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LA VISCOSIDAD VOLUMETRICA DE FLUIDOS DENSOS.

en,

En este trabajo se describe un método para evaluar la viscosidad
volumétrica de mezclas de fluidos densos. Dicho método se basa en célculos
obtenidos al utilizar |a expresion proporcionada por la Teoria Revisada de
Enskog para dicho coeficiente de transporte, modelando a las particulas del
sistema con los didmetros efectivos de la teoria de liquidos de esferas duras
(EDHST). Los célculos se realizaron para diversas mezclas, en su mayoria
hidrocarburos. Gran parte de estos resultados son de tipo predictivo debido ala
falta de datos experimentales con los que se pudiera realizar una prueba de la
precisién del método utilizado.

Entre los resultados obtenidos se encuentra que el cociente entre la
viscosided volumétrica y la viscosidad cortante obedece un principlo de estados
correspondientes con respecto a la densidad de masa reducida de la mezcla, n*
observindose que en las regiones de alta densidad (n*>0.7), la viscosidad
volumétrica es del mismo orden de magnitud que la viscosidad cortante.

Se obtiene ademds, para el caso de fluidos monocomponentes, que existe una
dependencia de la viscosidad volumétrica con el cuadrado de la densidad.
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Capitulo 1

La viscosidad volumétrica de fluidos

densos.

1.1 Objetivo.

El objetivo del presente trabajo fue estudiar las caracteristicas generales de la viscosidad
volumétrica en sistemas monocomponentes y mezclas binarias de fluidos densos, Para tal fin
se realizé un estudio numérico utilizando la expresién proporcionada por la Teorfa Revisada
de Euskog (del inglés, RET) para dicho coeficiente de transporte, La teoria de Enskog es una
teorfa de esferas duras que para aplicarse en fluidos reales, requiere del cdlenlo de didmetros
nioleculares que caractericen al sistema. Las particulas que conforman a un fluido real in-
teractian bajo una ley que puede aproxiniarse con un potencial modelo. En este trabajo of
modelo utilizado para caracterizar la interaccién entre las moléculas del fluido fue el potencial
de Lennard-Jones {12-6). Para asignar un didmetro efectivo a las moléculas que interactiian
vfa un potencial de Lennard.Jones, se utilizé 1a teorfa de los liquidos. En esta teorfa se muostra
que en ol régimen de alta densidad existe un criterio para asignar un didmetro efectivo a la
molécula, Este didmetro serd dependiente del estado termodindmico del sistema. Al procedi-
wiento de asignar un didmetro efectivo y utilizar RET, se le lamard a lo largo de este trabajo
por sus siglas en inglés "EDUST * (Effective-Diameter Hard-Sphere Theory). Algunas de lis
predlcciones tedricas obtenidas en este estudio numérico para ¢l caso de sistemas monoconpo-

nentes se compararon coit ul escaso grupo de medidas experimentales registradas desde 160



hasta la fecha, Los resultados obtenidos en este estudio numérico en el caso de mezclas binarias
de fluidos densos, son de tipe predictivo debido a la falta de resultados experimentales que
permitieran efectuar una evalnaeidn de fa precision de EDHST.

En la sigulente seccién de este capitulo se describen las principales dificultades que han
acompaiado histéricamente a la determinacién de la viscosidad volumétrica de los fluidos.
Como allf se seiiala, dichas dificultades tienen lugar tanto en la definicién conceptual como en
la evaluacidn experimental del coeficiente de transporte en cuestidn,

En el capftulo 2 de este trabajo se proporcionan las caracteristicas mds importantes sobre la
evaluacidn experimental de la viscosldad volumétrica, describiendo a grandes rasgos las téenicas
experimentales empleadas y el grado de exactitud de los resultados obtenidos con su utilizacicn.

