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INTRODUCCION 

p l a n t e d  y el que e s t a  tesis r e s u e l v e  se p u e d e  f o r m u l a r  c on  l a  pregun- 

t a  ) , E x i s t e  una d e s c r i p c i d n  t e r m o d i n h c a  q u e  e x h i b a  .una c o n s i s t e n c i a  

a t o d o s  ó r d e n e s  d e  d e s a r r o l l o  con l a  l e y  C i n é t i C a  d e  a c c i ó n  dm masa5 

(LCAM)? 

/ 
La i d e a  d e t r a s  d e  l a  p r o p o s i c i & n  q u e  aqLiÍ  5@ p r e s e n t a  es que  

l a s  r e a c c i o n e s  qu i 'micas  r e q u i e r e n  p a r a  S L ~  d e s c r i p c i ó n  d e  un e s p a c i o  

d e  v a r i a b l e s ,  t i r m o d i n a m i c a s  " e x t e n d i d o "  e n  el s e n t i d o  d e  q u e  los f l u -  

jcz d s  c a l o r ,  m a t e r i a ,  i n p e t u  y l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i ó n  misma s o n  e- 

: i v a L o z .  2 l a  c a t e g o r i a  d e  v a r i a b l e s  i n d e p e n d i e n t e s  a l a  p a r  con l a  e- 

I 

/ 

.. ,.2:-q::a . i : : ~ ? ~ i a  el voi~irneii y los  cimeras de noies de l a s  e s p e c i e s  

isz:.!itL,yan:es de!  sistema c o n s i d e r a d o .  L a  tesis 5e ha p r o b a d o  d e  l a  

siql-iiente !:orina. Frimero, h a c i e n d o  ver  q u e  los  p o s t u l a d o s  d e  l a  t w -  

mcdina:nica z x t e n d i d a  dan c a b i d a  a l a  LCAM como r e l a c i ó n  f l u j o - f u e r z a  

sin n e c e s i d a d  d e  l i n e a l i z a c i o n .  T a l  a f  i r m a c i o n  n o  puede  hacerse den- 

t ro  d e l  m a r c o  d e  l a  t e r m o d i n a m i c a  i r r e v e r s i b l e  l i n e a l  fundamentada  por 

O n s a g e r ;  su nombre  l o  d i c e ,  l a s  r e a c c i o n e s  q u f m i c a s  sólo son t o m a d a s  

Y 

s e gundo ,  h a c i e n d o  ver que el c á l c u l o  d e  l a 5  f u n c i o n e s  d e  c o r r e i a c i o n  

t e m p o r a l e s  d e  l a s  f l u c t u a c i o n e s  e n  los  f l u j o s  h i d r o d i n á m i c o s ,  la ve- 

1 .  

I u1131 I 

/ 

ib>-(9) 

en  c u e n t a  como r e l a c i o n e s  f l u j o  - f u e r z a  e n  una r é g i m e n  l i n e a l i r a d o .  
I 
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locidad d e  r e a c c i ó n  cons iderada  como uno d e  ellos., e5 r e a l i z a b l e  a 

part ir  d e  l a  t e r m o d i n a k c a  ex t end ida  y d e  l a  g e n e r a l i z a c i ó n  d e  E ins -  

te in a l a  fórmula  d e  Roltzmann que r e l a c i o n a  p robab i l i dad  con entro- 

pia. I ~1 mgtodo produce fL inciJnes d e  c o r r e l a c i ó n  d e  f l u c t u a c i o n e s  no 

gaiissianas que se reducen e n  el limite adecuado a l a s  func iones  d e  CO- 

r r e l a c i ó n  h a b i t u a l e s  ob t en i das  a p a r t i r  d e  l a  termohidrodinámica f l u c -  

tuante  c l a s i c a .  Se o b t i e n e  ademis una func i ón  d e  c o r r e l a c i ó n  d e  l a  e- 

ne r g í a  i n t e r n a  con términos a d i c i o n a l e s  que son r e l e v a n t e s  eo c a so  

d e  p r o c e so s  qcie a i  i g u a l  que l a s  r e a c c i o n e s  químicas  r equ i e ran  d e  un 

e s p a c i o  ex tend ido .  Un c o r o l a r i o  f i n a l  es l a  ob t enc i ón  d e  l a  f&rrnula 

de Green y Kubo para  el c o e f i c i e n t e  d e  t r a n s p o r t e  quimico ob t en ida  o- 

r i g i  nal  mente por Yamamoto. 

I ( W I )  

el 

iiai 

/ La tesis e s t a  o rgan i zada  d e  modo que 105  antecedentes  d e l  pro- 

blomo p lan teado  están t r a t a d o s  en l os  capitulas I1  y 111  e n  donde se 

hag  ?i!esto d e  r e l i e v e  l a s  l i m i t a c i o n e s  d e  la termodinamica quÍmica 

c i a s i c a  y l a s  suge r enc i a s  que o i r e c e  para  r e s o l v e r l o .  En el c ap í . t u i o  

I 1  si- repasan muy brevemente 105 conceptas  d e  l a  t e rmos t á t i c a  qul/inica 

veievarite- i  a ia presente tesi.;; en p a r t i c u l a r  se hace h i n c a p i é  en que 

y a  c!írsdo e1 t r a t am i en t o  de l a s  r i i a cc i ones  quimicas  e n  e q u i l i b r i o  es 

nenrs t c r  un e s p a c i o  e x t e n d i d o ,  si bien d e  na tura l e za  d i f e r e n t e  a l  men- 

c i onado  anter io rmento .  Se hace ver  que l a  c o n s i s t e n c i a  entre termos- 

t á t i c a  y LCAM e s t r i b a  en SLL c o i r i c i denc ia  e n  l a  p r ed i c c i on  d e  l a  cons- 

t a n t e  de e q u i l i b r i o ;  l a  LCAM se i r i t roduce  en el apendice  A. En el 

c a p i t u l o  1 1 1 ,  5e aborda el t em .3  d e  l a  termodinámica i r r e v e r s i b l e  l i -  

nea l .  En Una pr imera  p a r t e  se da una d e s c r i p c i o n  b r e v e  d e  su5 postu- 

l ados  y se des taca  el hecho d e  que sólo en  el regimen l i n e a l  puede l a  

LCAM ser incorporada  en l a  termodinámica d e  Onsager. En una segunda 

/ 

/ 

W4f51 
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parte  se hace una presentación sucinta del metodo de Fox y Uhlcnbec$* 

para e l  Cá1CUlD de l a s  funciones de correlacion de f luctuaciones en 

f l u j o s  hidrodinámicos. Por Último en e l  c a p í t u l o  IV se hace una breve 1 

introducción a l a  termodinámica extendida seguida d e  l a s  

mismas en 

dos. 

I 

f!b>Cll> 
publicaciones 

l a s  que sf? han dado a conocer los  resu l tados  aqui pi-e.sciita- 

(i\ - (5) 

4 
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C a p i t u l o  I 1  

EI*UILIHRIO (IUIMICO. 

($8) 
Se d e f i n e  e n  t e rmos td t i c a  c l á s i c a  el P5tadO.de  e q u i l i b r i o  d e  un 

s is tema a i s l a d o  como aquél en  el que no ocurren cambios con c e l e r i d a d  

medib le  en l a s  prop iedades  d e l  s i s t ema.  

Cuando ocurren una 0' más r e a c c i o n e s  qu ímicas  el exper imento  

muestra que e s t a  definition es ambigua. En efecto, la i n t r oducc i ón  

d e  un c a t a l i z a d o r  suele desencadenar cambios med ib l e s  en  l a  composi- 

c i ón  que h a s t a  ése momento e r a  constante .  Esto muestra que en  el e5- 

tad0 i n i c i a l ,  aunque no ocur r í an  cambios d e t e c t a b l e s  e n  l a s  propieda-  

des d i 1  sistsnla,  no era  un i s t a d o  de e q u i l i b r i o  termodinámico. Para  

i?:? s i s t e m a  qc im i c c  dado, existen c a s i  siempre, m u l t i t u d  d e  e s t ados  

C L I , ~ : ~ ~  p r i p i edddes  permanrcen f i j a s  En el t iempo p e r o  que no son d e  e- 

e¿'.:! 1 ih r io .  T a l e s  e s t ados  sue len  deqominarse conge ladcs .  Para  sis- 

? -....=is .>- en i cs  que ocurren r e a c c i o n e s  químicas  se r e q u i e r e  p r e c i s a r  ~a 

I 
d e i i n i c i o n  de  e q u i l i b r i o  como aquel e s t a d o  único, dados el vdumen V 

y l a  ene r g í a  i n t e r n a  U a l  que l l e g a  el s i s tema e n  p r e s enc i a  d e  un ca- 

t a l i - a d o r .  

La neces idad  d e  un c a t a l i z a d o r  p r o v i e n e  d e  que l a 5  reaCCiOneS 

qui'miCaS son p ro c e so s  c a r a c t e r i z a d o s  por  b a r r e r a s  e n e r g é t i c a s  t n t e r -  

nas que permiten l a  e x i s t e n c i a  d e  compos ic iones  conge ladas .  La fun-  

c i on  de l  c a t a l i z a d o r  es p roporc i onar  un mecanismo que ev i t e  l a  ba- 

5 
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I 

rrera. 

para s i s t emas  en donde o cu r r e  una r e a c c i ó n  química, el número 
I 

d e  e spe c i e s .  qu imicas  independ i en t es  N; es el s i g u i e n t e :  

N~ =N* d e  

i 
espec ies-Ne d e  e q u i l i b r i o s  r ea l i z ados -Node  ecuac ione5 condi-  

I cionales. Por  eJemp10, e n  el s i s tema s o luc i ón  acuosa d e  s a l  camu'n, 

ge r e a l i z a  el e q u i l i b r i o  NaCI*Na+ (5olV)fCI-  ( s o i v )  e n  c ond i c i one s  d e  

neu t ra l i dad  e l é c t r i c a ,  NN2=Nc,- Por  t a n t o  e n  . este caso  N i  =4-1-1=2. 

I o tro e j emp lo  es l a  mezcla gaseosa de  Ha, O, y H,O ; si l a  temperatu- 

r a y  l a  p r e s i on  o'el c a t a l i z a d o r  son t a l e s  que se r e a l i z a  el e q u i l i -  

b r i o  2HL +0,32H, O, N;= 3-1. S i  por el c o n t r a r i o  l a 5  c ond i c i one s  d e  

temperatura,  p r e s i o n  y c a t a l i z a d o r  son t a l e s  que l a  r e a c c i ón  e s t a  

conge lada en tonces  N;=3. 

1 

/ 

, 

I 

I 

La e x i s t e n c i a  d e  e s t ados  e s t á t i c o s  d e  n o - e q u i l i b r i o  que se da 

en  los s i s t emas  qu imicos  tiene como consecuenc ia  dos  hechos.. E l  

p r imero  es que una d e s c r i p c i &  termodinámica fundamentada en l a  fun- 

c i o n  entrnp<a S=C(E,V,N;! en el ca so  d e  e s t a r  r e a l i z a d o  el e q u i l i b r i o  

q u i n i c o  si S i en  es c o r r e c t a ,  es i n ú t i l  si i o  que queremos es informa- 

cion sobre l a s  cond i c i one s  d e l  e q L i i l i b r i o  quÍmico.  Esto ocur r e  pcr- 

qus i io 52 e 5 t i  tomando en cuenta e x p l Í c i t a m e n t e  a l a  r e a c c i & .  E l  

seg'indo es que si el s i s tema est; en cond i c i one s  t a l e s  que io5 cam- 

b i o s  en s~.ts v a r i a b l e s  U y V ocurren e n  e s t a d o  congelado,  es pos ib l e  

I 

I 

I '  I 

I 

+ r e a l i z a r  una d e s c r i p c i o n  termodinamica fundamentada en C=C(E,V,N,3.  

S i  se quiere ob t ene r  in fo rmac ión  sobre el e q u i l i b r i o  quÍmico es 

prPC150 L i t i i i z a r  el e s p a c i o  d e  v a r i a b l e s  CE,V,NA>, esto es, cons ide ra r  

a l a s  c oncen t r a c i one s  d e  t odas  l a 5  e s p e c i e s  ccmo independ ientes  e in-  

t r o d u c i r  a p o s t e r i o r i  l a  c ond i c i ón  d e  l a  r eacc i on .  Modernamente se 

a f i r m a  que, a& e n  t e rmos t á t i c a ,  l a  d e s c r i p c i o n  termodinamica adecua- 

6 
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CI?l 
da para r e a c c i o n e s  qu ímicas  requi'ere d e  un e s p a c i o  ex tend ido .  Sea a 

, 
manera d e  e j emp l o  l a  r e a c c i o n  e l ementa l  

YA+ UB!3 e yI Y+ Y. 2 (2.1) 

en una fase y %&ngaSe que l a  dnica  coordenada d e  t r a b a j o  es el vo- 

1 urnen. ecuac ión  fundamental d e  l a  t e r m o s t á t i c a  para i.iii:l~o s i s toma 

e5 l a  s i g u i e n t e ,  

La 

TdS-pdb+~,u.dN; I <  =dU (2.2) 

en donde  T es l a  temperatura  abso lu ta  y,U es el po t enc i a l  qL.iimico. 

La cond i c idn  gene ra l  do l  e q u i l i b r i o  está dada por 6U>O junto con l a s  

cond i c i one s  s ecundar i as  &%O, SV=O.  Por  t a n t o  ( 2 . 2 )  se c o n v i e r t e  en 

p.J. hl 4. pU,m +/.4ysN3+/U,sN,> 0 (2.3) 

Nótese  que ahora,  d eb i do  a l a  e x i s t e n c i a  d e  l a  reacci 'dn n o  se t i e n e  

necesariamente? que ¿Ni=<) para  toda  i como ocu r r e  e n  un s i s t ema  ñ i s l a -  

do e inerte, sino l a c  c ond i c i one s  s i g u i e n t e s  que toman en cuenta  e x  

p i i c i t a m e n t e  a i a  r e a c c i o n  

br;&/u* +SN,/Y> 4; &:lr/Y* + d N , / Y ,  -0; 

S N ~ / U ~  +sri7/uy =o; 6?i./u, +bN, /Y= =O; ( 2 . 4 a )  

I 

2n don.'? 6 N,,ac,i"o =b>lPaoouíTo . L a  ziiminacion d s  6 N A  y &N, e n  (2.3) con 

e l  L!SO d e  !2.Ja) conciuce a 

L: - U*/&/ 2- vep. / 2+ u1/Uy 36 Nf /Y, + E -u+ / 2 - IJ8/u,/ 2 + u+ 1 &hi, /u* >/ o 

Además d e  (2.4a)  l a  r e g l a  d e  l a s  proporc i ones  f i j a s  d e  Da l ton  propor-  

c i ona  l a  i gua ldad  s i g u i e n t e ,  

j 6 NJ /u3 =SN* /v. (2.4b) 

I 
l a  que pe rm i t e  e s c r i b i r  l a  cond i c i on  d e  e q u i l i b r i o  como 

I (%q,Ui ) ¿ N , / &  >/ O (2.5)  
I - 

en donde =u; si el i n d i c e  i c a l i f i c a  a un producto  y 1/1.=-4 si i 

c a l i f i c a  a un r e a c t a n t e .  En v i s t a  de que el cambio ¿ N a o  esto e59 es 

7 



i 
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a r b i t r a r i o ,  la exp r e s i on  a n t e r i o r  só lamente  puede cumplirse en el e- 

au i  1 i b r i  o cuando 

A s - $ ~ p ;  b6=0 (2.6) 
I 

en donde G r ep r e s en t a  a l a  func i ón  d e  Gibbs. La cant idad  -5Tfl; aue- 

l e  l l amarse  a f i n i d a d  quimica,  A. Se  h a  l l e g a d o  a51(, u t i l i z a n d o  el 

espac io  d e  coordenadas CE,V,N,> a l a 5  dos metas e s e n c i a l e s  d e  l a  ter- 

mcs t i t i c a ,  a saber, dada una r e a c c i c h  l a  forma de l  p o t e n c i a l  qul/mi- 

co d e  los r e a c t i v o s ,  pr imero  p r e d e c i r  l a  composic idn d e l  s i s t ema  en 

e q u i l i b r i o  como func i ón  d e  l a  temperatura y l a  pres ión .  Es ta  i n f o r -  

macion está con ten ida  e n  l a  c ons t an t e  d e  e q u i l i b r i o  que se deduce d e  , 
1 l a ,  ecuac ion ( 2 . 6 )  y en l a s  e cuac i ones  d e  Van't Hoff y d e  Planch-Van 

Laar que expresan r e spe c t i v amen t e  l a  r e l a c i o n  d e  l a  cons tan te  d e  e 

q u i l i b r i o  con el c a l o r  d e  r e a c c i o n  y con el cambio d e  volumen inhe- 

rente5 a l a  r e a c c i o n ,  y segundo, p r e d e c i r ,  dependiendo d e l  s i g n o  d e  

/ 

I I 

I 

I I 
la a f i n i dad  si el s i s t ema  en  una composic ion dada esta en  e q u i l i b r i o  

y si l a  r e a c c i on  ocL:rrira o no: 
L 

/ 0 

&=O i mpl i ca  equ i  1 i br  i o, 

&::O i m p l i c a  qcie l a  r e a c c i o n  o c u r r i r a  

A>O i m p l i c a  que l a  r oacc i on  n o  o c u r r i r á .  

/ , 
I 

La u t i : i i a c i &  de l  e s p a c i o  CE,V,P.l;+,:,  y l a  r e g l a  d e  Dalton p e r m i t e n  

e s c r i b i r  el cambio d e  e n t r o p Í a  entre dos e s t ados  con r e a c c i ó n  conge- 

11 ) 
l a d a  en cada uno, d e  l a  s i g u i e n t e  manera . j  

fdC=dU+pdV+AdI ( 2 . 8 )  
- - 

en donde se ha u t i l i z a d o  l a  d e f i n i c i ó n  d e  g rado  d e  avance, dJ  =x,-'dN; 
I 

i m p i i c i t a  e n  (2.4a,b) .  La  e x p r e s i o n  (2.8)  c o n s t i t u y e  l a  pr imera e x -  

tension de  la e n t r o p i a ,  aunque no f u e  l lamada as{ por  Th. d e  Donder. 

