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INTRODUCCION

El presente trabajo de Tesis proporciona y amplfa un -
Poco el panorama general sobre la entropié, estudiada desde
el punto de vista de una rama de la Termodinimica que ha ad
quirido impulso debido a la necesidad de trabajar con esta-
dos fuera del equilibrio; la Termodindmica de los Procesos
Irreversibles. Esta teorfa ha logrado conformarse en una -~
forma mas o menos completa a partir a vartir de los dltimos
veinte anos. Al menos para estados cercahos al equilibrio.
Se base principalmente en el caso de la produccién de entro
pia; es decir, cuando el cambio total de entropfa es positi
vo, La investigacidn de los procesos con estados muy fuera

del equilibrio es muy intensa y muy prometedora, pero agui
ho nos concierne.

La Termodindmica de los Procesos Irreversibles ofrece
un modelo lineal de flujos y fuerzas que puede ser de gran
utilidad si se hace una eleccibdn adecuada de tales flujos y
fuerzas. Ofrece una forma de correlacionar efectos cruzados
debido a la ocurrencia de fenfmenos simultineos .

En los primeros tres capitulos de esta tesis se expo-
nen los conceptos de Termodin&mica clisica, necesarios pa-
ra la formulacién de la teorfa. BAsf en el primer capftulo
se presenta la Primera Ley de la Termcdinémica; en el segun
do se trata la Segunda Ley de la Termodin&mica y se maheja
el concepto de entropfa, y en el tercero se presentan las
relacicones de Gibbs. En el capitulo cuatro se desarrolla
la teoria de la Termodin&mica de los Procesos Irreversibles
Y se maneja la entropfa como el concepto principal de esta
teoria. En el capitulo cinco se proporcicnan los balances
para sistemas continuos, procurando presentar en forma ge-
neral los términos de produccidn de entropfa debido al --



transporte y a las reacciones quimicas. En estos capitulos
se pretendif ser breve y explicito, exponiendo los concep-
tos necesarios para que esta Tesis se entienda por sfi sola,
manejando el concepto de entropiaidesde el punto de vista-
de la Termodin&mica de Procesos Irreversibles, que es, de-
hecho, como se llega a las ecuaciones que se manejan en el
capitulo seis. En este capitulo se muestra la produccibn -
de entropia por efectos de disipacidn viscosa y es agqui --
donde se encuentra la contribucidén de este trabajo a esta-
teorfia que ofrece cada vez mds posibilidades de aplicacidn
practica. En el capitulo seis se evalfia la produccidn de-
entropfa para fluidos newtonianos - compresibles e incom=--
presibles - y para varios modelos de fluidos no newtonia--
nos - incompresibles —~. Se genera también, de una forma -—-
sencilla, un término de produccifn de entropia por efectos
viscoeldsticos.

Lo ya reportado y consultado s6lo incluye lo referente
a fluidos newtonianos incompresibles. Finalmente, en una -

forma concreta, se presentan las conclusiones en el capitu
lo siete.



CAPITULO I

PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA
1. Sistema aislado.

Se dice gque un sistema es aislado cuando no intercambia
con los alrededores ni materia ni energia. Es decir, si de
finimos una funcibén E de estado del sistema llamada "ener-

gia" tendremos, para una determinada unidad de tiempo:

dE=0 o d = 0 o E = constante (I.1l.1)
dt

Igualmente sucede para la masa total m del sistema:

= 0 o0 m= constante (I.1l.2)

2. Sistema cerrado.

Se dice gue un sistema es cerrado cuando puede intercam
biar energia calorffica, 0, y trabajo mecfnico, W, con los
alrededores, pero no existe intercambio de materia.

Convencionalmente se puede decir que Q es positivo cuan
do el sistema recibe calor de los alrededores y W es posi-
tivo cuando los alrededores trabajan sobre el sistema. De
finido de esta forma, tenemos:

dE = dQ + dw con dm =0 (r.2.1)

Este es el principio de conservacidn de la energia o —-
primera ley de la termodindmica para este tipo de sistema.

Siguiendo esta misma definici®n podemos expresar para -
el sistema aislado

ag =0 Y aw = 0 (I.2.2)

.3. Sistema abierto

Se dice que un sistema es abierto si tiene cuando menos

= J. =



una regién de su frontera que es permeable a la masa. Es -
decir, el sistema puede intercambiar materia y energia con
los alrededores. La extensidn de la primera ley a sistemas
abiertos no requiere postulados adicionidles.

Consideremos -ahora un sistema . que posee una superfi--
cie w como frontera. Parte de 1la superficie w es diat&rmi-
ca y parte es movible de manera que puede existir intercam
bio de calor y trabajo, Q& A4 W%,con los alrededores. La su
perficie w tambi&n contiene una regidn a través de la cual
puede entrar masa,

Consideremos un tiempo, &t, durante el cual una canti—-—
dad pequena de masa, émé, entra al sistema. Las propieda--
des de la masa gue entra son: presidn, Pe' volumen especi-
fico, V (volumen por unidad de masa), y energia especifica
E (por unidad de masa).

Aplicando la primera ley a ambas partes del universo, cbte
nemos: -

B, ~ (B + ESme) =Q, + (W + Pe\“z§me) B(z.3.1)
donde los subindices 1 y 2 se refieren a las condiciones -
Aniciales y finales respectivamente, y Peﬁdme es el traba-
jo requerido para empujar 6me al sistema.

La ecuacidn (I.3.1) puede rearreglarse en una forma si-
mular a la Primera Ley para un sistema cerrado:

= E V s3.2 -
AR Qw + Ww + (E + PeV)dme (I.3.2)
donde AE, Qw Y Ww se aplican solamente a la regidn limita=
da por la superficie w y el filtimo té&rmino se aplica al --
flujo de masa que entra al sistema.

La forma diferencial de la ecuacidn (I.3.2) es

GE = dQ; + aw + (E + P_V) dm (I.3.3)



Para el caso general en el cual el sistema tiene mfilti

pres entradas y salidas, la Primera Ley para el sistema a-
‘bierto es

dE = dQ_ + aw_ + 2(2: + P_V) dm - ZS(ES + PV )dm_

(.3.4)

donde’ 1las sumatorias se toman sobre todas las corrientes -

de entrada y de salida y donde dm, ¥ dms se toman como can
tidades positivas. O sea,

dm = Zam_« ILdm (1.3.5)
Si dW es exclusivamente el trabajo requerido para el -

cambio de volumen dV del sistema bajo la presién normal -—-

del sistema a la superficie limitante del sistema tenemos
(sistema isotrbpico):

dWw = - P4V (I.3.6)
Y la Primera Ley para sistemas cerrados se transforma en

dE = 40 - P4V (I.3.7)
si consideramos

¢ = I(E v - E v
d dao + e(E + PV)dmg i(E + PV _)dm_
(1.3.8)

tenemos, para un sistema abierto

dE = 42 - PQav (I.3.9)

que es semejante a (I.3.7)



4.- Entalpfa y energia.

La entalpfa de un sistema se define por:

»

H=E+PV ' (1.4.1)
Entonces podemos escribir
= dQ + VvdpP (I.4.2)
para un sistema cerrado y Para un siétema abierto:

dH = dé + vdp (1.4.3)
Los cambios en la entalpia son iguales al intercambio de -

calor si la presidn permanece constante.

“En (1.3.7) dE es el diferencial exacto de una funcibn
de dos variables independientes, por-ej. s la temperatura-
empirica T y el volumen V. El diferencial total de E, que
da escrito como:

ae = ( —yr )vd'r + L—r ) dV (I.4.4)
Podemos usar esta férmula para obtener una expresidn-—
para dQ en términos de los cambios de las variables inde-
pendientes dT y dV durante el intervalo de tiempo dt.
Tomando en cuenta (I.3.7) tenemos:

do = CvdT + 1Tdv (1.4.5)
Entonces de (I.3.7) tenemos:

_ 9E oE
do = ('W )vdT + { (= WV )T + P} av (1.4.6)

Yy por comparacidn con (I.4.5) tenemos las siguientes ex——
presiones para las derivads de E:

(EE ) . ( 3E) _ 3 .
or, ~ S, v 'r Tlp"F (I.4.7)

- &



C, es la capacidad calorffica a volumen constante, lp €5 ~
el calor de expansiftn a temperatura constante.

Para el caso particular de gases ideales tenemos:

OE
(=1 - L =
W iy =0 ¥ 1;=P (1.4.8)

En términos_de las variables T y P, escribimos para H:

- (_9H _9H
dH = (aT)PdT+ laP)TdP (1.4.9)._'

Yy en lugar de (I.4.5) tenemos:

dQ = deT + h.dP (I.4.10)
utilizando (I.4.2) obtenemos:

dg = (0, ar + {28 - v jar (I.4.11)

y comparando con (I.4.10) tenemos:

9H 3H :
(—=2) = C (=) 2 -

Cp es la capacidad calorffica a presién constante, hT es
el calor de compresibtn a temperatura constante.

Para el caso particular de los gases ideales tene-
mos : '

9H
—_— = = -V 1.4.13
(), = ° ¥ B ( )
Cabe advertir que las expresiones (I.4.5) y (i.4.10) no -
implican que Q séa una funcidn de estado; el dQ no es un-
diferencial exacto, su integral (Q) depende de la trayec-
toria entre los estados inicial y final.

- B



CAPITULO II

ENTROPIA Y SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA.

1. Entropfa.

En el capitulo anterior se vio el hecho de gue la ener
gia es una diferencial exacta de ciertas variables inde--
pendientes como la temperatura y el Qolumen. Esto no es -
cierto para dQ y dW . Sin embargo, si ahora suponemos que

dQ sea un diferencial exacto, tenemos, de (I.4.6)
T

=1, 3E 1 3E
=7 { 5T )v aT + T {( i )T + P} av (1I1.1.1)

do
T

De esta expresidn obtenemos la relacibn de reciproci-
dad entre las derivadas segundas:

E _ 5 (1 ., BE
vor -3 ¢ (g ) *PY) SEErIe)

H| =
ol

de donde deducimos facilmente gue

3E P .
p= (R lg+P=7 C3p) (II.1.3)

similarmente obtenemos, de (I.4,11):

= oH lc2d8, _
T <7 (3% )P ar +  {( 535 )T v} @p (II.1.4)

con la relacibén de reciprocidad dada por:

9 (1,,-3H
®aT = 3T LTl (=p, -V} (II.1.5)



de donde facilmente se deduce que:

_ ;9H _ ov
hT = (3—15- )T -V = T (—a—T\P . (I1.1.6)

Las fdérmulas (I¥.1.3) y (IT.1.6) demuestran gue a tem
peratura constante, se tiene (ver (I.4.5) y (I.4.10):

- _ 3P - o v
a0 = lev = | 5T )vdv = thP =,- T {( 3T )pdp

(IX.1.7)

Esta expresiones para dQ estan de acuerdo con los he-
chos observados®y se pueden considerar como una justifica
cidn para establecer que Q% sea un diferencial exacta, el
cual llamaremos el diferencial de una nueva funcidn S de-
estado del sistema designada como la “ehtropia" del sigte

ma. Entonces, en funcidn de las variables T y V, tenemos:

>
ol

as= 8.

3s -
= &5 (ﬁ)vdT+(W)Tdv (11.1.8)
o bien:
as = CV dT + (EE )., dV (IT.1.9)
T 3T ‘v ) T

Las derivadas parciales son, por lo tanto:

98 S 38 3P
=) = —5, (55 = (55 {Ir.1.10)
o T 57 T 3 = AT
y en las variables T y P:
as = 92 - (5, ar, (2 ar (IT.1.11)
- T T o T eP ‘g
o de (I.4.10) y (II.1.6)¢
as = Par- () a (I1.1.12)
- T %Y e

P
* en el caso de cierto tipo de procesos

reversibles.

Jque lliamaremos —-

-3



Las derivadas parciales son

c
-, (8 = - (2 (II.1.13)

(2 =
P oF "o 3T "p

T

2. Segunda Ley de la Termodin&mica e irreversibilidad de -
un proceso. - _

El segundo principio de la Termodin&mica se basa en la -
existencia de la entropfa, la cual posee las siguientes pro
piedades: '

a) La entropfa del sistema es una propiedad extensiva. Si -
un sistema consiste de varias partes, entonces, la entro
pia total es igual a la suma de las entropfas de cada —-
parte.

b) El1 cambioc de entropia dS puede separarse en dos partes.—
Denotando por deS el flujo de entropfa debido a las in-—-
teracciones con el exterior, y por diS la contribucidn -
debido a cambios internos del sistema tenemos:

ds = deS + diS NT.2.%)

El incremento de entropia dis, debido a cambios dentxo -
del sistema nunca es negativo. Es cero cuando el sistema se
somete a cambios reversibles solamente, pero es positiveo si

el sistema se sujeta a procesos irreversibles. Es decir:

d;S = 0 (procesos reversible) (11.2.2)

diS > 0 (procesos irreversibles) (11.2.3)

Para sistemas aislados no hay flujo de entropia, de mane
ra que estas filtimas expresiones se reducen a

ds = dis >0 ({sistema aislado) (I1.2.4)

Para sistemas aislados, esta relacidn es equivalente al-
estatuto clasico de que la entropia nunca puede decrecer, -
de manera que en este caso el comportamiento de la funcidn-

entropia nos provee de un criterio que nos permite detectar
- R = ’



la presencia de procesos irreversibles. De hecho, el (nico
criterio general de irreversibilidad esti dado por la pro--
duccién de entropfa de acuerdo a (II.2,2) y (II.2.3)
Para un sistema cerrado pcdemos escribir:

_ a4 _ 40 5
d;s=4as - Z>0 , (I1.2.5)

y si consideramos un sistema gue sometiéndose a un cambio -
infinitesimal obedece la expresidn de conservacién de ener-

gfia (Primera Ley), podemos escribir la expresién modificada:

dE = TdS - P4V - TdiS . (IT1.2.6)

De Donder y los miembros de su escuela han usado fre---
cuentemente, en lugar de produccién de entropifa, el "calor-

descompensado de Clausius" dQ' el cual se conecta con diS ~
por la fé&xrmula:

do' = TdiS (£1.2.7)

sustituyendo este concepto en (II.2.5) obtenemos' :

dQ' = Tds - dQ > O (11.2.8)

Y aplicando esa misma relacidn a (I1.2.6), esta se pue-
de expresar como:

dE = TdS - pdV - dQ°' (I1.2.9)

Otro concepto usado por De Donder es el de "poder de --
irreversibilidad"” p y que se define como sigue:

Cuando estd ocurriendo un proceso. irreversible estos -
nuevos té&rminos, dQ' y p, al igual que la generacidn de en-
tropfa, dis' son positivos. Cuando se tiene el equilibrio -

. O =



todas estas cantidades son iguales a cero. Esto lo podemos
reducir a expresiones matemticas que resumen el criterio-
de irreversibilidad y equilibrio y establecen la segunda -

ley de la termodin&mica para sistemas cerrados a temperatn
ra uniforne:

- g0 _
as T = d;520 (11.2.11)
Tds - do = 4Q' >0 (11.2.12)
as _ d9 _ 3
T v at - p z 0 (I1.2.13)

Las cantidades d;s y 40' y p nunca pueden ser negati--

vas para un proceso irreversible que esti ocurriendo a un-
dt > 0,

3. Estequiometria. Ley de combinactn de pesos. Grado de --
avance de una reaccidn, '

Consideremos un sistema cerrado que contiene componen--
tes (y = 1...¢) entre 1los cuales puede ocurrir una reac—-—-—
cibén quimica. En un sistema cerrado cualgquier variacidn en
las masas resultar& solamente de una reaccién guimica. Asft
gue el cambio de la masa m., del componente y durante el in
tervalo de tiempc dt puede escribirse camo

de = vYMYdE (IT.-3.1)

donde MY es la masa molar del componente y y stu coefi---
ciente estegquimétrico en la reacciédn quimica. Este coefi--
ciente se toma positivo cuando aparece en el miembro del
lado derecho de la ecuacifn de la reaccién y negativo cuan
do aparece en el lado izquierdo; £ es el grado de avance ©
extensidén de la reaccidén introducido por De Donder.