El capftulo 3 del presente trabajo tiene como objetivo dar una descripcion de la Teorfa
Revisada de Enskog (RET) que es una generalizacidn de la ecuacién de Boltzmann (slstema
diluido) al caso de un fluido denso de esferas duras,,en el marco de la Teoria Cinética. La
expresién obtenlda por RET para la viscosidad volumétrica estd dada en términos de los
pardmetros moleculares que caracterizan al sistema cuando se resuelve la ecuacién linealizada
de Enskog. Este procedimiento y la expresién mencionada se proporcionan en las secciones 3.4
a 3.6 de dicho capitulo,

En el capitulo 4 se describe la metodologia seguida en el estudio numériro, presentando
los detalles técnicos generales que muestran cémo se evalud la viscosidad volumétrica y los
resultados obtenidos, En vista de que la nayor parte de estos resultados son de tipo predictivo,
debido a la falta de reportes experimentales, se propone como trabajo subsecuente nl presente el
realizar mediciones experimentales de la viscosidad volumétrica para fluldos densos, utilizando
la técnica de dispersién de luz (Brillouin). Esta técnica experimental se describe en la seccion
2.2 de este trabajo y sus fundamentos tedricos se presentan en el capitulo 5, para un sistema

monocomponente y para el casa de mezclas binarias,



1.2 Aspectos histéricos de la determinacion de la viscosidad

volumétrica,

La viscosidad volumétrica, k, es el coeficiente de transporte relacionado con los procesos de
dilatacién y de compresidn ocurridos en el seno de un fluido. Este hecho queda doscrito en la

ecuacion de balance de momento de la mecdnica de fluidost 1),

?H%E+V~(puu+bl7)=0 (L.2.1)

donde p s la densidad del sistema, u = u(z,y,2,t) es Ia velocidad en el fluido (la velocidad
. L ]
prmnedia.lood!delfslﬁt@ﬁ’yt’?; el flujo de momento, esta dada por ¢l tensor de presion(?):

"(L —
-2 Vu-k(V.u)T (1.2.2)

donde ‘T es el tensor unitarlo, ¥ denota a la parte simétrica, sin traza de Vu, p es la presidn
termodindmica y n es la viscosidad cortante, De esta relacién se observa que la viscosidad
volumétrica tiene lugar en aquelios procesos para jos que V - u # 0, es decir, cuando el fluido
es incompresible '
La evaluacldn experimental de la viscosidad volumétrica estd ligada a los avances alcanzidos
en el campo de la experimentacién acdstical®, Cuando una onda de sonido se propaga en el
seno de un {luido, la densidad, la presidn y la temperatura de un elemento del misino variardn
en el tiempo, La amplitud de esta onda decae exponencialinente con la distancia®) dehido a
la aparicién de un proceso de absorcién entre la onda y el medio, debido al intercambio de
calor y de momento entre la perturbacidn acistica y el sistema. Hacia 1845 Stokes dedujo una
_férmmla para la absorcién de la energia acdstica en fluidos viscosos{®9), en la que se establecfa
que el coeficiente de atenuacién, a, de ondas ultrasénicas en wn fluido dependfa dnicamente de

la viscosldad cortante. Posteriormente, y junto con Kirchhoff, Stokes obtiene para a (5:19:20);

a 2l (4 AMy-1) )
==+ +K (1.2.3)
. Eci\3"T TG,

donde f es la frecuencia de las ondas ultrasénicas, p es la densidad del medio, (' es la veloo