V a l e  l a  pena seña la r  que el termino Ad1 en (2.6) no c o n s t i t u y e  una 

/ 

/ 

L 
8 

H I  



# i 
p a r e j a  d e  c o o r d e n a d a s  d e  t r a b a j o  q u e  c o r r e s p o n d i e s e  a. l a  r e a l i z a c i o n  

d e  un " t r a b a j o  q u i m i c o "  e n  forma a n a l o q a  a l a  p a r e j a  p r e s i ó n - v o l w n e n ,  

6 c a m p o  magnético-magnetización, etc.  La razon es d o b l e  y es i n m e -  

d i a t a .  P r i m e r o ,  n i  l a  a f i n i d a d  n i  l a  e x t e n s i o n  d e  l a  r e a c c i o n  p u e d i m  

ser f i j a d a s  e n  forma d i r e c t a  d e s d e  el e x t e r i o r  d e l  s is tema.  El g r - a , l o  

de avance pcede  ser m o d i f i c a d o  d l 3  d t r a v e s  d 2  c a m b i o s  en l a  t e m p e r a -  

tura,  la p r e s i ó n  Ó el c a t a l i z a d o r ,  y s e g u n d o ,  el v a J . o r  d e l  t é r m i n o  

Ad1 e n  el e q u i i i b r i o  e5 s i e m p r e  cero.  E l  g r a d o  d e  a v a n c e  e n  el e q c i i -  

l i b r i o  q u í m i c o  e5 un p a r a m e t r o  i n t e r n o  y la r e p r e s e n t a c i ó n  . S ( E , O , j  1 

e n  q u e  1 es t o m a d a  como v a r i a b l e  i n d e p e n d i e n t e  f u n d a m e n t a  u n a  termos- 

t á t i c a  d e  e s t a d o s  q u i m i c a m e n t e  c o n g e l a d o s .  ñsi, l a  i d e a  d e  e x t e n s i á n  

de! t e r m o d i n á m i c o  no es l a  mera inclrisidn d e  términos d e  t ra-  

b a j o  necesarios a l  h a c e r s e  ma5 y mas c o m p l e j o  u n  sistema. S u r g e  e n -  

tmc-s  l a  p r e g u n t a  iCcid1 es l a  i n t e r p r e t r a c i d n  d e l  término Ad!? Th. 

de 3 c n d e r -  irostro que 5;- t r a t a  d o  un termino d e  p r o d u c c i o n  d e  entro- 

p:~. Est3 p~ iedz  v w s e  d e  l a  nianora s i g u i e n t e .  

I 

(iqyw) / / 

I 

I 

110) 

e s p a c i o  

I / 

110) I / 

/ 

/ 
La s u 5 s t i t u c i o n  d e  l a  p r i m e r a  ley e n  (3.8) l l e v a  a e s c r i b i r  el 

(1) h9-I [le) SLI: cie n:itr.~'j:13 como 

d S=d 0,' T t i: A i. 7 i d E ( 2 . 9 )  

r,4cts,:?1>= i n m e d i a t a m e n t e  que se c u m p l e  l a  p r o p i e d a d  d e  l a  e n t r o p f a  . d e  

qhz 5 i i  i n c r e n e n t o  5e d e b a  a doc terminos ,  a s o c i a d o s  el u n o  a i n t e r a c - -  

c i o n  d ? l  sistema con su5 a l r e d e d o r e s  d a d o  p o r  T-'dL?aO y el otro a Lln 

p r o c e s o  i n t e r n o  d a d o  p o r  T-'Adg. Se' s a t i s f a c e  t a m b i é n  que el término 

a s o c i a d o  a l  p r o c e s o  i n t e r n o  sea s i e m p r e  p o s i t i v o ,  e n  efecto T-' a d 1  >O 

s i e m p r e .  l o  t a n t o  se t r a t a . d e  un t é r m i n o  d e  p r o d u c c i d n  d e  e n t r o -  

p i a  y p u e d e  ser i d e n t i f i c a d o  c o n  el c a l o r  n o  c o m p e n s a d o  d e  Cla.LtSiLi5 
d e b i d o  a l a  o c u r r e n c i a  d e  la r e a c c i o n .  

/ 

I 

Por 

/ 

9 
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.. - ~ ~~ 



I 
D e s d e  el p u n t o  d e  V i s t a  d e  id meta p r o p u e s t a  en este t r a b a j o  se 

han mostrado  h a s t a  a q u i  dos h e c h o s  i m p o r t a n t e s .  E l  p r i m e r o  es q u e  l a  

I ley c i n e t i c a  d e  accion d e  masas (LC.AP1) no e5 u n a  r e l a c i c h  e m p f r i c a  

d e s c o n e c t a d a  ú e  l a  termostatlca pLies ia c o n s e c u e n c i a  q u e  'ze d e r i v a  de 

e l l a  e n  el  e q u i l i b r i o ,  a s a b e r  l a  c o n s t a n t e  d e  e q ~ i l . 1 i b r . i ~  d a d a  e n  

( ~ 1 . 3  ) p a r a  u n 3  r e a c c i o n  elornental,  h a  q u e d a d o  p l e n a m e n t i  tom,h-lii e n  

c u e n t a  a l  5CC p r e d i c h a  0 p a r t i r  d e  ( 2 . 6 ) .  E l  s e g u n d o  es que se h a  

! '  m o s t r a d o  q u e  e s t o  sólo p u e d e  l o g r a r s e  m e d i a n t e  u n a  ' o x t e n s i c n '  d e l  es- 

7 a c i o  d e  v a r i a b l e s  t e r m o d i n á m i c a s .  C o m p l i c a c i o n e s  u l t e r i o r = s  , e n  

I 
i 

1 .  I 

I 

I .  

I 

I 

I 

/ 

I reacciones elsmentaies como gases reales,  fases c o n d e n s a d a s ,  reaccio- 

n e s  e l e c t r o q u ! m i t a s ,  p u e d e n  ser t r a t a d a s  d e n t r o  d e  l o  e x p u e s t o  e n  el 

a p e n d i c e  A e x c e p t o  p o r  m o d i f i c a c i o n e s  e n  e 1  p o t e n c i a l  q u i m i c o  m e d i a n -  

t e  el LISO _le f u g a c i d a d s s  y a c t i v i d a d e s .  

I 

t 

1 
1 La  ,je.-'-" =%r i p c i o n  p r o p i a m e n t o  t e r m o d i n i m i c a  de l a s  reacciones q u i -  

I I rnfcas e n  tanto  qLiie p r o c e 5 o s .  espontáneos, eri p a r t i c u l a r  i a  r e i a c i o r  

I 1 .  rntre l a  l s y  de a c i i c r ?  d e  rnzsas y la t e r m o d i n a m i c a  i r r e v e r s i b l e  l i n e a !  
\ 

.sí-ra d e s c r i k s  e!? l a  s i q u i e ! i t e  ~ : ~ c ~ i ~ n .  
I I 

IO 



1 
t 

C a p i  t u l  o I I I t 

a )  EQUILIRRIO WIMICO LOCAL. 

I L a  ampliation d e  los c o n c e p t o s  termostáticos p a r a  d e s c r i b i r  los 

e s t a d o s  d e  n o  e q u i l i b r i o  p o r  l o s  q w  t r a n s c u r r e  un s i s t e m a  d u r a n t e  un 

p r o c e s o  e s p o n t a n e o ,  se r e a l i z a  m e d i a n t e  l a  a d o p c i ó n  d e  a l g 6 n  pos tL I1ado  

s o b r e  l a  e x i s t e n c i a  y l a  d e f i n i c i j n  d e  e n t r o p i a  f u e r a  d e  e q u i l i -  

b r i o .  L a  j u s t i f i c a c i ó n  d e l  p o s t u l a d 5  será a p o s t e r i o r i ,  seg& q u e  l a s  

p r e d i c c i o n e s  d e r i v a d a s  d e  41 c o i n c i d a n  o nÓ c o n  el e x p e r i m e n t o .  

/ 

E l  p u n t o  d e  p a r t i d a  t r a d i c i o n a l  c o n s i s t e  en i m a g i n a r  a l  sistema 

f u e r a  d e  e q u i l i b r i o  como d i v i d i d o  en  c e l d i l l a s  t an  p e q u e n a s  q'uk pue- 

den 5er ~ i b i c a d a s  c c n  un v ec to r  d e  p o s i c i ó n  pero l o  b a s t a n t e  g r a n d e s  

como p a r a  c o n t e n e r  s u f i c i e n t e s  p a r t i c u l a s  a modo d e  q u e  sea  r a z o n a b l e  

d e f i n i r  1 3  t e m p e r a t u r a  y p r e s i n n  d e  una c e l d i l l a .  Se s u p o n e  ' q u e  p a r a  

c a d a  c e l d i l l a  existe cina -+cincion q u e  j u e g a  el p a p e l  d e  una e n t r o p Í a  

+:icira de e q ' i i l i b r i o ,  l a  q u e  e n  a l g u n  limite q u e  r e p r e s e n t e  a l  

ztz'-!: 1 i=?-i o, SE! r e d u z c a  a l a  e n t r o p i ? .  En r ; rn e r a l  t a l  f u n c i ó n  d e p e n d e r á  

I 

.I._. - _  ' a ' . .  p r c p i e d a j e s  d o  i a  p r o p i a  c e1 z I i i : d  y d e  SLI v e c i n d a d ;  ec.to ess  si 

t:e~:iigr:a~nc~~ a l a  e n t r c p a  f u e r a  d e  q u i l i b r i o  c o n  l a  l e t r a ?  y u t i l i z a m o s  I 

ca r i t i  d a d e s  s s p e c i  f i c a s ,  

f(?,t) 

en d o n d e  

7 {e ii, t ) v ( r'% t ) , C t i ,  t ) ; 

r e p r e s e n t a  la v e l o c i d a d  h i d r o d i n & n i c a .  

.F 1 L: j os d e  e, C , Mi?, . . . . . > 

La h i p & t e s i s  m á s  s e n c i l l a  es l a  emp l eada  e n  l a  t e r m o d i n á m i c a  i -  

r r e v e r s i b l e  l i n e a l  (TIL) c o n s i s t e n t e  e n  s u p o n e r  q u e  l a  en t rop Ía  d e  no 

e q u i l i b r i o  d e p e n d e  ú n i c a m e n t e  d e  las p r o p i e d a d e s  d e  l a  p r o p i a  c e l d i l l a  

Y d e  l a  misma manera q u e  d e p e n d e  l a  e n t r o p i a  ( d e  e q u i l i b r i o )  d e  e l l a s .  

I I  



prevemente, e s t a  h i p ó t e s i s  l lamada d,el e q u i l i b r i o  l o c a l  consiste en 

B ~ ~ p o n e r  que ?(r,t)=s(r,t) y que I 

2 u 
TdS=dLi(F,t)+TY; dx; t?,t)->,UdCi s . 1  (F,t )  (3a. 1 )  

\ 

en donde Y;dx; r e p r e s e n t a  a los tdrininos d e  t r a b a j o  y N a l  numero to- 

t a l  d e  e spe c i e s .  Desde  el punto d e  v i s t a  d e  l o  d i s c u t i d o  en el 

c a p i t u l o  1 1 ,  se u t i l i z a  en T I L  el e s p a c i o  d e  v a r i a b l e s  incrementado 

.;LI,v, c,~,;, a i  i g u a l  que en t e rmos tL t i c a .  Las  d i f e r e n c i a l e s  ds ,  du y dv  

en el c a s o  d e  t r a b a j o  expansion,  r ep resen tan  una pr imera  

aproximación a 10s incrementos  que t i e n e n  l u g a r  e n  l a  e n t r o p l a ,  l a  

I 

. .  I 

energ la  i n t e r n a  y ei volumen e s p e c i f i c o  r e spec t i vamente ,  a i  t r a n s c u r r i r  

el t iempo y Ó a l  cambiar el punto. For  t a n t o  se es ta ' supon i endo  v á l i d a  

l a  ecuación Tds/dt=du/ilt+pdv/dt- &d< /dt 

en donde d /dt=a/at+u.grad , denota  l a  d e r i v a d a  m a t e r i a l .  

U 
(3a.2) 

I 

Por o t r a  p a r t e ,  l a s  d e r i v a d a s  t empo ra l e s  d e  la enerq<a i n t e r n a  

' y d e  l a 5  f r a c c i o n e s  masa, obedecen ecuac ior les  d e  ba l ance  que son con- 

secuencia, la pr imera ,  d e l  pr ' i r ic ip io  de conse rvac l on  d e  l a  e n e r g f a  

t3eal y 13 segunda de l a  con5ervac1on de ? a  masa t o t a l .  D ichas  ecLLa- 

r i w e 5  son l a s  siguientes 

/ 

I 

.- i. 
aquí designa al f l u j o  d e  c a l o r ,  La el de d i f ü s i d n ,  l a  t r a z a  d e l  

t e q s ~ r  d e  e s f u e r z o s  y l a  p a r t e  s l rné t r i ca  s i n  t r a z a  de l  mismo ten- 

'Or* con t r ibu -  

c1cne5 e l & t r i c a s  magn&ieas  po r  no ser d e  i n t e r é s  inmediato en este 

' 5  - 
I En Id ecuac ion  para  la e n e r g i d  in te r - ia  se han i gnorado  

trabaja-  En las ecuaciones (3a.3) y (3a.41 se expresa  el hecho d e  que 

IZ 



t a n t o  u como C s o n  c a n t i d a d e s  n o  r i b n s e r v a d a s  p u e s t o  q u e  sus r e s p e c t i -  

I vos t é r m i n o s  d e  f u e n t e  s o n  n o  n u l o s .  En p a r t i c u l a r ,  la v e l o c i d a d  d e  

l a  r e a c c i ó n  i n t e r v i e n e  en  el t é r m i n o  d e  f u e n t e  Ó d e  sumidero?tJ(&,J; 

($,t )  segun  d e  t r a t e  en  C k d e  l a  f r a c c i ó n  masa d e  un p r o d i i c t 3  d d e  un 

r e a c t  i VO. L a  s u b s t i t u c i &  d e  1 3 5  e c u a c i o n e s  d e  b a . a r r e  <:,a.:) y 

(3a.4) e n  (3a.2) c o n d u c e  a l a  ecudcion 

6 - 1  
1 

I 

I 

I ! que  n o  es otra cosa q u e  una e c u a c i o n  d e  b a l a n c e  p a r a  la e n t r o p f a  es- 

p e c i f i c e ,  c ~ i y o  f l u j o  . p o r  u n i d a d  d e  a r e a  y d e  t i e m p o  está d a d o  p o r  I 

(3a.6) 

y c u y a  f u e n t e  e s t a  dada  po r  

1 (3a.7) 

Un s e gundo  p o s t u l a d o  d o  l a  T I L  es q u e  l a  p r o d u c c i o n  d e  e n t r o p f a  

l z c a l  p c r  un idad  d e  masa y u n i d a d  d e  t i e m p o  s e a  s e m i p o s i t i v a  d e f i -  

ni.33.. Con este p s s t c i l a d o  se ve que l a  e c u a c i c n  de b a l a n c e  i m p l i c a  

:;.,? i;. mt : -cp io  t o t a l  d e l  s i s t e m a  est; dad3 p o r  d o s  t e r m i n o s ,  el p r i -  

;?e,ro r;aii,rio a l  i n t e r c a m b i o  d e  c a l o r  y 4 : n d t e r i a l  c o n  los a l r e d e d o r e s  

./ 3 1 z.iqiind3 d e b i d o  a l a  c r e a c i &  i n t o r c a  d e  e n t r o p i a  en c o i n c i d e n c i a  

CI? !a t z r m o s t a t i c a ;  en  e fec to ,  se h a l l a  que 

I 

/ 

I 

I 
Lo nuevo a h o r a  es q u e  se c u e n t a  con una e x p r e s i o n  e x p l í c i t a  pa- 

ra la p r o d u c c i o n  d e  e n t r o p i a  e n  t&rminoí d e  los p r o c e s o s  e s p o n t a n e o s  

que t e n g a n  l u g a r  d e n t r o  d e l  s i s t e m a .  Los p o s t u l a d o s  d e  e q u i l i b r i o  

local y d e  p r e d i c e n  que J y A s o n  d e l  mismo s i g n o  como en efecto 

/ / 



Cuando ocLlrre un proceso i r r e v e r s i b l e  en e l  s is tema y e l  1 
I 

I 

gradiente asociado a 41 es pequeño respec to  de l a  unidad, los f l u j o s  

y 10s grad ien tes  que aparecen en ( 3 0 . 7 )  obedecen a l a s  r e l a c i o n e s  de 

causa y e f e c t o  s igu ien tes ,  

A 
q =- gradT (Four i er  ) (3d.9) 
4 

L =-o( grad/; (Har t  1 ey-Fi ck 1 

i,=-2 vi K ( gr&f&? í Navi er  -Newton) 

. =-(;d. 1 vu * 

I / 
en donde 1 es l a  conduc t i v idad  te rmica ,  c( el c o e f i c i e n t e  de d i f u s i o n ,  

K l a  v i scos idad  c o r t a n t e  y e l a  v i s c o s i d a d  vo lumetr ica.  Es  necesar io  

subrayar que l a s  ecuaciones (3a.9) son r e s u l t a d o s  empi r i cos  e x t r a t e r -  

modi n i m i  c o s .  As:, en (3.3.7) aparece en cada te rmino  asociado a 105 

procesos de t ransmis ion  de c a l o r ,  de t r a n s p o r t e  de mater ia ,  de t r a n s -  

p o r t e  de impetu, un f l u j o  m u l t i p l i c a d o  por  su f u e r z a  termodinámica. 

$8 la ?L!Z de l a s  scuacionos ( 33 .3 )  y de l o s  p o s t ~ t l a d o s  de e q u i l i b r i o  

lc.c:i.I! y d e  p r c d x c i c n  l o c a l  de e n t r o p f a  s e m i p o s i t i v a  d e f i n i d a ,  J y 

4,’T Aparecen z c m  ana p a r e j a  f l u j o - f s e r z a .  Surge entonces l a  pregun- 

‘3: J i i : a !  l a  re l i .c i i ,?  que 13s cccecta? L a  respuosta la da l a  LCAM 

i:cmo ?Lisde verse  por l a  ecuacion í A .9 ) .  