Tomemos como un ejemplo la siguiente reaccidn simple:

N, + 3H2.+ ZNH3 . (I1.3.2)

- 10 -



De acuerdo a lo anterior, los coeficientes estegquimé-
tricos quedan camo:

0= -N2 = 3H2 + 2NH3 (II.3.3)

es decir:

La ley de combinacidn de pesos o masas nos da lo si--
guiente:

e 1 i) -8 ) ™, - ™, _ "NH, - "NH

-1X MN2 -3 X MH2 + 2 X MNH3

3= g-£°

(X1.3.5)

donde el superindice o representa las masa a tiempo cero.
Es conveniente considerar el hecho de que £°= 0 dado gue-
la reaccidn a tiempo cero no se ha desplazado hacia la de
recha; asf{ gue & por si misma representa el grado de avan
ce de la reaccidn. Si expresamos (II.3.5) en forma dife-—-
rencial, para un dt, cobtenemos:

= 2 = 3 = dE (I1.3.6)

= b3 I1.3.7

m Im, ( )
sumando {(II.3.1) scbre Y , obtenemos la expresidn

dm = (Zv MY) dg =0 (X1.3.8)

Y Y

- 11 -~



que nos representa el principio de conservacidn de la masa.
La ecuacidn

IvH = 0. I1.3.9
Iv My ( )

es la llamada ecuacidn de la reaccidn quimica o mas breve--
mente, la ecuacidn estequimétrica.

En lugar de las masas frecuentemente es m&s com@in consi

derar el nfimero de moles Ny..-0,.

Entonces (II.3.1l) la expresamos como:

= I L3 -1
dnY deE (II1.3.10)

de donde es facil ver: que:

= n® + . Ll . 3,
nY nd vY 3 ( 3.11)

La extensidn de la reaccifn por unidad de tiempo

<

]
010
oy

(I1.3.12)

nos define la velocidad de la reaccibn quimica.

De acuerdo a (II.3.10) ¥ (IT.3.12), el incremento del -
nlimero de moles n_ seré:

(Ir.3.13)

Todas estas ecuaciones pueden extenderse facilmente a-
reacciones simultaneas*® Para este caso designaremos las di-
ferentes reacciones por los fndices p(p=1...r). E1l cambio -
total de la masa m_Y entonces es igual a la suma de los cam-

bios resultantes de las diferentes resacciones:

=M d II.3.1
amy = My EVye%, ( 4)
" * jindependientes

= 532 =



o bien, para el n(imero de moles:

dnY pVYpdgp (I1.3.15)

donde VVD denota el coeficiente estequimétrico de Yy en la--

reaccibn. La velocidad de la p-&sima reaccibén claramente es:

- dE'p
— (I1.3.16)

Vp

Las ecuaciones (II.3.1) a (II.3.16) aplican igualmente-—
para los cambios simples de fase, los cuales pueden ser tra
tados como reacciones quimicas. Asi por ejemplo la solidifi
cacibdn del agua puede representarse por la reaccién

H,0 (liquida) » H,0 (s6lida) (II.3.17)

4. Produccién de entropia debido a reacciones quimicas -Afi
nidad - Acoplamiento de reacciones guimicas.

El estado instant@neo de un sistema que se somete a una
reaccidn quimica se define por tres variables: T,V,£ o T,P,
£, por ejemplo.

Entonces, en lugar de (I.4.5) podemos escribir:
Yy en lugar de (I.4.10):

dg =C_ d1 + h, 4p

- r,.,d& (11,4.2)
143 TE TP

en donde Lq, Y Tpp SON los calores de reaccifn. Se puede cbser-
var que a T y P constantes (II.4.2) se reduce a:

(dQ) gp = - Tpp-dE (1I.4.3)
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Sustituyendo las expresiones (II.4.1) y (II.4.2) en —--
(1.3.7) y (1.4.2), obtenemos respectivamente:

dE = cvga'r + (1._1.5- P)dv - rTvdE (11.4.4)

aH

c ng + (h

p T§+ V) dp - rTPdE (I1.4.5)

Si el sistema reaccionante se inhibe, de esta Giltimas -~
expresiones podemos obtener relaciones del tipo de las obte
nidas en el capitulo I, a saber:

> ap

Ipe= T (5p)ye (II.4.6)
_ v

hy = = T (3P pe (II.4.7)

Igualmente podemos obtener a T y V constantes v a T v P
constantes expresiones para los calores de reaccidn en fun-
cibn de E y H respectivamente para (II.4.4) y (II.4.5):

— aH -
(gz)Tv — Yo , (FE)TP_ Top (I1.4.8)

De (IXI.4.1) o (IX1.4.2) se puede verificar facilmente =--
4o

gue 7~ no es mas una diferencial exacta, en contraste con -
lo discutido anteriormente. Por ejemplo, tomando (II.4.2) y
haciendo usc de (II.4.5) tenemos lo siguiente:

do _ 1
= = ( ) dT + [( v] dP - rppdg (II.4.9)

Er—

se puede notar gque las relaciones de reciprocidad para deri

vadas segundas requerirfan condiciones imposibles, tales co

oV :
mo que r,,= 0y (EE)TP= 0. Esto se debe obviamente al hecho

de que, tomando en cuenta la reaccibn irreversible, debemos
anadir un diS a 99--pa..*:a obtener el diferencial exacto dS:
T

- 14 -



ds = 55 4T - () edp - f%g 4E + 45  (I1.4.10)

Puesto que las derivadas de S con respecto a T y P de--
ben ser las mismas independientemente de gue el sistema se-—
inhiba o se desarrollen solemente cambios fisicos o bien --
gue la reaccibn ocurra irreversiblemente, es claro que diS~
consiste exclusivamente de un t&érmino en 4 , el cual escri

biremos en forma general, de acuerdo a 1o mencionado ante--
riormente para dis, como:

dIS =

=) >

ag > 0 (II.4.11)

Agui A es una funcibén de T,P y £ y que, como se versi, -
tiene todas las propiedades esperadas para la afinidad de -
una reaccidn quimica, Si la reaccidn procede de izquierda a
derecha A es positiva y df es también positiva. Al contra—--
rio, A es negativa si la reaccibn ocurre de derecha a iz---
quierda y por consiguiente df es negativo. En el egquilibrio
A=0,d =0y 4,8 = 0.

De los conceptos definidos en (II.2.7) y (II.2.10), te-
nemos las relaciones:

dQ' = Adf > 0 (I1.4.12)
Y dag
o bien,

p= A.v >0 (IT.4.14)

Estas expresiones se deben tambifén a De Donder. Féacil--

mente se puede ver que para el caso en el cual varias reac-
ciones ocurren simultineamente, obtenemos:

- 15 -



. :
Q' = IAdE >0 o d.5=z7A d 0 (II.4.15)
PP E‘1’ -_ 1 TP p EP 2
¥ o as
B= AV > 0 o g =F JA V>0 (11.4.16)

En el equilibrio todas las afinidades son cero:
Al o Az = LI 2R = A = 0 ) (1104.17)

La segunda ley de la termodinémica requiere gque la pro
duccidén de entropia resultante de todas las reacciones si-
multéneas sea positiva. Sin embargo, puede darse el caso -

en el cual el sistema se someta a dos reacciones simult&ne
as de manera que:

MYy (5195 Mgz > (II.4.18)
pero la suma:

AV, + Ay, » 0 (II.4.19)

Ambas reacciones se llaman por esto reacciones "acopla
das". El1 acoplamiento termodinémico permite gque una de las
reacciones progrese en sentido contrario al prescrito por-
su propia afinidad. Por ejemplo, en termodifusién, la difu
sidn de materia contra su gradiente de concentracidn se -=
acompaia por una produccién de entropia negatiia pero su -

afecto se compensa por la produccibdn de entropia positiva-
debido al flujo de calor. ' :

Es bien conocido el hecho de que las reacciones acopla
das son de gran importancia en procesos bioldgicos.

Se ha verificado experimentalmente que la produccidn -~
total de entropfa es positiva.
5. Diferenciales de entropia, energia y entalpfa en térmi-

no de los varios grupos de variables.

De las férmulas de secciones anteriores, facilmente se-
puede deducir que:

- 16 -



c
_ v 3P - TV
as = T dT <+ ( M)vgdv + T dE_, (11.5-1}
A-r
as = Sp¢ ar - ¢ %%)Pgdp + — 22 ag (II1.5.2)

y otras propiedades importantes de la afinidad.

= 39S _ S
A‘rTv+T(’A'E)Tv,A‘rTP+T(3_£)TP (II.5.3)

La energia tiene los diferenciales T,V, dados en (II.A4.

4°) v en los siguientes diferenciales de §,V,{ se obtienen-
f&cilmente de (II.2.6) y (II.4.11):

dE = TdS - Pav - adé (II.5.4)

La entalpfa tiene los diferenciales de T,Pys dados en -
(IT.4.5) y los siguientes diferenciales de s,pyg se obtie—-
nen ficilmente de (I.4.1) yv (I1.5.4):

dH = Tds + VdP -~ Ad4§ . (I1.5.5)

nbtese que

C dE [FR A PH
A UsE Ve = 57 Vg (Ir.s.s)

6. Criterio para el cambio irreversible y para el equili--
brio quimico en las variables S,V,tf y §,P,E.
Una reaccidn quimica que esté ocurriendo, de tal mane-

ra que tenga un grado de avance £, seguird procediendo has
ta que

dQ' = Adf = TdS - dQ > 0 (IT1.6.1)

si el sistema estd aislado dQ = 0 y

- 17 -



_ do' _ AdE
gque es el estatuto de Clausius de la segunda ley de la ter-
modin&mica para el caso de una reaccidn gqufimica irreversi-—-
ble en un sistema aislado. En el equilibrio, de acuerdo a--
(II.4.17), S es m&xima.

Rearreglando (II.5.4) obtenemos:

dQ' = AQf = TdS - PAV - dE > 0 (II.6.3)

v

>

-

5i el sistema se mantiene a S y V constantes, (II.6.3)-
se convierte en:

(dE) = - dQ' =Adf < 0 (I1.6.4)

SV
De acuerdo a (II.4.17) en el equilibric E es minima.
El comportamiento de la entalpfa se puede ver a partir
de (IX.5.5), la cual rearreglada se escribe como:

dQ' = Adf = Tds + VAP - dH > 0 (II.6.5)
A S y P constantes esta expresién se reduce a:
(dH)SP = - dQ' = - AdE < O (I1.6.6)

De nuevo con la ayuda de (II.4.17), en el equilibrio H -
es minima.

Estos criterios para cambios irreversibles son inconve--
nientes debido a que S es una variable a la cual se le tiene
que asignar un determinado valor, o bien es una funcibn de -
estado de un sistema aislado. Como las expresiones finales -
no son explicitas en cuanto a S, para saber si un sistema --
reacciond o alcanzd el equilibrio, habria gque sumar los al--

rededores a tal sistema y probar el criterio dS >0, siendo S
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la entropia total del sistema aislado resultante.

7. Energia libre de Helmholtz y energfia libre de Gibbs.
Estos nuevos conceptos son de gran utilidad en las rela-

ciones termodin&micas. El primero de ellos, la energfa libre

de Helmholtz, se define como:

F=E--TS (I1.7.1)

y la energfa libre de Gibbs o entalpia libre:

s

G=H=-TS = E ~ TS + PV (II.7.2)

De las relaciones anteriores es f&cil obtener propieda--
des para cada una de estas funciones.,

De (II.2.3) y con las definiciones (II.7.1) y (II.7.2) -
obtenemos:

dar
‘a6

- 84T - P4V - Td,S (IT.7.3)
- 8dT + vdpP - TdiS (I1.7.4)

Combinando (II.5.4) con (II.7.1) y (II.5.5) con (II.7.2)
para el caso de una reaccidn quimica, tenemos:

dF = - SAT — PAV - AdE ‘ (II.7.5)
dG = ~ SAT + VAP - AdE (II.7.6)

de donde se deduce (comp&rese con II.5.6):

9F
3F )

3G

A== ( g = ( 3E )TP (I1.7.)

De acuerdo a estos conceptos, se obtienen los siguientes

criterios para cambios irreversibles y el equilibrio:

(dF)Tv = ~ dQ' = - AdE < 0 ) (1I1.7.9)



En el equilibrio F es minima a T y V dados; G es minima
a T y P dados.
8. Relaciones diferenciales de la afinidad.

Restringiéndonos al grupo de varibles T,P y £, presenta-
das en (II.7.6):

_ 38 ;A _ L3V .
(3 dpe = Uggdep + Cgp o == (57 dpps
(3, 2%,
3 ‘TP 3€2 TP (II.8.1)

Entonces el diferencial total de A es:

2
S pte - (22 a8 (1I.8.2)
ag

De las ecuaciones (II.5,3) facilmente se encuentra que

A= r
(T ), .= - TP
T FE ] (I1.8.3)
Entonces el diferencial total de A/T es:
A r 2
d (= =)\ DR 1 v J 116 3°G
T — dT - T ( 'a—g‘ ) TPdP T ( 2) TPd{’
i o0&
(I1.8.4)

Considérese un sistema en equilibrio en el cual obvig--

mente A = 0 y & = & Tal equilibrioc puede mantenerse

equil.”
sin cambio en § si T y P se modifican de tal manera que —-—-—
(II-8-4)= 3 . q’b v * '
ap _ Yrp
- = T(EY) (I1.8.5)
3t " TP
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Se puede ver que (II.8.5) para el caso de equilibrio en
tre dos estados fisicos de la misma sustancia coincide con-
la familiar ecuacidn de Clapeyron:

A
%%: "i'%.r' , (I1.8.6)

-

Si el sistema esté en equilibric a un dado P, el equi-
librio permanecerd a una temperatura T + QT si § se cambia-
por un 4§ de manera que:

Q-vlﬁo
H ™
|
1

G (11.8.7)

Puesto que G es minima a T y P dados, tenemos:

2

A=—(§%) =0 ,| (2€, Do (II.8.8)
TP 3g% TP

y en (II.8.7) se ve que d&/dT es de signo contrario a Top*

Similarmente, si el sistema estd en equilibrio a una da
da T, el quilibrio permaneceri a una P+dP si £ se cambia --
por d £ de manera que

QU
e

)
Q)
Ladi

(11.8.9)

Qaiﬂ.:
g
1
I

Q
N

(%]
2]

Y
N

y se ve que df/dP es de signo opuesto al de 3V/3E .
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CAPITULO III

LOS POTENCIALES QUIMICOS Y LA AFINIDAD QUIMICA.