dad de propagacion del sonido en el fluido, A es la conductividad térmica, 7 es ¢l cociente de
calores especificos Cp y Cy, a presion y volumen constantes, respectivamente. De esta forma,
Ia relacidn de Stokes. Kirchhoff establece que 1 absorcién del sonido para una onda de frecuen-
cla f tiene su vigen en tres efectos acumulativos que son: los debidos a esfuerzos cortantes,
relacionados con la viscosidad cortante; los correspondientes a la transmisién del calor, dados
por la conductividad térmlea; y aquellos originados por la compresion y la rarefaccion, es decir,
vinculados con la viscosidad volumétrica, Como Stokes carecfa de valores experimentales para
1a viscosidad volumétrica, optd por asignarle el valor de cero, sin embargo reconocié que tal afir-
macién carecia de una justificacion tedrica cuando el sistema en cuestién no fuese un gas ideal
munoatémico0), Ei sentir de Stokes se reflejé cast cincuehta aiios después cum‘\ﬂti.o se observo
que las medidas experimentales para la absorcidn del sonido discrepaban de las predicclones
tedricas. En particular, Daff®®8) sefiald que el coeficiente de absorcién del sonide para el aire
ora de L2 x 10-%em~? cuando la frecuencia de la onda era de 6800 Hz, mientras que su valor
caleulado con 1a teorfa cldsica de Stokes era de 0.62 x 10~%em=1. Es decir, el valor predicho
era mucho menor que el hallado experimentalmente, con una diferencia de 3.6 x 10~%em™?,
equivalente a una diferencia porcentual, con respecto al valor experimental, del orden del 86%.
Se sugirid entonces que tal discrepancia podfa estar ocasionada por un intercambio de calor
debido a radiacién solar, Sin embargo, Raylelgh(®®) evalué tal efecto en el aire, encontrando
que era del orden de 1.2 X 10~7em=! y que no representaba el total de la discrepancia. Justo
en este punto es donde surge historicamente la evaluaciéu de la viscosidad volumétrica ya que
tal diferencia se asociarfa entonces con los efectos de cambios en densidad ocurridos en el aire
(compresion y rarefaccién). Para obtener dicho coeficiente de transporte se le despejaba de la

relacidn (1.2.3) (de Stokes-Kirchhofl), es decir:

a pC? (4 g1 ) ,
e el BT R ey 124
[Pt \d Cy (1:24)

midlendo el factor de atenuacidn sdnica a por medio de la técnica de eco de pulsos(17:8:19),
La deteccldn de las discrepancias observadas entre los valores tedricos y experimentales de
la atenuacién de sonido dié lugar a la aparicién de varias teorias que trataron de explicar el

hecho. Para el caso de fluidos poliatémicos los antores lerzfeld y Ricel*?) parten de suponer



que los procesos de relajamicnto molecular originan la atenvacidn del sonido, obteniendo una
expresion para el Intercambio de energfa entre los grados traslacionales y los grados internos de
libertad (rotacionales y vibracionales) de las moléculas del sistema. La atenuacidn del sonido se
calculd entonces a partir de la solucién a primer orden para dicha expresién. La comparacidn
entre los valores predichos con esa teorfa y los resultados experimentales de Neklepajew(11:12)
resultaba satisfactorla aunque, como los autores sefialan en su reporte, carecian de medidas
experimentales confiables que pudieran utilizarse como probatorias de su andlisis.

Como se muestraen el Apéndice A de esta tesis, la ternodindmica lineal fuera del equilibrio®d)
explica fenomenoldgicamente la absorcién del sonido a bajas frecuencias. Con bajas frecuencias
se hace referencia a procesos para los que wr € 1, donde w es la frecuencia asociada a la pertur-
bacién (1a onda sonora) que tiene lngaren el sistema y que origina su estadn fuera del equilibrio,
y 7 es el tiempo de relajamiento asociado al proceso irreversible de absorelén del sonido, es decir,
el tiempo en ¢l cual el sistema relaja a un nvevo estado de equilibrio, A partir de esta teorfa se
ohtiene una expresion para el factor de atennacidn del sonido en fluidos que contiene a la parte
cldsica de Stokes-Kirchhoff y que incluye a la viscosidad de relajamiento (ver expresidn A.16 de
dicho apéndice). Esta viscosidad es la que realmente representa los efectos vinculados con los
procesos de relajamiento moleculares durante la absorcién del sonido, dejando a la viscosidad
volumétrica su cardcter de coeficiente de transporte, independiente de cualquier interpretacion
en términos de aquellos procesos de relajamiento inducidos por el intercambio de energla entre
los grados de libertad externos e internos. Cabe sefialar que el andlisis mostrado en el apéndice
A se realiza para el caso simple en el que solamente se considera Ia existencia de un tdnico proceso
de relajamiento en el sistema, sin considerar efectos cruzados entre los procesos de transporte
y el proceso de relajamiento, Un andlisis mds general en el cual se considera que los procesos
de transporte molecular y los procesos de relajamiento Inducidos en el luido estdn relacionados
por los coeficientes viscorreactivos dados en la teorfa de Onsager-Curiet?d), se encuentra en los
trabujos de Garcfa-Colfn et al!44516) para ef caso de sistemas poliatémicos en los que ocnrre
una reacelén quimica.