I 

I 

’ <  
I 

I I 

I 

~ 

I Es p r e c i s o  subrayar que h a s t a  aqu: so lo  se ha mostrado que una 

r i a c c i o n  quimica elemental  es Lin pr3ceso i r r e v e r s i b l e  (productor  de 

entropis.)  con f l u j o  termodinamicu J y con fue rza  causante A. De he- 

cho, en t e o r i a  c i n e t i c a  d e  gases se ha mostrado que para una reñCCi011 

con c o e f i c i e n t e s  es tequ iomét r icos  i g u a l e s  a l a  unidad, l a  ec. (A.9) es 

c o n s i s t e n t e  con un te rm ino  de c reac ion  de e n t r o p Í a  de l a  forma JAIT-  

Está t o d a v l a  por  verse  s i  l a  LCAM representada por  ( A . 9 )  es consis ten-  

I+ 

/ 

,. . I 

/ I 

/ / c=nu, 

I 

1 



lbl(Vl$ 
~~ con el esquema d e  l a  T I L  creadp p o r  Onsaqe r .  ara c o n t e s t a r  &to 

~= discu'tir& e n  l o  q u e  s i g u e  aunque  dt! fcirrqa somera, los p o s t u l a d o s  

tercero y c u a r t o ,  q u e  con los ya menc i o r , ados  c o n s t i t u y e n  l a  TIL: Con 

e l l os  e n  1931 Onsage r  f o r m u l ó  e l  p r ime t - o  ) h a s t a  h a c e  p o c o  años u- 

nico  esqueina t e r m o d i n á m i c o  d e  p r o c c i o s  i r r e v e r s i b l e s  q u e  L in i f i c ,a  y 

. i s t ema t i - a  una mu1 t i t i i d  d e  r e s u l t a d o s  e m p í r i c o s  q u e  a n t e s  

! 
i 
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, el 

I 

,(b) I a p a r e c i  an camp? E t a m P n t e  d e s c o n e c t a d o s  e n t r e  5 1 .  T a l  e v i d e n c i a  e:<pe- 

r i m e n t a l  S e  p u e d e  a h o r a  re!.',!,t~ir como s i g u e .  A p l i c a d a  una fLie,-za ter- 

modinamlca un s i s t e m a ,  se e s t a b l e c e n  e n  él n o  sólo el f l ~ ~ j o  asoc ' ia-  

d o  s e gún  (3a.v) s i n 0  Otros f l u j o s  ademas. Por e j e m p l o ,  una d i f e r e n -  

c i a  d e  t e m p e r a t u r a  e n t r e  dos p a r t e s  d e  un c o n d u c t o r  g e n e r a  un f l u j o  

eléctrico. Más a& l a  componen t e  d e l  f lu jo  d e  c a l o r  e n  una d i r e c c i ó n  

dada en  c u a l q u i e r  c r i s t a l  a n i s o t r d p i c o  es g e n e r a d a  n o  5Ó10 por l a  co- 

rrespondiente,componente d e l  g r a d T  s i n o  t a m b i e n  p o r '  l a s  otras compo- 

r .  I 

n e n t e s  i n d e p o n d i o n t e s  d e l  q r a d T .  As:, si se 1.1ama F;. a l a s  componen- 

I tes a % c a ? a r e s  de 105 f lL! jos y f; a l a s  d e  l a s  f u e r i a s  e n  í3a.9) OCU- 

rye qii- t - i  = í+ ,  ,..... 6, ;, con  izl,.. . I ; .  A s o c i a d o s  a estos f e n o m e n o s  

i:?.,::~dc= i r i  i n t e r f s r o n c i a  tsrmcdicamica, se c o n o c i a n  r e i a c i c n o s  e x p e -  

, . - i - v ~ k a i e s  I . -  div .ersas ,  caso pot- i j . i : n p l n  el c a l o r  g e n e r a d o  p o r  una d i f e -  

r o n c i a  d e  p o . t e n c i a 1  e lec tr ico  es i g u a l  y 6e s i g n o  c o n t r a r i o  a l a  r a -  

-an d i !  p o t e n c i a l  e l e c t r i c o  g e n e r a d o  por tina T o l a  misma T ,  Ó b i e n  

/ - 
1 .  

I 

/ r 

r .  en  el c a c o  d e  un c r i s t a l  a n i s o t r o p r c o ,  5 ~ .  e n c u e n t r a  que se cumplen  

l a s  i g i i a l d a d s  q (aT /a :q j '  =q, (ST/ay)-', 9, i a ~ / ; ) y ) - ' =  q(aT/ar)- ' ,  e t c .  Y 3 
/ La  p r o p o s i c i d n  d e  O n s a g e r  se p i m l e  r e s u m i r  as l .  Sean  los f l u -  

jos J; i n d e p e n d i e n t e s  e n t r e  sÍ causadcvs p o r  l a s  x; f u e r z a s  i n d e p e n -  

d i e n t e s ,  e n  t e r m i n o s  d e  los c u a l e s  se z o n o c e  l a  p r o d u c c i o n  d e  e n t r o -  
I 

pi's. 
I 
.A-- 

- 



_a -. . - , 

G = ~ J ,  %; (3a. 10) 

Tanto  los J; como l a s  x; no Scm necesar iamente  los mostrados en 

(3a.9) Ó en (3a .7 ) ;  pueden ser cua l esqu i e ra  otros en  t é rm inos  d e  los 

cua l e s  haya pod ido  e xp r e sa r s e  (r p a - a  el proceso  cons iderado.  Se pos- 

t u l a  que J; y X; e s t an  r e l a c i o n a d  ~5 l i nea lmente ,  esto es, que s a t i s f a -  

cen l a s  ecuac iones ,  

/ 

J; = L;,X, + L;,X,+. * .  , . .+Li,,X,, , i=l,. . . .N (3a.11) 

en donde LLj= (a Ji /ax; >x2.+o 

En el pos tu l ado  (3a.11) se toma en cuenta el p r i n c i p i o  d e  s i m e t r l a  d e  

¡ C u r i e  según el cua l  l a s  f u e r z a s  macroscÓpicas no pueden tener mas e- 

lernentos d e  s i rne t r i a  que l o s  e f e c t o s  que e l l a s  producen y v i c e v e r s a .  

For e j emp lo  l a  causa e s c a l a r  A/T no  puede dar  l u ga r  a l  v e c t o r  9. AB{, 

en  (3a.11) occwre que v a r i o s  L;j pueden ser ce ro .  Nó t ese  que en el pos- 

tu l ado  (3a.11) se e s t a  impl icando que l a  func i ón  J i=J;(X, ,  .... X,,) se ha 

d e s a r r o l l a d o  e n  serie d e  Tay l o r  e n  t o r n o  a l  punto d e  e q u i l i b r i o  X,?O y 

en el caso  en  que X ; < < < i  necesar iamente ,  puesto que se han des- 

car tado  l o s  termincs d e  cegundo ordzn y supe r i o r e s .  Por t an t o ,  en el 

caso qLliiliico, l a  ecuac ion (A.9) ~ i ! s r ? a  f u e r a  d e l  esquema d e  . l a  T I L  e x -  

cepto  ;in l a  aproximacion A<<FtT, esto osi 

i 

/ 

, 

I 

N U; 

h 
J=kbTC; A/RT=P,A/T (3a. 12) 

En el espi/ritu d e l  mismo t e r c e r  p O F ~ t ~ t l 3 d O ~  l a  v e l o c i d a d  d e  id r eac -  

c ion e l emen ta l ,  3 debera  5er ocasicm3da tambien por  l a  o t r a  f u e r z a  

esca lar  existente a saber  d i & ,  

/ 

J=l,,A/T- (&,,/T)div$ (3a. 13) 

Y a su vez el f l u j o  e s c a l a r  fl deberá ser causado por  l a  f u e r z a  &/TI 

Ti =- Jwdi v~/T-~,,A/T (3a. 14)  



I 
La e v a l u a c i o n  d e  los coeficientesa l.,,, 2,- y es r e a l i z a b l e  m e d i a n t e  

mediciones d e  a t e n u a c i ó n  de u l t r a s o n i d o .  (14) I 

I 
E l  c u a r t o  p o s t u l a d o  es l a  a f i r m a c i o n  

p a r a  f l u j o s  J; y f u e r z a s  X ;adecuadamente  e s c o g i d o s .  E5  p r e c i s o  a d v e r -  

t i r  que no c u a l q u i e r  s e l e c c i o n  d e  J ' s  y d i  .I's q u e  s a t i s f a g a n  (3a.iCi) 

y (3a.  11 )  s a t i s f a c e r a  (Sa. 15 ) ,  p e r o  s i e m p r e  se p o d r a n  c o n s t r u i r  n u e v o s  

f l u j o s  que s a t i s f a g a n  (Ja. lCi : ,  (3a.11) y (3a.15). Con una seleccion 

, 

, I 8 

/ 

p a r t i c u l a r  d e  f l u j o s  y f L ! c r z a s ,  que d e f i n e  l o  que se e n t i e n d e  p o r  "a- 

d e c u a d o s "  O n s a g e r  d e m o s t r o  1 a i g u a l d a d  ( 3a .  15) p a r a  c u a l q u i e r  p r o c e s o  

irreversible l i n e a l  en base a una h i p d t e s i s  sobre f l u c t u a c i o n e s  y a l  

p r i n c i p i o  d e  r e v e r s i b i l i d a d  m i c r o s c ó p i c a .  En el a p e n d i c e  R se pre- 

s e n t a ,  p o r  su i m p o r t a n c i a  h i s t g r i c a  l a  d i s c u s i o n  d e  l a  n e c e s i d a d  d e  

a p l i c a r  el b a l a n c e o  d e t a l l a d o  p a r a  p o d e r  d e m o s t r a r  l a  re lacion de  re- 

c i p r o c i d a d  (Sa. 15) a! c a s o  d e l  s i s t e m a  t r i a n g u l a r  d e  r e a c c i o n e s  p a r a -  

!e::iss,. s e g u i d a  d e  la d e r n o s t r a c i o n  g e n e r a l  de ( S a . 1 5 )  que éste c a s o  

p x k : c : . l a ?  i n s p i r o  a OnsdSer .  En e l  c a s o  d e  los p r o c e s o s  e s c a l a r e s  

. ?L, 7 2 Sil<> t a:: a5 p e r  (3a.I:) y (Za.l4! se sL:p.irie ~ L I C  l a  r e l a c i ó n  d e  re- 

I 
i 

/ 

8 

/ 

/ 

- p - - :  . a , . *  3: r e , ? , l i z a  c c n  1.25 c3sficiontcs 1,,,=-4,,. El s i g n o  merios se 

?t?bs -1 '.A d i s t i n t a  p a r i d a d  f r 2 n t e  al t ismpc? - . inkre J y d i v z  y e n t r e T  

i A,'-, S i n  ' embargo ,  n o  está p r o b a d a  e s t a  r e l a c i ó n  d a d o  que l a  f u e r z a  

d : \ i ~ :  y ?: .F:~!.jor n o  s a t i s f a c e n  l a  d e í i n i c : o ' >  d e  " f l c i j o  y f u e r z a  ade-  

ci :ada" de O n s a g e r  ( v e r  c o m e n t a r i o  f i n a l  cn  ei a p e n d i c e  9 ) .  

. .  .. . ., _ _  - 

I 

.c 

P o r  . l o  q u e  5e re f i e re  a l  tema cc'n::r* l  d e  e s t a  tesis, h a s t a  el 

momento se ha h e c h o  ver que l a  LCAN p u e d e  'ser i n c l u i ' d a  d e n t r o  de l a  

T I L  sólo e n  su a p r o x i m a c i o n  l i n e a l  y d e s d e  luego a l  i g u a l  que en  ter- 

m o s t a t i c a  c o n  el e s p a c i o  d e  v a r i a b l e s  í e  v,C,,,>. 

/ 

/ 

17 I 



b) TEORIA CLACICA DE FLIJCTUACIONEC. 

I En e s ta  sección se h a c e  una p r e s e n t a c i o n  d e l  mé t cdo  de Fox y 

Uh lenbeck  p a r a  el C a l C u l O  d e  f u n c i o n e s  d e  c o r r e l a c i d n  a c ' i i i  j,r!:,t:artt,~s 

d i f e r e n t e s  d e  t i e m p o ,  d e  l a s  f l u c t u a c i o n e s  e n  f lu jos  h i d r s d i n á m i c o s .  

€1 mdtodo no  se - % p a r t a  de  l a  h i p ó t e s i s  d e  e q u i l i b r i o  l oca l  n i  d e  l a  

t e o r f a  d e  r l u c t u a c i o n e s  d e  E i n s t e i n .  Con él se complementa  el e sque -  

ma d e  l a  T I L ,  as: como c o n  l a  t e o r l a  d e  f l u c t u a c i o n e s  d e  E i n s t e i n  se 

complementa  l a  t e r m o s t a t i c a  p e r m i t i e n d o  el cá lculo  ' d e  f u n c i o n e s  d e  

correlacion e s t á t i c a s .  Un res~imen b r e v e  d e  l a s  i d e a s  q u e  i n s p i r a r o n  

este método  y un a n á l i s i s  d e t a l l a d o  d e  61 se p r e s e n t a n  a continua- 

c i o n .  

c-1 I 

/ 

i I 

L a  n e c = s i d a d  d e  d e s c r i b i r  c u a n t i t a t i v a m e n t e  el movimiento, d e  

, l o s  p a r t i c u i a s  R r o w n i a n a s  c o n d u j o  a l a  p r o p o s i c i o n  d e  L a n g e v i n  d e  que 

p % r a  ello l a  s e g ~ i n d a  l e y  d e  New ton  d e b e r l a  ser m o d i f i c a d a  a modo d e  

Ma's t a r d e ,  g r a c i a s  a l  c o n t s r i s r  e : . : p i , i c i t amen t e  una f u e r z a  c a ó t i c a .  

t r a 3 z i J D  d e  Si?s '~ein ' '~ ,  se compr?nde  que d i c h a  í u e r z a  r e p r e s e n t a  p a r t e  

d e  l a  a c c i ó n  d e  l a s  m o l é c u l a s  d e l  i l u i d o  s o b r e  l a  p a r t l c u l a .  La muy 

c o n o c i d a  e c u a c i o n  d e  L a n g e v i n  e5 l i ,  ? . i g u i e n t e ,  

t 

I II6) 

Mdu/dt=-guc? ( t  1 (3b.  1 )  

e n  d o n d e  - p ~  r e p r e s e n t a  una f 3 e r - a  s i s t e m á t i c a  d e  f r i cc idn  p r o p o r c i o -  

y 7 < t )  . l a  f u e r z a  f l u c t u a n t e  n a l  a l a  v e l o c i d a d  u con c o n s t a n t e  

que ademas se s u p o n e  G a u s s i a n a  y e s t x c i m a r i a .  

Y *  
I 

I 

A p a r t i r  d e  este m o d e l o  ' l a  q e l o c i d a d  d e  l a  p a r t f c u l a  r e s u l t a  

I ser un p r o c e s o  cstocastico e s t a c - i c i n a r i c ,  g a u s s i a n o  y markov i anu  el 

io 

I UT) 

.- 
I 

. . *.p** . ..-..*-. ...-_ 



cual al ser promediado conduce a l a e e c u a c i &  d e  Newton, 

Md<u>/d t =- v.<ii> (3b.2) 

Se o b t i e n e  además el I j  amado teorema d e  f luctuación-disipacid,, ,  que 

re lac iona  a ).a f u e r z a  f l u c tuan t e ,  0 t r a v é s  d e  5L I  c o r r e l a c i o n  media 

cuadrada, con l a  cons tan te  d i s i p a t i v a  f : 

I 

<:?( t )? ( ta ) : ,=2kT)/ 6ct-t.) (3b.3) 

~ n s p i r a d o s  e n  el modelo d e l  movimiento Rrowniano, Onsager y Machicip, cae) 

para demos t ray  que l a s  f i u c t u a c i o n e s  e n  l a s  v a r i a b l e s  termodinámicas 

O(;+; ( t ) - A ;  c ons t i t uy en  un p r o c e so  e s t a c i o n a r i o  gauss iano y markovia- 

no propusieron que l a  ecuac ión  d e  r e g r e s i ó n  . l i n e a l  d e  f l u c t u a c i o n e s  

10) 

“=-lijgjhKPc (3b. 4 )  

obtenida a p a r t i r  d e  (3a.11) (B2 .3 )  y (82.2) se mod i f i c a r a  e s t o c á s t i -  

camente c o n v i r t i é n d o l a  en  un aná logo  d e  l a  ecuac idn d e  Langevin,  

*i = -1 ;J gi,q h+?; ( t ) (3b. 5) 

I 
Onsager y Machlup a l  hacer SLI demostrac ion supusieron que l a s  f l u c -  

tuac i ones  son tcidar. d e  l a  misma par idad  e n  el t iempo,  l o  que l im i t aba  

l a  a p l i c a b i l i d a d  d e  su m&odo. Más t a rde ,  Fox y U h l e n b e c k  demostra- 

ron que s i n  este r e q u i 5 i t a ,  l a  s ó i a  h i p ó t e s i s  d e  que const i tuyan  un 

proceso  e s t o c a s t i c o  e s t a c i o n a r i o ,  gauss iano  y markoviano conduce a 

una expresion d e l  teorEm.: do  f l u c tuac i án -d i s i pa c i ón ,  a p a r t i r  de l  

cual e5 p o s i b l e  c a l c u l a r  la;-; ‘ unc iones  d e  c o r r e l a c i o n  de  f lu jos f l u c -  

t u a n  t es. E l  método de Fo.: y Uhlenbeck .es pues a p l i c a b l e  a s i s t emas  

que obedezcan ecuac i ones  l i n e a l e s  que contengan v a r i a b l e s  d e  d i s -  

t i n t a  par idad  en el t iempo,  s i e n d o  el caso ma5 des tacado  l a s  e C U d C i o -  

nes l i n e a l i z a d a s  d e  l a  h i d rud in in i c a .  La a d i c l o n  d e  términos flue- 

tuantes  a d i c h a s  e cuac i ones  y su a s o c i a c i ó n  con l a s  + iuc tuac i ones  e n  

los f l u j o s  como fué s u g e r i d o  por  Landau y L i f s c h i t z ,  permi te ,  una vez 

19 
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I- 

t - -- 

c o n o c i d a  

de l a s ,  f u n c i o n e s  d e  c o r r e l a c i ó n .  

l a  expresión d e l  t e o r e m a  d e  f l u c t u a c i ó n - d i s i p a c i ó n  el cálculo 
i 

I 
Con el o b j e t o  d e  p r e c i s a r  l a s  i d e a s  i n t r o d u c i d a s  en  esta s e c c i ó n  

1 y p o r q u e  c o n  este m é t o d o  se ca lcu ló  l a  c o r r e l a c i ó n  en  l a  v e l n c i . d , i d  d e  

I d e  r e a c c i o n  q u i m i c a :  
I 

,< 3 (‘F, t 1 J (? , t ’ ) >,=2&k T 6 (t-t ’ ) 6 (r.-r , (Jsi  , 5 ’  
0 

5e p r e s e n t a  a c o n t i n u a c i ó n  SLI d e m o s t r a c i ó n  p r e c e d i d a  d e  l a  o b t e n c i o n  I 

i d e  ( 3b . 3 )  y d e  ~ L I  g e n e r a l i z a c i o n  a l  caso d e  v a r i a b l e s  t e r m o d i n a m i c a s  

1 I 
f l u c t u a n t e s  p a r e s .  Los c a l c u l o s  p a r t i c u l a r e s  q u e  conducen  a l a  e x p r e -  

s i o n  (35.6) se e n c u e n t r a n  en l a s  p a g s . 5  a 13 d e  l a  ref.4. 