1. Las ecuaciones de Gibbs.
La férmula (II.5.4) nos da el diferencial de la energia
. 5
a composicidn constante. Ahora tenemos que generalizar es-—

ta f6rmula tomando en cuenta todos los cambios posibles en
el nfimero de moles LB

Entonces, en lugar de (II.5.4) escribimos la forma di-
ferencial de E dada por la ecuaciédn de Gibbs:

dE = TdS - PAV + Iy dn (ITI.1.1)
Yy Y

en donde las cantidades M, se denominan "potenciales gquimi -

cos" y se definen como la derivada parcial de E con respec

to a ny, siendo S,V y todos los otros n'YS constantes:

By =7 %% — (BI.1:2)
¥

Y

Para el caso mds general en el cual el sistema es he-
terogéneo, es decir, se compone de varias fases, y usando-

las notaciones u$ Y n$ en las cuales g designa la fase,-

escribimos:

dE = TdS - PAV + g Qarn

o (LI L ..3)

-~ s O
Yy Uy

Similarmente, para ¢dH, dF y dG escribimos:

dH = TAS + vdP + rru%an® (III.1.4)
GY Y Y
[0 o

dF ==SdT - PAV + IS, dn (IIT.1.5)
GEUY Y
a-, O (0]

dG ==SdT + VdP + Z_u &én (III.1.6)
GYTY Y
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Estas cuatro f6rmulas son llamadas "ecuaciones de Gibbs"
De acuerdo a éstas se puede ver que los potenciales qufimicos
se pueden expresar en varias formas equivalentes, que son:

u$=(:Ea) 'B=(§‘%)s .B=(2Fa) 8 =
P
n Y SVn ¥ nY n Y nY TVn Y
e 4 — ~ e o
o = _ag y . N -
B an® ) B - o
Y Ten'l (III.1.7)

Se puede ver que u? es una cantidad molar parcial solamen
te con respecto a G ya gue en general &sta es la derivada --
parcial de una cantidad extensiva con respecto al nQimero de -
moles de un constituyente en una fase, permaneciendo constan-
tes la temperatura, la presidén y los otros nGmeros de moles,-
Algunos ejemplos de cantidades extensivas son E,HjF,G,S,V,Cﬁ,
etc. Estas son funciones homogéneas de grado uno en los ndrs.

De acuerdo con el teorema de Euler*tenemos, por ejemplo:

o _ a oV ) a
YOI E"Y ( i ® Yppnt® = §“YVY (11I1.1.8)
nY Y
c* = m® ( & = %% = §naua (II1.1.9)
Y'Y 3% T Y YTY Y|
Y Y

Las cantidades como T,P y todas las cantidades molares --
parciales son intensivas. Estas son homogéneas y de grado ce-
ro en los n?'s. El teorema de Euler da:

av
§n$ ( —l g = 0 (II1.1.10)
anY TPnk
. o
ZnY ( = ) 5 0 (rrr.1.11)
anY 'I‘Pnk

* ver al final
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Tomando en cuenta la relacién:

a

ou
-1 Th - _ 2 .
. 1= aaG - (IIT.1.12)
an; 9 n
nY nY anYa Y
la f6rmula (III.1.11) puede transformarse en:
o 3wy
Ins (—-) =0 (IIT.1.13)
vy an'Y‘ TPnk

Por otro lado, escribiende (III.1.9) en forma derivada:

de® = n% p® + zu%n® ITI.1.14
§oyduy + pudng ( )

Yy expresando (II1.l1.6) para la fase a :

dc® = - s%r + v%pP + §uadna {IIT.1.15)
Y Y
obtenemos:
s®ar - v%ap + §n$du$ =0 (IIX.1.16)

que es la famosa ecuacibn de Gibbs— Duhem. A T y P constantes
tenemos:

Q

i (dp %), =0 , (II1.1.17)
Yy "Wy TP : :
y si ademds todos los nﬁ excepto n'$ permanecen constantes, -
esta filtima expresidén se vuelve idéntica a la f6rmula (III.1l.
13).

Algunas propiedades importantes de los potenciales gquimi-

cos se derivan a continuacidn. De (IITI.1.15) se obtiene:

a
UL - ag® o - O (IIT1.1.18)
3T ' Y
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3 avd o :

otra expresifn {itil es la entalpfa molar.parcial, he,:

a
K
X
? T T ua _ h®
a 2 z
T T
2. La afinidad quimica en té&rminos de los potenciales guimi-
cos.

Considérese, como ejemplo de un proceso heterogéneo, la -
evaporacibén de un lfquido puro en una fase vapor pura g .
Entonces, durante el tiempo dt tenemos (ver(III.1.6)).

dG = - sdT + vap + p%an® + ufank (III.2.1)
¢

dnﬁ dn?

- = 77/= 9§ (XX1.2.2)

Entonces la f6rmula (III.2.1) puede escribirse en la for
ma (I1.7.6), con:

A=$ -8 (I11.2.3)

El proceso de evaporacifdn del liguido puro g continuaré-
en tanto el potencial quimico de o sea mayor gque el de g ,-
es decir:

A>0 o s > u? (I1I1.2.4)

El equilibrio se alcanza cuando ambos potenciales quimi-

cos se igualan y entonces el proceso de evaporacibn se sus--
pende .

A=0 o W& =y : (I11.2.5)
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a
Si llega el momento en el cual M1 ~ M1

la condensacibn -
ocurre.
Considé&rese anora una reaccibn guimica homogé&nea.

De (11.3.10) vy (III.1.6) obtenemos:

dG = - SAT + VdP + Iy an
Yy v

-~ 84T + VdP + (%vqu ). dag (I11.2.6)

y comparando con (II.7.6) encontramos la relacién entre la -
afinidad quimica y los potenciales qufmicos para una reac---
cién quimica:

A= - III-Z-?
§VY“Y , ( )

o bien, separando las gammas en reactantes y" y productos y':

A = %u'UYquYn = §.VY|U_Y. (IX1.2.8)

La reaccifén procederad de izquierda a derecha en tanto la -
afinidad qufmica sea positiva, es decir:

A>0 o Znlv

z LV U_, (IT1.2.9)

Y“I”Y" 7 eVt

¥ el equilibrio se alcanza cuando:

=0 = ITT.2.10
A o %ulVYuluYu %IVY’UY. ( )

Para muchos sistemas conocidos como "sistemas ideales" -
(mezclas ue gases 1ideales , soluciones perfectas, soluciones

dilufdas) los potenciales guimicos toman la forma:

Yy = ¢(P,T) + RT ln N (II1.2.11)
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donde CY(P.T) es independiente de la composicifn mientras que
NY denota la fracciftn molar (=nY/n). Los diferentes sistemas-
ideales pueden diferir con resnzcto al valor de la funcién --

;(P,T). Para los gases ideales la depedencia en la presibn-—
de ¢(P,T) es de la forma:

g(P,T) = RT 1ln P + "Y(T) (rrr.2.12)

donde ;Y(T) es independiente de la presién y la composicién.-
Para sistemas no ideales se conservan lo mi&s posible las for-
mas (IIT.1.18) - (III.1l.20) y se escribe:

= r(P,T) + RT 1n £ N III.2.13
Hy gl ) - e ( )

donde fY es el "coeficiente de actividad", introducido por G.-
N. Lewis. Combinando esta expresidén con (III.2.7), obtenemos -
para un sistema ideal, (fY = 1):

A= - P,T - RT 1 N I1T.2.14
§O¢Cy (BT Lk P ( )

Y

Introduciendo la constante de equilibrio K(T,P) definida -
por

RT In K(P,T) = - ¢ Pyl 111.2.15
n K(P,T) Ych§ ' T) ( )

podemos escribir la afinidad en la forma

A = RT 1ln KéT'T) G (II1.2.16)
Nl... Nc

Y en el equilibrio tenemos que:

K(P,T) = N}'... NZC (111.2.17)

Esta es la forma familiar de la ley de accidn de masas. Pa

ra sistemas no ideales esta ley debe corregirse introduciendo-

= 57 =



los coeficientes de fugacidad de acuerdo a (III.2.13). Una
expresifn alterna puede obtenerse usando la Gltima de las-
relaciones de (III.1.7):

A== Iv (=) TI(I11.2.18)

3G
Y Y 90 p q,ne

Usando (II.3.10) se ve que:

& “pr Y 9N pp L PTn'YY
(IIr.2.19)

y la afinidad puede escribirse como en (II.7.7)
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CAPITULO 1IV.

LA TEORIA DE LA TERMODINAMICA DE LOS PROCESOS IRREVERSIBLES.

1. Teoria de Onsager.

Existen un gran nmero de leyes fenomenolSgicas que descri
ben los procesos irreversibles en forma de proporciocnalidades;
tales son la ley de Fourier entre el flujo calorifico y el --
gradiente de temperatura, la ley de Fick entre el flujo de ma
teria de un componente en una mezcla y su gradiente de concen
tracibén, la ley de Ohm entre la corriente eléctrica y el gra-
diente de potencial, la ley de Newton entre el esfuerzo de cor
ter 'y el gradiente de velocidad, la ley de las reacciones ~--
quimicas entre la velocidad de reaccifn y los potenciales qui
micos. Usualmente los gradientes son denominados "fuerzas" en
la termodindmica de los procesos irreversibles y los denomina
remocs con el simolo xi(i =1,2,...,n). Este nombre no debe to
marse en un sentido muy estricto ya que no tiene ningfin punto
en comfin con las fuerzas en el sentido Newtoniano. De hecho,-
quiz8 estd mis relacionado con las "afinidades" como algunos-
autores han propugnado.

Estas fuerzas originan ciertos fendémenos irreversibles, -
tales como el flujo de calor, difusifn de materia, corriente-
eléctrica y velocidad de reacci8n quimica. Estos fendmenos se
denominan conjuntamente "flujos"™ y los designaremos con el --
simbolo J,(i = 1,2,...,n). Asi, pues, los fenbmenos irreversi
bles pueden expresarse por relaciones fenomenol&gicas del ti-
po general:

n
Ji = KglLikxk (i=1.2a---.n) (Iv-l-l)

que establecen que cualguier flujo es causado por contribucio
nes" de todas las fuerzas. Los coeficientes Lik (i,k=1,2,...,n)
se llaman coeficientes fenomenol&gicos. Los coeficientes L

ii
son, por ejemplo, la conductividad té&rmica, el coeficiente de

** lineales
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difusidén ordinaria, la conductivdad eléctrica y el coefi--
ciente de arrastre quimico* Los coeficientes Lik con i # k
estin conectados con los fenSmenos de interferencia; son -
ejemplos el coeficiente de difusién t&€rmica, el coeficien-
te de Dufour, etc.

Formularemos ahora un tedrema fundamental en la termo-
dinamica de los procesos irreversibles y que para los pro-
pbsitos del presente trabajo aceptaremos sin demostracidn.
El teorema de Onsager establece que siempre que se realice

una eleccibn anropiada para los "flujos" J; ¥ las "fuerzas"

Xi, la matriz de los coeficientes fenomenocldgicos Li
simétrica, es decir:

kes-

Lik = Lki (i,k= 1,2,.:4,10) (IV.1.2)

Estas identidades se conocen como"Relaciones Recipro-—-—
cas de Onsager'. Otra forma de interpretar estas identida--
des es que cuando el flujo que corresponde al proceso irre
versible i, esté influenciado por la afinidad xk del proce
so irreversible k, entonces el flujo k estd, influenciado
por la afinidad X, a través del mismo coeficiente de inter
ferencia Lik'

Los fenfmenos irreversibles simultdneos que involucran
estos flujos y fuerzas deben ser del mismo cardcter tenso-
rial: todos escalares {(por ejemplo, reacciones gquimicas si
multianeas), todos vectoriales (difusibn y transferencia de
calor), todos tensoriales (fuerzas viscosas).

La comprobacién general del teorema de Onsager se basa
en el principio de reversibilidad microscépica, el cual im
plica la invariancia de todas las ecuaciones mec&nicas de-
movimiento de particulas individuales con respecto a la --
transiormacién t + - t, y sobre el tratamiento de las fluc
tuaciones por mecdnica estadistica.

¥ Afinidad cuinica



Otro postulado de la termodinamica de los procesos irre
versibles es gue para un sistema que se somete a un proceso
irreversible, todas las funciones termodindmicas de estado-
existen y son las mismas funciones las variables de estado-
locales que las cantidades de eguilibrio correspondientes.

En base a lo anterior se demuestra que la produccifn de
entropia puede escribirse como la suma de los productos de-
las fuerzas generalizadas o afinidades y de las correspon--

dientes razones (o "flujos" generalizados) de los procesos-
irreversibles:

d.s . ’
Al ISR P >
3T 2T X 0 , (IV.1.3)

Con esta notacién, la produccién de entropia debido a-
una reaccidn quimica puede escribirse como:

a.s
—EE < Jchx ch ton Joh/f VA o = % (IV.1.4)

Para investigar hasta que extensibén estas cantidades es-
té&n definidas consideramos el ejemplo particular de un siste
ma en el cual ocurren dos isomerizaciones:

A+ B (1) B =+ C (2) (Iv.1.5)

Las afinidades correspondientes son:

-— _1.
Hp i (IV 6)
y el cambio del nfimero de moles por unidad de tiempo, como -

resultado de las reacciones (1) y (2), estd dado por la rela
¢ién (IXI.3.13):

T



dnA dn ; dne

Entonces, la correspondiente produccién de entropfa es:

=3
Il

3 Alvl + A2V2 >0 (Iv.1.8)

Eg claro desde el punto de vista macroscdpico que los

cambios quimicos pueden ser igualmente descritos por las-
dos reacciones

A G LI, B » £ (2') (IV.1.9)

las cuales son combinaciones lineales de las reacciones -

(IV.1.5). Las nuevas afinidades, correspondientes a (IV.1l.

9) se relacionan ¢on las anteriores por

Ai = UA - uc r A1 i AZ
(Iv.1.10)
= - =
Ay = vy Ma L)
Esta

ley de transformacifén muestra que las afinidades
guimicas se transforman al igual que las correspondientes =
ecuaciones estequimétricas.

