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Capitulo I

INTRODUCC ION

El tema de la presente tesis eg el alegato v

derosty acidn de

: £ .
que las reacciones quimicas en tanto que proceses irreversibles
, : 5 no-

lineales, requieren para su descripcidn fenomenoldgica completa dé la

: ., } oy RTEATLYIEYIE S
1lamada termodinamica 1rrevers%ble extendida. El oproblema que se

planteé y el gque esta tesis resuelve se puede formular con la pregun-

a ] * » ’ a 4
ta pExiste una descripcion termodinamica que exhiba .una consistencia

a todes ordenes devdesarrdllo con la ley cinética de accion de masas
(LCAM) ? *

La idea detrég de la proposicidn gue aquf se presenta es que
las reacciones quimicas requieren para su descripcién de un espacio
de variableé termodinamicas "extendido" en el sentido de que los ;1u~

4 A Y .
impety v la velocidad de reaccion misma son e-

jcs d=2 «<alor, materia,
I . . .
levados & la categoria de variables independientes a la par con la e-

e ¥ P b e 1 ‘ :
margia interna 21 volumen y  los  numeros 98 noles de las especies

="

nEltituyenta

4]

de! siztema considerado. La tesis se ha probado de la

siguiente +orma. Frimero, haciendo ver que los postulados de la tev-
. . . ., ¢ .

modinamica axtendida dan cabida a la LCAM como relacion flujo-fuerza
. ' . . . Loy . !

sin necesidad de linealizacion. Tal afirmacion no puede hacerse den-
L . , .

tro del marco de la termodinamica irreversible lineal fundamentada por

(~(W ) . . . ’
Onsager; su nombre 1o dice, las reacciones qufmlcas selo son tomadas

. . /., . .
en cuenta como relaciones flujo -fuerza en una regimen linealizado. Y

' / . ,
segundo, haciendo ver que e1 calculo de las funciones de correlacion

oA
temporales de las fluctuaciones en los flujos hidredinamicos, 1la ve-

. ——M‘
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Lo kS
riginalmente por Yamamoto,

-+
jocidad de reaccion considerada como uno de ellos, es realizable a

L . ) . .
partir de la termodinamica extendida y de la generaiizacion de Eins-
F 4 -‘ x
tein a la formula de Boltzmann que relaciona probabilidad con entro-
’ . . 7

p{a. El metodo produce funciones de correlacion de fluctuaciones no

. £ :
jaussianas que se reducen en el limite adecuado a las funciones de co-

/ - - . I3 a L]
rrelacion habituales obtenidas a partir de la termohidrodinamica fluc-
PR | 11 ] R ’ . ,
tuante clasica. Se obtisne ademas una funcion de correlacion de la e-
’ « '..

nergfa interna con terminos adicionales que son relevantes en 1 caso
de procesos que al igual gque las reacciones quimicas requieran de un

. : N : N ’
espacio extendido. Un corolario final es la obtencidn de la formula
de Green vy Kubo para el coeficiente de transporte quimico obtenida o-
\

. ’ :
ta tesis esta organizada de modo gque 1los antecedentes del pro-
. s
blema planteado estdn tratados en los capitulos II y IIl en donde se
han puesto de relieve las limitaciones de 1la termodinamica quimica
;o . . - )

clasica vy las sugersncias que ofr=ce para resolverlo. . En el capitulo

Ao oL -
Il se repasan muy brevemente los conceptos de la termostatica guimica

]

- 1
L=

= - > e
@5 a 1a presente tesisy en particular se hace hincapie en que

fis
<
52

an
ya desde 21 tratamiento de las reacciones qguimicas en equilibrio es
menester W espacio extendido, i bien de naturaleza diferente al men-
cionado anteriormente. Se hace ver gue la consistencia entre termos-
4 . . . . . 7
tatica y LCAM estriba en su coincidencia en la prediccion de la consg~
vyi- (5}
tante de equilibrio; la LCAM se introduce en el apendice A. En el
. s, :
capftulo 111, s=e aborda e1 tema de la termodinamica irreversible 1li-

. , ./
neal. En una primera parte se da una descripcion breve de sus postu-

lados vy se destaca el hecho de que s6lo en el regimen lineal puede la

LCAM ser incorporada en la termodindmica de Onsager. En unma segunda




parte se bhace una presentacion sucinta del método de Fox y Uhlenbeck”

4 s . 7
para el calculo de las funciones de correlacion de fluctuaciones en

flujos hidrodinémiccs{ Por (Gltimo en el capitulo IV se hace una breve

B
¢

. . 7 , 4 JRI LTS 140 b ) )
introduccidén a la termodinamica extendida seguida de las publicacionas
mismas en las gque se han dado a conocer los resul tados agqui presenta-

() - (5)
dos. .
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Capitulo 11

EQUIL TBRIO QUIMICO.

Se define en termostdtica clésicgﬂel estado de equilibrio de un
gsistema aislado como aquél en &l gue no ocurren cambios con celeridad
medible en las propiedades del sistema.

Cuando ocurren una © mds reacciones quimicas el expgrimentn
muestra gue esta definic{on es ambigua. En efecto, la introducciocn
de un catalizador suele desencadenar cambios medibles en la composi-
cidn - que hasta gse momento era constante. Esto muestra que en el es-
tado inicial, aungue no D;urrian cambios detectables en las propieda-
dasg dei zistama, no era un estado de equilibric termodinamico. Para
un sistema quimice dadn, gxlisten casi siempre, multitud de estados
cuyaz  arcpiedades peormanzcenr fijias en el tiempo pero que no son de e-

acuilibrio. Talss estados suelen denominarse congelados.. Para sis-

o

ig

Tmag 8N les gue pocurrenh Freaccliones quimicas se reguiere precisar la
,f g . s

defipicion de equilibric como aquel estado unico, dados el volumen V

y la eanergia interpa U al que llega el sistema en presencia de un ca-

talizador.
La necesidad de un catalizador proviene de gque las reacciones
T , ’
quimicas son procesos caracterizados por barreras energeticas inter-

nas gue permiten la existencia de composiciones congeladas. La fun-—-

cion del catalizador es proporcionar un mecanismo que evite la ba~-

s
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Para sistemas en donde ocurre una reaécidh quimica, el ndmero

de espécies.qufmicas independientes N; es el siguiente:
N, =N° de especies-N°® de equilibrios realizados—-N'de pcuaciones condi-
cionales. Por ejemplo, en el sistema solucidn acuosa de sal cbmdh,
se realiza el equilibrio NaClZNa™ (solv)+C1” (solv) en condiciones de
neutralidad eléctrica, NNa=Nu‘ Por tanto en - este caso N: aeyotea,
Otro ejemplo es la mezcla gaseosa de H,, 0O, v H,0 ; si la temperatu-
ra, la presién o el catalﬁzador son tales que se realiza el equili-
brio 2H, +Di==2H1_D, N;= 3-1. Si por el contrario las condiciones de
temperatura, presién y‘catalizador s0n tales que la reaccidn esta
congelada sntonces N;=3.

La uistencia de estados estaticos de no-equilibrio gue se da
en los sistemas qu{miccs tiene como consecuencia dos hechos.. £1
orimero =25 gue una descripciéﬁ termodinamica fundamentada en la fun-
ciéﬁ entFOpfa S=8(E,V,N;) en el casp de estar realizado @1 equilibrio
qu{mico si  bien es correcta, =s inGtil si lo gue gQueremos es informa-
cion scobre las condiciongs del eguilibrio qufmico. Esto ocurre peor-
quz no sa esta tomando en cuenta explicitamente a la reaccion. El
sequndo eé gque si el sistema estd en condiciones tales que los cam-
bics @n sus variables U y V ocurren en estado congelado, es posible
realizar una descripcién termddinémica fundamentada en S=S(E,V,N,y .

Si se quiere obtener informacion sobre el equilibrio quimico es
preciso 'utxlizar el espacio de variables {E,V,N;,}, esto es, considerar
a las concentraciones de todas las especies como independientes e in-

. . . Y .4
troducir a posteriori 1a condicion de la reaccion. Modernamente se
g ’ , .4 A _

atirma gue, aun en termostatica, la descripcion termodinamica adecua

é

B .

B T
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da para reacciones quimicas requiere de un espacio extendido. Sea a

manera de ejemplo la reaccién elemental
; KA+ VB =y Y+ 2 ' (2.1)
en una fase y Eupéhgase que la tnica coordenada de tfabajo es =1 wvo-
! ltumen. La écuacién fundamental de la termostdtica para Jicho =istema
gs la siguiente,
TdS-pdy+ ¥ udN; =dU (2.2)
‘, en donde T es la temperatura absocluta y M4 es ] potencial gquimico.

La condicion general del equilfbrio estd dada por 4U2 0 junto con las
condiciones secundarias §85S=0, §V=0. Por tanto (2.2) se convierte en
| AN UEN + U ENG U EN, > O ' (2.3)
Nitese que ahora, debido a la =xisterncia de la reaccfd% no se tiene
f necesariamentes que $§N,;, =0 para toda i como ocurre en un sistema aisla-
do e inefte, sino las condiciones siguientes que toman en cuenta ex

/ .
plicitamente a la reaccion

§Tin /W, -c-s:\i.,./u,J =03 §Ma /Y, +EN, SY, =04
§ Mg /yy +8Ny /Yy =03 §Ma /Ly +§N, 7, =0} (2.4a)
=z dondas éNRucﬁvo=SNPMW“1°. La elimina:ién de 8N, v SNB en (2.3) con

el uso de {(Z,4a) conduce a
L~V Uy / 2= Vg My / 24Uy Uy IE Ny /¥y +T =Vl / 2=y U/ 2+l TN, /g 2 O
Ademas de (2.4a) la regla de las proporciones fijas de Dalton propor-
ciona la igualdad siguiente, _
8Ny 7y =SN /0, | (2.4b)
- la gque permite escribir la condiciéﬁ de equilibrin como
ST Ui 16N /T 3 O (2.5)

en donde V=V si el fndice i califica a un producto y ¥ =-4 si i

califica a un reactante. En vista de que el cambio dNZ O estc es, es

! 7
. .
S w‘-ﬂlﬁttﬁ;t;;;w R s
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s
arbitrario, 1la expresidh anterior solamente puede cumplirse en el e-

quilibric cuando

aa-i‘fz:./u‘. = A B=0 | (2.6)
en donde G represesnta a la funcion de Gibbs, La cantidad —ij%;{; sue-
e llamarse afinidad qu{mica, A. e ha llegado as{, utilizando el
pspacio de coordenadas {E,V,N. > a las dos metas esenciales de l1la ter-
mostética,' & &saber, dada una reaccidn - la fbrma del potencial qufmi—
co de los reactivoé, primero predecir la composicién del sistema en
gequilibrio como funcidn de la temperatura y la presidn. Esta infor-
macion estd contenida en la constante de Equilibrio.que se deduce. de
la ecuacion (2.6) y en las ecuaciones de Van’t Hoff y de Planck-Van E
Laar que expresan respectivamente la relacidn de la constante de e
gquilibrio con el calor de reaccidn y con el cambio de volumen inhe-
rentes a la réaccién, y segundo, predecir, dependiendo del signo de
la afinpidad =i el sistema en una composicién dada esta en equilibrio
y =i ia reaccion ocurriri o no: |

A=0 implica equilibrio,

A0 implica gue la reaccién- ocurrira

80 implica gue la reaccion no ocUrrirg.
La utilizacian del espacio {E,V,MN;,.,> v la regla de Dalton permiten
escrinir el cambio de entropia entre dos estados con reaccion conge-
lada en cada une, ae la siguiente manera”’

Td5=dU+pdV+Ad§ ' (2.8)

en donde se ha utilizado la definicion de grado de avance, d§ =V dN;
implicita en (2.4a,b). La expresidn (2.8) constituye la primera ex-—

4
tension de la entrop{a, aunque no fue llamada as{ por Th., de Donder.