I / 

/ 

En l a  e c u a c i o n  ( 3 b . l )  l a  f u e r z a  f l u c t u a n t e  e s ‘ q a u s s i a n a  y e s t a -  

c i o n a r i a ,  p o r  l o  t a n t o  s a t i s f a c e  las p r o p i e d a d e s  s i g u i e n t e s  

<f <t,>”=o Y <?(ti )f(t, )Y=20&(t, - t r )  ( 3b . 7 )  

en  g e n e r a l  l a s  f ( t )  s o n  f u n c i o n e s  n o  sólo d e l  t i e m p o  s i n o  d e  t o d a s  

l a s  c o o r d e n a d a s  ‘ g e n e r a l i z a d a s  d e l  baño.  Se b u s c a  i d e n t i f i c a r  a l a  

c o n s t a n t e  E En t é r t n i n o s  d e  las p r o p i s d a d e s  d e l  s i s t e m a  p a r t l c u l a -  

f 1 u f do .  E l  p r o m e d i o  ,:....:. est;. tomado  s o b r e  un e n s e m b l e  d e  

par t i c : ! ld=  %-swniana= que al ir .r,tanto i n i c i a l  t o d a s  comenzaron  con 

v e l o c i d a d  i j c i i . 1  :.1.=0. Se denuestra que l a  d i s t r i b u c i o n  d e  p r o b a b i l i d a d  

! 

I 

en donde  t es le . i n t e r v a l o  d e  t i e m p o  t,-t, y q u e  el p r o c e s o  es mar- 

knv iano .  En v i r t u d  de q u e  

en donde  W, ( u )  es l a  p r n b a b i l i d a d  d e  q u e  t r a n s c u r r i d o  t ,  el v a l o r  d e  

U se e n c u e n t r e  e n t r e  u y u+du; d e  (3b.B) se o b t i e n e  que  
i 

i o  
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I 
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(3b. 10) 

Se s u p o n e  a h o r a  q u e  por el h e c h o  d e  e s t a r  l a  p a r t i c L i l a  s u s p e n d i d a  e n  

un f l u i d o  e n  e q u i l i b r i o ,  s u  v e l o c i d a d  d e b e  s a t i s f a c e r  l a  d i s t r i b u c i ó n  

d e  v e l o c i d a d e s  mol e c u l  a r e s  de M a x w e l l ,  

(3b .11)  
< I O  y q u e  p o r  l o  t a n t o  O=akT como y a  l o  h a b Í a  c a l c u l a d o  E i n s t e i n  p o r  otrc 

camino.  Con l a  i d e n t i f i c a c i c h  d e  l a  c o n s t a n t e  12, l a  c o r r e l a c i ó n  (3b.7) 

se c o n v i e r t e  e n  el p r o t o t i p o  d e l  t e o r e m a  d e  f l u c t u a c i ó n - d i s i p a c i ó n  

1111 
L a  g e n e r a l i z a c i ó n  d e  O n s a g e r  y Mach lup  para f l u c t u a c i o n e s  ter- 

m o d i n á m i c a s  p a r e s  se p u e d e  o b t e n e r  s i g u i e n d o  el mismo esquema '  l ó g i c c  

q u e  c o n d u j o  a (3b.3).  A s í ,  e n  las e c u a c i o n e s  (3b.5 )  e s c r i t a s  a h o r 2  

como 

(10) 

- 
$;<t)=-kL;iEj,O(,(t) + f ;  í t )  (3b. 12) 

c o n  L;j>CI, l a s  f u e r z a s  f l u c t u a n t e s  cumplen  c o n  l a  p r o p i e d a d  
* cf; ( t  )ij (ti)> = 211;; (t, -t, ) (3b. 13) 

en d c n d e  C ; j  es n e c e s a r i a m e n t z  sim&tr:ca y p o s i t i v a  d e f i n i d a .  Se 

+s!r::eskra ahora  q u e  !a  T L ! t i c i &  ?I p r c a a b i l i d a d  c p m d i c i o n a l  a s o c i a d a  e5 

m d c n d e  

y e n  d o n d e  M e s t a  d e f i n i d a  por 

2@-. up-'+ M"'g - .st.. .. 
si e n d o  g=kf;E. 

En el limite t+cic, se c o n v i e r t e  e n  

(3b. 14)  



es a h o r a ,  

e x p r e s i ó n  o b t e n i d a  a p a r t i r  d e  l a s  e c u a c i o n e s  (52.4 )  y ( ~ 2 . 1 )  esta 

[ i l t ima  r e e s c r i t a  como 

C ( t  ) = S. -1kR; 1' (t  ) E ; j a i í  t ) (3b. 16) 
i 

y q u e  c o n d u c e  a l a  i d e n t i f i c a c i ó n  M;J= Eij, a p a r t i r  d e  la c u a l  se en- 

c u e n t r a  el teorema de  f l u c t u a c i ó n - d i s i p a c i 0 n ,  

<7 ( t , )?  (t,)> = Egg"+ g-'\b'lb(t,-t, 1 
I 

(3b. 17) 

I ó cr" (t, ) ?  (t, ) >  = 2 k L i j @ t z - t , )  (3b. 18) 

d o n d e  se ha supuesto L..=Lji. 
'J 

llol 
Fox y ,Uh l enbec l (  d emues t r an  q u e  si el p r o c e s o  estocástico q u e  

d e s c r i b e  l a s  f l u c t u a c i o n e s  es e s t a c i o n a r i o ,  g a u s s i a n o  y m a r k o v i a n o  y si 

se s i tpone  l a  r e l a c i o n  d e  E i n s t e i n - k o l t z m a n n  y el d e s a r r o l l o  e n  serie d e  

ds Tayí lcr  c e r c a  d e l  ec;c! i ! ibr- iu d e  l a  e n t r u p í a  S=SCa;>, h a s t a  t é r m i n o s  

c u a d r i l i - . 3 s ,  e n t o n c e s  !as f l L ¡ c t u a c i o n e s  e n  p r o m e d i o '  ob edec en  I d  

CCC!?,C i ir., 

, '  I 

(3b.  19) d/dt : :a ;?  = -kLihEbj<aj > a. 

e n  d c n d e  'a" d e n c t a  f l u c t u a c i o n e s  de c a n t i d a d e s  d e  p a r i d a d  a r b i t r a r i a ,  

que akcra se puede i n t e r p r e t a r  como el  p r o m e d i o  d e  l a  ec. (Jb..12) e n  

l a  que a p a r e c e r &  l a s  a ' s  en v e z  de l a s  o(. A s í ,  la r e g r e s i ó n  p r o m e d i o  

d2 f l u c t u a c i - o n e s  d e j a  d e  ser un p o s t u l a d o  p a r a  c o n v e r t i r s e  e n  

c o n s e c u e n c i a  d e  l a  h i p o t e s i s  d e  q u e  l a s  a; s o n  procesos e s t a c i o n a r i o s  

g a u s s i a n o s  y markov i anos .  Si  se r e p i t e  a h o r a  el razocinio que l l e v ó  

d e  (3b.12) a ( 3b .17 )  5e o b t e n d r á  una e c u a c i ó n  i d é n t i c a  a (3b.17) p e r 0  

;- 

f 

! a i  



. ,  

g ene ra l i z ada  

están r e s t r i n g i d a s  a una par idad  par  en  el t iempo. 

en el s e n t i d o  d e  qua sp ha probado v á l i d a  para  a's que no 

La e s e n c i a  d e l  método d e  Fox y Uhlenbeck, una vez demostrada'"'1a 

rcuacion (3b. 19) es l a  i d e n t i f i c a c i c h  d e  l a s  ecuaci 'ones h idrodinámi-  

cas l i n e a l i z a d a s  ( Ó  cua l e squ i e r a  o t r a s  que desc r iban  l a  evi:lt.:c$.dn d e l  

s is tema a l  e q u i l i b r i o )  como casos  p a r t i c u l a r e s  d e  e l la .  ;:>I;..?, i d e n t i -  

f i c a c i ó n  es p o s i b l e  después d e  r ede f in i r  a las v a r i a b l e s  ( f l u c t , ~ t a c i o -  

nes) a modo d e  que l a s  e cuac i ones  tomen l a  forma (3b.19); l a s  v a r i a -  

1 

I b l e s  r e d e f i n i d a s  c ons t i t uy en  l a s  ai de l  s i s t ema en cues t ion .  La matr i z  

G ... = s imp l e  inspecc i ón  d e l  s i s t ema d e  

ecuac iones ,  l o  que p roporc i ona  l a  matr i z  L;j, y por  otro, d e  la e x p r e -  

s i o n  para  S e n  l a  r ep r e s en t a c i ón  de  l a s  a i ,  ec.(3b..16);Cpermite l a  

i d e n t i f i c a c i o n  d e  EjY con l o  que d e  inmediato  se conoce, el miembro 

derecho  de (3b.17) y l a  e xp r e s i on  d e l  teorema d e  f l u c tuac i ón -  d i s i p a -  

c i on .  Las  f u n c i o n e s  d e  c o r r e l a c i ó n  d e  los f lu jos  f l u c t u a n t e s  se 

ob t i enen  po r  el s e n c i l l o  e xped i en t e  d e  i d e n t i f i c a r  a l a s  f u e r z a s  

f 1 ~ 1 c C ; ~ ~ a n t o s  f ;  ( t ) .  Esto 56- l l e v a  a cabo mod i f i cando  es tocds t i camente  a 

las i c u a c i o n e s  en  l a s  a i ' s  mediante l a  ad i c i ón  d e  d i chas  fue r zas ,  re- 

gresándulas  a l a s  v a r i a b l e s  o r i g i n a l e s  e i n t e rp r e t ando  los términos e n  

l a s  5 ;  ( t )  como l a s  c on t r i buc i ones  f l u c t u a n t e s  a los  f l u j o s ,  d l o  que e5 

l o  mismo comparándolas con l a s  e cuac i ones  f l u c t u a n t e s  d e  Landau y 

L i f s c h i t z .  L o s  cálculos p e r t i n e n t e s  a l a  p r e s e n t e  tesis se encuentran 

e n  l a s  pags.5 a 13 d e  l a  r e f . 4 .  Por l o  d i c h o  has ta  aquÍ,  es e v i d e n t e  

que d e  p r i n c i p i o  sólo e n  el régimen l i n e a l i z a d o  de  l a  LCAM 5e puede 

obtener  el segundo momento d e  l a s  f l u c t u a c i o n e s  e n  la v e l o c i dad  d e  l a  

r e a c c i dn  con el uso d e -  l a  t e o r Í a  c l á s i c a  de la hidrodinámica 

f 1 uc tuant  e. 

kL;j Ej, se h a l l a  por un l ado ,  d e  

v* 

I 

/ 

w 

(11 

1 

! 
I3 



I C a p i t u í o  I V  

a )  TERMODINAMICA IRREVERCiRLE EXTENDIDA. 

I 
D e s d e  el p u n t o  d e  v i s t a  de l a  búsqueda  d e  un esquema ter-modiná- 

mico q i i e  c o n t e n g a  a l a  LCAM, d a d a  p o r  l a  e c . ( A . 9  ) los  c a p í t u l o 5  an- 

teriores s e ñ a l a n  una p i s t a  a s e g u i r ,  un h e c h o  q u e  c o n s t i t u y e  una l i -  

m i t a c i ó n  y un r e q u i s i t o  q u e  s a t i s f a c e r .  

En l o  q u e  se re f iere  a l a  p i s t a ,  y a  se v i 6  e n  el c a p i t u l o  I 1  l a  

n e c e s i d a d  d e  e x t e n d e r  el e s p a c i o  d e  e s t a d o s  m e d i a n t e ' l a  i n c l u s i ó n  d e  

l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de t o d a s  l a s  e s p e c i e s  r e a c c i o n a n t e s  p a r a  o b t e n e r  

i n f o r m a c i ó n  s o b r e  el e q u i l i b r i o  q u i m i c o .  También  se a d v i r t i ó ,  e n  el 

c a p i t u l o  1 1 1 ,  a l  m e n c i o n a r  l a  d e f i n i c i d n  d e  una e n t r o p i a  fuera  d e  e- 

q s i l i b r i o  y 7 ,  q u e  l a  T I L  n o  supone  n i n g u n a  p o s i b l e  d e p e n d e n c i a  d e ?  

c cn  ~ r a d i e n t e s  o c o n  f l u j o s  y q u e  se l i m i t a  a i d e n t i f i c a r l a  c o n  l a  
I 

e n t r a p Í a  de o q u i l i b r i o  l o c a l m e n t e .  En cLtanto  a la limitacio)n, e n  el 

c s p i t L : l o  I 1 1  5e e s t a b l e c i o  q u e  s i e n d o  la LCAM una r e l a c i o n  f l u j o -  

f - ! e r z *  no l i n e a l ,  5010 t e n d r a  c a b i d a  en el  esqciema d e  Onsage r  e n  for-  

ma ap rox imada .  T o d o  l o  c u a l  p a r e c e  a p u n t a r  a una e x t e n s i o n ,  d e  a lgc in  

t i p o ,  d e l  e s p a c i o  t c r m n d i n a m i c o  p a r a  c o n t e s t a r  a l a  p r e g u n t a  p l a n t e a -  

da  p n  e s t a  tesis. R e s p e c t o  d e l  r e q u i s i t o ,  h a b r á  q u e  c o n v e n i r  q u e  

cualquier p r o p o s i c i o n  q u e  se h a g a  t e n d r á  q u e  r e p r o d u c i r  c e r c a  d e l  e- 

q u i l i b r i o  o en  a l g u n  l imite C o n c r e t a m e n t e  e s p e c i f i c a d o  l a  e x p r e s i o n  

/ 

/ 

I .  

I 

I I / 

d e  l a  f u e n t e  d e  e n t r o p i a  (ec. (3a.B ) ) y  d a r  c a b i d a  a l a s  e c u a c i o n e s  

f e n o m e n o l & i c a s  (sa. 1 1 )  que r e p r e s e n t a n  l a  e v i d e n c i a  e x p e r i m e n t a l ,  

p r o p o r c i o n a r  l a  manera  d e  c a l c u l a r  a l  menos 105 s e g u n d o s  momentos d e  
I 

3.4 



l a s  f l u c t u a c i o n e s  en l o s  f l u jos  h i d r o d i n h c o s ,  la ve loc idad de reac-  

c i o n  e n t r e  ellos, y p r e d e c i r  nuevos r e s u l t a d o s  pa ra  poder ser  conside- 

rada como una t e o r i a  termodinámica a l  ter ’nat iva.  

I 

I 
f 

t 

I 

La i d e a  de extender el espac io  de estados añadiendo a l a s  v a r i a -  

b l e s  e v y C; f l u j o s ,  conocida ahora como termodinámica i r r e v e r e i b l e  

extendida ; T I E ) ,  t u v o  SL! i n i c i o  dor,tro de un con tex to  ciifprent.e y con 

metas d i f e r e n t e s  A los de e s t a  t s s i s .  

(wiiwv 

130) I En 1949, Grad propuso un método para  l a  s o l u c i ó n  de la ecuacion 

de Roltzmann, que c o n s i s t e  en el d e s a r r o l l o  de l a  funciÓn de d i s t ‘ r i bu -  

c i o n  en terminos de sus t r e c e  p r imeros  momentos. Para el caso de un 

f l u i d o  monatómico e l  método produce l a  s i g u i e n t e  s o l u t i d n ,  

I 

f =fey E l +  P:j *C;Cj (2pRT\- ’ -7 . .  C;(pP,TS’\i- (Ca/5 RT) \ \  (4a. 1 i 

Aqui c i  designa l a  ve loc idad  r e l a t i v a  de l a  p a r t i c u l a  d e f i n i d a  como 

l a  d i f e r o n c i d  ont r ’e  S L ~  ve loc idad  y l a  ve loc idad  hidrodinLmJca, p i j  a 

I !as  comporentos %el tensor  4 y l a  d i s t r i b u c i ó n  de Maxwell l o c a l .  

S.z ve de e s t a  nxpresión qL!e el i s t a d o  d e l  siste!na queda d e f i n i d o  por 

12.5 v x i ; I k l e s  <y3 ,T,R;j 3 q  > en dor:de los f l u j o s  han s i d o  elevados a 

3 1 %  = a t q c : r f a  LIZ ~ 3 r i a ~ : e ~ .  inda?o?: j imi ,s .  Sin  embargo ei estab~eci- 

- : i x t o  de 1.2, r e l a c i o n  e n t r e  el rnGtcdo dn Srad y l a  T I E  como t a l  tuvo 

1ugL,.r .,aricc, cilia5 despues. 

a 

. .  

I 

- I 0 1 )  

c’m- mi -;I ? a r t e ,  Kohlrausch en 186: y J . C .  Ma:twell en (1867), habilan 

suger idc  que p a r a  m a t e r i a l e s  v i s c o e l á s t i c o s  se s u s t i t u y e r a  a i a  ecua- 

ción de Navier-Newton (3a.9) por l a  s i g u i e n t e  ecuacion, 

d a J d t  =6:(6 -k, (gradfi)  i 4a .2 )  

Años mgs t a r d e  el deseo de c o r r e g i r  el hecho de que l a  susti tu- 

25 



las f l u c t u a c i o n e s  en  10s f lu jos  h i d r o d i n á m i c o s ,  la v e l o c i d a d  de  reac- 
/ 

I 

I 
c i on  I e n t r e  e l los,  Y p r e d e c i r  nuedo5  r e s u l t a d o s  p a r a  poder ser c o n s i d e -  

I I 
rada como una t eo r i a  t e r m o d i n a m i r a  a l t e r n a t i v a .  

La i d e a  d e  e x t e n d e r  el e s a a c i o  d e  e s t a d o s  a ñ a d i e n d o  a l a s  v a r i a -  

bles e v y C ;  f i ~ l j o s ,  c o n o c i d a  a h o r a  como t e r m o d i n á m i c a  i r r e v e r s i b l e  

e x t e n d i d a  ( T I E ) ,  t u v o  SLI i n i c i o  d e n t r o  d e  un c o n t e x t o  d i f e r e n t e  y con 

m e t a s  d i f e r e n t e s  a l o s  d e  e s t a  tesis;. 