Para obtener la ley de transformacidn correspondiente -
para las velocidades de reaccibdn, aplicamos a (IV.1.9)

la -
fé6rmula para cambios del nGmero de moles (II.3.13):

= ' 1
Vi ¥ Vav.i.11)

y por comparacifén obtenemos:
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i

v, =V, + 7V, (Iv.1.12)

Esta ley de transformacibdn para las velocidades de
reaccibn es complementaria a la de las afinidades de ma-

nera que se mantiene la produccién de entropifia invarian-
te.

dis L] ] ) 9
T &t = Alvl + A2v2 = Alvl + A2 v, (IV.1.13)

Desde el punto de vista termodinfmico, la descrip --
¢ibén por (IV.1l.5) es equivalente a la de (IV.1.9.) de ma
nera que podemos llamar a estos sistemas "sistemas equi-
valentes".

Las condiciones precedentes pueden ser generalizadas
f4cilmente., Supdngase gue hemos escrito la produccibdn -
de entropia en la férmula (IV.1l.3) usando un grupo dado
de afinidades xk Yy sSus correspondientes flujo§ Jk' pode~-
mos introducir un nuevo grupo de afinidades xk, gque son-
combinacicnes lineales de las anteriores, y escoger un -
nuevo grupo de flujos J; de manera que la produccidn de
entropia es invariante.

Sk T EJK X, (Iv.1.14)

La descripcifn en té&rminos de (J 5 X ) es macroscb--
picamente equivalente a aquella en térmlnos de (J Xk)
Un procedimiento alterno podria ser el de ].ntI'OClLIC].r Drirero
un grupo nuevo de flujos J; ¢ los cuales son combinacio-
nes lineales de los anteriores, y luego escoger las nue-
vas X; para satisfacer (IV.l.14). De esta expresidn se
puede deducir que la nueva matriz de coeficientes fenome



noldgicos seri simetrica s6lo si la matriz original es

simétrica o todos los términos fuera de la diagonal son
cero:

L = L ki si Lip = Lyy (IvV.1.15)

ik L ki si Lik = Lki =0 (Iv,1.16)

=
Il

Esto es esencialmente la comprobacidn de las relacio
nes reciprocas de Onsager.

Regresando a la expresidn general para la producciéﬁ'
de entalpfa, en el equilibrio termodin&mico, tenemos si-

mul tineamente para todos los procesos irreversibles.

Jeg=0 y X4=0 (IV.1.17)

Basado en esto, es completamente 1l6gico asumir que -
al menos cerca del equilibrio tenemos relaciones linea--

les entre los flujos y las fuerzas. Este esquema automa
'ticamente incluye leyes empfricas como la ley de Fourier
para el flujo de calor.o la ley de Fick para la difusidn.
Las leyes lineales de esta clase se llaman relaciones fe
nomenoldgicas. Es claro que la existencia de tales rela
ciones es una hipétesis extratermodinémica y es completa-
mente concebible que en algunos casos particulares la re
lacidn entre flujo y fuerza sea no lineal. Sin embargo,
las relaciones lineales suministran informacién muy im--—

portante sobre los coeficientes que aparecen en estas =--
relaciones.

Para ver esto, considérese el caso dos procesos ixryre
versibles simultineos para los cuales las relaciones fe-
nomenolbgicas son: -



Jy = Ly Xy *  LysX,

(Iv.1.18)
Jy = IyXy + LyyXyo

Sustituyendo estas expresiones en la expresidn gene-
ral de la generacidén de entalpfa obtenemos:

ais _ 2 o
a—%— = Llle + (L12+L21)X1X2 + L22X2 >0 (IV.1.19)

Esta forma cuadrdtica tiene que ser positiva para to
dos los valores positivos y negativos de las variables
xl y X, excepto cuando Xl = Xz = 0, en cuyo caso la pro-
duccidn de entropia desaparece. Se sabe que los coefi -

cientes Lik deben satisfacer las siguientes desigualda -
des:

L;> 0, Ly,> 0 (Iv.1.20)

2 .
(L12+L21) < 4L11 L,o A (Iv.1.21)

De agquf que los coeficientes fenomenolégicosnnxﬁos11157

L,, son positivos y los coeficientes fenomenoldgicos mu-
tuos pueden ser positivos o negativos, estando su magni-
tud restringida a (IV.,1.21}, Esto estd de acuerdo con -

la observacién empirica de que los coeficientes como la
conductividad térmica o la conducitividad eléctrica son
siempre positivos y el coeficiente de termodifusidn, por
ejemplo, no tiene signo definido.
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2.- Produccién de entropia en sistemas abiertos

Antes de continuar con derivaciones de la teorfa de
Onsager es preciso determinar las relaciones de la entro -
pia para sistemas abiertos. Empecemos por considerar una
fase homogénea o dentroc y fuera de la cual puede efectuar-

se intercambio de masa. De acuerde a (I.3.9) y (I.4.3.)
tenemos:

ag® = ao%- p%a v® (IV.2.1)

du® = ao%+ v* ar® (IV.2.2)

&n donde d%® es el total de energia debido a la transfor-
macibén de masa. Considérese ahora una segunda fase homo-
géneaf en contacto con ay de tal forma que el sistema to-

tal aB es cerrado. La ecuacidn de energia para esta fase

es:

aef = as® - pP avP (IV.2.3)

sumando esta expresibn a (IV.2,1) tenemos:
B
ae®® - @® +a¢ -p® av® - P avf (1v.2.4.)

puesto que afes un sistema cerrado tenemos:

as® + d@e_ =dg Q%+  ae Q (IV.2.5.)

donde de Q% y de Q8 son las cantidades de calor recibi-
das por o yB de los alrededores al sistema cerrado afB.

En forma separada, expresamos:
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a*=a o%+ a_¢°
e i

B _ 8 8 )
a® =4 o+ 4.8 (IV.2.6)

en donde diéa es la energfia interna gue se intercambia
de B aay diOB es la energfa interna que se intercambia

de a a B ., Por comparacién de (IV.2.5) y (IV.2.6) vemos
que: )

3. 8% =—ga 8® (IV.2.7)
i i

En base a la ecuacién general de Gibbs (III.1l.l) pa--

ra el caso en el cual ocurren r reacciones juntas con -

transferencia de masa de los reactantes, productes o i -

nertes en la fase a, podemos escribir:

a o
de® = 1% as® - pav + T uf a,n.® - a? ag® (1v.2.8)
j 1 o6 p

en donde denja representa el nGmero de moles de j que en-

tra en la fasea durante un intervalo de tiempo dt.

De (1Iv.2.1), (IV.2.6) y (IV.2.8) obtenemos:

3.0% + aid® -1 b ., 1 .. 0. «a
as® = S i . @ n~ + =LA dg

¢ o o ZJ 5 e 3 T 0 [Vl o]
(IV.2.9)

Este cambio de entropfa de la fase a puede descompo--

nerese en contribucicones internas y externas de acuerdo a

- 37 -



lo siguiente:

Q a s ]
as = %9 ,4di®° _1 4 yid n (Iv.2.10)
e Ta Ta Ta i ] J

i) = o A » Vozoll
dlS Tu' b o d ;p i 0 (I )

Para la fase B obtenemos ecuaciones similares. En ba-

se a (IV.2.7) y de la expresién similar para dSB, tenemos:

| . . s
&SGB ~ GeQ + deQ + 1 _ lB ). di@
% T G
a B B
L et®s 188 aB.® + B a%¥ae® A atb
. — 3 e Jj p _0 p JE P p
3 o T % P TB

" . . a
Las contribuciones internas y externas a ds g son:

o 8
d s%8 - 90" . dg0 (Iv.2.13)
e @ TB
aB a @
1 -1 a ~ L
d.s =(="~=) 4,9 - "rMj - "5 o,
> ™ b = j(;% oy ] Eghy R,
a o B B
Lay dge” L _Ap” dip (IV.2.14)
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aB
La produccibén total de entropia diS puede descompo--

nerse en una porcién debida al fenSmeno del transporte en-

tre las fases o y B y una porcidn debida a las reacciones

quimicas homogéneas. Esta Gltima porcién puede por s{ mis

ma descomponerse en dos contribuciones separadas las cua--—

les son ambas positivas o iguales a cero en el caso limite

del equilibrio qufmico. La contribucidn al transporte se

: *
debe a los fendmenos vectoriales simultineos dentro de los

cuales se esperan efectos acoplados. Es entonces la suma

de los_términos de la produccibén de entropfa lo que es po-

sitivo o igual a cero en el caso limite de equilibrio. En
tonces tenemos:

e B
d S:r =(%h B %B) di‘z’cl 4 § :(ilg - %% ) deng > 0
{IV.2.15)
;S x Ag o 53 > 0, diSE = XAE dgﬁ >0
p & P TB
(IV.2.16)

La enexgfa producida di¢u puede ser considerada como
la suma de calor producido diQu y de la energfa transporta

da de B a o por medio de la transferencia de masa.
tonces escribimos:

En——

* Tensores de orden uno.
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L a a
di§ = diQ + g ejden] (Iv.2.17)
con:
B _ a *° _*B
4;0" = -a4;,07 ey = e (Iv.2.18)

[ 1 @ 5 g & g P
35St | T ‘;a - ;s’ 410 + 5 (85 My gy Ty,
Tﬁ Tfs
a %
. ang >0 (IV.2.19)

En esta expresidn podemos distinguir que la razén de produc
o
cién de entropfa d;S¢, debida al fen6émeno del transporte

dt
estd integrada por la razbn de produccibn de entropfa debi
da al flujo de calor diQa bajo la fuerza LYN lB v por la
I ¢
suma de las razones de producci®n de entropia por los flu=
jos de materia den.“ bajo las fuerzas e - u.®

3 . -
t Ta

Consideramos el caso particular de que las fases a y B
estdn formadas por un soloc constituyente, siendo AT = o '1'B
pequeno comparado con % Y TB ¢y AP = p® - PB Entoncess

-
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afB

- = %0 o
diStr - AT diQ - ATr— € o den - A (E) denu
K 3 . e
de e at o at T T at
(IV.2.20)
donde:
(A A% ar o+ : . 2, ap (Iv.2.21)
T 3T ] 3
o bien:
o o
yy - _h v

se puede rearreglar (IV.2.20) para obtener:

- 2 (e -h )
dat T dt ’ dt

a
af o . a a d_n
as*® _ _ar [ a;Q® ; a_n% _ vap .

(iV.2.23)'

. . *q o
La diferencia e - h

*

es el calor transferido por mol. lo
representaremos por ¢



Definiendo un flujo térmico total a2

th ..por :
o o o
a _ dig *7  d_n
Jeh 3t + q g (Iv.2.24)
t
Y un flujo de materia J; por:
a
3% = den
m dt (IV.2.25)
tenemos:
aB
d.s o a
tr ™ o2
1dt 4 Aaz . Jth - ¥ aAp Jm (IV.2.26)
T %

o
A AT
a
X: _ _ V. AP
& (Iv.2.28)

Se puede observar que cuando AP = O, J:h es positivo

(6 ]

cuando ATxQ. Similarmente, si AT = O, Jm es positivo

si A PxO.

En base a lo discutido en la seccidn anterior, podemos
escribir las siguientes relaciones lineales entre los flu-
jos g th ¥ J y las correspondientes fuerzas X th Y x :

- 42 -



- o

Jth = Lll . xth + le. Xm (IV.2.29)
- S a a
Jm = le . xth + L22. Xm

en las cuales se ha tomado en cuenta la relacién de sime-
tria de Onsager Ly, = Lyy. M&s explicitamente:

o o
Jeh ~ —Thye é§2 = Lyye 7 29
T T -
(63 a
g (o L |/, Lz 08
T T (IV.2.30)

a
Observamos que hay un flujo térmico Jth ain cuando

AT = 0. Entonces tenemos:

a

3 L

jgﬁ = flg (IV.2.30)
m 22 .

Para esta condicién,.el flujo de calor diQa de la ecua

dt
cién (IV.2.24) desaparece y la expresibn se reduce a:

s *(!

_ a
(Ten) ar =0 =9 - Uplap = 0 (1v.2.31)
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de aqui vemos que:

[
—

0

2
q

|

[

De esta forma la existencia del calor de transferencia

esti relacionada con el coeficiente de influencia mutua le.

Tambié&n vemos en (IV.2.29) gque afin cuando AP = O hay
flujo de materia. Aplicando esto obtenemos:

a

[fm ] R (IV.2.33)
o L
Tthlap = 0 L.

que también estd conectado con el calor de transferen--
*

cia puesto que q * es proporcional a le.

Ajustando las diferencias entre AT y AP para las dos --

fases reultarf el establecimiento de un estado estacionario

con Jmé = 0 ¥ entonces tenemos:
L
AP] = _ 12 (IV.2.34)
. L. ve To
AT 3. =0 Log ¥
con:
2
« ; Lyo - (IV.2.35)
J g = = (L - ey e
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) TN,
a 11722 o
EJ ] (le -—=g) - V AP (IV.2.36)'
o 12

Similarmente podrfamos tener que el flujo térmico es i-
gual a cero y en tal caso:

1 S
AT Q fod m (IV.Z. 37)
T 0 12
th
con
L,.L
mj g 12 T
Jen = O
o bien:
v W
¢ Lia, v p
Tl = R b o

th

comparando (IV.2.30) y (IV.2.34) vemos que:

a
. .

[Jgh] “= oig® 88, (IV.2.40)
m AT = O gy =0
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Esta es una relacién de reciprocidad entre una propiedad

de un estado estacionario, que corresponde a un flujo nulo de

materia, y una propiedad de un estado no estacionario isoté&r-

mico. La relacidn de reciprocidad es una consecuencia direc-

ta de la regla de simetrfa de Onsager Lijz = Ly

Similarmente, comparando (IV.2.33) y (IV.2.37) vemos

que:
a

Jth 4\ a o AP

3% I ¥ AT «

m ap =0 ; Jth =0 (IV.2.41)

Y 'asf podemos encontrar un gran nfimero de otras relacio=
nes de reciprocidad resultantes de la regla de simetria de
Onsager.

Sustituyendo (IV. 2.32) en (IV.2.34) obtenemos:

AP
m

NStese la semejanza entre esta expresibn y la expresidn

de Clapeyron.

Diferencia de presifn termomolecular y efecto termomecd
nico.

El desarrollo de las ecuaciones anteriores se aplica a

un sistema compuesto de dos vasos conectados por un tubo ca

pilar, un hoyo pequefio, una membrana o© una pared porosa y =--
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ocupados por un gas simple o una mezcla de gases, o un 1li-
quido o mezcla de liguidos.

En el caso estudiado anteriormente por las ecuaciones -
(IV.2.34) o (IV.2.42) que corresponden a un estado estacio-
nario con flujo nulo de materia y manteniendo la diferencia
de temperaturas entre las dos fases, la diferencia de pre --
si6én se llama "diferencia de presibfn termomolecular™. En es
te estado estacionario las variables de estado permanecen -
constantes en el curso del tiempo, pero hay un flujo de ca--

lox di Q?dt y una correspondiente produccibén de entropia.