Vale 1a pena senhalar que el término AME en (2.8} no constituye una

8

el AR D
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pareja de coordenadas de trabajo que correspondiese a la realizacion

de un "trabajo quimico" en forma anéluga a la pareja presiéh~volumen,
46 campo magnstico-magnetizacion, etc. La razdn es doble y es inme-
pax) . L . s p)
diata. Frimero, ni la afinidad ni la extension de la reaccion puedin
ser fijadas en forma directa desde el exterior del sistema. El graio
dz avance puede ser medificado =9l & través de cambios en la tempera-
tura, la presién S el cataliz;dor, y segundo, @21 valor del término
Adg en el equiiibrin es siempre cero. El grado de avance en el equi-
librio quimico es un parémet?o interno vy 1la representacidn S(E,V,g )
en gque E es tomada como variable independiente fundgmenta una termos-—
tadtica de estados quimicamente cnngeladoéy) As{, la idea de extensidn
del espacio termodindmico no es la mera inclusidn de términos de tra-
bajo necesarias al hacsrse mas Y mds complejo un sistema. Surge en-
tonces la pregunta iCuél es la interpretraciéh del término AdE?  Th.
Q) ’, ’ . P

de Dender mostro que sa brata de un tEfminD de produccion de entro-
ofa; Csto puede vercse de 1la mansra siguiente,

La 5ub;titu:iéﬁ de la primera ley en (2.8) lleva a escribir el
omon}(ﬂ}uo)

dS=dQ/ T+ {A/ T’ d§ _ 2.9)
Meotanas inmediatamente que se cumple la propiedad de 1la éntropfa .de
gue =u  incremento se deba a dos términos, agopciados 21 uno a interac-
cion 421 sistema com sus alrededores dado por T'd@20 y el otro a un
proceso  interno dado ‘pOF T“Adg. Se satisface también que el termino
asoci ado al.proceso interno sea siempre positivo, en efecto T Adg >0

/ . + ’ L
siempre. For 1p tanto se trata de un termino de produccion de entro-

y) . C e i
pia y puede ser identificado cen el calor no compensado de Clausius
L

debido a la ocurrencia de la reaccion.
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pesde el punto de vista de {a meta propuesta en este trabajo se
‘ ' . .
han mostrado hasta aqui dos hechos importantes. El primero es que la
. 2 . .
ley cingtica de accion de masas (LCAM) no es una relacion empirica
: L . s
desconectada de la termostatica pues la consecuencia gque s deriva de
ella en el e=qguilibrio, a saber la constante de equilibrio dada en
’
(A1.3 ) para una reaccion elemental, ba quedado plenaments tomada en
cuenta al ‘ser predicha a partir de (2.86). El segundo es gue se ha
. 7 2’ . " .
mostrado que esto sdlo puede lograrse mediante una  extensiecn del eg-
. . L, . .
nacio de wvariables termodinamicas. Complicaciones ulterioress . en
reacciones elementales como gases reales, fases condensadas, reaccio-
[ B
nes electroquimicas, pueden ser tratadas dentro de lo expuesto en el
apendice A excepto por modificaciones en 21 potencial qufmicn medi an-
te 21 uso de fugacidades y actividades.
o . 2 , N S . .
La dJdescripcion propiamente termodinamica de las reacciones qui-
/ ’ L ' ,
micas en tanto gqus orocesos. espontaneos, en particular la relacior

. .2, . . .
ntra la lay de accicn de masas v la termodinamica irreversible lineal

it}

L
210N .

ifl

/ . N . .
z2ra descrita an la siguiente

t

11a)



Capitulo IIX ’

a) EQUILIBRIC QUIMICO LOCAL.

, , 7 .,
La ampliacion de los conceptos termostaticos para describir los
estados de no equilibrioc por leos que transcurre un sistema durante un
I. . s .
proceso espontaneo, se realiza mediante la adopcidn de algdn postul ado

a + - * . .’
sobre la existencia y la definicidn de - entropia fuera de equili-

- - . . L] ’ - )
brio. La justificacion del postulado serd a posteriori, segin que las

. » . ’ 3 ‘ . ’ .
predicciones derivadas de sl coincidan 0 no con 81 experimento.

El punto de partida tradicional consiste en imaginar al sistema
fuera de equilibrio como dividido en celdillas tan pequenas que pue-
den ser ubicadas con un vector de posicidn pero lo bastante grandes
como para contener suficientes particulas a mndq de que sea razonable
defini? la temperaturda vy presién de una ce;dilla. Be supone - gue para
cada celﬁilla axiste una funcidn gue juega el papel de una entropfa
fuaera de egquilibrio, 1a gue =n algun limite gue represente al

1

‘ Ly . ‘ / — . 2 s
gouwilitrio, se reduzca a la enkropia. En general tal funcidn dependera

da

a: prepiesdad

]
1]

de la propia celidilla y de su ve:indad;.esto g2s, si
dezignamos a la entrcpfa fuera de equilibric con la letray‘y.utilizamos
cantidades sspecificas,
7($,t)=7{e<?,t),v<f*,t>,c: (F,t); flujos de e,C ,MO,.....2

en donde n representa la velocidad hidrodinamica.

La hipétesis mas sencilla es la empleada en la termodindmica i-
rreversible lineal (TIL) consistente en suponer que la entropfa.de no
equilibrio depende Unicamente de las propiedades de la propia celdilla

Yy de la misma manera que depende la entropfa (de equilibrioc) de ellas.

i

A

e e —————
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prevemente, esta hipétesis 1lamada del equilibrin local consiste en

-
suponer que 7(r,t)=s(r,t) y que
Tds=du(r,t)+§¥;dx;(r,t)~§/%dci(r,t) (3a.1)
en donde ‘Y;dx; representa a los terminos de trabajo y N al numero to-

tal de especies. Destde el punto de vista de 1o discutido en el

capitulo II, se wutiliza en TIL el espacio de variables incrementado
fu,vy Gy al igual que en termostatica. Las diferenciales ds, du y dv

.’ I
en el caso de trabajo .+ expansion, representan una primera

» 4 a I}
aproximacion a los incrementos gue tienen lugar en la entropfa, la

. 4 . i . ‘ .
energfa interna y 21 volumen especifico respectivamente, al transcurrir

el tiempo vy 6 al cambiar el punto. For tanto se esta suponiendo valida

N
la ecuacion Tds/dt=du/dt+pdv/dt- JdC, /dt (3a.2)
en donde ¢ /dt=3/3t+ll-grad , denota la derivada material.

Por otra parte, las derivadas temporales de la energ{a interna

y de las fracciones masa, obedecen scuationes de balance que son con-—

: : e . . / oz
secuencia, la primera, del principio de conservacion de la energia

/ : .
total v la zegunda de la conservacion de la masa total, Dichas ecua-

cicnes son las siguieontes

-__._a_th = - Ji.v(gua-\-'c‘\) +T\'éﬂ\ VU + Lﬁ‘:(%—f;{iﬂ 2—‘Lh'ﬁ (Za.3)

o . - N o )
%C_%:'dl‘v(gchu“*Lh)tz‘uhthT;(fr,'t) (Za.a)

agui § designa al flujo de calor,'tk el de difGsidn, W la traza del

L]
tensor de

5 . f . ; .
esfuerzos vy JI 1a parte simetrica sin traza del mismo ten-
—

5 ’ . .

°« En la ecuacion para la energia interna se han ignorado contribu-
81 ! . s .

Cneg electricas y magnéticas por no ser de interes inmediatoc en este
trabajg,

En las ecuaciones (3a.3) y (3a.4) se expresa el hecho de que

12,

i
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tanto u como C son cantidades no ctnservadas puesto que sus respecti-

vos terminos de fuente son no nulos. En particular, la velocidad de

4 . . . :
1a reaccion interviene en el término de fuente o de sumidero ‘!g_ Mh‘j"
L=

(r,t) segdn de trate en C,de la fraccidn masa de un prndn:tn d de un
reactivo. La ‘substitucidn de 1las ecuaciones de baiarce {Ia.3) vy
(3a.4) en (3a.2) conduce a la scuacion
N -
. - -l - G 5. — - wy
aafi =_¢lw[gsu..1— . q—z./qh_\' L,;E-Tré\vu J:l - %T&AU.'\-C\- csraé'T '
R OA, {3a.3)

- M - e
LR grada T R T

que no 23 otra cosa que una ecuacion de balance para ia e®ntropia es-
pecffica, cuyn flujo por unidad de area y de tiémpo esta dado por
iﬂaa=¢5u+T“ﬁ-£;xJ“th o (3a.8)
vy cuya fuentes esta dada por
R
T T i ST (%—r;cl W q- cS-rac\ T ZAL,;‘(T"E;' C&‘fa%ﬂ-") *-1‘_‘"1&; Ji
{(Ja.7)
Un segundo postulado de la TIL es gque la produccfcn de entropia
lzcal O por unidad de masa y unidad de tiempo sea semipositiva defi-
nida. Con esta postulado se ve que 1=z ecuacidn de balance implica
aam  1a entreplfa total del sistema esta dada por dos términos, el pri-
mero cefido al intercambio de calor vy S material con los alrededores
vy =l zagundos debido a la creacion interna de entrop{a 2N coincidencia
czn la termostética; en efecto, se halla gue
ds=-dt“\‘“(§-~z/ujh).c}a +df gq-év = c'l.foS +diyS 3 dyaS>0 (3a.B)
Lo nuevo ahora es que se cuenta con una exprésién explicita pa-
ra 1la prndqcciéﬁ de entrop{a en términos de los procesos esponténeos

que tengan lugar dentro del sistema. Los postulados de equilibrio

local vy de T30 predicen que J v A son del mismo signo como en efecto

13
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Cuando ocurre un proceso irreversible en el sistema y el

gradiente asociado a €l es pequeno respecto de la unidad, los flujos

y 1los gradientes que aparecen en (3a.7) obedecen a las relaciones de

causa y efecto siguientes,

3 == A gradT (Fourier) (Za.?)
-
' L =—¢ gradid; (Hartley-Fick)
&
._'D' =-2 K (gradi f (Navier-Newton)
T =-€divi

en donde XA es la conductividad térmica, § el coeficiente de difusidn,
K la viscosidad cortante vy Q la viscosidad‘volumétrica. Es necesario
subrayar que las ecuaciones (Ja.9) son resultados empiricos extrater-
mcdinéhicqs. As{, en {(3a.7) aparece en cada término asociado a los
procesos de transmision de calor, de transporte de materia, de trans-
porte de impetu, un flujo multiplicado por su fuerca termedindmica.
i 4 la luz de las scuaciones {(Ja.?) y de 'lps postulados de equilibrio
leoal y de preduccion lecal de entrcpfa semipositiva defihida, J Y
47T aparscen zZomo una pargja flujo-fuesr-ca.  Surge entonces la  pregun-—
T4l éiméi la relacidn que las cormecta? La respussta la da la LCAM
como puade verse por la ecQacién (A.7).