(i&)LIl1111q\ 

0 0 )  
En 1949, Grad  p r o p u s o  un m é t o d o  p a r a  l a  s o l ~ ~ c i ó n  d e  l a  e c u a c i ó n  

d e  Ro l t zmann ,  que c o n s i s t e  en el d e s a r r o l l o  d e  l a  . f u n c i ó n  d e  d i s t r i b u -  

I c i o n  e n  t é r m i n o s  d e  sc15 trece p r i m e r o s  momentos. P a r a  el c a s o  d e  cm 

i 
I 

I 

f l u i d o  monatdmico el m é t o d o  p r o d u c e  l a  s i g u i e n t e  s o l u c i d n ,  
I 

! i  

1 :  I 

i 

f =fi c 1 + 9.j . C; Ci (2 p RT \-L 9. . ci ( p RT y ' \  1 - ( C'/S RT) 1 \ i4a.  1 )  

Aqui  c i  d e s i g n a  l a  v e l o c i d a d  r e l a t i v a  d e  l a  p a r t i c u l a  d e f i n i d a  como 

l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  SLI v e l o c i d a d  y l a  v e l o c i d a d  h i d r o d i n á m i c a ,  p ; j  a 

I l a s  c o m p o n e n t e s  d s l  t e n s o r  $ y f.? l a  d i s t r i b u c i d n  d e  M a x w e l l  l o c a l .  

Se ve d e  e s t a  w<przsim q u e  el e s t a d o  d n i  sistema queda d e f i n i d o  p o r  

13s v a r i a b l e s  .Xi., p ,T,F;j ,, 3 en dor!de los f l u j o s  han s i d o  e l e v a d o s  a 

I 

I I 

-~ ., 1 .:., - ~ a t o q a r l ' 3  d z  v a r i a b l e s ,  ind?>icli'nt?s. Sin  embargo  e l  e s t a b l e c i -  

,n ix . r? t .~ d e  l a  r e l a c i ó n  e n t r e  01 ;n&?cdo d e  Grad y l a  TIE como t a l  t u v o  

L.i3ñr v a r i c s  a ñ o s  d e s p u e s .  
# (31) 

For o t r a  p a r t s ,  K o h l r a u s c h  21.1 1863 y J.C. Maxwe l l  en (1867), h a b l a n  

~ U g e r i d o  que p a r a  m a t e r i a l e s  v i s coe l ás t i cos  se s u s t i t u y e r a  a l a  e c u a -  

c i o n  d e  N a v i e r - N e w t o n  (3.9) p o r  l a  s i g u i e n t e  eCLIaCiOn, 
I 

A 
d j j / d t  =6;:$ -k* ( g r adu )  i4a.2) 



/ # ,.ion de l a  l e y  de F o u r i e r  (3a.9), en l a  ecuacion de balance de 

,,ergla i n t e r n a  (sa-3) produce una eCLlñCiOn p a r a b o l i c a  para  l a  conduc- 

= ion  d e l  Calor,  

/ # I 

I 
I 

C,dT/dt=-XdivgradT (4-3.3) 
I 

a l a  que l e  f a l t a  e l  t e rm ino  en segunda der ivada temporal para  poder 

dar l ~ i g a r  a una ve loc idad de propagación f i n i t a ,  l l e v o  a l a  p ropos i -  

c i o n  de sus t i tu i r  l a  l e y  de F o u r i e r  por una ecuacion de l a  forma I / 

$= qCq+Xgr adT1 (4d.4) 
I 

La 

t e r n a  produce una ecuación de propagacion h i p e r b ó l i c a ,  

i n t r o d u c c i o n  de (4a.4) en l a  ecuaci& de balance de l a  energ ia  i n -  I 

/ 

Las ecuaciones (4a.2) y (4a.4) y o t r a s  que se han propuesto o de r i va -  

do para  o t r o s  f l u j o s  se conocen como ecuaciones de Maxwell-Cattaneo- 

Verno t te  y c o n s t i t u y e n  ecuaciones de r e g r e s i c h  de l o s  f l u j o s  a SLI es- 

. tado e s t a c i o n a r i o  c a r a c t e r i z a d o  p o r  q=O o' por y por e l  cumpl i -  

miento de 12.5 ecuacioces (5a.9) o (3a.11). E l  t iempo de r e l a j a m i e n t o  

ai.l,sciado es o;--Ji . Por ejemplc, es  inmediato que para una f l u c t u a -  

~ i c i ?  q=q(t:-q., l a  so luc io r i  d e  (43.4: es  

1. 

' 2 -  a I 

- 
q ( t ) =qa exp I: -t /TI (4a. 5 )  

, u11(3<) 
Despues de Cattaneo y Verno t te  muchos o t r o s  i nves t i gadores  han 

prcpctnr,to e l  LISO e i n v e s t i g a d o  l a s  consecuencias de e s t e  t i p o  de e- 

cuaciones para g e n e r a l i z a r  l a  hidrodinámica. S i n  embargo l a  T I E  pro-  

piamente d i cha  comenzo cuando en 1967 M G l l e r  cons idero  por pr imera 

vez una r e l a c i o n  de Gibbs im l a  que f i g u r a n  e l  f . lu jo  de Calor y e l  

tensor  de esfuerzos coma v a r i a b l e s  independientes . Poster iormente 

g r a c i a s  a l  t r a b a j o  de d ivr?rsos grupos de i nves t i gadores  que han sis- 

.. 
I in i / 

I 



i 
I 

n (loill) 
tpmat izado y deduc ido  la T I E  d e  1.p +.coria' c i ,n& i ca  y d e  le t e o r i a  d e  

termodinámica 

I gene ra l  que l a  c l á s i c a ,  adecuada para  l a  d e s c r i p c i ó n  d e  m a t e r i a l e s  

1 que  quedan f u e r a  d e  l a  d e s c r i p c i dn  d e  l a  T I L  en t a n t o . q u e  a p a r t i r  de  

l a '  e x t ens i on  d e l  e s p a c i o  termodinámico producc? no 5610 l a s  

=cuaciones d e  Maxwell -Cattaneo-Vernotte  sino o t r a s  mas, ~ i w ~ ! r a l  co- 

r r espo i i d i en t es  En 

el t r a b a j o  c o r r e spond i en t e  a l a  p r e s en t e  tesis se amplÍa la a p l i c  . ,  - 
l i d ad  d e  l a  T I E  al  mostrarse  que es l a  termodinámica p r o p i a  d e  l a s  

r e a c c i one s  quimicas .  A cont in i iac idn se i l u s t r a  e s t a  afirmacio'n y se 

r w  
d e  p r o y e c c i on  ha quedado e s t a b l e c i d a  como una 

mas 

t 

/ l 
/ i ~ i I i 3 I ) U 9 - 4 1 )  

a , func i ones  d e  memoria mas a l l a  d e  l a  instantánea, .  

señalan l a s  l i m i t a c i o n e s  d e  l a  T I E  u t i l i z a n d o  como e j emp lo  el uso d e  un 

f l u j o  e s c a l a r  c o r r e spond i en t e  a l a  v e l o c i d a d  d e  una r e a c c i ón  e l ementa l  

y uno v e c t o r i a l ,  el f l u j o  d e  c a l o r ,  como v a r i a b l e s  r áp i das  e n  un f l u i d o  

uni forme y e n  ausenc ia  d e  p rocesos  v i s c o so s .  El t r a t am i en t o  d e  l a s  

f l u c t u a c i o n e s  y l a  ob tenc ión  da l a  e xp r e s i on  d e  Yamamoto se presentan 
I [ir) 

en l a  segunda p a r t e  de este c a p i t u l o .  

E? 7Fi .nor  pos tu ladc  de ? a  T I E  a p l i c a d o  a l  s is tema propuesto ,  

p i d e  Ia z x i s t e n c i a  d e  ?-in fucci&n e s c a l a r  cont inua y d i f e r e n c i a b l e  

I s  135 %variables 1er;tíri. y de l a s  rápidas a saber, l a  densidad de ene r g i d  

i n t w n a ,  e ( r ,  t ) ,  el volunen i s p e c i f i c o  v = v ( r , t )  y l a s  f r a c c i o n e s  masa I 

C i ( ? , t ) ,  mas el subconjunto  do v a r i a b l e s  r á p i d a s  formado por l a  v e l o c i -  

dad da l a  r e a c c i o n  e l ementa l  J ( r , t )  y el f l u j o  d e  c a l o r  G(r,t) .  

E l  c on jun to  d e  t o d a s  l a s  v a r i a b l e s  d e f i n e  el e s p a c i o  % y  e s p e c i f i c a  el 

es tado  d e  l a  p a r t i c u i a  f lu :da .  Est0 es 7=7 ( e , v , ~ ;  S J  ;9>, as: en  

Contras te  con ( 3a . l )  ahora se t i ene  que 

I 

(4a.7) 



Cada uno de  los términos que,aparecen en l a  ec.(4a.7) debe sa- 

t í s facer  los  r equ i s i t o s  t enso r i a l e s  pert inentes  a su propiedad de 

I pertenecer a l  espacio  con el ob jeto  ae.clar lugar  a una d7 esca la r .  

A s í  l a  derivada a)/JJ es una función de todos l a s  invariant.es escala-  

res que se puedan construir  con l a s  va r i ab l e s  que subtienden a l  ~?5pa- 

c i o  y a?/a?j e5 un vector en tal  espacio. Como se qL1ier.e q!.~e 6e.it.a 

t e o r i a  se reduzca a l a  T I L  cuando el conjunto de  l a s  va r i ab l e s  r& i -  

das  sea i r r e l evante  para desct-: Iiir el estado del  sistema, suponemos 

que una de e s ta s  cant idades -es  suscept ib le  de  desa r ro l l o  en tor- 

*\ 
I 

i 
¡ i 

I 

cada ! 

no a l  estado de  e q u i l i b r i o  loca l  caracter izado por e ,v ,  y C ;  . Los 

resu l tados  de  e s ta s  expansiones son 

hc:-.í lo5 coe f i c i en tes  del  desarro l lo ,  w y % ,  son funciones de l a s  va- 

riAb:?s - sca lares  lentas .  La propiedad d e  l a  igualdad de l a s  segun- 

da5 derivadas cruzadas de  7 , convierte a lac, segundas derivadas en, 

(4a.9)  

A i  acorcarse el sistema a i  e q u i l i b r i o  local  10s flujos, como varia-  

b l e s  independientes se anulan, l a s  derivadas iaq/aq> y ta7/3J) tien- 
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d 
e n s .  Teniendo en mente que Jy t i ene  que reducirse dl f l u j o  de  en- 

t rop i a  ord inar io  d e  l a  TIL cuando l a s  var iab les  dejan de ser perti -  

nentes para la- doscripcion del estado, podemos e sc r i b i r  la ec. i4a. 12) 
I 

como 

(4a. 13) 
4 

Z? =T-'$+ í invariantes escaiares)'? P. 
Ahora bien, el primer término del miembro izquierdo de l a  ecua- 

c i o n  ( l a ,  ! 1 )  se pitede conocer a partir, ,de _ -  l a  ec .  (4a. 1 0 )  y el uso de 

l a 5  ecuaciones- de balance de energ13 . ;interna " y d e  especies .quÍmicas, 

I 

L 
-. . 

'I 

* r , ,  I 

quo en ausencia se 1 een como, 

(4a. 14)  
, .  

,, j j  u (4a. 15) dC; /dt=ZpMOM; J (?, t )  11 11 j/ ¡ I  
:. El segundo' tdrmino del miembro izq  34a. 1 1 )  a se construye 

$ a  ecuacion í4a.11) 

de 

., I !  

! i 
5. 

i~nmediato a p a r t i r  d e  (4a. 131, - .  

porciona una expresion para l a  pr 

4 

0 

~ . E l .  resu l tado del a lgebra  indicada 
i 



I Q1 =aT-&,$+gradT-'+gradp.J+J CA T-'+T& ./ $ J+&div? í4a. 16) 

en donde se u t i l i z k  l a  de f i .> ic idn de l a  a f in idad quimica dada en l a  

ec. (2 .6 ) .  
I 
, For o t ro  lado,  7 es !ma funcion esca lar  de todas l a s  var iab les  I 

que definen a l  espacio 9 .  Si.\ forma más general es l a  s iguiente,  
I & I 

(r =Q<inv.esc.  ) + ~ q  ( 4 3 . 1 7 )  
I 

1 
en donde .@I e s  una funcion de todos l o s  invariantes esca la res  y en 

donde l a  X,, , a l  igual  que se argumentó para 5; debe ser d e  l a  forma 
* 

I -q -gs (4a. 18) 

No/tese que l a s  dos expresiones para l a  f u e n t e d  deben 5er equivalen- 

tes, sin embargo a pesar d e  tener l a  J l a  misma jerarquía  que l a  va- 

r i a b l e  q ,  no aparece como factor  muit ip l icat ivo  en (4a.17) a l a  vez 

que en (421.16) aparece un término no factorizado n i  en q ni en J. 

Esta f a l l a  se el imina por l a  s iguiente  razon. Las cantidades R y @ '  

? 
I 

A 

A 

I 

. por ser  funciones de todos l o s  invariantes esca lares  l o  son también 

,. de l  esca lar  J ,  a s í ,  pueden ser reescr i tos  d e  l a  s iguiente  forma, 
I p. = P. J 

p ' ( inv .esc .  >=J@ (J ,otros  i.nv. e s c . )  (4a. 19) 

Se sustituye ahora (4a.19) en l a s  ecuaciones para l a  C e igualan los 

coe f ic ientes  correspondientes en J y en 3, con l o  que se obtienen f i -  

nalmente l a s  ecuaciones de evoi,ucion de l a s  var iab les  rápidas.  E l  

/" 

, - e <  

/ 

rosultado f i n a l  5e l e e  come s i l u e ,  
I 

!- Tge% =iq-yrad'r-'-qrad $e J 

. T ¿ b j - = - A  T- ' -&dive+@iJ,ctros inv. esc. J 

(4a.20) 

(4a. 21) 

Estas ecuaciones, l o  misma que l a s  ec. (3.13), (3.34) y (3.15) d e  l a  
# 

r e f . 3  son e l  núcleo de  esta tssis.  Son l a s  ecuaciones de evolucion 

que para l a s  var iab les  rapidas  producen l o s  postulados de l a  T IE ;  e- 
/ 

30 



1 l a s  forman un sistema completo, l i n e a l  en el caso homogdnnro (d/dt.r 

)/a t ) ,  que puede en p r inc ip io  ser resuelto si t ~ d o s  l o s  coe f i c ientes  

que aparecen en él pueden ser conocidos a p a r t i r  de l  experimento o de 

I una teori'a microscópica. Estas ecuaciones son del t i p c  d e  Maxwell- 

Cattaneo en l a s  que l a s  cantidades ( W I T )  y O ( d T  juegan e! papel de 

un tiempo de  relajamiento para los  f l u j o s .  S i n  necesidad 'In r -pco l~er  

e l  sistema, l a s  ecuaciones (4a.21) muestran un resultado central  para 

/ I 
I 

I 

los ObJF>lVOS de es ta  t e s i s .  En ausencia de conducción de  calor  

1 T¿: j =-R/T+@ <J. ) , í4a. 22) 
I as1, d e  acuerdo con l a  TIE l a  rapidez d e  cambio del f l u j o  quÍmico s ó l o  

puede ser  funcidn de l a s  va r i ab l e s  l oca l e s  de estado a traves de 3a A,  

de W y de J misma de acuerdo con l a  LCRM (6.9). Claramente l a  función 

fl (J) no puede ser  especi f icada  por una t e o r i a  fenomenol&gica a menos 

de  introducir  información adic iona l .  Nótese s in  embargo que aunque l a  

BC. (4a. 17) no está relacionada con l a  fuente de entropia, ec. (3a.7) ,  

en el l im i te  en el que l a s  va r i ab l e s  r i p i d a s  sean i r re levantes  para l a  

l a  descripcion del sistema, se requiere  que (4a.17) se reduzca a e l l a ,  

as< que 7 dsbe inc lu i r  l a  produccick de entropi'a estandard y ser  una 

cantidad no negativa a& en ausencia del f l u j o  de ca lor .  Cuando q + A J / T  

que es l a  producción de entropía de l a  T I L ,  se r e a l i z a  l a  condición UT- '  

dJ/dt=O que implica que w ( J ) = A / T .  Con és to  en mente y porque por l o  

demas l a  eleccion d e  @(J)  es a r b i t r a r i a ,  suponemos, inspirados en el 

experimento que para e l  caso de una sola reacción elemental @iJ> sea de 

, 

# 

I I 

l a  forma 

P(J)=Rloq(l+J/l ) (4a.23) 

I 
en donde R es l a  constante general de l o s  gases y 1 es un paramentro 

pos i t ivo  y hasta el momento indeterminado, con l o  que J@(J) r e su l t a  ser 

31' . 



1 s i empre  una c an t i dad  p o s i t i v a .  Con, el ansatz  (4a.23) la ecuac ión  

(4a.21) toma la forma 
1 

, 
I y en su v e r s i o n  s i m p l i f i c a d a ,  (4a.211 se reduce  a 

*= -  AT- ‘ tR \og  (i+T) J 

(4a.24) 

(4a.25) 

(4a.26) 

I e n  donde  aparece  como f i i e r z a  impe l en t e  para el p ro c e so  quimico el 

e s c a l a r  div:. En el caso  de  tomar e n  cuenta  p r o c e so s  d i f u s i v o s  aparece 

tambien el e s c a l a r  d i v L  . A& cuando, por  ser muy r ap i da  l a  r eacc i oh  

se haya r e a l i z a d o  ’ y que &=O, J puede ser d i f e r e n t e  d e  c e r o  por l a  

p r e s e n c i a  d e  un cambio en el tiempo de l a  e n e r g i d  i n t e r n a  o por l a  

p r e s e n c i a  d e  d i f u s i o n .  En ausenc ia  d e  conducción d e  c a l o r  y d e  d i f u -  

s i o n  que son l a s  cond i c i one s  expe r imenta l e s  b a j o  las cuales se ve r i f i ca  

l a  LCAM, la L-c.(4a.26) se s i m p l i f i c a  en 

I (3) / 

I 

/ 

(4a.27) 

donde 1 se i d e n t i f i c a  con el c o e f i c i e n t e  apropiado en (A.q ). A s i  pues 

l a  LCAM puede 5er cons iderada  comci un fenomeno cuya descr ipc ion  

p e r t e n e c e  a l a  T I E .  La posibi . .dad d e  l a  e l e c c i o n  d e  una f u n c i ó n  f5C.3- 

i a r  a r b i t r a r i a  ( e x c e p t o  por el r t i q u i s i t c i  d e  contener  a l a  fuente d e  

e n t r o p i a  quimica en el limite a p r c p  arlo‘ a que dan lugar  los postLila- 

I I 

I 

I 

dos  muy g e n e r a l e s  d e  l a  T I E  e5 LJ qLe pi !rni te  cons ide ra r  a l a  LCAM como 

una r e l a c i ó n  fenomenológ ica  c o n s i s t e n t e  a t odos  los  órdenes en l a  

v a r i a b l e  r ap i da  J con, y d e r i v a b l e  de, la TIE.  
/ 

La aproximacidn l i n e a l  d e  l a  ICi-’IM q.ie se contempla en  la T I L ,  



1 dada por las ecuaciones (3a.13) Y i.(3a.i4), Se obtiene directamente d e '  

los postulados de  l a  TIE  Lt i l izando el e s p a c i o ~ = ~ e , v , C  r J ,  , 
y res- 

I 
I 

! 
tringiendo 

cular suponiendo para e l  esCa1ar r 
cLmcion s iguiente,  

l a  e ieccion oe l a  función @ ' a  una forma lineall:) En parti- 

7 %  en vez de l a  ec . (4a . i7 ) ,  l a  e- 
l 

I 

I 
A-. 9 =JX,+TIX, t q . X  9 (4d.28) 

en donde 

x, J +I** Y X v =/U,T+P.%J (4a.29) 

I aqui l o s  coef ic ientes  /u son funciones de l o s  invariantes escalares.  