Como se puede ver, la diferencia de presidn termomolecu-
lar es un fenbmeno cruzado que se debe a la interferencia
de los procesos irreversibles de transporte de energfa y ma-
teria.

La diferencia de presidn termomolecular avarece cuando
el sistema consiste de un gas y los vasos estén separados por
capilares angostos o aberturas peqqeﬁas. Este es el llamado
efecto Knudsen. Cuando el diSmetro de las aberturas es ve-
quefio comparado con la trayectoria libre media entonces esta
mos tratando con un gas de Knudsen. En este caso, cualquier
molécula que llegue a una abertura, con una componente de ve
locidad diferente de cero a lo largo del eje de la abertura,
pasarda libremente a travé€s de la abertura. De acuerdo a la
teorfia cinética de los gases,el nimero de moléculas que pa-
san de la fase B a la a, es proporcional a PB # TB ; simi-
larmente, el correspondiente n@mero de mol&culas que pasan de
la fase a« a la B es proporcional a p? /V/EE: Para el esta-
do estacionario, en el cual el flujo resultante de materia
es cero, tenemos:
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1/2

a -
p* _ T (IV.3.1)
»P B

Esta es la relacién de Knudsen para la diferencia de -
presidén termolecular. En forma diferencial la relacidn pue
de escribirse de 'acuerdo a lo siguiente:

il 1/2 =1 = 172 _ 1 ar
P= KI'/%, dp = 5 KT aT = 7P—T
o bien:
SIB =__B_S (_AD
dT 2v AT ©
J = 0 (IV.3.2)

en donde v debe tomarse como vB . puesto gue hemos to-
mado AT = %% - TB y AP = p%i= P@ Por otro lado, la --

férmula (IV.3.42) puede escribirse como:

8
[ﬁ_;] = 5 a* (IV.3.3)
B -

y de aqui obtenemos, por comparacién con (IV.3.2) el

valor del calor de transferencia para el gas de Knudsen:

s G =



gt = - E (Tv.3.4)

también tenemos que:

* * * *
e = e"® o n® +4%= 1w 4+ g
(Iv.3.5)
y de agi tenemos para un gas monocatémico:
’ B
+¢ g B o RT
9 =35 R (T" - T7) - = (IV.3.6)
o bien
o a
*
g 19l = %3 - 2RAT = - 2= (IV.3.7)
N: 5
e = RT (ITV.3.8)

mientras que la energia translacional por mol es:

B

3 3
e =3 RT , e =3 ‘RT (IV.3.9)

z * RT .
La diferencia e - e = 5 puede considerarse como una

energia cinética adicional a lo largo del eje del ‘capilar
o del hoyo. '

Cuando las fases a y B estdn separadas por una
membrana y estas fases estin ocupadas por gases o liquidos
el efecto de la diferencia de presién termomolecular se
llama "termo-&smosis.
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En este caso, el signo de AP para un valor dado de
AT depende esencialmente de la naturaleza de la membra
na.

Si se mantiene una cierta diferencia de presidn en-
tre las dos fases, mientras que impera una temperatura-
uniforme a través del sistema, la materia fluye de una -
fase a la otra vy se observa un flujo proporcional de e=--
nergfa al flujo de materia. El1 flujo de energia se pue-
de medir determinando el calor necesario para mantener
la temperakura constante en el sistema. Este efecto se
llama "efecto termo-mecdnico” y se expresa en t&rminos
de los coeficientes fenomenolégicos por (IV.2.30}).

4.~ Efectos Electrociné&ticos.

Otros ejemplos de interferencia de procesos irrever
sibles estin conectados con los varios efectos electro--
cinéticos. Considérese un sistema gque consiste de dos
fases o y B gue se comunican por medio de una pared poro
sa o un capilar. La temperatura y la composicibén son u-
niformes y el fluido comfin que ocupa las fases es una so

lucitn de varias especies ibnicas Ambas fases difie-

j-
ren solamente con respecto a la presidn, AP = p® - PB .
Yy los potenciales elé&ctricos, AQ = ¢u = ¢8.

El balance de entropfa para el sistema cerrado of

es:
B
ar®® = ag®® - p%v® pPar® - % - By .
¥ o
5 %4 Fding (Iv.4.1.)
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siendo ZjF la carga molar por especies je

El balance de entropia es:

oB o B
af _ do” 1 v a  _
R T R R
a B
¢ - ¢ " 5 2 Fa%n. (IV.4.2.)
T _ J €]

donde los dos filtimos t€&rminos son las contribuciones -,

del fendmeno del transporte a la produccibén de entro--

pia. Tenemos Qque:

a B _ o
L - = Au. = AP = . AP Iv.4.3
Ry (TS Hy 3P Ky ARy )

en donde vj es el volumen molar parcial de L, a la pre-

sién promedio entre p% b4 PB . Definiendo el flujo re-

sultante de materia o de volumen J% Dor:

INGBENEBR AED (IV.4.4)
j

I = F I 2z, & 9 (Iv.4.5)
;|

tenemos:
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aff

4;8 ¢ b o _ Ap I® (IV.4.6)
. AP Ad
Obviamente las fuerzas son -—% Yy = —y . Entonces

las ecuaciones fenomenol&gicas est&n dadas para:

o _ AP
U= =Ly 5T Lype A2
T
12° F 22 T
Con la relacibén de Onsager le = L21'

Aqui tenemos dos efectos irreversibles: el transpor
te de materia bajo la influencia de una diferencia de
presi6n y la corriente el&ctrica debida a la diferencia
de un potencial elé&ctrico. Aln mis,tenemos un efecto
cruzado relacionado por los coeficientes L12,= L21, el
cual se debe a la interferencia de los dos procesos irre
versibles.

Veamos los efectos electrocinétices. En primer lu-
gar tenemos el "potencial.de corriente” definido como
la diferencia de potencial por unidad de diferencia de
presibn en el estado con cero corriente eléctrica. De
(Iv. 4.7). obtenemos{

[Qg} _ _ Y2 (potencial
= o

AP f;z de corriente) (Iv.4.8)
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El segundo efecto electrocinético es el llamado
"electro-8smosis" y se define como el flujo de mate-
ria por unidad de corriente eléctrica en el estado con
presidn uniforme. Usando de nuevo (IV.4.7).

tenemos:

F%7_  Lip
[IEJ= f;; (electro—ésmosis)' (IV.4.9)
AP=0
El tercer efecto es el llamado "presibn electro-
osmbética” y se define como la diferencia de presidn por
unidad de diferencia de potencial cuando el flujo J¢ .

es cerot
L
%% = - ilg (presifn electro-
7% o 11 osmética) (IvV.4.10)

El cuarto efecto es la "corriente de flujo"

1 — Ly2 (corriente de
& ? T L11 flujo) (IV.4.11)

Entre estos cuatro efectos la relacidn de Onsager

nos da las dos conecciones:

| AP B La (Iv.4.12)
=0 T dap=o0 '
Tl ’ a
%g] = -[EhJ (Iv.4.13)
T 3% o J1Iad = 0
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La relacién (IV.4.12) se conoce como la relacidn
de Saxen. También podemos obtener:

R MR N b
3 A o o
1* = 0o 7%= o The =0 L7k =0

12
11 L22 ) (IV.4,14)

Los fenémenos electrocinéticos también se pueden
definir de la siguiente forma:’

Potencial de corriente

Lyae|T (IV.4.15)
26 A g
Ja 11722 712
1= 0
Electro-0Osmosis
[.ﬂ =_L£
56 o - 5 T (IV.4.16)
Presifn Electro-Osmética:
L.,T
&P e (IV.4.17)
Iu a 11722 12
J =0
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Coriente de Flujo:
Ia = - 2 i
T T (Iv.4.18)
Lo =0

Las relaciones de reciprocidad son entonces:

o o
B NP0 la™ = @ (IV.4.19)

5 [I“
y =
8 o 5 B |5 = (TV.4.20)
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CAPITULO V

BATANCES EN SISTEMAS CONTINUOS
1. Ecuaciones fundamentales.

A diferencia de lo estudiado anteriormente, las variables
de los sistemas que se tratar&n en este capitulc no s6lo de-
penden del tiempo, sino que son tambi&n no uniformes, es de-
cir, funciones de las coordenadas espaciales. Considérese —
un sistema abierto de volumen V contenido dentro de una su-
perxficie § y de manera que las varias cantidades intensivas
(temperatura, presién, fracciones mol, cantidades molares -
parciales) varian con respecto a las coordenadas X, ¥, 2 y-
el tiempo. En un elemento infinitensimal de volumen dV =
dx . dy . dz residird una cantidad infinitesimal dB de cual

quier propiedad extensiva B del sistema. La densidad bv de

B en AV se define como:

b, = 35 (V.1.1)
El caso mis conocido es la "densidad de masa" m, = p
dada por:
_ _  dm
Por unidad de masa en dV tenemos
m dm dv ° dm P
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Designando por w la velocidad de transporte de materia
en X, Y, Z, t el flujo de materia es, por definicibén, el -
vector: ’

% = o : (V.1.4)
La conservacibn de masa en un sistema continuo se expre

sa por la renombrada ecuacidn de continuidad para la densi-
dad como:

u1®
e
|

= = div (pw ) (v.1.5)

o bieén:

8p 4 3 (y) . & (oWy) , 3 (pwy,)

ot ax 3Y P =¥

2

(V.1.6)

Esta es la forma local del balance de materia. La den-
sidad de masa p es la suma de las densidades p. de los va-
rios constituyentes. Algunos de &stos pueden estar involu-
crados en reacciones quimicas. Afin m8s, no todos los cons-

tituyentes se mueven a la misma velocidad. Introduciendo -

las velocidades wy y las velocidades de reaccibn y v Por
p
unidad de volumen escribiremos:
303 o - aiv (p.ws) + - Uijijv W17
3t 3 P .

Esta es la forma local de la ecuacidén de continuidad, -
la cual contiene un t&rmino de "flujo" y un té&rmino de "fuen

te" que se debe a la reaccidn quimica. Representando por

- B =



¢ (B) el flujo de B y por o (B) la fuente, tenemos:

??’.= ~div ¢ {B) + o (B) (v.1.8)

La energia total, U, se escribe como:

Uy, —
Nt = - div ¢ (uU) (V.1.9)

y la entropia por unidad de volumen y por unidad de tiempo

se expresa como:

—— == div @ (8) + o (8) (v.1.10)

La velocidad del centro de gravedad o "velocidad bari-

céntrica" de dm = Zdm. se d& por:

i 3
i §pjmj/§pj : (v.1.11)

o bien, usando p = Epj ¢
J
_= -—-‘ . * 2
pPw gpjmj (v.1.12)

Las velocidades de difusibn con respecto a la velocidad

baricéntrica se definen por:

3 3J

-~ G§ =



También se puede definir una "velocidad del centro mo-
lar” en términos de las concentraciones de los volfimenes -
molares:

Las velocidades de difusibén son entonces:

U =W, =@ (Vv.1.16)

con

El flujo del constituyente j con respecto al movimiento

del baricentro se da en la expresidn:

Jj = pj (65 = ) (v.1.18)

y substituyendo en (V.1l.7) obtenemos:

9P = )] -

Definamos por F la forma externa por unidad de masa, -
la cual puede ser funcidn de X, ¥, 2 o t, o puede ser cons~
tante. Por el momento no'consideraremos las fuerzas visco-
sas, de tal manera que la presibfn es isotr6pica aunque fun-
cidn de X, ¥, Z ¥y t. El movimiento del fluido se gobierna-
por la ecuacidn de movimiento:

= pF- - grad p (v.1.20)

v
QJ]QI
e
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La energia cinética macroscbpica por unidad de volumen
se define como:

= 1 pw® (V.1.21)
1y, = 3

y por unidad de masa:

1 = lwz (V.1.22)
m 2

El producto escalar de la velocidad w y de la acelera-
cién duw es:

at
i 2 X AR Yy " 9t “?Z " gg 2 " dg&& dt
(v.1.23)

Por otro lado, de (V.1l.20), encontramos:

-

\| dl
+ W . grad P = (V.1.24)

8

L3

Vi Fe {1 = —
w gnlE -
qE = T4 W

o=
foF
ot

La energia potencial por unidad de masadg,, pot. decre
ce en una cantidad igual al trabajo hecho por una fuerza ex
terna. Entonces tenemos:

de

—’d“t’:—&t‘ =-F.@®w (V.1.25)

Sumando (V.1.24) a (V.1.25) y anadiendo el cambio de -
energia interna, para el cambio total de energia (ver (Vv.1.9))

- 60 -



tenemos:

ggm _ dew _ A . ©® . grad P - (Vv.1.26)
dt dt P

Ahora bien, puesto que no hay difusién, el elemento de
volumen dV puede considerarse como un sistema cerrado que -
se mueve en el espacio y la primera ley de la termodinimica

puede escribirse en la forma;

AR LANNAM] [ dt

en la cual dgqp es el calor anadido por unidad de masa du--
rante el intervalo de tiempo dt y Vm = 1/p. Para gnp tene-
mos:

2 1, dig Jdg (v.1.28)
p

en la cual 3§ es el flujo de calor relative al flujo de ma-
teria. Introduciendo esta expresidn en (V.1.27) y utilizan
do (V.1.26) tenemos la siguiente expresién para el princi--
pio de conservacidn de energia:

1
dum 1 A —_ =
- = , dai - P ° . w. grad p
I = 0 div Jq 2 g

O =

(v.1.29)

tenemos que:



u - 1 s dup duv 1 dop
= == —_——=_ VY ==, uy . V.1.30
" P dt at p ¥ at ( !
con:
duv Buv -
Ys
dt P
= = uydivw (V.1.32)

entonces, de (V.1l.30)

— — a 'lv
Dol e Qe W o, : =
+ grad u_ + u_divw 5t

+ div (qu)

Introduciendo este resultado en (V.1.29) obtenemos la -

expresién transformada:

9 = . - a -

522 + div (uvw) = =~ divdg + % P - —%»- w . grad P

= - divﬁé + 1 p{- div (puw) + w . grad p} - w . grad P
P

= - div 3& - div (pw) (v.1.33)

= B2 =



rt- = =« div (uva + Jq + ﬂ.b.—)) (Vo1.34)

que da la forma explicita del flujo ¢ (U) de la f6rmula -

(V.1.9) para el caso del fluido sin viscosidaad y sin difu-
sibn.