Es preciso subrayar que hasta agqui =0lo se ha mostrado que una
reaccion qufmica elemental es un proceso irreversible (productor de
entrapfa) con flujo termodinamico J vy con fuerza causante A. De he-
thr, en teoria cindtica de gases se ha mostrado gue para una reacciﬁ&
ton coeficientes estequiométricos iguales a la unidad, la ec.(A.?) es

(1af2y)
consistente con un termino de creacidn de entropia de la forma JA/T.

i Estd todavia por verse si la LCAM representada por (A.%9) es consisten-



(T .
te cON el esquema de la TIL creadp por nnsaqer: 'bara contestar esto

s discutirén en 1o que sigue aungue de forma sSomera, los postulados

. . . s
tercerc Y cuarto, que con los va menuiorados constituyen la TIL.: Con

ellos en 1931 Onsager formule el primero y hasta hace poco afios el d-

. - £ .
nica esquema termodinamico de procesos irreversibles que unifica vy

sistematiza una multitud de resultados empiricos que antes de Drzacer
T A

. 6)
aparecian completamente desconectados entre sf& Tal evidencia expe-

=

rimental se puede ahora recusir ctomo sigue. Aplicada una fuerza ter-—

Y N
modinpamica & Un_Sistema, se establecen en &1 no sdlo el flujo asoria-
’ : . . ’ ) '
do segun (Ja.9) sino otros flujos ademas. FPor ejemplo, una diferen-

cia de temperatura entre dos partes de un conductor genera un flujo

! . / / . . . .
‘plectrico. Mas aun la componente del flujo de calor en una direccidn

dada en cualquiér cristal anisotrppico es generada no sdlo por la co-
rrespondiente,combonante del gradT sinoc tambien por  las otras compo-
nentes ihdependien£95 del gradT. As{, si =se llama F; a las componen-
| a las de las fuerzas en (Ja.9) ocu-

tes zecalares de los flujos v +

L

— - Y . . . I
rre gue Fp om0, .. esfn 3, con i=f,...n. Asociados a estos fenomenos
. . . 4. I AP, :
1l amades de interferencia termcdiramica, se conocian relaciones upe-

rimerbales diversas, como por aianplo 21 calor generado por una dife-

[

rancia de potencial elaectrico es igual y de signo contrario a 1a ra-
25n del  potencial eléctrico generado por una T a la misma T, g bien
en el caso de un cristal anisotrépico, s{ encuentra gue se cumplen
las igualdads qu(aT/anf'=q‘(aT/ayf‘, qziaT/any:‘qézﬂfazf', ete.

La propbsicién de Onsager se puede resumir as{. Sean los flu-
jos J; indepeﬁdientes entre si causadcs por las X; fuerzas indepen-
dientes, en términos de los cuales se :zonoce la produccion de entro-

p{as
15




G =24, X; (3a.10)
Tanto los J; como las X; no soun necesariamente los mostrados en
(3a.?) o en - (Fa.7); pueden ser cualesquiera otros en tdrminos de los
ruales haya podido expresarse 0 pa-a el proceso considerado. Se pos-
tula que J; vy X; estan relacionad)s linealmente, esto es, que satisfa-
cen las scuaciones,
Jo= Lo X+ Ly X+ et

.

inx“, i=1,n-'-N (33!11}

‘en donde Li=(33i /3% daxao

En 2l postulado (3a.l1l) se toma en cuenta el princiﬁio de simetria de
Curie segdn el cual las fuerzas macrns:épicas no pﬁeden tener mas e-
lementos ae simetria que los efectos que ellas producen vy vicevegsa.
For ejemplo la causa escalar A/T no puede dar lugar al vector §. Asi,
en (3a.1il) ocurre que varios L% puaden ser tero. Nétese gue en el pos-
tulado (Ta.!ll) se estd implicando que la funcidn Ji=d (X, s3.¢..X4) 8@ ha
desarrollado en serie de Taylor en torno al punto de equilibrio XFO0 vy
en el caso en que X;<K<1 necesariamente, puesto que se han des-
cartado los términcs de segundo crden v superipres. For tanmto, en el
Caso quimico, la ecuacion (A.9) gueda fuera del esguema de la TIL ex-—
Cepto 2n la aproximacion ALKRT, esto es,

J=1<;r"£c:,-”" A/RT=1,6/T - (3a.12)
En el espiritu del mismo tercer pogtwlado; la velocidad de la reac-
tion eleﬁental, J deberé ser ocagicnada tambien por la otra fuer:za
e#calar existente a saber divﬁ,

J=0 _A/T-(8;,/T)divit - (3a.13)
Y a su vez: el flujo escalar TT debera ser causado por la fuerza A/T,

T=— L divi/T-£ AsT - (3a.14)

16
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4 . s .
ta evaluacion de los coeficientesa ), jw_y L., 85 realizable mediante
| o . s . 24) '

mediciones de atenuacion de ultrasonido,
: : .7
El cuarto postulado es la afirmacion
- ’ *
Lq*'i o (aa;/axik =033, /9X) . (3a.15)
“Wgizo A 20
para +flujos J;y fuerzas X;adecuadamente escogidos. Es preciso adver-
\ . !
tir que no cualgquier selsccion de J's y de £'s gue satisfagan (Ja.i0)
. , -

' y {(3a.ll) satisfacera (3a.l3), pero siempre se pedrén construfr nuevos
flujos que satisfagan (3a.10), (Ja.11) y (Ja.15). Con una seleccion
particular de flujos y fusrzas, que define lo que se entiende por “a-

’ . = :
j decuados" Onsager demostro 1la igualdad (Za.15) para cualquier proceso
. a . .’ 3 . -
irreversible lineal en base a una hipotesis scbre fluctuaciones y al
; C s S iy . 2 . .
principio de reversibilidad microscopica., En el apendice E se pre-
. ' . N . . 4 .
senta, por su importancia historica la discusion de la necesidad de
. .
aplicar £1 balanceo detallado para poder demostrar la relacion de re-
, ciprocidad {(3a.13) al caso del sistema triangular de reacciones para-
. . ! -
lelias, seguida d= la demostracion general de (3a.l13) gue géste caso
' - . .
carticilar inspgirce a Onsgager. En 2l caso de los procesos escalares
crarzzentados por (Jallil) oy (3a.14) se supons gue la relacidn de re-
22 realiza con 123 cosficientes 1 =-1,. El signo meros se
a distinta paridad frente al tiempao 2ntre 3 vy divi y entreT

- ’ L -
Sirn - embargo, no esta prohbada esta relacion dado que la fuer:za

<,
f
i

vl oy 21 fluio W no satisfacen la definic:dn de "flujo y fuerza ade-
tﬁada“ da Onsager (ver comentario final en ei apendice B).
FPor ‘lo qQue se refiere al tema cenural de esta tesis, hasta el
momento sé ha hecho ver gque la LCAM puede =ser incluf{da dentro de 1la
TIL sdlo en su aproximaciéﬁ lineal y desde luego al igual que en ter-
most&tica con el espacio de variables {e v,C,>.
1
. i : ‘ .



by TEORIA CLASICA DE FLUCTUACIDNES.

. s .t 4
En esta seccion se hace una presentacion del métcdo ge Fox vy
to) ’ L . s
“uyhlenbeck para el calculo de funciones de correlacion a deos instantes
diferentes de tiempo, de las fluctuacicones en flujos hidrodindmicos.
P 4 . . - o N .
El método no se aparta de la hipotezis de equilibrieo local ni de la
teorfa de fluctuaciones de Einstein. Con él se complementa el esgue-
. ma de la TIL, asi como con la teorfa de fluctuaciones de Einstein se
Ly s / :
complementa la termostgtxca permitiendo el calculo de funciones de
: . £y . . .
correlacion estaticas. Un resumen breve de las ideas que inspiraron
‘ , v ' .
este metodo y un andlisis detallado de &1 se presentan a continua-
, £
cion.
La neczsidad de describir cuantitativamente el movimiento de

4 las particulas Brownianas condujo a la proposicion de Langevin de que

para ello la segunda ley de Newton deberia ser modificada a modo de

) ’ . s . ’ .
contener explicitamente una fuerza caotica. Mas tarde, gracias al
L = L _ . .
trabajn de Einstein , se compronde que dicha fuerr-a representa parte
. ! 's oy ’
de la accion de las moleculas del {fluido sobre la particula. La muy
. .4 , . . 116)
conotida ecuacion de Langevin es 12 siguiente,
ir4 -
Mdu/dt=—yu+f (£) {(Ib.1)
2y . .2 .
en donde ~yu representa una fierva sistematica de friccion proporcio-
nal a la velocidad u con constante Y v f(t) '1la fuerza fluctuante
]

/ . . .
que ademas se supone Gaussiana y estacicnaria.

A partir de este modelo la velccidad de la part{cula resulta
' Q)
i ser un proceso estocéstico estacionaric, ogaussiano y markoviano el

1. _ .

X .
i

P e ———
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cual al ser promediado conduce a la ecuacion de Newton,
Md<ud>/dE=-y<u> ‘ ‘ (3b.2)

Se gbtieﬁe ademas el 1!amado teorema de fluctuacién—disipacién, que
relaciona a la fuerza fiuctuante, a traves de su Emrrelacidh media
cuadrada, con la constante disipativa Y ¢

F Ty d=2kTy & (t-t) (3b.3)
Inspirados en el modelo del movimiento Browniano, Onsager vy Machlup?”
para demostrar que las fluctuaciones en las variables termodinamicas
X, =A; (t)—A?) conétituyen wn procesb estacionario gaussiano y markovia-
no propusisron que la ecuaﬁién de regresién . lineal de Ffluctuaciones

&;=~1ajgjh°<h | ' (3b.4)
nbﬁenida ; partir de (3a,.11) (B2.3) y (B2.2) se modificara pstocasti-
camente convirtiéndola en un andlogo de la ecuacidn de LLangevin,

| 5<i—-=-1-,3gho(h+$; () (3b.5)

Cnsager y Machlup al hacer su demnstracién supusieron que las Ffluc-
tuaciones s=on todas de la misma paridad en el tiempo, lo que limitaba
la aplicabilidad de su método. Mds tarde, Fox y Uhlenbeck  demostra-—
*on que sin este regquisito, la sola hipétesis de gue constituyan un
Proceso estocéatico gestacicpario, gaussiano y markoviano conduce a
una expresién d=1 tecrémm d= fluctuacién—disipaciéﬁ, a partir del
tual =3 posible calcular‘laﬂ funciones de correlacién de flujos fluc-
tuantes. El métode de Fox y Uhlenbeck es pues aplicable a sistemas
que obedezcan ecuaciones lineales gque contengan variables de dis-
tinta paridéd en el tiempo, siendo el caso mas destacado las ecuacio-
nes linealizadas de la hidrodinamica. La adicfon de términos fluc-

. 5 - 2 - g '
tuantes a dichas ecuaciones y su asociacion con las fluctuaciones en

’ : 8}
loe flujos como fue sugerido por Landau y Lifschitz, permite, una vez

q




—

.

conocida 1la expresién del teorema Qg-iluctuacién—disipacidn el cdlculo
) de las funciones de correlacion.
Con el objeto de precisar las ideas introdu:idas en esta seccidn
y porque con este método se calculd la correlacidn en la velocidad de
de reaccidn quimica:
LJ(F L)Y I(F? €% ) >=2) _KkTE(t-t")§(r-r"), (3, &
F se presenta a continuacidn su demostracidn precedida de la obtencion
5 de (3b.3) y de su generalizacién al caso de variables termudinémicas
fluctuantes pares. Los calculos particulares que conducen a la expre-
sién (Zh.&) se éncuentran en lag pags.3 a 13 de la ref.4.
"En la ecuacinq (3b.1) la fuerza fluctuante es'gaussiana y esta-
cionaria, por lo tanto satisface las propiedades siguientes
<F (1) =0 v Fee, ) Fee )P =208t, ~ty) (3h.7)
en general las f{t) son funciones no s6lo del tiempo sino de todas
las coordenadas ‘generalizadas del baRo. Se busca identificar a la

constante © =n terminos de 155 propiesdades del sistema partfcula-

i~

- 4 . -
fluide. El promedioc <....% esta tomado sobre un enssmble de
particulas Brownilanas gque al instante inicial todas comenzaron con

. , - : . . , g
veloeidad igual =0, Sa demuestra gue la distribucion de probabilidad
S % Q P

condicional para uw resulta ser

o

%M(u—u., ]
R o(ul] u, t)-{rng.a exp( -22{4( } (1 exp( )

en donde t es le intervalo de tiempo t,-t,, ¥y que el proceso es mar-

(Zb.8)

koviano. En virtud de que

1im P, (ug| w, t)=W, (u) (Ib.9)
y>o0

en donde W, {u) es la probabilidad de que transcurrido t, el valor de

U se encuentre entre u y u+du; de (3b.B8) se obtiene que

‘,
20
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W, (W= L“}.\&ex P("f}%c%l] (3b.10)