Siguiendo el á lgebra  señalada anteriormente se obtienen ecuaciones de 

la forma (3a.13) y (3a.14) cuyos coef ic ientes  formados por combina- 

ciones de  l a s p s  (Ecs.  49 y 50 d e  l a  r e f . 1  ) se identif ican con l o s  

coef ic ientes  de Onsager & y  k, A,, Y 

I 
I 
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1 b) FLUCTUACIONES EN TERMODINAMICA EXTENDIDA. 

En e s t a  s e c c i á n  se mues t r a  q u e  el c á l c u l o  d e  los ser,,-,ndo-, mo- 

mentos ,  a d i s t i n t o s  t i e m p o s  d e  l a s  f l u c t u a c i o n e s  en  ion f lc i jc,s hi- 

d rad inám i cO5  e n  p a r t i c u l a r  e n  l a  v e l o c i d a d  d e  una r e a c c i o n  c ! . ~ ! , ~ ~ + ~ : ~ ~ i ,  

y l a  for- 

mula p a r a  l a  p r o b a b i l i d a d  d e  un e s t a d o  loca l  f l u c t u a n t e  r e s p e c t o  d e  

un e s t a d o  g l o b a l  d e  e q u i l i b r i o ,  d e  B o l t z m a n n - E i n s t e i n  ( R E ) .  

p o s i b l e  c o n  el L~SO d e l  e s p a c i o  t e r m o d i n á m i c o  e x t e n d i d o  

S i g u i e n d o  l a  ref .  + , l a  i d e a  c e n t r a l  l a  c o n s t i t u y e  el h e c h o  d e  

que a ' p r i m e r  o r d e n  en los f l u j o s ,  l a  d 7  d a d a  p o r  t4a.10) 6 p o r  l a  

ec. (3.1) d e  l a  ref.4 se p u e d e  escr ib i r  como, 

d l  r;T''ds+T-'v~*~jdg+T-'vw Jd J+T<vLdL (4b. 1 )  

si se compara  c o n  l a  e c . ( 4a . 7 )  se v é  q u e  d e s p r e c i a r  l a s  c a n t i d a d e s  d e  

segc indo o r d e n  e n  1'05 flLijoS, (4a.8-9) y s u p e r i o r e s  es i o  q u e  permite 

i d e n t i f i c a r  a coma T, a PX como pT,  aW;T como/U;T y e s c r i b i r  l a  e- 

c u a c i ó n  (4b. l ) .  Por . . t a n t o  e n  é s t a  a p r o x i m a c i ó n  se puede  d e s p e j a r  a 

l a  d s  y u t i l i z a r l a  en l a  e x p r e s i c n  (RE): 

e n  donde  A. e5 l a  c o n s t a n t e  d e  r e n o r m a l i z a c i o n  y J , y T , l o s  v a l o r e s  

e s t a c i o n ó r i o s  d e  los f l c i j c y s  q u e  t i e n e n  l u g a r  e n t r e  l a  p a r t i c L i l a  f l u f -  

d a  y e l  rosto  d e l  s i s t e m a  q u e  desempeña el p a p e l  d e  " los a l r e d e d o r e s " .  

Si se . p r e t e n d i e r a  c0nse r v c . r  los t é r m i n o s  c u a d r á t i c o s  en  l o s  f l u j o s ,  

se tendr :a  q u e  i n v o c a r  l a  h i p o t e s i s  c o n s i s t e n t e  e n  sustituir S por 

e n  l a  e x p r e s i o n  (BE). 

. ,  , - .  

n. 
I 

Una v e z  h a l l a d a  l a  f u n c i ó n  d e  p r o b a b i l i d a d ,  el cálculo d e  10s 

s e g u n d o s  momentos  e s t a c i o i t a r i o s  se l l e v a  a cabo e n  forma d i r e c t a  si- 
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#Y ’ (42) 
iendo Ya  s e a  el texto d e  C a l l e n  o,el d e  Landau  y L i f s c h i t z  q u i e n e s  

<44 l l GJ  
VJ 

,,tili-ran el l e n g u a j e  d e  l a  d i s p o n i b i l i d a d  D, 
-LA 

D E A ( e - T . 7 + w q ~ + y q  L-,u,c); 
I en t e r m i n o s  d e  e l l a ,  l a  p r o b a b i l i d a d  se escr ibe  como 

(4b.3) 

en donde  p o r  e v i t a r  un á l g e b r a  e s t o r b o s a  se han c o n s i d e r a d o  5610 d o s  

e s p e c i e s  q u i m i c a s  y C=C,y,&,&,-pt. E l  d e s a r r o l l o  de l a  e n e r g i d  i n t e r n a  

en serie d e  T a y l o r  e n  t é r m i n o s  d e  J ,  7 ,  L, b (=x ,y , z , )  y C, y h a s t a  

t é r m i n o s  d e  s e g u n d o  o r d e n  u n i c a m e n t e  r e s p e c t o  d e l  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o ,  

t r a n s f o r m a  

I 

a e x p r e s i o n ( 4 b . 3 )  en  

(4b.4) 

t i m a  e x p r e s i ó n ,  si se e s c o g e n  como v a r i a b l e s  i n d e p e n d i k n t e s  

l a s  c o r r e l a c i o n e s  e s t a c i o n a r i a s  q u e  i n t e r e s a n  e n  este 

# 
Con e s t a  u 

T, 5, L , Y ~  
t r a b a j o  se o b t i e n e n  d e  forma i n m e d i a t a  -y s o n  l a s  s i g u i e n t e s ,  

; <Tq (s, t 11 (?Ji)>=- kt 6,, ; <Iq(? t)J(<tl>=o (4b.  5 )  
Y 

&7, t,J(T t).>=-c 

( 4b . 7 )  

Deb? s e ñ a l a r s e  q u e  a l  d e d u c i r  estos r e s u l t a d o s  se ha s u p u e s t o  q u e  e n  

una p r i m e r a  a p r o x i m a c i o n  y son i n d e p e n d i e n t e s  d e  los f l u j o s .  

La e x p r e s i o n  ‘ 4b . 6 )  i n d i c a  q u e  si la d e s c i p c i o n  d e l  e s t a d o  d e l  s i s t e m a  

r e q u i e r e  d e  l a  i n t r o d u c c i o n  d e  v a r i a b l e s  r a p i d a s ,  l a  c o r r e l a c i o n  d e  

las f l u c t u a c i o n e s  e s t a c i o n a r i a s  d e  l a  c n e r y i a  i n t e r n a  n o  c o i n c i d e  c o n  

el r e s u l t a d o  c las ico .  E s t e  se r e c u p e r a  d e  l a  e x p r e s i o n  í4b.6) 

d e s p r e c i a n d o  los t e r m i n o s  a s o c i a d o s  a los  f l u j o s  y a  q u e  se t r a t a  d e  un 

un r e s u l t a d o  d e d u c i b l e  e n  el e s p a c i o  u s u a l  d e  v a r i ab l e s  l e n t a s .  Con 



r e s p @ c t o  d e  los r e s u l t a d o s  nuevqs e x h i b i d o s  en  (4b.7) se ve / que 

/ 
per t enecen  a una extension di? Ins casos <xi Xi >=A;; ya  que ahora x; =< 7 ,  
Jy4 ,C> y X; 

/ 
La ob t enc i on  d e  l a s  func ir -nes  d e  c o r r e l a c i ó n  a t i empos  d i f e r e n t e s  

5e l o g r a  g r a c i a s  a que l a s  ecuac i ones  d e l  t i p o  Maxwel l -Cattaneo (4a.21) 

( 3 . 1 5 )  y i Z . i Z )  d e  l a  r e f . 3  dar. lugam-, a pr imer orden en  l os  f lujos, a 

a las s i g u i e n t e s  e cuac i ones  d e  Va::wel!-Cattanoo, 

j =Te  /u). iRJ/j -A/T) (4b.8) 

Y 
L 
LIT, /& i x-'gr ad/+Az) (4b.9) 

l a s  c u a l e s  son ecuac i ones  d e  r e l a j a m i e n t o  d e  1OS ' f lu joS  a s u  valor 

e s t a c i o n a r i o  y que permiten construl ' r  e cuac i ones  d e  r e g r e s i o n  para  los 

promedios  d e  l a s  f l u c t u a c i o n e s  como se v e r a  enseguida.  En el ca- so d e  

l a  e c .  (4b.8)  5e u t i l i z o  l a  apro:rimación(J/pj.:<1 l a  cua l  i m p l i c a  l a  

r e a c c i o n  e s t a  c e r c a  de! e q u i l i b r i o .  Las  s o l u c i o n e s  e s t a c i o n a r i a s  d e  

i 45 .8  y 9 )  son respec t i vamente  

I 

I 

I 
que 

l I 

J, =p/ 'R) í f i íT)  (4b. 10) 

~ 

4 

Lo= í - í /T i  ) g r a d  (4b.11) 
.J - /u. 

- r a  se cons ideran  l a s  $1- ic tuar iones  L y r e s p e c t a ' d e l  e s tado  

i s t ? , r i n n a r i o ,  l a s  s o l u c i o n e s  par; l a s  i l u c t u a c i o n e s  quedan dadas por 

- .  -. -1 1 

* 
Jít)=J,-.:.:JC íKTo /c.~$.)tl í4b. 12) 

L(t)=To%>L,(-a / )t l  (4b. 13) 
-i 

I 

e n  donde se de f i n en  105 s ig1, i iuntes tiempos d e  r e i a j a t i o n  

s; =.-&I:, (4b. 14) 

s, =.-%/Te 1. (4b. 1s) 

Las  r e l a c i o n e s  e n t r e  los pa-gmÉ.tror; j., Y,?, los t i empos  d e  r e l a j a m i e n t o  

. 3 b  



q ~ y $ Y  10s coeficientes d e  t r a n s p o r f i e  se pueden  ver d e  l a  

entre 

b.11) y r e s u l t a n  ser la:; s i g u i e n t e s  

c omparac i on  

l a  ec. (3a.13) Y l a  (4b.10) y entre la l e y  d e  F i c k  en  ( 3a .9 )  y ( 4  

1,- = A R-' (4b. 16) 

1 I=- I / T M  (4b. 17) 

F i n a l m e n t e  c o n  l a s  S o l u c i O n e s  (4b.  12 Y IS), l a s  d e f i n i c i o n e s  a n t , e r i o r e s  

y l a  f u n c i o n  d e  p r o b a b i l i d a d  (RE)  se o b t i e n e n  l a s  s iguientes  e c u a c i o n e s  

d e  r e g r e s i o n  p r o m e d i o ,  

t 

/ 

<Z ( F ,  t ) 3<F1 O) >=<J ( 7 ,  c)) 7 (F , O) >ex p E -t /g? 

<t* tF , t ) tp (F ,O)>=<L,  (+,o)L P ( P , ~ ) > e x p ~ - t / r ,  I 

q u e  contienen e n  sus  m i embros  d e r e c h o s  a l a s  correlaciones e s t a c i o n a -  

r i a s .  s u b s t i t u c i ó n  d e  l a s  ecs. (4b .5 )  e n  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  ecs. 

14b. 18) 

(4b. 19) 

La 

(4b. 18) y (4b.  19) p r o d u c e  l a 5  s i g u i e n t e s  correlaciones 
I 

/ 
1 .  e n  . d o n d e  5e ha  s u p u e s t o  q u e .  l a  c o r r e l a c i o n  e n  el e s p a c i o  es 

i n s t a n t a n e a .  L a s  e c u a z i o n e s  (4b .  I C ) )  y ( 45 .21 )  c o n s t i t u y e n  el s e g u n d o  

r -esv . l t . ado  i n p c r t a n t e  d e  esta tesis y su o b t e n c i ó n  s a t i s f a c e  un 

/ I 

r . e r , ~ i i c : t o  i n d i s p e n s a b l s  p a r a  poder afirmar q u e  l a  T I E  es una t e o r i a  

I .  / , t e r incd ina in i ca  c o m p l e t a  c - I n s i s t e n t e  c o n  l a  c i n é t i c a  qu im i ca .  . L a s  ecs .  
~ . . .  . 

( 4 b . X )  y ( 4b . 21 )  imp : i : an  q u e  a& en el régimen l i n e a l  el r u i d o  

a s o c i a d o  c o n  l a  r a p i d e z  d e  1 a . r e a c c i o n  y c o n  el f l u j o  d i f u s i v o  n o  es 

b l a n c o .  Como se ve este h e c h o  s u r g e  d i r e c t a m e n t e  d e  la r e g r e s i o n  

e x p o n e n c i a l  q.ue i m p l i c a n  l a s  c c u a c i o n e s  d e  Maxwe l l -Ca t t aneo ,  p o r  t a n t o  

debe e n f a t i z a r s e  que p s t a s  formulas san c o m p l e t a m e n t e  a j e n a s  a l a  

teoria c l á s i c a  q u e  e s ta  b a s c d a  en  un t i p o  d e  r e g r e s i o n  l i n e a l .  En el 

limite c u a n d o  y yJ t i e n d e n  a cero se r e c u p e r a n  los s i g u i e n t e s  

I 

.. 
I I 

I 

I 
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se subs t i tuyen  por  1 as exp r e s i one s  m i s  genera l  es 

L i t ) = -  q (t-t' ) g r a d  (t')dt' I' r -L 

o 
i4b.24) 

en  el caso d e  memoria ins tan tánea  l a s  f u e r z a s  grad ( t )  y A ( t ) /T  pue- P , den 5er cons ide radas  como cons tan tes ,  a l  menos durante l a  r e l a j a c i o n  

I 
d e  l a s  v a r i b l e s  r a p i d a s  y l a s  ecs. (4b.24 y 25) se s i m p l i f i c a n  a l a  

(4b. 27) 

I 
L a  comparación d e  estas ultimas ecuac iones  con l a s  e cuac i ones  

c o n s t i t u t i v a s  ins tan taneas ,  p e rm i t e  i d e n t i f i c a r  a los c o e f i c i e n t e s  
I 

y 1- con l a s  r e s p e c t i v a s  i n t e g r a l e s  d e  memoria, y l a  p o s t e r i o r  subs- 

t i t u c i o n  e n  e s t a s  d e  l a s  memorias con ayuda d e  (4b.22) y (4b .23 )  d i  
I 

l u ga r  a l a s  s i g u i e n t e s  f ó rmulas  d e  Green y Kubo, 

í4b.  28) 





I 
C a p i t u l o  V 

CONCLUSIONES Y COMENTARIOS. 

I Se h a  m o s t r a d o  q u e  10s P r o c e s o s  quimiCOS r e p r e s e n t a d o s  por l a  

L¿AM r e q u i e r e n  p a r a  su d e s c r i p c i d n  de un e s p a c i o  t e r m o d i n á m i c c  que no 

es el h a b i t u a l .  Cuando este h e c h o  se toma e n  c u e n t a  a t r a v é s  de  los 

p o s t u l a d o s  d e  l a  T I E ,  l a  LCAM es d e d u c i b l e  d e  e l l os  c o n  l a  ayuda d e  

Lin a n s a t z  a d i c i o n a l .  E s t a  a f i r m a c i o n ,  es el c o n t e n i d o  d e  l a s  ecs. I 

4 (4a.24, 26 y 27) q u e  se e s c r i b e n  a C o n t i n u a c i & ,  

I 

(4a.24) 

í4a. 26) 

i4a.27) 

E s t o s  r e s u l t a d o s  s o n  n o v e d o s o s  p o r q u e  p o r  p r i m e r a  vez, d e s d e  q u e  

\ van ' t  H o f f  a f i n a l e s  d e l  s i g l o  p a s a d o  r e l a c i o n ó  el e s t a d o  de 

I e q u i l i b r i o  a p a r t i r  d e  l a  LCAM c o n  l a  t e r m o s t á t i c a  c l á s i c a ,  l a 5  l e y e s  

, d e  l a  c i n k t i c a  q u i m i c a  p a r a  r e a c c i o n e s  e l e m e n t a l e s  5317 i n c o r p o r a d a s  s i n  

, a p r o x i m a c i o n e s  d e n t r o  de un esquema t e r m o d i n á m i c o .  &demás, s i e n d o  la 

TIE und d i s c i p l i n a  f e n c m i r i u l d g i c a  j o v e n  d e  l a  c i e n c i a ,  estos r e s u l t a d o s  

c c n s t i t ~ i y e n  una v a l i d a c i o n  e x p e r i m e n t a l  d e  ella. De estas e c u a c i o n e s  se 
I 

d e i p r s . c l e  q u e  d e n t r o  d e l  ~ s c , ~ i e m a  d e  l a  T I E ,  la LCAM r e p r e s e n t a  l a  

roa1 i :ac :on  d e  un r e g i m e n  e s t a c i o n a r i o  c a r a c t e r i z a d o  p o r  un tiempo d e  

r e l a j a m i m t o , & ,  d e f i n i d o  pcir la ec .  ( 4 b . 1 4 )  c e r c a n o  a cero. 