De acuerdo a la definicién de F para la ecuacibén = =
(V.1.20), se define ahora F4 para el constituyente j:

pF = Lp_F. (v.1,35)
J

es:

RRNSY ¢ 2 1 2 1 2
lv = 3 ijwj =35 ;pjw + 5 ij Uj - (V.1.36)
3 B |
puesto que Zp.y. = O, segln se vib antes

373

J

Vvemos que 1v es igual a la suma de la energfa cinética
baricéntrica

Lb

]
N

ow? (V.1.37)

y de la energia cinética de difusién

12 op 2

;Wi (v.1.38)
g =53 33
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La ecuacifbn de movimiento del baricentro sigue siendo
{(Vv.1.20) y tenemos:

dlm=dlmb=f . ’J-l » ﬁ' gradP (V-1-39)
dt dt : p

En lugar de (V.1l.25) tenemos ahora:

dem,pot

dt p

pjf . wy (V.1.40)

5
J
o de (V.1.13) y (V.1.14):

de
_m,pot _ _
dt

]
.
&1
|
o=

Zp.F.VU. .1.41
jo) Y5 (v )

El primer té&rmino del lado derecho representa el trabajo
contra las fuerzas externas y se transforma en energia ciné-
tica baricéntrica, mientras gque el segundo término represen-
ta el trabajo que se transforma en energia interna.

Tomando en cuenta la difusién el elementc del volumen -
dV es ahora un sistema abierto y en lugar de (V.1.27) escri-
biremos: '

den _ % _p%m , 13p F 0, (v.1.42)
[ B

siendo el {iltimo término el respectivo de la expresién - =
(v.1.41) tomado con signo contrario y d¢m representa la -

energia anadida por unidad de masa durante el intervalo de -
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tiempo dt, con:

Yn
at

o

. div 5¢ . (v.1.43)

El flujo 5¢ difiere del flujo Eq de la expresibén - -
(V.1.28) porque adem&s de los intercambios de calor entre -
los elementos vecinos de volumen, también puede haber inter
cambios de energia debido a la transferencia de masa.

Sumando (V.1.39), (V.1.41) y (V.1.42) modificada segtin -
(V.1.43) obtenemos:

—L e %-div J¢ Wpodvix - % w . grad p (V.1.44)

que es de la misma forma que (V.1.29). Puede demostrarse -
fa&cilmente que:

— = = div (uVB + J, + rw) (V.1.45)

¢

Veamos ahorxa las ecuaciones de Gibbs escritas en forma
local. Para una base macroscépica en términos de los poten
ciales quimicos referidos a la unidad de masa las ecuacio—-

nes de Gibbs pueden escribirse como sigue:

5 mnj 3 (V.1.46)
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au®* = t%as®* + v®%ar® + zugj dmg (V.1.47)
o
ar® = -s%ar®-p%av® + Zugjdmg' (V.1.48)
J
ac® = -s%r® + v® ar® + Eu;jdmg (v.1.49)

Tomando como la fase o el elemento de volumen 4dV tene-
mos:

E- = evdV, Si= av mj pjdv, etc. (V.1.50)
y (V.1.46) se transforma en:

d (evdV) = Td (SvdV) - Pd (dv) + gumjd(pjdV) (V.1.51)

tomande dV como una constante tenemos:

dev = Tdsv + §umjdpj (V.1.52)
y similarmente:
dh = Tds  + ar’ + §umjdpj (v;1.53)
af = - s dT + ?umjdpj (V.1.54)
dgv - sVdT + @P + Zum.dp. ’ (Vv.1.55)
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Las ecuaciones (V.1.52) a (V.1.55) son las ecuaciones
de Gibbs escritas en forma local y en términos de las can

tidades reducidas por unidad de volumen. NOStese en parti
cular que:

- _ ¢9fy
Sv (aT )e1 ces € (Vv.1.56)
]
y que:
of
N (=2, (V.1.57)
umJ spj Dpl-‘-

Es (til escribir también la ecuacidn de Gibbs-Duhem en
forma local. Integrando (v.1.55) a T'P}'ij constantes,

variando 9y de o a g, Y pj de o a pj tenemos:

gv = gumjoj (V.1.58)

Diferenciando esta expresidn de nuevo y compéréndola -
con (V.1.55) obtenemos:

dP = SVdT + gpjdumj. . (V.losg)

que es la ecuacibén de Gibbs-Duhem en forma local.
Ahora escribiremos las ecuaciones de Gibbs en forma lo-

cal y en términos de las cantidades referidas a la unidad -
de masa. En el elementoc de volumen dV tenemos:
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dE = d(TS) - d(PV) + gd (u .mj)

i
dividiendc por dm:
e, = Tsm = Pvm + guijmj
donde:
Ny = i%

diferenciando (V.1l.61l) tenemos:

dem = Tdsm - Pdvm + gumdemj

puesto que, de la ecuacidn de Gibbs-Duhem

1 dp = s 4T + IN__.du.
vndP 5 » m 5 mj “J

Las otras ecuaciones de Gibbs son:

dh = Tds + v " + Iy .dN
m m m . mj

j "
= = - P . .
dfm Sde dvm + gumdemj
dgm = - sde + vmdP + g"mjdumj
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Escribiendo (V.1l.63) para un intervalo de tiempo dt te-
nemos:

de ds dv dnN
B L m m VI mj (vVv.1.68)
ac = T ac P g *t3™ &
o bien:

ds de dv aN_ .
m_ 1 m, + B . m -1 ;”mj mj

dt T at T at T dt

(V.1.69)

Al escribir estas fliltimas dos ecuaciones asumimos que -
el camic de entropia dsm se relaciona al cambio de energia =
interna dem por el mismo tipo de ecuacidén de Gibbs gue en
ausencia de movimiento baricéntrico y de cambio de energia -
potencial. Sin emnbargo, dem contiene la contribucidn de -~
trabajo correspondiente al filtimo término de la ecuacibn -
(V.1.41) y de (Vv.1.42).

2,- Balance ¥ produccibn local de entropia.

De (V.1.69), (v.1.42) yv (v.1.48) obtenemos:

ds . - -_ dN_ .
p m _ _ 1 divdJd, + 1 Ip. F.,u, = p Xy . ~— mj
aa =~ T ¢ Fg3 33 T3 ™ g

(v.2.1)

Facilmente se encuentra que para un constituyente que no

esti reaccionando:



danN

P mi _ _ 3¢ —
Ir div (pjuj) (v.2.2)

para un constituyente reaccionante (ver (V.1.7)).

dan .
P M1 - - giv UL)+ M. T '
at (pJ J) Mjpvjpvpv {v.2.3)
La f6rmula (V.2.l1) se transforma entonces en:
g it 1 giv 7T o+ L Ep.FiUs + 1 Tuodiv(p,us)
ko 1 ZzU- M~u '
=i . v-2-4
T jp JP 3 miTev ( )

Ahora hagamos las siguientes transformaciones

ds
m _ 3dsy " =
K ¢ 1 UL

; ¢ ,_ 1 div J J, . grad (1
div (—Tﬂ)- T ¢+ ¢ (T) (V.2.6)

div (Zp; . ‘mj . V) =L up div (p.u.)
5 3 T J e i3]
+ Zpjuy - grad (Emd) (v.2.7)
3
o v.2.8
zzujp MoyiVoy = -5 B vy ( )
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Introduciendo estas expresiones en (V.2.11) obtenemos:

sy ; - - =
= - - 1 1 - -
T T j
+13IAa v
T p PPV
= 1 . s H
+ JQ) . grad (T) + % gpjuj {F T grad ( 1{‘11)}

El término de la divergencia negativa en el lado derecho
de esta ecuacibn representa la contribucifn externa a 3s, Y
desglosa como sigue: ot
~ div (SQE) corresponde a la entropfa que lleva el
elemento de volumen debido a la materia transportada por el
movimiento baricéntrico.

- div (% 3¢) corresponde a la entropia que lleva -
el elemento de volumen debido al flujo de energia.

- div (% gpjujuj) correspode a la entropia que =~

lleva el elemento de volumen debido a los flujos de difusibn.
Los otros términos del lado derecho de la Gltima expre~—"

si6n son términos fuente y corresponden a la produccién de -
entropia que se especifica como sigue:

- Ty,



1 Z AV
T p

P pv es la produccibén de entropia debida a las reac

zciones gquimicas en el elemento de volumen.

36 . grad (%) es la produccidn de entropfia debida -
al flujo de calor en el elemento de volumen.

- Mg '
1l Zp.v, {F. - T grad (_El)} es la produccibn de -
entropia debida a los flujos de difusidn ijj dentro del -
elemento de volumen. '

Cada término de la produccibn de entropia es un produc-
to escalar de un flujo y una fuerza. En forma mi&s general-~

podemos escribir estos términos como:

Sl
o, =J, . grad 1 1 ZIp.v. (F. - T grad mJ i )
tr ~ ¢ (P ¥F 333 ] — 1> 0
(v.2.10)
_1 v _>0 (V.2.11)
c’r T P PPV

de forma que se satisface la segunda ley, la cual reguiere -
gue la produccién total de entropia sea positiva. Nbétese -

que se ha designado por o la produccién de entropia debida
al fenbmeno del transportgry por o la debida a reacciones -

guimicas.
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Al igual que en los sistemas discontinuos, pueden exis-—
tir acoplamientos entre los varios fenOmenos vectoriales . -
gue contribuyen a Ocr © entre las varias reacciones guimicas
escalares que contibuyen a g.. Sin embargo las reacciones -

quimicas tambié&n pueden afectar indirectamente el fenbmeno -
del transporte,

N&6tese en la expresidn (V.2.10) que el factor fuerza que
corresponde al flujo de difusifn ijj contiene la cantidad

grad (umj) la cual, siendo de la forma:
T

1)
grad (—%l)= % . grad umj . grad T (V.2.12)
T2

es indefinida a la extensién de un término proporcional a
grad T tomando en cuenta la constante indeterminada conteni-
da en umj' Sin embargc, si sustraemos de J. la suma

¢

ijaﬁhmj ¥ agregamos el correspondiente t&rmino de produc-
J

cién de entropia debida a los flujos difusionales tenemos:

e ;.‘"j"jhmj (V.2.13)

y en lugar de (V.2.10):

L 1
a = Jth grad (= + ?0

F. :
BT =i 1
- : VL I hmj grad (T)

J 3]

U
- grad (—2}) > 0 (V.2.14)

-~ 73 -



El nuevo flujo Eth se llama flujo de calor reducido

tenemos que:

U h_. " .
1, _ _mjy o _mj - mj
hmj . grad (T) grad ( T ) T2 grad T
. = rad = = & (s grad T + grad p__.)
T 9 mj T ‘3 mj
(V.2.15)
Por otro lado tenemos que:
\iiijiRe ou_ .
grad umj = Smj grad T + vmj grad p + i aNm3 grad Nmk
mk
(v.2.186)

si escribimos:

Ol _ .
= L L
(grad “mj)T vmj grad P + i sﬁ;i grad Nmk (v.2.17)
el factor fuerza que corresponde a ijj en (V.2.14) se
transforma en:
o= 1. { F. - (grad u__.) }
j T b ] mj it - (V.2.18)

la cual est8 libre de cualquier té&rmino indetemiinado propor-
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cional a grad T y (V.2.14) puede reescribirse como:

_ = 1 13 p.uv. {F, -
Oey = Jen ° grad (T) + T i 373 J

(grad w ) )5 o (V.2.19)

o en términos de las concentraciones molares C. y de los
potenciales quimicos molares uj:

= 1 1 TC.u.( M.F., - rad u. >0
O T ey grad (T) + = .73 J{ i 3 (g uJ)T} -

(V.2.20)

Se llama "afinidad de difusibén" del constituyente j a
la cantidad vectorial:

TP - . rad u.)
3 3 (g M3 -

=MF. - d uy. - s, aT V.2.21
575 grad no = 8, gra ( )

En el caso particular de un sistema en el cual no ac--

tian fuerzas externas Y se encuentra a temperatura unifor-
me tenemos:

Aj = - grad uj . (V.2.22)

Para flujos de difusibn simultineos a temperatura uni-
forme (V.2.20) se reduce a:

IC.0.K, > 0 (V.2.23)
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CAPTITULO VI.

PRODUCCION DE ENTROPIA DEBIDO A 1A VISCOSIDAD. .
1. Fluido Newtoniano.

Se vio en el capitulo anterior que la ecuacifn de movimiento —-
para un fluido no viscoso se da por la f&ymila (v.1.20). Tamando es
ta expresifn a lo largo de los ejes x; (1 = 1,2,3) tenemos:

P i pF, - = ©(VI.1.1)

1
09 [ Jz-ijji (VI.1.2)
en el cual j representa un constituyente del fluido.

Evaluaremos ahora los fluidos viscosog y consideraremos en esta
seccién los fluidos newtonianos. Para este caso tenamos que la fuer
za total ejercida sobre un cuerpo se define por el tensor de esfuer
zos o tensor viscosidad:

= - P. (i1i=1,2,3; k=1,2,3) (VI.1.3)

T‘ik Gi_k h Tik

en donde 5:‘.k es la delta de Kronecker y es 1 cuando i = k y 0 cuan-
do i # k. Entonces, para cbtener la ecuacifn de movimiento para un-
fluido viscoso debemos sustituir = P por g €N (VI.1.1l) y asfi:

d&)- o -
o M 2 5 ik

ar = PFi T ek, Tk o

( VI.1.4)

o bien, separando la ecuacifn en sus correspondientes t&rminos,

Cw,; 10T
1 = nF. — E_ + 2.__&

P gt PHi ax; k axk (L.L.5]

Analizando las fuerzas desde el punto de vista de (VI.1.4), ve-
mos que el tensar de esfuerzos totales se puede separar en dos par-—



tes: los esfuerzos dinfmicos T, y el esfuerzo normal medio P o pre
si6n hidrodinimica para un fluido en reposo, en el cual 1, = 0,

P= (vi.l.6)

1
=3 (g + myp + 733)

= vIi.l.7
Ty + Typ + 33 0 ( )

Para un fluido newtoniano, el tensor de esfuerzos dindmicos estd
dado por:

-2t 2 e s

Sw; au.'k
+
g ¥y %3

= R i _®
fik ~ Tk n{a"k %y
(VI.1.8)

Para un fluido incompresible (y.y) = 0, es decir:

duwy 43wy 4 32

(VI.1.9)
ax:L ax2 ax3
y el tensor de esfuerzos se reduce a:
oW 0
7 i+ W .
b F === (VI.1.10)
R
o bien:
Tik = Tki = nAik (VI-l-ll)

donde A ix ©S el tensor velocidad de deformacibn, el cual se ha desa
rrollado para los distintos sistemas de coordenadas al igual que el
tensor de esfucrzos y todas las ecuaciones que se relacionen con el
movimiento de un fluido.

la ecuacifn de energia para un fluido puramente v{.sc§>so se en—

cuentra sustituyendo P por Péik - Tik en la f&rmula (V.1.42) -.f
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Ge  c¢ av .
_m_ _"m IZ _ m 1Lp P.
gt = at ~ ikPix " tidae *FIII (VI.1.12)
dado que
ow a
z i=p, m
i Bxi at (Vvi.1.13)

y usarklo ( V.1.42 ) en (VI.1.12)obtenemos:

de L= W
m _ _idivd, 1 _ X . 1e ==
ak ~ "o ¢ -5 @Sy Ti.k)ﬁ';q *+ 55P5F5%
(VI.1.14)

Sustituyendo esta expresidn en la ecuacién de Gibbs dada por la
ecuacién (V.1.69) tenemos:

¢ iscﬁ?: T (- div 3y - sy - Tik”ix‘i" Ze,F 0 +

S f% > dz_f: = %J’?”mj %i (VI.1.15)
usando (VI.1.13) y simplificando:

"ddiz N EENs *'%53"3‘?:"-’3 T8 §% i?i‘:i

SV —

Observamos que, ademds de la generacién de entropia debida al —
transporte ¢,y a las reacciones quimicas & hay un nuevo término-
de produccién de entropia debida a la viscosidad o friccidén interna:

)
o _ 133t “k
n b= T .] -l . 'a}{i > 0 (VI.1.17)

Io mismo que los otros términos de produccifén de entropia, esta-
expresiédn tiene la forma de una suma de productos de flujos, Tik' y-
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fuerzas, amkj Bxi. No hay acoplamientos explficitos entre estos térmi
nos y los debidos al fenfmeno del transporte o a las reacciones qui

Es importante cbservar que si el tensor de esfuerzos dindmicos,
definido por (VI.l.B)'es simétrico, también lo es la matriz de los-—
coeficientes fenamenclégicos que se cbtiene de esta expresién. O —
sea, desarrollando la expresifn obtenemos:

T ::n(iawl__z__a.iz_-ga&)
117 3%, 3%k, 3 0x
to=ne2 2 4% 2% .
38xl 33x2 38x3
T33=n('gﬂ_gaﬁ+iﬁ)
38xl 33x2 38x3
} (VI.l.lB)
ow 2w
1 2
Taal FHatymE N{E=—+ ¢ — )
12 21 8x2 8x1
3
< . . Bw1+ m3)
1357 31 = %x_3 '3‘x“1'
Bu)2 dw,
Ty, =T, N ==+ 55—
23 32 3x3 sz

y si formamos la matriz de los coeficientes, colocando en linea los

términcs Bmi/axk y en columa el tensor de esfuerzos correspondien—
te tenemos:

3&1‘;/3‘(.