2A1Q
Se supane ahora que por el hecho de estar la part{cula suspendida en

un fluido en equilibrio, su velocidad debe satisfacer la distribucion

de velocidades moleculares de Maxwell,
¥,
M \2 N\u.‘]
. Y= |- ¥ - ——
| Wty (:_m EXPU TR

)
y que por lo tanto 8=¥kT como ya lo habfa calculado Einsteinuspor otrc

(3b.11)

. L3 . il : s . L4
camino. Con la identificacion de la constante @, la correlacion (3b.7)

* se convierte en el prototipo del tecrema de fluctuacidh-disxpacién
(3b. 3, o '
i )
r - La generaliza:idh gde Onsager y Machluﬁ para fluctuaciones ter-
\ modinamicas pares se puede obtener siguiendo el mismo esquema- ldbicc

o)

O
que condujo & (3Ib.3), Asi, en las scuaciones (3b.5) escritas ahore

como
UL =—KLAEL K (B + F (1) (3b.12)

con Lq)Q, las fuerzas fluctuantes cumplen con la propiedad

<Fo(E )7 (2,02 = 205 (b, -t (3b.13)
en dende Gy es  necesariamente simétrica y positiva definida. Se

o

- / N " . . . . »
cuzetra ahora que la +uncicon Ze probabilidad cpmdicional asociada es

i

(\g«-(xi")*y_(gg- 40\1"} | (3b.14)

‘siendo G=kLE.
Wt e ek
En el limite t—soc, B se convierte en

al
g - , : _ ) E—




Y " i 5 o TSV RS PR 1

K4

W, (o) = M)"exp{

¢ =) L M.
anr L XN o(} (3b.19)
4 . : 3 [ 2]
La hjpotesxs‘¥f51:a que juega el papel de (3b.11) en el caso Brownia O,

es ahora,

Dc‘“ﬂf"a e x Pi_ll_g_(*. | }

W, () = | -}
b (2T)

expresién obtenida a partir de las ecuatciones (B2.4) y (E2.1) esta

Vaey iy

fltima reescrita como
S(t) = By~ () E; Ay(t) : (3b. 16)
y que conduce a la identificacion Mu= Eq, a-partir de la cual se en-

3 ’ 13 . . * i
cuentra el teorema de fluctuacion-disipacion,

)

<F (tF (40> = [GE™ EVBIS(E, —t,) ' (3v.17)
é <F o 0F (> = kL8, -t | (3b. 18
“donde se ha supuesto LH=H5;

Fox Y \Uhlenbeckyﬂdemuestran que si el proceso estocastico gue
Idescriba las fluctuaciones g5 estacionario, gaussiano y markoviano 9 si
=2 supong la relacion de Einstein—Eoltzmann y 21 desarrollo en serie de

de Tayler cerca del equilibrio de la entropia 5=5{a;}, bhasta terminos

' . : . : .
cuadraticos, entonces las Fluctuaciones en promedic obedecen la

a B _ . R do . -
d/dt§é;w.—‘-hL“Eﬂ<ai> (Zb.19)
gn donde ‘a’ dencta fluctuaciones de cantidades de paridad arbitraria,

gue ahcra se puede interpretar como el promedio de la ec. (3b.12) en -

Ead

FaE - rd . .
la gue apareceran las a’s en vez de las % ., Asi, la regresion promedio
da fluctuaciones deja de ser un postulado para convertirse en

. o . : .
consecuencia de la hipotesis de que las 4, son procesos estacionariocs

. : 4
gaussianos y markovianos. Si se repite ahora el razocinio que llevo

de (3b.12) a (3b.17) se obtendra una ecuacion identica a (3b.17) pero

1l

uh———-——“_
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T ——ige,

generalizada en el sentido de que sg ha probado valida para a"s que nnA
egtén restringidas a una paridad par en el tiempo.

La esen:ia del métndolde Fox vy Uhlenbeck, una vesz demostradau”la
ecuacién (3b.19) es la identificacicn de las ecuaciones hidrodindmi-
cas linealizadas ta cualesquiera otras que describan la evelucidn  del
sistema al equilibrio) como casos particulares de ella., {sha identi-
ficacién es ppsible despuég de redefinir a las variables (fluctuacio-
nes) a modo de gque las ecuaciones tomen la forma (3b.19); las varia-
bles fede%inidas constituyen las é; del sistema en cuestion. La matriz
B = kLU ;h se halla por un lado, de simple inspeccién del sistema de
gectiaciones, lo que proporciong la matriz Lﬁ, y por otreo, de la expre-

\U.
sion para S en la representacién de las a;, ec.(3b.16), permite la

identificacion de E;, con lo gque de inmediato se conocé, el miembro
derecho de (3b.17) y la expresiéﬁ del teorema de fluctuacion- disipa-
cidn. Las funciones de correlacion de 1los flujos fluctuantes se
phtienen por el sencillo expediente de identificar a las fuerzas
fluctuantes zgtt). Esto se lleva a cabo modificando estocasticamente a
las ecuaciones en las a;"s mediante la adicion de dichas fuerzas, re-
greséndalas a las variables crigirales e interpretando los terminos en
las #; (t) como las contribuciones fluctuantes a los flujos, o lo que es
1o mismo comparéndnlas con las ecuaciones fluctuantes de Landau vy
Li#schitz?’ Los calculas pertinentes a la presente tesis se encuentran
en las pags.S a 13 de la ref.4. FPor lo dicho hasta aquf, es evidente
que de principio sdlo en el régimen linealizado de la LCAM se puede

obtener el segundoc momento de las fluctuaciones en la velocidad de la

L : s . : !
reaccion con el uso de- la teoria clasica de 1la hidrodinamica

fluctuante.
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/ Capitulo IV
ay TERMODINAMICA IRREVERSIBILE EXTENDIDA.

Desde el punto de vista de la bﬁsquedd de un esguema termnodini-
mico que contenga a la LCAM, dada por la ec.(A.% ) los capitulos an-
teriores sefialan una pista a seguir, un hecho que constituye uwuna 1i-
mitacion y un reqﬁisito gue satisfacer,

. En lo que se refie?e a la pista, ya se vid en el capitulo 11 la
necesidad de extender el espacio de estados mediante la inclusion de
Iqs concentraciones de todas las especies reaccionantes para obtener
informacion sobre el equilibrio guimico. Tambidnh se advirtid, en el
capftulo ITl, al mencionar la definicidn de una entropfa fuera de e-
gquilibrio , ¥, que la TIL no supone ninguna posible dependencia de 7

) con gradientes 6 con flujos vy que se limita a identificarla con la
entrbpfa de equilibrié locélmente. En cuanto a la limitacioﬁ, en el
capituelo III se- establacié que siendo la LCAM wuna relacion flujo-

. ! . :
fuerza no lineal solo tendra cabida en el esguema de Onsager en for-

(]

ma aproximada. Todo Io'cual parece apuntar a una extensién, de algﬁn
tipo, del espacio termcdingmico para contestar a la pregunta plantea-
da wen esta tesis. Bespecto del requisito, habra que convenir que
cualquier prcposicién que se haga tendra que reproducir cerca del e-
quilibrio S en algdn 1imite zoncretamente especificado la EKpresiﬁh
de la fuante.de entropfa (ec. (3a.8 )), dar cabida a 1las ecuaciones
fenomanolégicas (3a.i1) qgue representan la evidencia experimentél,

proporcionar la manera de calcular al menos los segundos momentos de

| o L



) . . .t
1as fluctuaciones en los flujos h1Prod1namicos, la velocidad de reac-
I4 - : '
cion entre ellons, y predecir nuevos resultados para poder ser conside-
¢ .t 3 .
rada como una teoria termodinamica alternativa,
La idea de extender el espacio de estados ahadiendo a las wvaria-
bles e v yv £; flujos, conocida ahora comno termodinamica irreversible
GO L
extendida (TIE), tuvo su inicio dentro de un tontexto diferepte v con
metas diferentes 2 los de esta tesis.
' 139) / . s .
En 1949, Grad propuso un metodo para la solucion de 1la ecuacion
de Boltzmann, que consiste 2n el desarrollo de la funcidn de distribu-

.7 / . s .
cion en terminos de sus trece primeros momentos. Fara el caso de un

. [ / . : : . !
flu{do monatomico el metodo produce la siguiente solution,

Ffeg (14 P GG 2pRTY G - (pRTY |4 - (e/5 R (4a. 1)
Aqu{ c; designé la velocidad relativa de la particula definida como

la difer=encia esntre su velocidad y la velocidad hiﬁrodinémica, pij &

las comporentes del tensor JI vy feq 12 distribucidn de Maxwell local.

! . 4 . —
Sz ve de =zslba supresion que el estado del sistema queda definido peor

las variables {3,? 2 TPy T I en donde los flujos hap sido elevados a

P

/! . . .. . - . .
3 la catzgoria de variables indepecdiontz2s. §5in embargo el estableci-

miznt

i

4 l;
de 12 relacion entre =21 metcdo de Grad y 1a TIE como tal tuvo
. . ~V ’ (3‘)
luger varicg znos despues.
7/
for of “a pnarte, Kohlrausch en 18637 y J.C. Maxwell en (18467), habian
. . . oL .
sugeridc que para materiales viscoelasticos se sustituyera a la ecua-

. ! . . . .
cion de Mavier-Newton (3a.9) por la siguiente ecuacion,

df rat =6, —k, (gradty (4a.2)

Afos mas tarde el deseo de torregir el hecho de que la sustitu-

25
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' 1as flucfua:iones en los flujos hiﬁrodinémicns, la velocidad de reac-
/ cion entre ellos, y predecir nuevos resultados para poder ser conside-
' rada como una teoria termodinémi:a alte;ﬁativa.
i La idea de extender el esnacio de estados ahadiendo a las varia-
bies e v ¥ C; flujos, cqnocida ahora como termodinamica irreversible
SO EL N

extendida (TIE), tuvo su inicio dentro de un contexto diferente y con

metas diferentes a los de esta tesis.
En 1949, Gradumropuso un metodo para la soluciodn de la ecuacion
f de Boltzmann, que consiste en el desarrcllo de la funcidn de distribu-

Y L ' N
‘ cion en terminos de sus trece primercs momentos. Fara el caso de un

f ' fqudn monatomico el meétodo produce la siguiente solu:ién,

- -
Fofe (14 P GG (2pRTYSG - (pRTY A - (a5 v} (4a.1)
Agud c; designa la velocidad relativa de la particula definida como
la diférencig entre su velocidad vy la velocidad hidrodinémi:a, Pij @
. .
) las componentes del tensor J1 vy f“ la distribucidn de Maxwell local.
=¥ vé de esta exprasiﬁn que el =stado dez! zistema queda definido por
las wvariables '{ﬁ,? « Ta P 49 > en donde los flujos han sido elevados a
LA :ategorfa dz variables imdepahﬂientEE.'Sin embargo el estableci-
- niznts de la relacidn entre el nstcdo de Grad y la TIE como tal tuvo
. ~ r -(Sl)
lugar varics anocs despues.
For otra partz2, Kohlrausch en 1863 y J.C. Maxwellen (1867), hab{an
sugarido - que para materiales viscoeladsticos se sustituyera a la ecua-

’ ‘ , . .
cion de Navier-Newton (3a.%®) por la siguiente ecuacion,

df sdt =81 -k, (gradid (4a.2)

Afios mas tarde el deseo de corregir el hecho de que 1a sustitu-
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cidh de la ley de Fourier (3a.9».en la ecuacioﬁ de balance de la-e~
nérg{a intermna (3a.3) produce una ecuacién parabélica para la conduc-
ciéﬁ del. calor,