, I 

i 

! 
S i  b i e n  l a  T I E  g e n e r a  s i e m p r e  e c u a c i o n e s  d e  e v o l u c i ó n  p a r a  l a s  

v a r i a b l e s  r a p i d a s ,  e n  el caso d e  q u e  éstas s e a n  vectores y10 t e n s o r e s  

I 10 h a c e  n e c e s a r i a m e n t e  a p a r t : r  d e  d e s a r r o l l a r  e n  serie de p o t e n c i a s  

l a s  c a n t i d a d e s  XI y Xi ( e n  l a  ref.3) que r e p r e s e n t a n  a l a s  f u e r z a s  
-. a 

I 

t o -  



., !4 , 
'y 
, ,  

genera l i zadas  en l a  exPreSiOn para l a  f u e n t e  d e  I, e=. (4a.i7), 
.f 5 =Q'\iw. e s c . )  + X , . q  . 

, 
En el c a so  d e  v a r i a b l e  r ap i da  e s c a l a r ,  como l o  es l a  v e l o c i dad  de  

w111 r eñcc i on ,  no  e5 n e c e s a r i o  e1 d e s a r r o l i o ,  5e puede, como se h i z o ,  

r ep r e s en t a r  el termino asoc i ado  a l a  r eacc i ón  con un escalar .  a r b i t ! - a r i o  

I I Tambien ,  si 5e u t i l i z a  el d e s a r r a l l o  e x p l i c i t 0  de l  E = . c , z ~ s ~  ,a>%. 
recuperan l a s  e xp r e s i one s  l i n e a l e s  do l a  termodinámica de  Onssger!': 

J. L -Rv/, d i v u  A Y T=- Jw* divyT - !?U? A/T i3a . I t )  

/ 

I 

Tanto  l a  ec. (4a.26) como l a  e c .  (4.4) d e  l a  ref , 3 ,  pred i c en  un 

acop lamiento  t e rmod ineh ico  n o  p r e v i s t o  d e n t r o  d e l  esquema d e  l a  T IL ,  a 

saber  que aún en cond i c i one s  d e . a f i n i d a d  nula ,  l a  v e l o c i dad  d e  una 

r e a c c i o n  quimica puede ser d i s t i n t a  d e  cero porque l a  r e a c c i o n  e5 

impe l i da  po r  los f lujos d e  c a l o r  y d e  d i f u s i o n .  

I 

I # 

/ 
Ma5 aun, l a  p o s i b i l i d a d  d e  c a l c u l a r  f unc i ones  d e  correlscidn d e  

f l u c t u a c i o n e s  hi.drodinamicas, ?ermi t e  c o n c l u i r  que l a  T IE es un 

esquema tecmodinzhico  comple to  para  l a  d e s c r i p c i ó n  d e  los procesos  

Es impo r t an t i  s e ñ a l a r  que l a  T I E  además d e  produc i r  q k i i  .ni c35. 

resu1tad-s c e r c a  de e q u i l i b r i o  y en e1 régimen l i n e a l  en l a s  v a r i a b l e s  

r::piclds que co inc iden  cn!i !wo resultados de l a  termodinamica f luc tuan-  

t e  c l : i5 ica dados por l a s  e c s .  ( 4 b . 2 2 ~  7 2 )  y por l a s  ecuac iones  (2.40 y 

I 

I 

I 

i 

I 

(4b. 13) 
I 

prodLice r e s d t a d o s  nuevos, como l o  son l a 5  e cuac i ones  (4b.5,6 y 7 )  y 

(4b.20 y 21 ) ,  
I 



que son re levantes  para aquél los  sjstemas que como las reacciordes 

qu:micas, quedan fuera  del dominio de descripr ion de la TIL y que no 

pueden obtener de l a  t eo r f a  clásica. 

# 

I 

.. 



'I 

I 

REFERENCIñC. 

I 

L.C. Garc ia -Co l in  y C.M.T. d e  l a  S e l v a ,  J. Non-Equilibn. Ihermo- 

dyn. @ , i 1983 )  pág.277. 

L .C .  Garcia-Col in,  C.M.T. d e  l a  S e l v a  y E. P iña ,  Phys. L e t t .  L O A  

N:7,8, (1985) pág.363. 

L.S. Garc ia -Co l in ,  C.M.T. d e  l a  Ce1va . y  E. P iña ,  J.  Phy. Chem. 50 

Nf5,  (1986) pág.953. 

S.M.T. d e  l a  Selva y L.C. Garc ia-Col in ,  "Hydrodynamic F luctua-  

t i o n s  i n  a Chemica l l y  Reac t i n g  F l u i d "  aceptado  ' para s u  pub l i ca -  

cion en el J. Chem. Phys. Fecha p r obab l e  d e  a p a r i c i ó n :  ñqos to  

1986. 

"Recent Developments i n  Non-Equil ib r ium Thermodynamics", ed. por  

J.  Casas-Vázquez, D. JOLI y G. Lebon. L e c t u r e s  No t es  i n  Phys i c s ,  

- 190. Spr inger -Ver laq .  B e r l i n  ( 1 9 8 4 ) .  

L. Onsager,  Phys. Rev. 37 - (1931) paq.405; { b i d .  3 (1931) pág.  

2255 .  

C. R. d e  Groot y P. Mazur, "Non-Equi 1 i brium Thermodynamics" N o r t h -  

Hol land.  Amsterdam, (1969). Caps.2,3 y 10. 

W. ' ícurgrau, A. van d e r  Merwe y G. Raw, " T r e a t i s e  on I r r e v e r s i -  

ble a n d .  S t a t i s t i c a l  Thermophysics". The Macmil lan Co. Nueva Y o r k  

(1966) . 
L. Landau y E.M. L i fschi t : ! ,  " F l u i d  Mechanics",  Addison-Wesley Pub. 

Reading,  Mass. (1959) Cap. 17. 

R. F. Fox y B.E. Uhlenbec:k, Phys. of F l u i d s ,  1 3 ,  (1970) pág.1893. 



14)  

15) 

I 16)  

17) 

18) 

19)  

20) 

P.C. Jordan, "Chemical K i n e t i c s  and Transport"  plenum Press. 

va Yor):, (1979) pág.73. 

H. Eyr ing  y E.M. Eyr inq ,  "Modern Chemical K in e t i c s " ,  ~ ~ i ~ h ~ l d ,  

Nueva york,  (1963) ,  

D. J o L ~ ,  J. Casas-Vázquez y J. Lebon, . J .  Non-Equilib. Thermodn., 2,  

(1979) p.349. 

L.S. Garc ia-Col in ,  M. LÓpez d e  Haro, R.F. Rodr iguez ,  J. Casas- 

Vázquez y D. Jou,  J .  S t a t .  Phys.,L7, NE3 y 4 (1984) Pág.465. ' 
A.  Munster, "C l a s s i c a l  Thermodynamics", John Wi l ey ,  Londres j 

(1970) , 

Véase pub l i c a c i ón  por L.C. Garc ia -Co l in  en  ref.5. 

I. F r i g o q i n e  y R .  Defay,  "Thermoynamique Chimique". Desokr, L i e g e  : 

E é l g i c a ,  (1950). Traducc i& a l  i n g l é s  por D. E v e r e t t ,  Longams 

Green, Londres  ( 1 9 5 4 ) .  - 
J. K e s t i n ,  "A Cour5e i n  Thormodynamics". McGraw H i l l ,  Nueva Y o r k  

( i 979 ) .  Vo l . i I ;  tap. 21. 

2 3 )  J. Rc55 y P. Mazur, J.  Chem. Phys. z ,  pág.19 (1961).  

- 23) N. Ferrondo, J.A. Rob l es  Domlnguez y L.C. GarcÍa-Col in,  J .  Chem. 
I 

Fhys. 0, pág.1927 (1976). 

24)  L.S. Garcia-Col in y C.M.T. d e  l a  S e l v a ,  "Bulk V i s c o s i t y  and V i s -  

c o r e a c t i v e  Coefficients OS Chemica l l y  Reac t i n g  F lu ids " ,  en  Pro-- 

c e ed ing s  of  t h e  8-th Symposium on Thermophysical P r o p e r t i e s .  Ed. 

I 

t J.V. Sengers.  vol. I Págs. 178-183. 
I 

44  



I 
i 

I 

I 

I 

I 

I 

! 

I 

1 
I 

I 
I 

I 

! 
I 

I 

I 

I 
I 

A ,  E i n s t e i n  en " I n v e s t i g a t i o n s  a n  t h e  t h e o r y  of Brownian 

ed. R. Fi i r th ,  Dover Pub., Nueva Ycrk (1956). 

Motion", 

F. R e i f ,  "Fundamentals of S t a t i s t i c a l  and Thermal physics" ,  M~~ 

Graw H i l l ,  Nueva York (1963). 

G.E. Uhlenbcck Y L.C. Ornstein. Pk~ys. Rev. L6? pág.823 :I?':;(!). 

L. Onsager y C. Machlup, Fhys. Rev. 3 ,  pág.1505 ( 1 9 ~ 0 ) ,  

J . A .  Rob1.e~-Dcminguez, H. S i l v a  Y L.C. Garcia-Col in,  Fhys i ca  

e l06A pág.339 (1981).  

H. Grad, " F r i n c i p l o s  of tiie K i n e t i c  Theory of Gases" en el Hand- 

buch d e r  Phys ik ,  l2, ed. C. Flügge, Spr ing e r ,  B e r l i n  (1958). 

L.C .  Garcia-Co1in.y G.J. Fuentes Y Mar t ine z ,  J.  S t a t .  Phys. 

pág. 387 (1982). 

A.V. Lu ikov ,  I n t .  J. Heat Mass Tran fo r ,  9 ,  pig .139 (1966). 

M. Kranys, Nuovo Cimento 5,  0, ( I ) ,  pag.1125 (1966) 

S ,  C i e n i u t y c z ,  I n t .  J.  Heat M a 5 5  T rans f e r ,  9 ,  pág.139 (1966). 

I .  GYarm3ti, J. Non-Eguil ib.  Thermodyn. 2, pag.237. (1977). 

R.M. '.'slasco y E. F ina ,  Rev.  Nsx.  S.^ z, pag.321 (1974). 

I 

, 
.d - 

29, 

D. JOLL. J .E .  L l e b o t  y J. Cásas-'l;zqL,ez, Phys. Rev. A.  z, N? 1. 

pag. 5C;B í 1982). 

R.F. Rcdr Í guez ,  L.C. Garcí't-Colín y M. LÓpez de Haro, J. Chem. 

I 
Phys. BA N:8 pag.4099 (1985). 

L. Landau y E.M. L i f s c f i i t z ,  "Physique C t a t i s t i que " .  E d i c i o n e s  

M I R Y  Mosc;, (1967) Cap.XI1, págs.421-423. 



- ..- " .  -----~ . , ,  

I 0 ,  . ..I*I.,r .~ #. . 
*,..,&~::,,. 

~ ._I i-" 'II 

r - .-_y- 

. ,  -- 
i.. 

! 
.f . .  

i 

I 43) H.B. Cal len,  'Thermodynamics". .,iJohn Wiley, Nueva 'fork, ( 1 ~ ~ ~ )  

pág.267 

44 ) A.R.  Pippard, "The Elements of ,C lass ica l  ThermodynamicsB*, 
' I  

Cambridge University Press., (1957) pág .  100. 

455) E. Piña,"Termodinamica", 1-imusa, Mexico,  (1960) pág.90. 

' . 46) H. Aroeste, Adv. Chem. Phys. A, pág.1 (1964). 

47) F.C. Andrews, J. Chem. Phys. 0, Nt9, Pág.3170 (1967). 

48) J. Keizer,  J. Chem. Phys. 86,  N.26, pág.5052 (1982). 
I 

4 6  



El t r a b a j o  exper imenta l  d e  C.L. ü e r t h o l l e t  en  1799 y el d e  d i -  

v e r s o s  autores a l o  l a r g o  d e  l a  pr imera m i t i d  d e l  s i g l o  X I X  p e r m i t i ó  

a C.M. Guldberg y a P. Waage (1864-1867) e s t a b l e c e r  l a  l lamada l e y  

c i n k t i c a  d e  acc ión  d e  masas, (LCAM) que resame l a  e v i d e n c i a  c o l e c t a d a  

referente a que l a  v e l o c i d a d  observL8L:a J, d e  una r e a c c i ón  qul'mica de- 

pende de  l a s  concen t rac i ones  d e  l a s  subs t anc i a s  p a r t i c i p a n t e s  a cada 

i n s t a n t e  d e l  tiempo. La expresión c u a n i i t a t i v a  d e  e s t a  l e y  para  l a  

r e a c c i on  entre n e s p e c i e s  Q ,  
I 

(A. 1 )  

a temperatura cons tan te  y en el seno d e  un = l u i d o  homogéneo es l a  si- 

(A. 2) 

I 
en  donde C:. es l a  concent rac ión  molar d e  l a  i -esima e s p e c i e  a l  tiempo 

1i, Y, es el c o r + i c i e n t e  cstequiornetr ico  t oma i o  con un s i g n o  menos si 

el s u b - i r d i r e  m se re f iere  a un r e a c t i v o  y tomado p o s i t i v o  si 5e 

I - 

r e i i c r n  3 -in producto  y k F  y kb son l a s  l lamadas c ons t an t e s  d e  

A r r e h n i u s  asoc i adas  a l a  v e l o c i dad  d e  l a  r e s c c i ó n  e n  Lin s e n t i d o  o en 

otrc;, independ ientes  d e l  t iempo,  pero func i  3nes d e  l a  temperatura. 

I 

Para 1067, se h a b Í a  l l e g a d o  ya 3 1  consenso d e  que t odas  l a s  

r eacc i ones  quimicas  son r e v e r s i b l e s ,  para 1 3 s  "irreversibles" l o  que 

ocurre  es que el v a l o r  de  k, es d e s p r e c i a b l e ,  y d e  que en el e q u i l i b r i o  

químico 5e e s t a b l e c e  l a  i gua l a c i ón  d e  l a s  v= loc idadea  opuestas 

5 

J =J 
f b  

con l o  que se o b t i e n e  l a  d e f i n i c i c k  de  l a  cons tan te  d e  e q u i l i b r i o ,  



I 

I 

I 

I 

I 

I 
I 

I 

I 
I 

1 
1 
I 
I 

I 
I 
1 

. .  
Cabe 

. ' 'y 
,.9 "t ' "b- (A. 3) 
' ':I ? adve r t i r  que en io5 e s t ados  d e  e q u i l i b r i o  congelado l a s  ve loc ida-  

;+. 
des en un s e n t i d o  Y en  otro son cero Y el c o c i e n t e  

d e  concentraciones 

D e  1867 a l a  f e c h a  se :I:! acumulado L!na inmensa masa de  resu 

dos  emp i r i c o s  que obedecen l a  ec. (A.2), p e r o  tambien se han v e r i f  
/ 

t a- 

ca- 

do  n~imerosas  e x c epc i ones  que hacen n e c e s a r i o  p r e c i s a r  a lgunas adver-  

t e n c i a s  r e s p e c t o  d e  l a  a p l i c a b i l i d a d  d e  l a s  ecs . iA .2  y 3) .  

Es en gene ra l  i n e x a c t o  in fer i r  d e  l a  e s t equ iomet r i a  d e  una 

rPacc i on  (6.1)  l a  l e y  d e  r ap i d e z  ( 6 .2 ) ;  t a l  i n f e r e n c i a  SO10 se s a t i s -  

f a c e  para  l a s  l lamadas reacc iones .  elementales, esto e5 para l a s  reac-  

c i o n e s  que a n i v e l  m o ~ e c u ~ a r  acontecen en  un SO10 " a c t o  qufmico" uni- 

cnnentp entre l a s  e s p e c i e s  que aparecen en l a  ecuac ion es t equ iomet r i -  

ca. Cuando n o  es este e? caso, r e a c c i o n e s  que ocurren a t r a v e s  de  

i ? k w ? s d i a r i D s  d e  v i d a  detec tab l e ,  50 observan leyes d s  rap idez  con 

e:.:pc!-.sr?tss d i f e r e n t e s  2s 1 os cüef i c i  rinte.~ e s t e qu imé t r i c o s ,  en algunos 

ciisas i r a c c i o n a r i o s ,  y hasta  i r r a c i c n a l i s .  En g ene ra l ,  una ley d e  

rapide:, esto es 

/ 

/ i 

I 

J=k, ox L*iy . . . 
/ I 

es una expres i on  emp i r i ca  que n o  se s i g L : e  ak.ltonaticamente de  1215 es- 

t equ iomet r i a ,  aunque por otro l a d o  IC-is casos da r eacc i ones  elementa- 

le5 5 ~ n  abrumadoramente numerosos. PESC a l o  a n t e r i o r ,  la' igualdad c"; 
v c."' 

K ( T ) =  (A. 3a) 

además d e  ser v á l i d a  para  l a s  rei.ci:i.>nes e l ementa les  Puesto que se 
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. .  

I 
d e d u c e  d e  (c1.2), r e s u l t a  ser V d l i d a , p d r a  t o d a s  l a s  r e a c c i o n e s  qu im i -  

cas p o r  c o m p l e j a s  q u e  s e a n ,  p o r q u e  (A.3a) se d e d u c e  d e  l a s  leyes de 

l a  t e r m o s t á t i c a  (Cap .11 )  i n d e p 2 n d i e n t e m e n t e  d e  l a  . l e y  d e  r a p i d e z  q u e  

o b e d e z c a  l a  r e a c c i o n .  Convzrs.rmen.te,  el c u m p l i m i e n t o  d e  í 6 . h )  nc 

i m p l i c a  q u e  las l e y e s  d e  r a p i d é z  ! 0 . 2 )  d e  l a s  c u a l e s  se pueda  d e d u c i r  

(A.3a) s e a n  l a s  h a i l a d a s  expel i m e n t a l m i n t e .  Es p o s i b l e  que e x i s t a r  

f a c t o r e s  q u e  en  el e q u i l i b r i o  s e  c m c e l e n ,  o puede  ocurrir q u e  l a  le) 

d e  r a p i d e z  5 e a  d i f e r - e n t e  l e j os  d e l  e q h i l i b r i o  q u e  c e r c a  d e  él. La  

s e g u n d a  i g u a l d i i d  d e  (6.31, 

I 
1 

# I 
I 

/ 

i 

U=k+ 1 k b  (A .3b )  I 
I 

q u e  p a r a  el Cas0 d e  un s o i a  r e a c c i o n  e l e m e n t a l  se o b t i e n e  a u t o m a t i c a -  

mente d e l  r e q u i s i t o  d e  e q u i l i b r i o  Jc=Jb , p r o v i e n e  d e l  p r i n c i p i o  ds 

I r e v i r s i b l l i d a d  m i c r o s c o p i c a  n o  i m p l í c i t o  e n  g e n e r a l  en  el r e q u i s i t c  
I 

d e  e q u i l i b r i o ,  como e5 el c a s o  d e  la r e a c c i o n  t r i a n g u l a r  q u e  se d i s -  

! 