11 12 2t 22 23 32 33 31 13

4 2 2
NN 11 | 5‘7] Q | 0 -5“ 0 0 -§T) 0 0
12 I];D n n 0 0 0 0 0
21 ¢} m n 0 0 0 0 0

2 4 2
22 -3 n D 0 3 n 0 (1] -3 n 0 0
23 0 0 0 n 0 0
32 D 0 [} 7 0 0

a .21 2 4
a3 -3 n 0 0 -3 n 0 0 3 n 0 0
31 0 0 0 0 0 0 0 n n
13 0 0 0 0 0 0 1} n n

|
-J
Vo]
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Igualmente es simstrica la matriz de los coeficientes fenameno-
16gicos para un fluido incampresible, para el cual tales coeficien—
tes se modifican de acuerdo a:

awl
Typ = Nl 2 jax'—l )
Ay
T22 = nl 2 3;{; (Vvi.1.19)
oW
_ 3
T33 = n( 2 o

En el primer caso, 21 de 81 coeficientes son diferentes de cero;-
en este Gltimo caso sblo 15 coeficientes son diferentes de cero y se—
puede comprobar desarrollando la matriz de coeficientes.

Ahora evaluemos la produccidn de entropia para un fluido wviscoso-
compresible, tal camo se caracteriza por (VI.1.18). Sustituyendo tene
moS ¢

oW 3 )
1 T 1 T m2 Wy
o =={ (=) + (=) +1., (=) +
nTT ' o1t Bg 12' 3%, 13 0 B
oW ow ow
1 2 5
+Tzl(@)+rzztﬁz)+T23(T)+
aml 3&)2 Bw
T31‘E’+T32(E’+T33(ax )} (vr.1.20)
Desarrollando:
o=ﬂ{i<ﬂ$ p i S RO e B (awl +
no TU3 Bk 30, X 3 axg o%
W, ow w. 2 ow ow w, 2
g R F L)+ U) ) + (g2
1 1L a%y 3 1 1
4 Bm22 2 8w1 30)2 2 8w3 8w2
P i) T3l Ut e U0
LS 1 2> 3 2
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2 3

+ ? o ( 3;;‘3‘

( sz . §w3
ax 38X

3 2

Bw W 3w
(=) + (s ) )
2 2 . 9%5
2—-‘—5(30’1)(%3) 2
3 §§I ax, 3
3«:1 2 3w3 3w,
g;; ) ( T ) o ( T ) +
Swz
) e { E )} (VI.1.21)
242 4 2, 2 _ 3,2
3x2 3 ax2 §x3
2w dw
R (Sil +a_x%)2 +
2 b
Jw W
3 1 .2
3%, 3"3) ] >0 (VI.1.22)
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Esta es la parte de la produccién total de entropia,
o, que es definida positiva de acuerdo a la segunda
ley de la Termodinfmica. Por tanto, resulta que el

coeficiente de viscosidad n es > 0.

La magnitud Torl €s igual a la energia disipada

en el flujo viscoso y se conoce como funcibén de -~
disipacién de Rayleigh.

Para el caso de un fluido incomprensible, la ex-

presidén (VI.1.20) podemos simplificarla a:

Juw Jw w
o _nm 1 2 _ 3
Ninc = T [‘511 Cay? b ) 8y Uy
1 1 1
dw Jw pw W
1 2 2 3 1
+ A21 ( X )+ A22( X Lt A23 ( X Lt A31 (ax )
2 2 2 3
sz Bw3
Yoty )ty (g ’] et L2
desarrollando tenemos:
o= = 2 ( —= + { 3_—) ( T y + %,
Ninc T oXq Xy 1 1
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3 2
£ =l mgz) % L) + { 5z= el =07 +
ax3 axl axl Bx; axz
3w w ow W
1 2 2 .2 2 3
( —=) + 2 {(x=— ) + (=) (=) +
sz 3x2 ax3 8x2
’
(—223)2+(—::’{3)-(———;$1)+ (——221)2“—3:3)- (—222;
2 1 3 3 4 3
Bw Jw
242 342
Claebiv x| Bl ? ] (VI.1.24)
3 3
Rearreglando tenemos:
W ow 2w
n 1.2 2 .2 3 2
 ERSTDRAIR AUEONOMADE NUENO LBOK
ninc T [. axl ax2 3x3
Wy 4 By o dwy  AWg 5 dw,  Buy 5
( X 3 ) + . T 3 1% | %. T 3% ) >0
2 . 3 1 3 2
(Vi.l.25)

Comparando esta ecuacibén con (VI.1.22) se aprecia
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claramente la diferencia.

2. Fluido no-Newtoniano

Este caso se ha desarrollado en una forma simple
y précticamente esta seccibtn y la siguiente son la
contribucibén de este trabajo a la Termodinamica de -
los procesos irreversibles. En el caso especifico -
de un fluido no newtoniano puramente viscoso, los ba-
lances de energia y entropia se representan por las -
ecuaciones desarrolladas en la seccibén anterior.

Se ha pretendido mucho llegar a una generalizacidn
para la evaluacidn de la viscosidad de fluidos no new-—
tonianos, sin embargo, tal cosa no ha sido posible. =
Para un fluido newtoniano incomprensible se vi6 que hay
una relacidn dada por la ecuacibn (VI.1.11), misma que
se considera aplicable para fluidos no newtonianos in-—
comprensibles, aunque en realidad no existe una rela-
cién finica entre T y 4. No obstante, para algunos
tipos sencillos de fluidos no newtonianos podemos escri-
bir:

T = nA (vi.2.1)
en la cual la viscosidad no newtoniana, un escalar, es
funcidén de A ( o 1), de la temperatura y la presibn. -

considerandola como una funcidn escalar del tensor velo-

cidad de deformaciébn, entonces solamente puede ser fun-
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cibdn de los "invariantes escalares”™ de A:

'_[A = (A: &) = iAii =2 div w (vi.2.2)
J
III, =det A= 3IITe_. .. A,..A_ _A
A 13k 1I3x"11i729 3k (VI.2.4)

en donde ein es el tensor alternante unidad y que

se define de la siguiente forma:

fijk = 1 si  ijk

123, 231 6 312

€ijk = -1 si  ijk

I

321, 132 6 312 (M¥I.2.5)

€ .. ; ; : :
ijk =0 si dos Tndices cualesguiera son iguales.

Dado que estamos tratando con fluidos incomprensi-
bles, el primer invariante desaparece y en general, pa-
ra muchos flujos sencillos (flujo axial en un tubo, -
flujo tangencial entre cilindros concéntricos, flujo -
en una pelicula) el tercer invariante se anula y para -
muchos otros tipos de flujos se admite que no es impor-
tante. De acuerdo con ésto, se acostumbra suponer que
n puede tomarse como una funcibédn de (A :A). Estudia-

remos entonces tres modelos empiricos sencillos gue son
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la Ley de Potencia, el fluido de Prandtl-Eyring y

el modelo de Bingham. Ademds estudiaremos el mo-

delo molecular de Zimm. Los primeros tres modelos
se definen en funcibén del sequndo invariante; este
se desarrolla como:

ax

ow ow pw
IIA=4[(BX_1 St e g 2:, %
1 2 - B

TN aw 2w qw 2w aw
24 a!l . ax2 22 5 Ly 3 232 42 g axz + 3%
2 1 X3 i |

(VI.2.6)
A. La Ley de Potencia
Este modelo de viscosidad se da por
1 n-1
n =k Uy M (VI.2.7)

donde K y n son constantes. Para n=1 se transforma
en la ley de viscosidad de Newton siendo K = n; por
consiguiente la desviacién del valor de n con res-
pecto a la unidad es una medida del grado de desvia
cidn del comportamiento newtoniano. Cuando n es me-
hor que uno el comportamiento es pseudopléstico, -

mientras gue para valores superiores a la unidad es
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dilatante. Ejemplos del uso de la ley de potencia
vara describir efeectos viscosos en flujos comple--
jos pueden encontrarse en flujo turbulento en tu-

berias, requerimientos de potencia para agitadores,

convenccibn en flujos de capa fina y flijo en extru
sores.

El tensor de esfuerzos diné&micos para la ley de

potencia se obtiene sustituyendo (VI.2.7) en (VI.1.11):

_ F n-1
Tig - K (VFITNT AL

(VI.2.8)

Sustituyendo y desarrollando en (VI.1.17) o bien
en (VI.l.20) obtenemos:

Aw 2w Ju 2w
- X JT eyl 0y 2 R |2l -1
9 T[Z ( Z{SXl}) = )+ (éx2+axl) .

=%
E

% 1158 8wy dw Bwg p-g Wy W3
( 0X % X DA ox XU ox % X VUL X X T IxX
2 1 1 3 1 3 1
oW 3w dw Jw oW
3 2,.n-1 2 .2 1 2
(+==) + 2 (/2 =" (=2)1°+ (= +—==)
3Xl sz 8x2 sz Bxl
awl Bmz 3w1 ?wz 8w3 n-1 32: ow
(ax. Yo ) (5 (5% t 5% - *
2 1 2 3 2 X3 2
ow d " dw dw w -1
(=3 42 WZi=2pT L ¢ 2242 5 Ly 2,7
sz 3x3 ax3 3x3 3x1
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aw
( Bxl * 223 ) ( :wl LR :wz + zw3 )n-l'
3 1 X3 *3 %2
oW Jw ow
2 3 2
( — + —=) ({ — )] > 0 (VI.2.9)
8x3 8x2 3x3
Rearreglando tenemos:
n+1
(—=) »dw W w
K 2 1, n+1 2 . n+l 3 0+l
on eI [2 {(5§I? + ( —;;-) + ( ax3 ) }
AWC )| Bl qwy By g B, Mg uig
¥ Cogt o, U Y, ! il Y oax)
2 1 3 1 3 2
> 0 (VI.2.10)

al igual que el modelo de potencia de viscosidad, obser-
vamos que para n = 1 la produccién de entropia para

un fluido que sigue la ley de potencia se reduce a la -
produccién de entropia de un fluido newtoniano dada -

por la relacifn (VI.1.25) y que podemos escribir en -

funcién de los invariantes como:

Oninec = % (% IIp) (VI.2.11)
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Es obvio que las expresiones de la produccidn
de entropia escritas en forma simplificada son, -
para fluido newtoniano incomprensible y el fluido
gue sigue la ley de potencia respectivamentes

Onine — T ik & Fx- >0 i e L)
4 _ KZIX w1 IIA)n-1A .3_?13 >0 (VI.2.13)

Definiendo una diferencia Aod entre la ley de po-

tencia y el fluido newtoniano tenemos que:
N Pilcia 3 FEY: Er7A (VI.2.14)
Ak X F | n ses

Fédcilmente se ve que para n =1y K=mn, Ac =0
tomando ésto como base y el hecho de que para n = 1
T tiene una desviacidén positiva con respecto al flui
do newtoniano, encontramos que Ao es positivo para
n >1 y negativo para n < 1, dado que puede consi-
derarse la doble sumatoria como un término constante
Yy positivo como se demuestra en (VI.1.25) y (Vi.2.11).

B. Modelo de Bingham

Este modelo se define como:
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Ty = L ng =

ik (VIi.2.15)

para el caso en el cual Tix €8 positivo. Toda sus-
tancia que se comporta de acuerdo con este modelo se
llama plé&stico de Binocham. Esta sustancia permanece
rigida mientras el esfuerzo cortante permanece deba-
jo de un determinado valor 1o, al alcanzar este va-
lor empieza a comportarse como un fluido newtoniano.
Este modelo se aplica con suficiente exactitud para
muchas pastas y suspensiones finas, tales como suspen
siones de particulas de combustibles nucleares en =-

agua pesada. Cuando T = 0 el fluido es completamen-
te newtoniano.

Sustituyendo en (VI.1.17) tenemos:

$T {f - 8 gy AR o g <HyrTeiise)

> (®] ”

the T i
3

=l

() =
n

Desarrollando tenemos:

1 T dw T
o =12 {n_=-_0O } 1,2 _ o
n T [ o Y (-é—u;I) *2 g T g }
2(3—‘ 2 (gg—)
X, >
3w T dw
(333)2 + 2 { ng < | I { 3;1 )2 +
©2 3w3 3
i
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o o
%2
N e

ow

3X3

QL

- @Y -

I sw 2w
1 1
Bx~ * ax2 ) “xz y +
2 1 "1
3x3 Bxl Bxl
X, Xq X
f dw2 . 3m3 ks 3w3
3x3 sz sz
: Bwl N Bm3 . 1 awl
3x3 Bxl ax3
( 3m2 . 8w3 ; : awz
Bx3 8x2 X
(VT:2:1T)




Rearreglando:

w sw w W

no o« ax1 * ax2 ? ( axl * 8x3 )2 +

2 1 3 1
el Uma R

dw dw 2w oW v dw
- "o{‘ax—l’fﬁ‘%’*(wl'*-il)*(%*ﬁ}‘” >0

2 1 3 1 3 2
(VI.2.18)

Observamos que para T, = 0 esta expresidn se -
reduce a la expresibn para la produccidn de entropia
de un fluido newtoniano. También vemos gqgue dado gque
los gradientes de velocidad son negativos T debe ser
positiveo o igual a cero para que se cumpla la segun-
da ley de la Termodinémica.