- QCVdT/dt=—ldivgradT (4a.3)
a la qgue le falta el termino en segunda derivada temporal para poder
dar lugar a una velocidad de propagacién finita, llevo a 1la proposi-
ciéﬁ de sustitulr 1la ley de Fourier por una ecuacidn de la forma

é=c2ta+xgradrn | r (4a.4)
La introduccidn de (4a.4). en la ecuacion de balance de la energfa in-
terna produce una e:uacidn de propagacidn hiserbélica,
¢ 1\6\ SQT c‘\v%-rad-\' |

1 (4a.5)
Las ecuaciones (4a.2) y (4a.4) y otras gque se han propuestoe o deriva-
do para otros flujos se conocen como ecuaciones de Maxwell-Cattaneo-
Vernotte y constituyen ecuaciones de regresién de los flujos a. S és—

- )
tado estacionario caracterizado por 3=0 S por CE*O y por el cumpli-

miento d=2 1las sctuacionres (Ja.9) o (Fa.ll), El tiempo de relajamiento
acsociado es ©;=-T; . For ejemplc, o3 inmédiato gque para una fluctua-

0o~ N
cien G=g(ty-q,, la solucion de (4a.d4) as

ﬁ(t)=ﬁ,exp[—tf%1 : (4a.s)

’ . _ aajiae
Despurs de Cattaneo y Vernotte muchos otros investigadores han
prepussto el usp e investigado las consecuencias de este tipo de e-
cuaciones para déneralizar la hidrodinamica. Sin émbargo la, TIE pro-

- tnl .

piamente dicha comehzd cuando en 1967 Miller consideré por primera
ver una relacion de Gibbs 2n la que figuran el flujo de calor vy el

tensor de esfuerzos como variables independientes . Posteriormente

gracias al trabajo de diversos grupos de investigadores que han sis-

26



e L P

i

—_— - e

. (\DG)) . s
' tematizado y deducido la TIE de la ‘eorf{s cinetica'y de la teor{a de

) 38
operadores de prnye:cién ha quedado establecida como una termodinamica

/. ’ . . 7
mas general que la clasira, aderuada para la descripcion de materiales

que guedan fuera de la desaripcién de la TIL en tanto que a partir de

partir—d= la extension del espacio termodinamico produce no solo las
gecuaciones de Maswell-Cattanec—-Vernotte sino otras m55 gunsral gs co-

. . . ’ . p L WS TATSSRED
rrespondientes a funciones de memoria mas alla de la instantanea. En
el trabajo correspondiente a la presente teszsis se amplfa la aplic.- ' ~-
lidad de la TIE al mostrarse‘que es la termodinamica propia de las
reacciones qufﬁi:as. A continuacion se ilustra esta afirmacion Yy s5e
senalan las limitaciones de 1a TIE ntilizando como ejémplo el uso de un
flujo escalar correspondiente a la velocidad de una reqccién elemental
y uno vectorial, el flujo de calor, como variables rapidas en un fluido
uniforme v én'ausencia de procesos viscosos. £1 tratamiento de las
{luctuaciqneg y la mbtenciéh de la expresiéﬁ de Yamamoté";e presentan
en la segunda parte de este capftulo.

El ariner pcétuladq de 1a TIE aplicado al sistema propuesto,
pide la avistencia de un funcicn escalar continua y diferenciable
de las variables lantas y de las répidas a zaber, la densidad de energia
interna, ef{r, t), el vclumen especffico v=vir,t) y las fracciones masa
Citr,t), mas 1 subconjunto de2 variables répidas formado por ia velocy~
dad de la reaccidn elemental J(r,t) y el flujo de calor Flr,t).

El conjunto de todas las variables define el espacio %jy especifica el
-

estado de la particula fluida. Esto es =7 (e,v,C; 3J ,9), as{ en
) [3

contraste con (3a.1) ahora se tiene que

o A du-m aodes + (22)dT  +(22). 43
ap x c}e + 2 A‘U ™m; X c]C‘i-(aJ_l‘u‘C‘ﬁ *!-(a_‘:i ey (3a.7)

R i el 47
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Cada uno de los terminos que, aparecen en la ec.(4a.7) debe sa-
' tisfacer los requisitos tensoriales pertinentes a su propiedad de
1 pertenecer al espacio Ej con el objeto oe dar lugar a una d7 escalar.
As{ la derivada B?XQJ es una funcidn de tuﬂos los invariantes werscala-
res que se puedan construir con las variables que subtienden al espa-
cio y 37733 es un vector en tal espacio. Como se quiere que 2ata
teoria se reduzca a la TIL cuando el conjunto de las variables réhi—
das sea irrelevante para describir el estado del sistema, suponemos
que cada una de estas cantidadES'es suscéptible de-desarralln en tor-
! | no al estado de equilibrio local caracterizado por e,v, y C,; . Lné

.resultados de estas expansiones son

T T"+(”/a:r)]“ (32’70 43 *‘* (ahz" I* )3”-*._(3"1"‘.;,)2" *
P pT+ 32773)3“' of 'z/__) c!C\"j'.'( RLYS )'5 +J—(a‘-?7/-u)_h‘ .....
t ™ s (M TLNT +(3“mi'z’;-q~)- Aq‘*;_i (3m: %Jﬁhﬁ (a‘m;%')qﬂ .....

(A3 =T J + -

137 s =t e -l -

(Ul =7"vea= T vX,q (4a.8)
Nqui  1os  coeficientes del desarrollo, w y &, son funciones de las va-
riablos sscalares lentas. La propiedad de la igualdad de las segun-

das derivadas cruzadas de 7 , convierte & las segundas derivadas en,

(Q‘T‘ )3‘ V(aw'\' )31. a"l"l"st_;wv"\’_‘j,f; é'fﬂ;T"31=ng"-\Si,

J€ ST R TY CR R T
‘a\ldo-"‘“
aﬁ’* = Se 2¥Ze2 (4a.9)

Al acercarse el sistema al equilibrio local 1pos flujos, como varia=

bles independientes se anulan, las derivadas (37/3q) y (37/93) tien-

‘. _ _ 19
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e e

Jen & €ero y » se reduce a la entropfa
: espec{fica dag -
4 por (Ja.it.,

(¢a,7) ge Convierte an
Td?:du+pdej#fM£dC;+T-Nﬂﬁ‘da+“deJdJ

4 .
gn 1a aproximacion lineal 1la Bcuacio)

(4a.10

El segundo postulado de la TIE requiere que 1a . ’ )
Lwheocion Tati g

faga una ecuacion de balance: 7 ALie
?dyfdtmivj,: g

(4a.11}

lp
ern donde J, y @, son un vector un escal ini
7 / . Y alar definidos en el espacio <3
F . -t e
Notese que siendo J, un vector, sdlo podrd ser construfdo con 1
. ) o%
vectores pertenecientes al espacio 3. Por 1o tanto en este ejempl
o]
sencillo, su exprasién mas general esta dada por
- - .
J7=pq (4a.12)
Y
en donde claramente lS es funcion de todos 1los invariantes escalares
-l
en‘%. Teniendo en mente que Jp tiene gque reducirse al flujo de en-

tropia ordinarioc de 1la TIL cuando las variables dejan de ser perti-

nentes bara la QEscripcién del estado, podemos escribir la ec.(4a.12)

como

—
9

fihora bien, el primer termino del miembro izquierdo de la ecua-

=T“ﬁ+pjinvariantes escalares)q (4a.13) '

cion (3a.11) se puede conocer a partxr de la ‘ec. (4a.10) y el uso de

A

las ecuaciones de balance de energlaginterna y de especies quimicas,

que en ausencia de procesos v:scosos y q‘f@siios se leen Como,
Lol

du/dt=-¢divg~ pdv/dt ig,g J (4a.14)

/!
W
l
)

<

N
b
dC; 7dt=2YM; I (F, ) ﬂ . _ (4a.15)
) ¥

El segundo té}mino del miembro izq'i$ {4a.11) se construye fde

a ecuaciSH'(4a.1i) p}o—
= . ; ,\
generalizada Cp .

inmediato «a partir de (4a.13),

S L
-
D
o
|
[ 1]

er

4

H

El resultado de! algebra indicada

.r B

d
porciona una expresion para la prn% (=

(i 3xd Cogoa
-

oL RS N i |
2 =1
P .- ..@..a-
i a
o e s - et w4 i D o 0
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O, =L T G+gradT '+gradf1+J A T +T J J+4divE (3a.16)
? o7 i , va

en donde se utilizd la defisicion de 1a afinidad quimica dada en la
EC. (2.5) .

Por otro lado, 7 es una iuncid% escalar de todas las variables
que definen al espacio 8 . Su forma mis general es la siguiente,

G} =,G7"(:i.rw.t=_-esc,)-0--72.\-'{:1L (413,17)
en donde #' es una funcicn de todos los invariantes escalares y en
donde la ?q s &1 igual que se argumenfé para 3} debe seé de la forma

e - .
X\=§q (4a.18)

’ . : - '
Notese que las dos expresiones para la +uente(§ deben ser equivalen-
tes, sin embargd a pesar de tener la J la misma jerarquia que la va-
riable a, no aparece como factor multiplicativb en (4a.17) a la vez

que en (4a.l1é) apafece un término no factorizado ni en Gd ni en J.

Esta falla se elimina por 1la siguiente razon. Las cantidades ﬁ, y@'

. . : s,
- por ser funciones de todos l1os invariantes escalares 1o son tambien

[l

del escalar J, asi, pueden ser reescritos de la siguiente forma,
A=l

F'tinv.esc.)=J® (J,otros inv. esc.). (4a.1%)
Se sL\stil;_uyé ahofa (4a.19).en las ecuaciones para la G} e igualan los
coeficientes corresponéi?n}?sf en J y en 4§, con lo gue se obtienen fi-
nalmente las ecuaéiones de evoiucion de las variables répidas. El
resultado final se lee come sijue, .

T'a'(q’:E;' =§'q'—grad'l"'-gr'ad B"J {(4a.20)

T =—-A T"—(j;divﬁ+@(u],c-tros inv., esc.) (4a.21)

Estas ecuaciones, lo mismo que las ec.(3.13), (J.14) y (3.15) de la
res.3 son el nicleo de esta t2sis. Son las ecuaciones de evolucion

que para las variables répidas pr odlucen los postulados de la TIE; e-
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1las forman un sistgma coﬁpletn, liggal en el caso homogé%eo (d/dt=
a’se t),' que puede en principio ser resuelto si todos los coeficientes
que aparecen en el pueden ser conocidos a partir del experimento o de
una teoria microscépica. Estas ecuacionés son del tipc de Maxwell-
Cattaneo en las. que las cantidades (w/T) y «/T juegan g} papel de
un tiempo de relajamiento para los flujos. 8in necesidad <= rezolver
el sistema, las ecuaciones (4a,21) muestran un resultadoc central para
lps objetivos ae esta tesis. En ausencia de conduccion de calor

T =A/T+2 ), (4a.22)
as{, de acuerdo con la TIE la Eapidez de cambio del flujo quimico solo
puede ser funcion de las variables locales de estado a travéé de la A,
de w. y-de J misma de ;cuerdo ﬁon la LCAM (A.?). Claramente la funcion
2 (1) no puede ser especificada por una teoria fendﬁenolﬁgica a menos
de introducir informacion adi&iﬁnal. Ndtese sin embargo que aungue la
e, (4a.17) no esté relacionada con la fuente de Entrppfa, ec.(3a.?),
en el lfmité en 2l que las variablesg répidas sean irrelevantes para la
la descripciéﬁ del sistema, se requiere que (4a.17) se reduzca a ella,
asi que 7 debe incluir la produccién de entropfa estandard y ser una
cantidad no negativa aln en ausencia del flujo de caler. Cuando U}—)AJ/T
gue s la prcduccién de entropfia de la TIL, se realiza la condicion w T
d3/dt=0 que implica qué P (Ir=A/T. Con ésto en mente y porague por 1o
demds la eleccion de ®(3) es arbitraria, suponemos, inspirados en el
experiﬁentn que para el caso de una sola reaccicn elemental ®(J) sea de
la forma |

P(Ji)=Rlog (1+J/1) (4a.23)

en donde R es la constante gaﬁeral de los gases y 1 es un parihentro

positivo y hasta #1 momento indeterminado, con 1o que JERJ) resulta ser

3

l;’.’