1 .  

8 

I cute e n  el a p e r i d i c e  E. 

I 
4 I .  P a r d  l a  d e s c r i p c i o n  t e r m o d i n a m i c a  d e  las r e a c c i o n e s ,  l a  LCAl 

i # 
c!.id~ p c r  13 eca . c i on  :.^..3j se .siis!i r e e s c r i b i r  e n  terminos d e  l a  a f i  I 

I 

l a  q u e  en el e q u i l i b r i o ,  tomd l a  formd - 
(A. 6 )  

(6 .7 )  

I 
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1 
que pwmi te  u t i l i z a r  ( A . 3 a ) .  Despuek de r ea r r eg l a r  se obtiene l a  si- 

/ guiente ewpresion para  l a  af in idad,  ,,-, 
C,! 2/ 

A=R.TL 
ii cy 

I h 

I Una vez obtenida esta  r e l ac i an ,  se sust i tuye en l a  ec.cA.2)  despue’s 

de haber Sacado como f a c t o r  corn& r(,TC. 
*I u; 
C 

con l o  que (A .2 )  qiteda rees- 

c r i t a  en l a  s iguiente  forma 

I 

( A .  9 )  

! 



t 

I 

I 

< 

, 

I 

i 

I 

I 
I 

I 

I 

I 

i I 

I 

I 

APENDICE E. I 

La de l  e q u i l i b r i o  termodinámico dada por i n  ecuac ión 

( 2 . 6 ) ,  en e1 c a s o .  d e  un s i s tema qciimico d e  r e a c c i o n e s  p a r a l e l a s ,  no 

necesar iamente  o b l i g a  a que l a  ve'.ocidad d e  cada una d e  las reac .c io-  

ne5 se anule .  Por  su importanc ia  h i s t ó r i c a  se d i s c u t i - á  e s t a  a.fj.rina- 

c i on ,  as: como el r e q u i s i t o  ad i c i ona l  que impone el p r i n c i p i o  d~ ba- 

l anceo  d e t a l l a d o ,  a j e n o  a l a  termodinahica  en el caso  par . t i cu lar  de l  

si st ema , 

I 

( I )  R ( 1 1 )  

hu 
( 1 1 1 )  

La LCAM, e s t a b l e c e  l a 5  s i g u i e n t e s  e cuac i ones  para  l a s  v e l o c i d a d e s  de 

l a s  r e a c c i o n e s  e l emen ta l e s  tomadas cada una po r  separado: 

J =k,n, -k& =k,,nr Ch ha - 1 1  
b.0 ne 

h., % J,,,=khtwhcn,= kc,[?;;c ,,* - 11 
.? 

L a s  c c r i s p o n d i e r ~ t e s  af  i n i d a d o s  están dadas p o r ,  

A 1 =P.-/ e A, =A-P c Y A==A-/ A 

Suponiendo que los p o t e n c i a l e s  quimicos son d e  l a  forma 

pi =/u. +HTL, n i  /n* 

en  dond-i  n* es l a  concen t rac i ón  estándard de 1 moll: l a s  a f i n  

pueden e s c r i b i r  d e  l a  s i g u i e n t e  forma, 

A,=RTinK,nA/n,, A,=RTL, %ne /ric y &=RTLn&nc /n, 

en úonde s@ ha e s c o g i d o  r e e s c r i b i r  a l a  constante/u~-): como 

(E i1 .1 )  

dades se 

I 
Y analogamente para  Ai--: y /uc-p', . E l  s i g n i f i c a d o  f í s i co  d e  l a s  

SI 



nuevas constantes se d i  más ade lan te ,  La s u b s t i t u c i ó n  d e  (B1.2) en 

(Rl. 1 )  r e s u l t a  e n  l a s  s i g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s  

L a  c o n d i c i o n  d e  e q u i l i b r i o  ( 2 .6 )  e n  este c a s o  r e q u i e r e  q u e  

AI=A==6,=0. Esto a c a r r e a  las c o n s e c u e n c i a s  s i g u i e n t e s .  De (Bi.2) 

5e ha l : a  que, 

Kx=7 i s / f i&  , Kp=FiL 15, Y K,=ñ, / ñ, (El. 4 )  

en d o n d e  l a  t i l d e  i n d i c a  v a l o r  d e  l a  c a n t i d a d  e n  e q u i l i b r i o .  Y d e  

(H1.3) que ,  

N ó t e s e  que le c o n d i c i ó n  d e l  e q u i l i b r i o  t e r m o d i n á m i c o  n o  i m p l i c a .  q u e  

l a s  v e l o c i d a d e s  d e  las r e a c c i o n e s  e l e m e n t a l e s  se anu l en .  E s t o  sólo 

o c u r r i r a ,  si se c u m p l i e s e  q u e  
I 

Kz=kAe/k, , K,=k,/k,, y K==h,/k, (El. 6 )  

I s i n  emba rgo  l a  d e - f i n i c i o n  de l  e q u i l i b r i o  e x i g e  s o l a m e n t e  que l a s  n:s 

sea:! c cn  star! t es. Es.to no i m p l i c a  quo  l a s  J = , J S 5 &  s e a n  cero p o r q u e  

m zlskemas d e  r e a c c i o n e s  p a r a l e l a s  c0.70 e n  el p r e s e n t s '  e j e m p l o  Jr,=,= 

#i;'? .h; ,'cit. ;-as. s c u a c i o n e s  pava  di;;t'dt d a d a s  p o r  l a  LXAM son  l a 5  

s i ~ ~ : i ~ : : t ~ ? s ~  

?:A "d:=--k Aú n A +;:,ne -krcn4 +k,,n, =-2 I . =  -3 

: c 3  / d t =  k,,n, -k,,n, +k,,nc -k,n, = Jc -Jn (El, 7 )  

d n ,  / d  t= kOcnB -kc,,ric +k,,n4 -¡i&n, = -= - -m ' 

l a  c c n d i c i ó r i  dn ;/dt=O l l e v a  p o r  \.in l a d o  a que J,=J==& l o  que p e r m i t e  

l a  r e a l i z a c i o n  d i n a m i c a  d e l  e q u i l i b r i o  e n  l a  forma 
I I y p o r  otro A 

A C C  

a q u e  los cocientes d e  e q u i l i b r i o  iíO/ñA, :,/ñu y ñ,/ñ, sean  func iones  
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(51 " 8 )  y ñ,/ñ,= h i , L  t ~s,(~AB+LL).. 
h A l h C 4  + kdb.,,., &AL\ 

y no necesariamente por (R1.6). 
, * 

Si ademas de los r e q ~ i i s i t o s  que impone l a  termostatica,  a saber 

A;=O y n ;=cte .  se est ipula  que en el equi l ibr io  cada reaccion elemen- 

t a l  ccurra tan frecuentemente e.. '.in sentido como en el ofro ,  entonces 

J,=J,=J==O (vease Bl.l.), se sat i3facen simultaneamente (81.6) y (51.8) 

y l a s  ecuaciones (Y1 .3 )  toman l a  forma . J =k . .  njCen'RT - 1 1 .  Esta 

h ipotes i s  de e q u i l i b r i o  detallado es consecuencia d e l  pr incipio  f u n -  

damental d e  revers ibi l idad microscopica que debe 5er sa t i fecho  por 

todos 10s eventos c o ~ i s i o n a ~ e s  moiecuiares 0 atomicos. A continua- 

cion se i l u s t r a  cómo e s t a  h ipótes i s  aplicada a l a s  re lac iones  l inea-  

I 

* 

'J 
/ 

* .  
/ 

l e s  sn.tre f l u j o s  y fuerzas independientes que obedezcan la ec .  (3a. 1 1 . )  

y que aparzzcari en l a  fucrito i & , l C ) )  conduce a l a  simétria expresada 

>c?- (':3.1'3). 

, . 
i - - ~  i!i+srmacion c i n e t i c a  dol rnodiln t-i3ngular e s t a  contenida en 

ir?.:. ?c::<cir3<~.~>5 (Si.7). Fudieran toxarse kales ecuaciones ccmo L!na 

cea i i z : i c i ;n  do! postciiadc dado por i a  e c .  (23.11) .   os objeciones im- 

pi (?er :  nacsr de inmediato e s t a  ident i f i cac ion ,  por un lado se t r a t a  de 

riciiaciü:.is que no contienen fuerzas terrnodir,arnicas e n  sus mienbros 

derecicz y por o t r o  io5 Clujos y fuerzas q-ie aparezcan en (3a .11 )  de- 

beran 'ser l os  que aparezcan en la fuente de l a  entropia, r=zJ; X i  , y 

e s t a  fuente, ignorando los  e f e c t o s  termicos y visco,sos e s t a  dada por 

I 

I .  

/ 

TU=A=J, +AgJg+61,& (Bí. 9) 

e n  donde se sugiere que se tome a 1 0 5  Jr, Jx y como f l u j o s  y a l a 5  
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I 

, 

a i  i n i  dades  como 

b i r  como s i g u e  

u t i l i z a n d o  las de 

fuerzas. Sin embargo, l a  ec. iB1.9) se puede r e e s c r i  

TU=-/A ti A -)p -pc ti (Rl. 10) 

iniciones entre l a s  b; y l os  J I ,  J, y J, dadas E 

(R1.7). Ahora b i en ,  a l a  l u z  d e  (Hl.10) l a s  can t idades  hi pudier ;  

j u ga r  el pape l  d e  f lu jos  y (51 .7)  el papel  d e  ( Z a . l l ) ,  p e r o  para e l l  

s e r í a  p r i l c i s o  que los  p o t e - ~ c i a l e s  q u i n i r o s  aparec i e ran  en lcs miembrc 

de rechos  d e  ( E l - 7 ) .  Esto es p o s i b l e  pr imero  s i  se in t e rp r e t e .  a las h; 

en (3i.iC)) como d e r i v a d a s  d e  las  f l u c t u a c i o n e s  5 ; ;  en e f e c t o  esto E 

así  l a  d e f i n i c i ó n  d e  fluctuation dada por Si=”; < t ) - n i ,  segundo 5 

se cons i d e r a  que l a s  f l u c t u a c i o n e s  r e s p e c t o  d e l  e qu i l i b r i o  s c  

pequeñas. 

. 

I ’  

por  

En terminos de l a s  f l u c t u a c i o n e s  l a s  ecs . (B l .7 )  se expresan con 

n ’ A =- (k,fk,‘) ñA +k,,ñ, +kan, 

(R1.11) ña= k ñ -(k,h+kO,)n,+~,an, .. - 
A0 A - h, = k,,ñA+k,,ña - (k,,+k,,)ñ‘ 

e n  donde se ha tomado e n  cuenta  que cuando se r e a l i z a n  l os  v a l o r e s  c 

e q u i l i b r i o  d e  l a s  concen t rac i ones  ?;, entonces  c;=O. 1 

I 
Suponiendo que el s i s tema es i d e a l ,  l a  cantidad/;-):. toma 1 

í c r m a  

:a que p a r a  f l u c t u a c i o n e s  pequeñas c e r c a  de l  equi l ibr io ,  

(51.12)  , .% 
i A; -A; 2 ñfñi /E; 

por I O  que.se pueden sustit~iir l a 5  f l u c t u a c i o n e s  en ( ~ 1 . 1 1 )  en térmi 

! 5.4 



! 

I 

En @stas e c r i a c i o n e s  l a s  desv iac iones  de l  p o t e n c i a l  q u i m i c o  n o  pueden  

t o d a v í a  c o n s i d e r a r s e  como f u e r z a s  t e r m o d i n a m i c a s  a menos que la f u e n -  

t e  d e  e n t r o p i a  e x p r e s a d a  en  (R1.10) puede  r e e s c r i b i r s e  e n  f o r m a  b i l i -  

n e a l  en  t e r m i n o s  d e  e l l a s .  

y que t i  +ii +h,=ri-C) p o r  l o  q u e  se p u e d e  sumar el cero  ,E 6 ,:: ; a d o  

d e r e c h o  d e  l a  e c u a c i o n  y f a c t o r i z a n d o  l a s  hi, 

# 

- - - -  / Esto 5e c o n s i g u e  n o t a n d o  que ,,&AyM,,=,H6=fi 

* e  
/ 

el rescil t a d 0  es 

TU=-JUA -PA> 6, - pa-;.:': ( ) Ii8 -y< -p: ) kc (B1.14) 

Una v e z  q u e  l a  f u e n t e .  d e  e n t r o p i a  se ha p o d i d o  e s c r i b i r  as<, 

l a s  e c u a c i o n e s  (51.13) 5e pueden  c o n s i d e r a r  como l a s  r e l a c i o n e s  f l u j o  

- f u e r z a .  De i n m e d i a t o  se ve  que si se i n v o c a  el b a l a n c e o  d e t a l l a d o  

d a d o  p o r  l a s  e c s . ( B l . 4  y R1.6), se s i g u e n  l a s  r e l a c i o n e s  d e  r e c i p r o -  

c i d a d :  

I 

p -ñ = p  ------- 3 1 =1 

),E =),E ------- 
'a c %4L * 
'm L .w 8 A8 84 

' lAc=lL& 

), n =L, .. n ------- ' lec=1,C$ (B1.1.5) 
I 

N o t e s e  q-ie l a 5  r e l a c i o n e s  d e  r e c i p r o c i d a d  se o b t u v i e r o n  u t i l i z a n d o  

como f l u j a s r  d e r i v a d a s  t e n p o r a l o s  d e  f l u c t u a c i o n e s  d e  v a r i a b l e s  ter- 

mod inámicas  y como f u e r z a s ,  d ~ r - i \ / 3 d a s  d e  l a  c n t r o p l a  r e s p e c t o  d e  l a s  

5 i Lictuarri ones e n  1 a s  v a r  i ab1 os t i r rnod i  n i m i  c a s .  

I P a r a  l a  d e m o s t r a c i o n  g e n e r a l  d e  (2a. 15) c o n s i d é r e s e  un s i s ' csma 

a i s l a d o ;  el f l u c t d a n  t o d o s  !os p a r á m e t r o s  t e r m o d i n á m i c o s  A i ,  a ex- 

c e p c i ó n  de su masa t o t a l  y d e  su ene r g ; a  t o t a l .  Se , d e n o t a r á n  a l a5  

I e n  

I f l L t c t u a c i o n e s ,  .La e n t r o p i a  d e  este sis- 

t ema s=S (4, .  . . . q,,) es un máximo en  e q c i i  I i b r i o ,  de modo que si l a s  

+ i u c t L l a c i o n e s  s o n  p equeñas ,  el d e s a r r o l l o  e n  serie d e  T a y l o r  de l a  

e n t r o p í a  en  torno a l  e q u i l i b r i o  se puede  cor tar ,  s i n  mucho brror5 

ai -3; -4; en dondc  i = l , .  . . . .n. 

55 ; 



I 
d e s p u é s  d e l  termino c u a d r á t i c o  y obtgner, 

ll 

S-S=AS=-1/2 2 Q;k&;H,  ; , Q ih >O (82.11 
, 

Se d e f i n e n  a h o r a  las c a n t i d a d e s  m a c r o s c o p i c a s  

xi =-JAS/aa; =- 2 g .  o( & M,=zg-'X. (R2.2) 'k h J l  

J. =o(' I (R2.3) 
I e n  terminos d e  l a s  c u a l e s  l a  f u e n t e  dAS/dt se e x p r e s a  como I J , X ; .  

S e g c h  l a  t e o r l a  d e  f l u c t u a c i o n e s  d e  E i n s t e i n  l a  p r o b a b i l i d a d  P 

d e  un e s t a d o  con valores d e  f l u c t c i a c i o n e s  entre <Ni> y .(&;+do(;:, esta' 

d a d o  p o r  

í.52.4) 
'Yh 

P =nee 
I 

e n  d o n d e n .  es una c o n s t a n t e  d e  n c r m a l i z a c i o n .  U t i l i z a n d o  P se mues- 

t r a  que 

<X; di >.=k 6,. (B2.5) 

P o r  o t r a  p a r t e  el p r i n c i p i o  d e  r e v e r s i b i l i d a d  m i c r o s c k p i c a  e s t a b l e c e  

que 

que t'arnbi dn se p u e d e  e x p r e s a r  como 

s n  dende e! p r i m e r  p r o m e d i o  es c o n d i c i o n a l  s a b r e  los v a l o r e s  f i j o s  a l  

t i e m p o  i n i c i a l  t y el s 'egundo es s o b r e  t o d o s  1 0 5  p o s i b l e s  v a l o r e s  i -  

n i c i a l c s .  Como el p r o m e d i o  <o(; >=O p o r  r e v e r s i b i l i d a d  m i c r o s c o p i c a ,  

se i n t o r p r e t a  a l a s  d e r i v a d a s  como el  s i g u i e n t e  c o c i e n t e  d i f e r e n c i a l  

, 

e n  d o n d e  el t i e m p o  t,<f<t,; el t i e m p o  t ,  es un t iempo t í p i c o  d e  un 

e v e n t 0  m i c r o s c ó p i c o  como l a  d u r a c i d n  d e  una c o l i s i ó n  y t, e5 un t i e m p o  

h i d r o d i n a m i c o  e n  el que l a  f l u c t u a c i ó n  p r o m e d i o  h a  d e c a i d o  a p r e c i a b l e -  

I 
I 

sc 



_- 
I 

mente r e s p e c t o  d e  s u  v a l o r  o r i g i r p l .  Se supone además que  en prome- 

d i o  l a s  f l u c t u a c i o n e s  decaerán e n  i g u a l  forma que los f lu jos macroscd- 
t 

t 
p i c o s  dados en  (B2.3) y en (Sa.ll), es d e c i r  que se pos tu l a  l a  s i g u i -  t 

l ente ecuac ion ,  

', E I ~ ,  c?! 

t 
La i n t r oducc i on  de (52.9) en ( 5 2 . 7 )  conduce d i r e c tamente  a L;;= 

l j i  * De 1.a demostrac ion d e  Onsager se c a l i f i c a  d e  inmed ia to  l o  que 

debe  entenderse por f lu jos  y f u e r z a s  "adecuados" esto es, los que sa- 

t i s f a g a n  (~2.2) Y (132.3) qu i enes  automáticamente s a t i s f a c e n  (sa. 1 0 )  ,, 
(3a.11) y (3a.15). 
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