Fu general puede afirmarse que para fluidos poliatémicus, la atenuacion del sonido tiene
lugar mediante dos clases diferentes de procesos de relajamienofd);

1.- Un proceso de relajamiento térmico como of seiialado por {lerzfeld y Rice, on el yue ja



energin total del fluido se distribuye entre los grados de libertad externos (traslacionales) de las
moléeulas y entre sus grados de libertad internos (rotacionales y vibracionales).

2,- Un proceso de relajamiento estructural, asociado con la viscosidad veluétrica, en of
que la onda de sonido perturba el arreglo espacial local de las moléculas,

Por tanto es claro afirmar, a partir del andlisis dado por la teorfa del relajamiento molecu~

lar (ver apéndice A), que es imposible obtener una evaluncién experimental confiable de In

viscosidad volumétrica en fluidos poliatdmicos mediante la téenica experimental de absorcidn
del sonido, utilizando el método de sustraccién meucionado (1.2.4) debido a que la absorcidn
sonica tiene diversos orfgenes en este tipo de sistemas, Dicho inétodo de sustraceldn para eva -
luar la viscosidad volumétrica sélo es vélido en sistemas monoatdmicos en los que, incluso, la
comparacidn entre distintas fuentes experimentales arroja diferencias entre los valores de este

coeficiente de transporte del orden del 40%(17),



Capitulo 2

Caracteristicas generales de las
determinaciones experimentales de

la viscosidad volumétrica.

2.1 Evaluacién experimental de la viscosidad volumétrica uti-

lizando la técnica de absorcidn del sonido.

Como ya fue mencionado en el capftvlo anterior, la mayorfa de las mediciones experimentales
de la viscosidad volumétrica para fluidos reales se han efectuado a partir de los resuitados
obtenldos con estimaciones de atenuaclén del sonido. Estas mediciones son escasas e inexactas
debido a que el valor de la viscosidad volumétrica se calcula a partir del exceso de la absorcion
del sonido medida con respecto a su valor cldsico, el cual involuera nicamente a los efectos de
la viscosidad cortante y a los de la conductividad térmica®?), lias viscosidades volumétricas
evaluadas de esta forma son bastante inclertas ya que ef exceso de absorcidn del sonido tiene
diversas fuentes para ¢ caso de sistemas poliatdmicost),

Actualinente los datos experimentales de la viscosidad volumétrici ohtenidos con la téenica
de absorcién del sontido estdn limitados a unes cuantos fluidos, muchos de ellos monoatémicos y,
cn general, en regiones cercanas ya sea al punto triple o al punto critico. En este sentido pueden

citarse los trabajos de Cowan et alt'3819) parg of argén, kriptén y xendn para estados may



cercanos al punto critico. En lo que respecta al punto triple se tienen fos trabajos de Malbrunot
et al(29) y de Mikhailenkol?!) para el argon, kriptén y xendn, los de Galtt22) y Naugle y Squire(23)
para of argdn, todos ellos reportando un iinico valor de la viscosidad volumétrica. El trabajo
de Madigosky®™) es de las pocas referencias dispanibles que no estd limitada a alguna de las
regiones mencionadas y que proporciona valores para la viscosidad volumétrica del argon en el
intervalo de densidades de 0.5 a 1.0 g/em? y a una temperatura de -38.6 °C, por lo que, como se
sefiula en ¢l capitulo 4 de esta tesis, fue utilizado como fuente de comparacién para la primera
parte del estudio pumérico realizado,