- g
-

siempre una cantidad positiva. Cnﬂ el ansatz (43.23) la ecuacidﬁ
(4a.21) toma la forma

“w 3':—AT_'- [3'.4'-\'-5\*““5 (i*"}) ' {4a.24)
Yy en su version simplificada, (4a.21i:; se reduce a

- L - 3
w 3=~ AT +R\o3 (l+;—) {4a.25)

. . N ’
En el regimen estacionario, J =0 o wW/T=0 la ec. (4a.24) &3 convierte en

1
A B 1w
o= x (——'ﬁ‘-ﬂ—-ﬂ - l'\l\
); Afexp TR Auvq) 113 {(42.26
en donde aparece como fuerza impelente para el proceso qu{mico el
escalar divB. En el caso de tomar en cuenta preocesos difusivos aparece
. 7 , = ¢ /o ’
tambien el escalar divL . Aun cuando, por ser muy rapida la reaccion
se haya realizado'y que A=0, J puede ser diferente de ceroc por 1la
. \ . , . 4
presencia de un cambio en el tiempo de la energfa interma © por 1la
, . .’ . L2 .
presencia de difusion. En ausencia de conduccion de calor y de difu-~
?
sion que son las condiciones experimentales bajo las cuales se verifica

la LCAM, la bc. (4a.26) se simplifica en

a=gre™ro1 (4a.27)
donde ! se identifica con el coeficiente apropiado en (A.4). As{ pues
la LCAM puede ser considerada como un fendmeno cuya descripcidH
pertenece a la TIE. La posibilidad de la eleccidn de una funcicn esca-
lar arbitraria (excepto por el requisito de contener a 1la fuente de
entropia qu{mica en el limite aprcp: ardo? a que dan lugar los postula-
dos muy generales de lé TIE es 1o que poermite considerar a la LCAM como
una relacion fenﬂmenoldbica consistente  a ‘todos los ordenes en la
P :

variable rapida J con, y derivable te, 1a TIE,

La aprbximacién lineal de la LCAM gle se contempla en la TIL,

1




dada por las ecuaciones (3a.13) y (3a,14), ge obtiene directamente o
ente de

jos postulados de la TIE utilizandb el ESPaCiC’3={e,v;c 1.3
L Y res-

/
tringiendec la eleccion oe la funcidn @' 4 una forma 1inea101 En parti
" . 1

cular suponiendo para el escalar G}, BN vez de la ec.(4a.17)
- - I

la e-
cuacidﬁ siguiente,
07 =3%.+TX, +g- X (4a.28)
gn donde
x”iA%JtALSH Y x'?‘“mj”uJ (4a.29)

¢ e , .

aqui los coef:c1entes/}( son funciones de los invariantes escalares.
. . / , . . )

siguiendo el algebra sefialada anteriormente se obtienen ecuaciones de

la forma (3a.13) Yy (3a.14) cuyos coeficientes formados por combina-

ciones de las W's (Ecs. 49 y 50 de la ref.1 ) se identifican con los

coeficientes de Onsager L, XH,, XW Y Xw.




-y

b) FLUCTUACIONES EN TERMODINAMICA EXTENDIDA.

L ‘.
En esta seccion se muestra que el calculo de 1ops sequndos
' . kR b mo~—

mentos, a distintos tiempos de las fluctuaciones en log flujos hi-

drodinamicos en particular en la velocidad de una reaccion elonen:al,
gs posible con el uso del espacio termodindmico extendido y la for-
mul a paf@ la probabilidad de un estado local fluctuante respecto de
un estado global de equilibrio, de Boltzmann—-Einstein (BE). )

Siguiendo la ref. <4 , la idea central la constituye el hecho dé
que a primer orden en los flujos; la d7 dada por (4a.103 & por 1la
ec. (3.1) de la ref.4 se puede escribir como,

d9=T“ds+T"viﬁdﬁ+T“vadJ+TideL (4b. 1)

Si se compara con la ec.(4a.7) se ve que despreciar las cantiﬁades de
segundo orden ea 1os flujos, (4a.8-%) y superiores es lo que permite
identificar a ¥ como T, a Pi como pT, amMT como 4T y escribir la e-
cuacidn (4b.1). FPor .tanto en ésta aproximacidn se puede despejar a
la ds y utilizarla en la expresicn (RE):

Wﬁ., j-]z—_ﬂg,EXP E‘[;?H-T;\wj,:j'" ‘OI,T*T_.,'-C] {4b.2)

en donde £, es la constanle de renormalizacion y J,y L,1os valores

” -

estacionarios de los flujcs que tienen lugar entre la partf:ula flui-

da y el r=sto del sistema gue desempena el papel de "los alrededores”.

Si se pretendiera &onservar lps términos cuadraticos en los +flujos,
' . . . , , , -~

se tendr{a que invocar Jla hipotesis consistente en sustituir S por

en la expresion (BE).

Una vez hallada la funcion de probabilidad, el cadlculo de los

segundos momentos estacionarios se lleva a cabo en forma directa si-
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D s (az)
qujendo ya sea el texto de Callen“ o, el de Landau y Lifschitz quienes
. (44) {45)
ytilizan el lenguaje de la disponibilidad D,
b ash
D=Ale~T, 7 +w]J+ L L—4,C) 5
en terminos de ella, la probabilidad se escribe como
' LA I - -~ — =
w=n'.exp{—(h1'o) [e-T,?v— Wl I+ry Lo Loz, C] (4b.3)
en donde por evitar un élgebra estorbogsa se han considerado solo dos
gspecies quimicas y C=C,yA=M~=4,. El desarrolle de la energia interna
en serie de Taylor en teérminos de J, 7s La K=x,y,2,) y C, y hasta
términos de segundo orden dnicamente respecto del estado estacionario,
transforma la expresion(4b.3) en
=0 exp{~1/2kT [ TH-wITeeC-yl,Li] (4b. 4)
Con esta Gltima expresién, si se escogen como variables independientes
?, 3,.L‘ij, las correlaciones estacionarias gque interesan en este

trabajo se obtienen de forma inmediata y son las siguientes,

3= 03 t)>—- 3 L7 T, ( t)>=-b_;_- Sup’ A G DT Do ab. 5
<T(7 )77« ))—-l‘-Te CE(Z1)EF ) hT‘CA;-LhT _iﬂ)[ 2%, -T ) /a]

CﬂJL (4b.6)
@& )

CEROTE > =GE HOTE D=CFEA)IEF i)>=<L‘(:r;Jtm;,ﬂ> o (4.7

Debz senalarse que al deducir e=stos resultados se ha supuésto que en
una primera aproximacion Y son independientes de los flujos.
La expresion (4b.&) indica que si la descipcion del estado del sistema
requiere de la introduccion de variables rapidas, 1la correlacion de
las fluctuaciones estacionarias de la energia interna no coincide con
el resultado clasico. Este s2 recupera de la expresion (4b.é)
despreciando los terminos asociados a los flujos ya que se trata de un

Un resultado deducible en el espacio usual de variables lentas. Con
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respecto de 1los resultados nuevos exhibidos en (4b.7) se vé'que
pertenecen a una extension di los casos <x;xj>=£5 ya que ahora x; ={7,
J,L, ,C> y Xj=-a7/ax3.

La obtencidh de las funcicnes de correlacidn a tiempos diferentes
s8 logra gracias a que laé gcuaciones del tipo Maxwell-Cattaneo (4a.21)
(3.13) y (3.13) de la ref.3 dar luga-, a primer orden en los flujos, a

a las siguientes ecuaciones de Maxwell-Cattaneo,

J=Te /s (RIA ~A/T) (4b.8)
v
T=Ta 7y, (T 'gragu+Al) (4b. %)

las cuales son ecuaciones de relajamiento de los flujos a su valor
estacionario v que permiten construir ecuaciones de regresién para los
promedios de las fluctuaciones como se vera enseguida. En el ca- so de
la ec.(4b.8) se utilizo la aprcximacidb(31ﬂ<<1 la cual implica que 1la
reacciéﬁ esté cerca del equilibrio. Las soluciones estacionarias de

{ib.B v 9) son respectivamente

3, =@ rleasm) | (4b. 10)
T.=(-1/T1rgrad | (ab.11)
e Argra .
z2i  anora sSe consideran las fluctuaciones L vy J respecto del estado

?stacx:nakio, las socluciones pars las fluctuaciones guedan dadas por

(t)=J°?%D[(RT°k42)tJ (4b.12)

rR 1))

(BY=0_ aunl(c, 7/ )t) (4b.13)
en donde se definen los siguisntes tiempos de relajacion
3 =wfry, (4b.14)
[ WL {4b.15)

Las relaciones entre los parémetros i,yﬁ, los tiempos de relajamientn

- 3¢



T y'Siy los coeficientes de transporte se pueden ver de la compare;cion
! entre la ec.(3a.13} vy la (4b.10) y entre la ley de Fick en (3a.9) y (4
b.11) y resultan ser las siquientes
b= AR (4. 16)
Xi==1/1a (4h.17)
Finalmente con las soluciones (4b.12 y 13), las definiciones anteriores
y la funcidﬁ de probabilidad (BE) se obtienen las siguientes ecuaciones
de regreaiéh promedio, | |
| <3(F",t)3'(?-'_.0)>=<3(T",Cl)3('r*,0)>e><p£-t/g:kj (4b, 18)

| L F,00 (P00 >=<Ty (F,00T (P, 0) dexpL~t/sy, 1 (4b.19)

_ p

gue ctontienen en sus miembros derechos a las correlaciones estaciona-
. . e

rias. ta substitucion de las ecs.(4b.5) en las correspondientes ecs.

{(4b.18) y (4b.19) produce las siguientes correlaciones

| <f(?,t).3'(ﬁ"j Y= ke S(3-2Y) expt—%] (4b.20)
L3 . .
! CLEDLFAD=RTx 3 Sup SF-#) exp[- 84 ] (46.21)
i en .donde se ha supuesto que " la corralacion en el espacio 2s
|
instantdnea. Las ecuaciones (4b. 20) y (4b.21) constituyen 21 segundo

resultado impertante de s=sta tesis vy su obtencidn satisface un
requisito indispensab!e para poder afirmar gue la TIE es una teprfa
‘ termodinamica completa consistente con la cinetica qufmica. - Las ecs.
{(3b.20) vy (4b.21; imp;i:an que atn en el régimen lineal el ruido
asociado con la rapider de la_reac:iéh y con el flujo difusivo no es
blanco. Como se ve& este hecho surge directamente de la regresién
exponencial que implican las ecuaciones de Maxwell-Cattaneo, por tanto
debe enfatizarse que estas formulas son completamente ajenas a la
teoria cldsica que esté pasada en un tipo de regresion lineal. En el

1imite cuando ‘E& y %; tienden a cero se recuperan los siguientes
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resul tados predichos por la termodigﬁmica clésica fluctuante}“uﬂgﬂ

LTEOIE =0k, S(73)8(¢-t) (4b.22)

LA DLE V=R T x $n $(7-2)§ (¢-1) (4b.23)
Antes de pasar a las conclusiones y comentarins finales se

, N4 y
. . #
muestra &a continuacion la obtencion de la formula de Brear y Xubo para
ra los coeficientes j,ry A . Se siguen los pasos mosbtrades on la ref.
17.‘
. ./ .
En el formalismo de la funcion de memoria las ecuaciones consti-—
. ) ’ - - . .

tutivas instantaneas (3a.9) y (3a.13) en ausencia de procesos viscosos,

se substituyen por las EVpreslones mas generales

L(t)-—--—fo{ (t-t' )gra%(t)dt a (4b.24)

%
J(t)zj 1. tk-t' YA /T ' (4b.25)
(-]
en el caso de memoria instantanea las fuerzas grae}dt) y AEY/T  pue-
den ser consideradas como constantes, al menos durante la - relajacién

de las wvaribles rébidas y las ecs.(4b.24 y 25) se simplifican a la

siguient=2 forma,

-C(*)=“H;(’t')3(f‘t')t“il%“'a‘:l/*(*‘) (4b.26)

«Q
| AQ)
T =[ (@) se-)3] A
° : (4b.27)
La comparacién de éstas dltimas ecuaciones con las ecuaciones
constitutivas instanté%eas, permite identificar a los coefitientes

y 1, con las respectivas integrales de memoria, y la posterior subs-

titucion en éstas de las mémorias con ayuda de (4b.22) y (4b.23) da

lugar a las siguientes fdrmulas de Green y Kubo,

=g [T, (11> dt

(4b.28)




e

1**:-,—_‘-\;\-§<§’(oﬁ(t)>c\t_

(4b.29)

. 7
Cabe mencionar que la ultima expresién ha sido ya deducida por

; . (n)ac)ta?)
metodos por varios autores Yy que la (4b.28) ya fue obtenida de la

otros

. ’ a
mizma forma gue aqui pero para el casc de un flufdo inertef )




Capitulo V
CONCLUSIONES ¥ COMENTARIDS.