Restando (VI.2.12) a (VI.2.16) encontramos Ao
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_ 1z (n-na4a._ . L~ 8 g 3k__ .,
Ao Tix © ik x4 T 111,
2
sw
- k (VI.2.19)
xq

vemos que para el caso de un fluido newtoniano,
Ny, &8 ¥ T, = 0, Ac = 0, Para 198 positivo
Ao es positivo hasta el punto en el cual el es-
fuerzo de corte del modelo de Binghan iguale al
esfuerzo de corte del modelo newtoniano; en este
caso Ao también es igual a cero. Después del -

punto de interseccidn, Ac es negativo.

También se ve en (VI.2.19) gque para el casoc en
el cual n0= ny To es positivo, Ao es positivo
y se puede interpretar f&cilmente como: dos fluidos
de la misma viscosidad, uno de Bingham y otro newto-

niano, presentan un gradiente de produccidn de entro
pia, Ao, positivo.

C. El fluido de Prandtl-Eyring.

La viscosidad de este fluido se da por:
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/1 11
o arcsenh (B 5 A)

N = (VI.2.20)

/1
B 2 II
> A

el cual se aproxima a la viscosidad newtoniana a ba-
jos esfuerzos de corte. B es una constante pesiti-
va. Este modelo se deriva de la teoria cinética -
(absolute rate theory) para liguidos.

Sustituvendo en (Vi.1.17) tenemos:

(BV X I, A 3w

no LX arcsenh

GERITAD 2 . ik k > 0
n T ik @r“——' axi
(Vi.2.21)
desarrcllando tenemos:
Bwl
Vo l—
i (B "~ ) Bwl
_ o |2 _ arcsenh 2 W=
6 = e X
n BT 1
2
aw2
(V7 3% Bu,
arcsenh - T-JT{—
2 2
vV 2
( By2 {—} ) Bma
+ 2 arcsenh o ( % ) s
%3
v 2
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ascsenh (B { — + N (
sz oX
1
W ow
+ arcsenh (B { 1 + _3 1)
X b4
3 1
awl sz
+ arcsenh (B { — + =— 1)
sz axl
aw2 8m3
+ arcsenh ( B { e " b
3 2
3w1 3w3
+ arcsenh (B { —— + =— })
3X ox
3 1
3m2 3w3
4+ arcsenh (B { -3?(-; + -&; })

Rearreglando:

n
g - gﬁ_[‘/z < arscenh (\/2— B
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+ arcsenh (V2 B { =1 (sx—) +

sz 0.2
w ow
+ arcsenh (v2 B {-3-31}) ( .\3) > +
x3 oX3
dw Jw w 3w
2 1 1 2
+ arcsenh ( B { —2 +s=— 1) ( =— + =—=— )
‘ 3x1 X5 axz Bxl
3w dw ow Jw
2 3 2 3
¥ Qresdwh~( B { ==+ =— 1) (= + ==— )
Bx3 Xs ax3 ax2
aw Qw 2w W
1 3 1 3
+ arcsenh (B { —+=s—1 (———+———):l>0
d%3 Bxl ax3 Xy
(VvIi.2.23)

De esta forma, se thene la expresibn para la generacifn-

de entropfa para un fluido de Prandtl — Eyring.

Es importante hacer notar que este modelo de viscodidad-
describe el comportamiento de fluidos pseudoplésticos al =——
igual la Iey de Potencia para n mayor que 1. Debido a esto, -
el corportamiento de la produccién de entropia debe ser seme-

jante al descrito por la ley de Potencia.

- 06 -



La diferencia de produccidn de entropia entre

el fluido de Prandtl-Eyring y el fluido newtoniano
se da por la relacidn:

.arcsenh (B /1 II

-n) A. T}
A . ik . K
¢ "o :

o
Q
I

==

LI
ik

oxX .
i

o}
8| =
=4
e
tr

(VI.2.24)

Ficilmente se ve que la finica posibilidad de gque
Ao sea cero es cuando los fluidos estin en reposo y
del comportamiento de los f£luidos de Prandtl-Eyring

con respecto a los newtonianos se puede apreciar Ac
siempre ser& positivo.

D. Modelo molecular de Zimm.

Este modelo se aplica a soluciones de polimeros
y se define por:

n

Il
=3
+

(VI.2.25)

donde n* es la viscosidad de la solucién, C es la con-
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centracién, R la constante de los gases, M el peso
molecular del polimero, P es la contribucidn de ca-
da particula, ki es un tiempo de xelajacidn carac-
teristico y & es una frecuancia. Para un estudio
mas completo ver la referencia (5 ). n es la vis-

S
cosidad del solvente,

Sustituyendo (VI.2.25) en la expresidn para la

‘evaluacién de la produccién de entropia tenemos:

3w 2w ow
...-1_ * 1 2 * 3
1 1 1
8w2 aoh Bw3
* il * .- *
N8y, U= o+ n*y g )+ ¥, (572 ) +
2 2 2
+ N*A (dwl)+nA (Bw"".)+n*A (333—
N"8qq * ¥ 32 33 ' X
3 3 3
(VI.2.26)
Desarrollando chtenemos:
w dw 2w
2 2
_ 1 {n, {2 (¢ ;i)z+ (oo )2 (D)
On T =4 2
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Jw 3w dw dw 0w dw
2 1 .2 1 3 .2 2 3,2
+ (s + == ) (g ) * o Fm—§"1
Bxl 3x2 8x3 axl ax3 sz
n ]
, CRT % Ay o (3“’1 )2
M Pp=1 P2 + io )\; 8% +
dw dw aw 3w, 2 9w 9w
2,2 3 .2 1 3,2
{ )™ ® (= 1%+ )+ ( + )T+
sz Bx3 X axz 3x3 9xy
ow dw
(e + 5201 | >0 (VI.2.27)
3 2
simplificando:
n A'
o=%ns(%HA)+C§TE 21 ‘(_leIIA)
il P=1 P° + id A,
(VI.2.28)
o bien
_n (250 (VI.2.29)
0 = = 2
n T
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Como se ve, la expresidn es muy sencilla y es
interesante ver la diferencia de produccién de en-

tropia con respecto al fluido newtoniano. F&cil--
mente se ve que esta diferencia se expresa como:

n )t'
CRT I 1
12 { (n + =—]/2_ ) - n}l.
Ao T ik Mo P=1l 2, i35 Ai
Bb.)k
bix N (VI.2.30)
para la cual:
A > 0 ; €3> 0 (VI.2.31)
A = 0 : C= 0 (VI.2.32)

es decir que, la diferencia de produccibébn de entropfa
es positiva cuando la concentracidn del polimero o so-
luto es positiva y es nula cuando la concentracién es

nula y nos referimos al mismo fluido.

3. E1 fluido viscoeldstico
En esta seccibn se analizan las ecuaciones de ener-

gia y entropia para el caso de un fluido viscoel&stico
incomprensible de Maxwell, que es una superposicidn de
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s61ido hookeano y liquido newtoniano. El tensor de
esfuerzos totales se modifica de acuerdo a:

ﬂik = - P . 5ik + tik + To dek

(12112:31 k = 102l3l)
dlL
(VI.3.1)

Donde to es un tiempo caracteristico del fluido

y es igual a n/G, siendo G el mddulo de rigidez cor-
tante.

Siguiendo el mismo procediniento que en la seccibn

1 de este capitulo, encontramos la ecuaci®én de energia:

de . ar.,
N\t divd, @ IL Apd 6., BATA — t ik "
oW

k 15 p.F v,

y la expresidn para la entropia queda:

ds = P Iy _.
p,_m _ _ 1 .= 1Zp.,F.u-z52"'m]
-d*t— = T div J + T J J 1] T ]

N .
- i
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+ LIZ 1y + tdrg, )

3w
T ik K

dt axi

(v1.3.3)

observamos que existe ahora un término de produccibn
de entropfa debido a la viscoelasticidad del fluido:

(VI.3.4)

Cuando la elasticidad es nula la expresibn se nos
reduce a (VI.1.17).

Utilizando el mpdelo de Maxwell:

art

T.,. + t JE I\
1k O -Ft T MeBik (VI.3.5.)
en (VI.3.4) tenemos:
n
o LZA., . W
Tnel T T ik K > g (VI.3.6)

Desarrollando y rearreglandc obtenemos:



Bwl sz 5 " Bml . iﬁé )2 o sz . aw3 )2
( 9x * X X X X% Ix
2 1 3 1 3 2

que es semejante a (VI.1.25), la ecuacibn de produc-
cibén de entropfia de origen puramente viscosc para un -
fluido newtoniano incomprensible. De hecho, podemos
escribir esta expresibn semejante a (VI.2.11):

L I1,, (VI.3.8)

Este resultado es l6gico si comparamos los modelos

de esfuerzo de corte para ambos casos (ver (VI.1l.11) y
(Vvi.3.5)).

Vemos gque el lado derecho de ambas ecuaciones es

idéntico; es decir, ambos dependen directamente del -

tensor velocidad de deformacién y la viscosidad es cons-
tante.

La diferencia:
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o = o -0 ;
nel n newtoniano

o = Mo= N .TzA.. . 9%
(=) ix ik 7,

o bien:

A A\
B )'(%IIA)

donde se ve claramente gue

>
Ao > 0 para N,
Ao = 0 para ng =
Ao < 0 para o >

- 104 -

(VI.3.9)

(VI.3.10)

-(VI.3.11)



CAPITULO VII.

CONCLUSIONES

La Segunda Ley de la Termodin&mica nos dice que cual--
quier cambio espontd&neo en un sistema cerrado se acompafna
por un incremento en entropia. Este estatuto implica que -
las variaciones espaciales de presidn, temperatura y poten-
ciales quimicos tienden a uniformizarse al paso del tiempo.
Se hizo la formulacidn del incremento de entropfa en dos —--
sistemas idealizados: el sistema discontinuo y el sistema
continuo. El sistema discontinuo consiste de un nimero fi-
nito de regiones, cada una con valores uniformes para las -~
variables intensivas de estado. El sistema continuo adopta
formulaciones locales; las variables intensivas de estado -

son funciones continuas de la posicidn en el egpacio y del
tiempo.

La Termodin&mica de leos Procesos Irreversibles en una
forma lineal da las ecuaciones de transporte y las reaccio-
nes quimicas; representandolas por flujos y fuerzas. Cada
flujo se supone gue es una funcibdn lineal de todas las =-
fuerzas. Los coeficientes gue relacionan los flujos con =
las fuerzas se denominan coeficientes fenomenoldgicos Lik
y las ecuaciones que reoresentan un fenémeno lineal se lla-

man ecuaciones fenomenolbgicas.

El teorema de Onsager establece que los coeficientes
fenomenoldgicos son reciprocos: Lik = Lki' Otro concepto
importante es que varios fenbmznos pueden ocurrir simultsi-
neamente e interferirse entre si; tales fendmenos se lla ~

man procesos acoplados y se relacionan por un coeficiente
de acoplamiento comfin.
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La entropia es la principal proviedad de un sistema que
maneja la termodin&mica de los Procesos Irreversibles. Un
proceso es irreversible cuando la produccibén de entropia es

positiva. La preoduccibn de entropfia se debe princivalmen-

te a cuatro causas: Los fen®menos de transvorte de materia

y energfa, las reacciones quimicas y el transporte de can-—-

tidad de movimiento. Se presentan aquf las expresiones para

la produccibn de entropia por efectos de disipacibn viscosa
para flufdos newtonianos compresibles e incompresibles, vya
reportados, y se derivan las correspondientes para ciertos
flufdos no newtonianos incompresibles; para estos Gltimos

se utilizaron cuatro modelos de viscosidad y se desarrolla-
ron las ecuaciones que expresan las diferencias de produc--
cibén de entropia de un flufdo no newtoniano y un newtoniano,
ambos incompresibles. Para flufdos viscoel&sticos se logr§
establecer un término de produccibn de entropia vor efectos
de elasticidad. Utilizando la relacibn sencilla de Maxwell,

este término es semejante al derivado para un flufdo newto-
niano.
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* El teorema de Euler.

Considérese una funcién fla,bsx,y} que es hangénea de grado h -
en X y y. Por definicidn, si las variables x y y se multiplican por -
un factor k, el valor de f(a,b,kx,ky) se incrementard por un factor -
kh. Entonces, para cualguier valor de k, tenemos:

£(a,b,X,¥) = K'f(a,b,x,y) (1)
donde
X =kx y Y=ky
Igualando los diferenciales de la ecuacidn (1) y tratando a k co

o una variable puesto que la ecuacién (1) es valida para toda k, ob-
tenemos :

?a_ [f(a,b,X,Y)] b,X,Y da + a—b' [f(athX.yY)] a,X,Y db

% [f (a,b,X,Y)] a,b,Y ax + [f(a,b,x,\')] 8 b ay

‘a2
| ar

(2)

=T TR TR A ElaBRg) da- N1 -3-% £(a,b,%,y)

b,x,y a,X.y

+~ X} a—i [f(a,b,x,y)] aby dx  + (kh) ag- E(a,b,x,y)] S dy

+ (hkh-l) f(a,b,x,y) dk

pero
dx = kdx + xdk y d¥ = kdy + ydk ' (3)

sustituyendo (3) en (2) y agrupando términos, obtenemos:

(-g-g [f(a,b,X.-Yil - oY - I:f(a.b.x,yil> da
+<% [f(albler)] - (kh) “:% [f(a'b'xr ﬂ> db

3 h, 3 N
+ ((k) "i f(a'benY)J- (k ) -S—X-E(a,b,x,y)_l> dx ( 4)



+<(k) - [f(a,b,X.Y)] - (g) ga [f(a,b,x,y)]>dy
{00 [f(a.b.x,y)] + ) g [tamxy]

- et [f(a,b,x, EI > a = 0

Puesto que a,b,x,y ¥ k son independientes, la ecuacitn (4) es
valida solamente si los coeficientes de da,db,dx,dy vy dk son cero.
Entonces:

- [f(a.b,x,'x')] = o 33 [f(a,b,x,y)] (5)
= :f(a,b,X,Y)] = o 2 :f(a,b,x,y)J L&)
= :f(a,brX,Y)J - W 2 :f(a,b,x,y): (7)
3% :f(a,b,x,Y)J = (kh_l) 53 [f(a,b,x.Y): ( 8")
(%) % [f(a,b,x,Y)] + (y) 7—3 [f(a,b,x,Y): = (hkh‘l) f(a,b.x.y):l

(9)
Sustituyendo (7) y (8) en (9), obtenemos:

-2 3
(%) o [f(a.b,x.y)] @) 5y [f(a.b.xry)] =h Ef(a:brerﬂ (10)
ILa ecuaci6n (10) es la forma general del teorema de Euler. Nétese

que contiene términos solamente para aquellos variables para las cua——
les £ es homogénea al grado h, en esta caso Xy y.
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