Se ha mostrado que 10s procesos qu{micos representados por 1a

LoAM  requieren para su descripcién de un =@spacio termodinamico que no
gs £1 habitual. Cuando este hecho se toma en cuenta a traves de 1ps
postulados de la TIE, 1la LCAM es deducible de ellos con la ayuda de

A . . ! ,
un ansatz adiciconal. Esgta afirmacion, es el contenido de 1las ecs.

(4a.24, 26 y 27) gue se escriben a :ontinuaciéﬁ,

T = AT ﬁ; Jiva\' + RLo%(i +%-) o .(4a'. 24)
I:X[eXP(A/RT *B;/Réiv'c") - i.] {4a.26)
I:XEE*P(A/RT““-J (4a.27)

Estos resultados son novedasos porgue por primera vez, desde que
van*t Hoff a Ffinales del siglo pasado relaciono el egtaﬂc de
equilibrio a partir de la LCAM con la termostatica clésica, las leyes
de la cinética qufmicé para reacciones élementales son incorporadas sin
caprodimaciones dentro de un esquema termodinamico. Qdemés, siendo la
TIZ una disciplina ¥encmen016§ica joven de la ciencia, estos resultados
constituyen una vélidacién experimental de ella. De estas ecuaciones se
desprende gue dentro dél escuema de la TIE, la LEAM representa 1la
realizacién de un régimen estacionario caracterizado por un tiempo de
relajamiento,ﬁ;, definido por la ec. (4b.14) cercano a cero.

Si bien la TIE genera siempre ecuaciones de evolucion para las
variables rﬁpidas, en el caso de gue g€stas sean vectores y/0 tensores

lo hace necesariamente a part:.r de desarrocllar en serie de potencias

las cantidades i; Y ?i (en la ref.3) que representan a las fuerzas
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generalizadas en la expresion para la fuente de 7s ec.(4a.17),
v

=.@'(ivw. ese) + ')-(-1§ .
En ! caso de variable rébida escalar, como lo es la velocidad de
reaccid%, no es necesario el desarrollo, se puede, como se hxzogun
representér el teérmino asociado a la reaccion con un escalar arbitrario
Tambien, si se utiliza el desarrollo explicito del escalar.ﬁifse
recuperan las expresiones lineales de la termodinamica de DnﬁagerP
Te R Ay Lvp v v T=- L, 900 - Rur g (3a.14)

Ténto la ec. (4a.26) como la ec.(4;4) de la ref.3, predicen un
acoplamiento termodindmico no previsto dentro del esquéma de la TIL, a
saber gue aun en condiciones de afinidad nula, la velocidad de una
reaccién qufmica puéde spr distinta de cero porgue la reaccion es
impelida por los flujos de calor y de difusién.

Mas adn, la posibilidad de calcular funciones de correlacion de
+1u:tuaciones‘ hidrodinémicas, permife conc[u{r que la_ TIE 25 un
esquama te~modinamico completo para la descripciﬁh de 1los procesos
qu{micaa. s importante sefalar gue 1la TIE ademas de producir
resultados cerca 6e:equilibrio v oen el régimen lineal en las wvariables

’ . ’
rapidds  que coinciden con los resultados de la termodinamica fluctuan-—

te clasica dados por las ecs.{(4b.22y 23) y per las ecuaciones (2.40 vy

42 d= ia ref.a), <3..(4_ DT G V> =2k e 8 (3-3)8(t-1) (4 .212)
CLEVLFE =208 Tox S §(F-7) 5(t-1) (4b. 13)

produce resultados nuevos, comp 1o son las ecuaciones (4b.5,6 y7) vy

(4b.20 y 21},




. /
que son relevantes para aguellos sistemas que como las reacciones
. i

: qu{micas, quedan fuera del dominio de descrip:iéﬁ de la TIL y que no se

I 4 2N
pueden obtensr de la teoria clasica.
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Apendice A

£l traBajo experimental de C.L. Bertﬁollet en 1799 y el de di-
{ versos autores a lo largo de la primera mitad del siglo XIX permitié
a C.M. Guldberg y a P. Waage (1B44-1867) establecer la llamada ley
cinetica de accidn de masas, (LCAM) gue resume la evidencia colectada
L referente a que la velocidad observada J, de Qna reacciah qu{mica de-
pende de las concentraciones de las substancias participantes a cada
{ instante del tiempo. La expresidn cuant;tativa de esta ley para la
[ reacciéﬁ entre n éspecies 12
yQ, +......+V Q hk y@ TR - N (A. 1)
| ‘a temperatura constante y en el seno de un luf{do homogéneo es la si-

guiente i w Y

/at_k;vc thc;. =3 - %

L9
v, (Ah.2

4 P S . .
en donde C} es la concentracion molar de La i-esima especie al tiempo

[

—

ty Ywm e85 21 coeficiente Estequinmétrico tomado con uwn signo menos si
i el sub-irdice m se refiere a un reactive 'y tomado positive si se
refiera  a Qn producto vy k¥ y Kk, son las llamadas constantes de
' Arrehnius asociadas a la:velocidad de la resccion en un sentido o en
: otro, independientes del tiempo, pero funciones de la temperatura.
Para 1B&67, se habfa llegado ya al consenso de que todas las
; f}eaccimnes quimicas son reversibles, para las ‘“irreversibles" 1o que
| ocurre es que €l valor de k, es despreciables, y de que en el equilibrio
quimico se establece la igualacidn de las velocidades opuestas
| 3, =dy |
con lo gue se cobtiene la definicion de la constante de equilibrio, ;
1 ‘ i
| 41
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e,

ke 7k “i%;étaxtT) | o
L - 1 C"“y' Y ] (A, )

Cabe advertir que en los estados de 2quilibrio congelado las velocida~

des en un sentido y en otro son cero y el cociente de® concentraciones

experimentalmente determinado no coincide en general con  (A.3)

El hecho de coincidir (A.3) con la expresién para K obtenida a partir

. 3 ’ . » -
dela condicion (2.6), marca la coincidencia de 1la 26 ton la
/
termostatica.
De 1867 a la fecha se bhia acumul ado una inmensa masa de resulta-—

dos empfricos que obedecen 1a_e&.(ﬁ.2), pero tambien se han verifica-
do numerosas excepciones qus hacen necesario precisar algunas adver-
tencias respecto de la aplicabilidad de las ecs.(A.2 vy 3).

Es en generaf inexaﬁto inferir de la estequiOmetrfa de una
reaccidn (A.1) la ley de rapidez (A.2); tal inferencia swlo se satis-
face para las llamadas reacciones elementales, esto es para las reac-
cicnes que & nivel molecular acontecen en un solo "acto guimico” upi-
camantes an£re las especies que aparecen en la ecuacion estequiomé&ri—
ca, {Cuanda no es este =1 casoc, reacciones dJue ocurren a traves de
intermzdiarionos de vida- detectable, se observan leyes de rapidez con
gxporentass diferentes de los coeficientes estequkmétriccs, en algunos
casos fraccionarios, y hasta irracicnales. En general, una ley de
rapidez, ecstoc es

J=k, 0 Q" ...
28 una expresiéﬁ empfrica que no se sigue agtométicamente de las es5-
tequiometr{a, aunque por‘ otro lado los casos de reacciones elementa-
les son abrumadoramente numerosocs. FPesee a 1o anterior, 14 igualdad

_f o

K(T) = = | (A.3a)

‘las reccrciones elementales puesto que se

/ T
ademas de ser valida para




deduce de (A.2), resulta ser vélidajﬁara todas las reacciones quimi-
cas por complejas gque sean; porjgue (AfSa) se deduce de las leyes de
la termostdtica (Cap.Il) indepandientamente.de la ley de rapidez que
obedezca la reaccion. Cenversamente, el cumplimiento de (A.3a) nc
implica que las leyes de rapidez {A.2) de las cuales se pueda deducir
(A.3a) sean las halladas - expe imentalmente. Es posible cgue existar
factores que en el squilibric =2 cancelen, 8 puede pcurrir gque la ley
de rapidez sea difzrente lejos del eguilibrio que cerca de él. La
sequnda igualdad de (A.3),

K=ky /Ky | . (A.3b)
que para el caso de un sola reaccidn elementai se obtiene automatica-
mente del requisito de equilibrio Jg=J, , proviene del principio de
revarsibilidad mi:roscépica no implfcita en general en el requisite
de =quilibrio, como =2= el caso de la reaccion triangular que se dis-
cute en 21 apendice B.

. . .4 . .
Fara !a descripcion termodinamica de las reacciones, la LCA

Ul

: . ¥ . . . .
dada peor la ecdacion (A.2) se susle reescribir en terminos de la afi
~idad f, definida como

A= 2V/U iu/a (R 8)

:oq s ' ’
Ltilizando para los potenciales qu_ﬂ:cos/u; la forma

Mz M TIART LG el A7 (A.5)
e introduciendn los coeficiences Ia . La substituci&h de (A.5) e
{(A.4) lleva a C, v
A-—-Ey/( (T)-RTLa “(C*) A o)

1a que en el equilibrio, toma la forma

22/"?(1'%? RTL“—f‘r(S%)”f

C (A.7)
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que permite utilizar (A.3a). Despues de rearreglar se obtiene la si-

guiente expresiéﬁ para la afinidad,

Jl
mwe: ™
A:RTL&L;—.-—L—
T
U (A.8)
tna vez obtenida esta relacidn, se sustituye en la ec. (A.2) despué%

' ’ Ll A
de haber sacado como factor comun ngC; ton lo gque {(A.2Y gueda rees-

crita en la sigquiente forma

Tob (@)
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La condicidn del equilibrio termndinémico dada por la ecuacidn
(2.6), en =81 casoc de un sistema qu{micq de reacciones paraleias, no
necesariamente obliga a que la velocidad de cada una de las reatcio-
nes se anule. Por su importancia histdrica se discuti~a esta afirma-
cién, as{ como el requisito adicicnal gue impone el principic de ba-
lanceo detallado, ajeno a la termodinémi:a en 21 taso particular del
sizstema,

h*‘/E‘xk\“(m

hu.

(I11)
La LCAM; establece las siguientes ecuaciones para las wvelocidades de

las reaccioness elementales tomadas cada uwna por separado:

_ \ha ATy
JI ---kmrr,k -k ws P“na [ o e -11 |
=} - h_ﬁ....g —
J =heNg =K Me k Tl Eh e 13 | {Bi.1)
hn \'\

Im= KAl e Pz k”A[h.c A ~1]

-
or=es

re
L
1

pondientes afinidades estan dadas por,
Ar=M-MUq Ap= MM Y Aﬂ:ﬂ e
Supeniendo que los potenciales guimicos son de la forma
M =/(..'+F<TL.. n/nt
en dondz n' es la concentracion estandard de 1 mollj] las afinidades se
puedén escribir de la siguiente forma,
A;=RTLAK DA /Ny Ag=RTL.Kgrg /Ne ¥  Ry=RTLaKgn. /n, (B1.2)
en donde se ha escogido reescribir a la constante /b(: 7&(: como RTL.Kg

y analogamente para MUl v MI-MS . El significado f{sico de las

St




1 X T 5 ¥ AT Y > I = =
Joemmiind s fponsjunstalind e L & A

nuevas cnﬁstantes se dd mds adelante, La substitucion de (E1.2) en
(B1.1) resulta en las siguientes expresiones
Jp =kgn L k“ K "eAz/ﬂ 13 Jgp=keae t%-:: K; QM/R:J.J; dg =k, N — t‘: K -1‘3 (B1.3)

La condicion de equilibrioc (2.4) en este caso requiere que
Ay =Ag=AL=0, Esto acarrea las consecuencias siguientes. De (Bl1.2)
se halla que,

Ky=Tig/TNia Kp=T. /g . vy Kg=ha /P, (B1.4)

gen donde la tilde indica valor de la cantidad en equilibrio. Y de

(B1.3) gue,

= _ hae - - _ Roe
Ty ko [por K3-11 5 Jp=kgn IR% KT-11 I = kg : KEU (B1.5)

Nétese gue la condicidn del equilibrio termodindmico no implica que
las velocidades de las reacciones elementales se anulen. Esto sdlo
ocurriré, si se cumpliese que

$==k“/km\ ' Ka=kae /Keq Y K=/ Kae (B1.&)

. Y Ca s . .
sin embargo la definicion del equilibrio erxige solamente que las nls

.sean  censtantzs, Esto no implica que las Jd;,Jg.dp Sean cero porgue

2n slstemas de reacciones paralelas como en el presente ejemplo Jo,p,m

FLST dnp/db. Llas 2tuaciones para dn; /dt dadas por la LCAM son  las

Ioa TR TR s THg Ny R, D, ==J, —Jz
GnasdtE kN, Lmnn thepMe ~KgeMa = Iy —Jn (B1.7)
dne /db= kg Mg ~ReaNe Fl N, —K, N = Jp—dm

la cendicion dn; /dt=0 lleva por un lado a que Jp=dp=dy 10 que permite
la realizacion dinamica del equiiibrio en la forma B y per otro

A«—-C

a que los cocientes de equilibrio Py/f,, N /f, y 7,/ sean funciones

S2




positivas de las k;s dadas por

Luﬂ'\c (kh "'\lp.c) hap.‘l: 1-\““&“*& )
R /M ﬂk......ﬁa(\la.;) ’ P N Nin s bacChanvn)

JLA,.\IAL + Leg(ka&‘"hu)
o hatnl kea haﬂ(hsg* k”_

vy no necesariamente por (B1.6).

e — TS a,?ﬁ’:‘:m;?q

¥y e /N : (B1.8)
Si ademas de los requisito; que impone la termnstética, a saber
Ay =0 vy np,=cte. se estipula que en el equilibrio cada reaccion elemen-
tal ocuwrra tan frecuentemente err un sentido como en el otro, entonces
Jp=Jg=Jdg=0 (vease Bl.l.), se satisfacen simultineamente (Bi.&) y (B1.8)
y las e:uaciﬁnes (B1.3) 1;Dman la forma l-:-A nite et —-11. Esta
hipétesis de equilibrio detallado es consecuencia del principio fun-
damental de reversibilidad microsﬁﬁbica gue debe ser satifecho por
tqdos.lcs eventos colisionales moleculares o6 atomicos. A continua-
cid& se ilustra como esta hipétesis aplicada a las relaciones linea-

les entre flujos y fuerzas independientes gque cbedezcan la ec.(3a.lt)

: . ’ .
Y Que apar=zcan en la fuente (Fa.10) conduce a la simetria expresada

i_a informacion cinetica del modelo triangular esta contenida en
taz  mcuacicnans (BLL7)Y. Fudieran tomarse Lales ecuaciones como una
realizacidn del pestul ade dado por la ec.(3a.tl). Dos objecicnes im-
piden nacer de inmediato esta identifiéacién, pdrkun lado se trata de
eclasicrn.s gque no contienen fuerzas termodiramicas en sus mienbros
derechcs vy  por otro los flujos 9 fuerzas qQue aparezcan en (3a.lif de-
ber‘a,n Sapr lqea que aparezcan en la fuente de la entropia, =2 J; X; , ¥

,
esta fuente, ignorando 1los efectos termicos y viscosos esta dada por

T¢=AxJ=+QEJK+An%n (Bi.9)
en donde se sugiere que se tome a los J., Jg vy A COmo flujos y a las
33




afinidades como fuerzas. BSin embargo, la ec.(Bi.9) se puede reescri

» o

bir como sigue
TO=—fa B, — U, U N | (B1,10)
L utilizando las definiciones entre las h;, y los Jry dg Yy Jp dades ¢
, (B1.7).  Ahora bien, a la luz de (E1.10) las cantidades h; pudier:
jugar el papel de flujos y (B1.7) el papel de (3Fa.11), pero para ell
ser{ia preciso que los potenciales quimicos aparecieran en los miembre
derechos de (E1.7). Esto es posible primer& 5i se iﬁterpreta a las Ny
en (X1.10) como derivadas de las fluctuaciones f;; en efecto esto ¢
asi por la definicion de fluctuacion dada por ﬁi=n;(t)~ﬁ;, segundo €
se considera que las fluctuaciﬁnes respecto del equilibrio sC
pequenas.
En terminbs de las fluctuaciones las ecs. (B1,7) se expresan con
o= (Kot ia +hpaFig +, P

» HR P (B1.11)

3%t
i

b ) Ll
B kmnﬁ—(kaﬁk“)n

A ~ -~ -
I"\,_ - kgan +k“.n‘ - (klﬂ-..k‘A) ng

en donde se ha tomado en cuenta gque cuando se realizan los valores ¢
| equilibrio de las concentraciones C,;, entonces T, =0.
Suponiende gque el sistema es ideal, la cantidad/;&;ﬂ: toma 1

i FOrma

| S =RTLog Dt
R b
la que para fluctuaciones peguefias cerca del equilibrio,
P Ui = M RTO /7, (B1.12)

por 1o gue-se pueden sustituir las fluctuaciones en (Bl.11) en termi

. s
nos de las desviaciones en el potencial quimicod

| RTF':i'A == kga"'kkr.) ?fh_ (/HA—/ZA) +kAﬁG (/aﬁh/a‘) +k"-‘ﬁ° (/L{‘—/Z(-‘)
R’Tﬁa = K.gMa %Aﬁa) = (ko iy Tig '(/“B*/Z(-") theale }6(._ "/E‘)
| | T >4

- . ‘ |
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g

{ ;

RTH.= K7, SN+, Ty Uy =T ) ke gtk D T ‘/”‘7&:’ (B1.13)

! . . ’
En estas ecuaciones las desviaciones del potencial quimico no pueden
4 . P
todavia considerarse como fuerzas termodinamicas a menos que la fuen-

te de entropia expresada en (E1.10) pusda reescribirse en forma bili-

/ . — —
neal en terminos de ellas. Esto se consigue notando gue ,Laﬁ1%= “€/¢

y que ﬁA+ﬁs+h‘=ﬁ=0 por le gque se puede sumar el cero AN a2l lado

derecho de la ecuaciém y factorizando las ﬁi, el resultado es
TO== (i, A\, —/(aa—t:,-”-"“) My = Y U P, (B1.14)
Una wvez gque la fuente, de entropia se ha podido escribir asf,
las ecuaciones (Bi.13) se pueden considerar como las relaciones +Flujo
—fuerza. De inmediato se ve gue si se invoca el balanceo detallado

dado por las escs.{(Bl1.4 y Bl.4&), se siguen las relaciones de recipro-

cidad:
k“nA k“ﬁ, ~~~~~~~ > 1M.=1IM
hAnt Kpep === ——== > lu_lca
. kn =k n —————-- > L.=leg {(B1.15)

Nétese‘ gie las relacicnes de reciprocidad se obtuvieron utilizando
como flujos, derivadas temporales de fluctuaciones de variables ter-
modinamicas y  como fuaréas, derivadas de la entropfa respecto de las
¥luctuaﬁianes en las variables tezrmodindmicas.

o , f - . . s
Fara la demostracion general de (3a.138) ronsiddrese un sistema

X / ’ / N
aislado; en el fluctuan todos los parametros termodinamicos A;, & ex-
L 7 ’
{ cepcion de su masa total y de su energia total. Se .denotaran a las
. . . / .
fluctuaciones, ﬁi -A; =4, en donde i=l,.....Nn. La entropia de este s1s5-

| - tema S=8(d4,....d,) s un maximo en equilibrio, de modo que si las

fluctuaciones son pequefas, el desarrollo en serie de Taylor de la

mucho Error,

entropia en torno al equilibric se puede cortar, sin




después del termino cuadratico y obtpner,

Se definen ahora las cantidades macroscébicas
= — C m- ! = ~ly .

. X; ==345/34; Z9,% © 'dh Z%LXJ (B2.2)

J, =&, (B2.3)

en té}minos gde las cuales la fuente dAS/dt se expresa como E;Jng.
Segdn la teor{a de fluctuacicnes de Einstein la praobabilidad P

de un estado con valores de fluctuaciones entre {&;} y {&;+d &} esta

dado por

p=n, O 7k | (B2.4)
e#n donde {1, es una constante de nofmalizaciéﬁ. Utiiiiando P se mues-
tra que |

<Xy g >=k &5 (B2.5)

For otra parte el principio de reversibilidad micrnscépica establece

que
L > = =% > .
.O(h(t+'5).¢‘m’ ____ () R (B ) et () (B2.46)
gua también se puede expresar como
ok (e - . > =k (Y {o, (£+3)— & > 2.
= X (D) 8 () ol 8 (B, (243 e P SO “4}§B, 7)

en donds el primer promedio es condiciocnal sobre los valores fijos al
tismpo inicial t vy el segundo es sobre todos los posibles valores i-

. - . > ] I3 I3 0 )
nicial=ss. Como el promedio {X; >>=0 por reversibilidad microscopica,

<@ interpreta a las derivadas como el siguiente cociente diferencial

S SEXEETI =R ) I 0y (B2.8)

i—> ?

en donde el tiempo £,<%<t,3 =1 tiempo t, es un tiempo t{pico de un
evento microscdpico como la duracidn de una colisidn y t, es un tiempo

hidrodinamico en el que la fluctuacion promedio ha decal{do apreciable-

5¢




mente respecto de su valor original. Se supone ademas gue en prome-
. ; . / . .
dio las fluctuaciones decaeran en igual forma que los flujos macroscd-

picos dados en (B2.3) y en {(3a.11), es decir que se postula la sigui-

i .
ente ecuacion,

Axi (te3) - (A3} > =5 L..X.
3 T TN

TRE, 9D
La introduccion de (B2.9) en (B2.7) conduce dirsctamente a hi=
H\' De la demostracidn de Onsager se califica de inmediato 1o que

debe entenderse por flujos y fuerzas "adecuados" esto es, los que sa-

tisfagan {B2.2) Y (B2.3) quienes automiticamente satisfacen (3a.10),

(Fa.l1l1) y (3Fa.15).
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