Elinstrumento mds popular para medir el factor de atenuacidn del sonido es el interferdmetro
sénico, concebido originalmente por Pierce®), En una versién mds moderna, utilizada por
Litovitz y Carnevalel?), este aparato consiste de un cilindro de acero inoxidable que tiene en
su interior un pistdn movible, El cillndro contiene al lfquido que es el sistema en e} que han de
realizarse las medidas de atenuacidn sénica. Un cristal de cuarzo, sujeto al cilindro, funciona
cono oscllador al ser exclitado por una sefial eléctrica. Dicho oscilador juega el papel tanto de
transtisor como de receptor de Ia seiial, por lo que a eéta téenica se le ha denowminado también
como de eco de pulsos. Tras la excitacion del cristal de cuarzo se genera un pulso ultrasénico
que viaja a través del lfquldo, reflejindose en una superficie movible, sujeta al pistén, y puesta
para tal fin, El pulso regresa al oscilador, midiéndose entonces los cambios en la sefial eléctrica
con un microamperfmetro, La distancia entre el cristal y Ia superficie reflectora puede variar
mediantela utilizacién de un tomillo micrométrico, Como fue referido en el capitulo anterior, la
viscosidad volumétrica se determina entonces a partir del método de sustraccién de la absorcion
cldsical®®), descrito en la seccién 1.2 de este trabajo,

A continuacidn se proporciona una relacién de las caracterfsticas mds importantes obtenidas
ey las investigaciones experimentales para la viscosidad volumétrica que utilizan la téenica de
absorcidn del sonido.

L- En el trabajo de W. M. Madigosky(® se obtiene la viscosidad volumdtrica del argén,
utilizando la técnica de eco de pulsos, a una temperatara de -38.6 °C y en el intervalo de den-
sidades de 0.5 a 1.0 g/cm?, El autor reporta una incertidumbre experimental del coeficiente de
transporte en cuestién que va del 80% para bajas densidades, hasta un 10% en densidades altas,

sin hacer referencla a fa incertidumbre asociada a cada dato. El aspecto mis significativo de



este reporte os la observacién de una dependencia cuadrdtica con la densidad para la viscosidad
volumétrica, Los valores experimentales mencionados se enlistan a continuacidn y, como ya fue
sefinlado, se utilizan como fente de comparacién en una parte del presente estudio numdrico.
p 10
(Densidad)  (Viscosidad Volumdtrica)

(g/em3) (poise)
0.508 0.9
0.694 2.9 (Ref. 24),
0.812 3.3
0.896 4.4 .
0.958 48
1.008 5.6

El ajuste de una pardbola a los resultados experimentales mencionados (mediante la técnica

de mfnimos cuadrados) proporciona la siguiente expresién:
104 = -0.573 + 0.533p + 5.503 (2.1.1)

con un coeficiente de correlacién de 0,993

11.- En los experimentos de Cowan et ail!"819) go utiliza también la téenica de eco de
puisos, obteniendo la viscosidad volumétrica del argdn, del kriptén y del xendn liquidos, en
regiones cercanas al punto critico de cada sistema, Por esta razin no pudieron ser utilizados
como contparacién paralos resultados del presente estudio numérico. Sin embargo estos trabajos
proporcionan, por un lado, informacién sobre la precisién relacionada con la utilizacion de dicha
técnica experlinental y, por otro lado, algunas caracterfsticas de dicho coeficiente de transporte
en esas regiones, A continuacidn se enlistan las principales caracteristicas de estos reportes,
hactendo referencia, en cada caso, del sistema de estudio:

1.) Tanto para el argén{1”), kriptén!!® y xenén(19) las mediciones del cociente del coeficiente
de absorcién del sonido, a, y la frecuencia f de las ondas sonicas, se efectuaron con respecio
ala presién del sistema, a lo largo de isotermas. A partir de la relacion (1 2.4} se poede
observar que la confiabilidad en las mediciones experimentales de la viscosidad volumétrica

depende de Jas incertidumbres asociadas a cada una de las variables involuecadas en «f metnlo



de sustraccién de la téenica acistica. Cowan et al reportan como valores mdximos para dichas
incertidumbres(7:18:19); yn 3% para el término (af f2), 3% para pC3/2x2, 5% parala viscosidad
cortante 1, y 10% para el término A(y - 1)/Cp. Por tanto, el cdleulo experimental de la
viscosidad volumnétrica tendrd asociada una incertidumbre maxima del orden del 20%, debida
a dichos factores.

2,) Paralos tres gases nobles analizados, los autores reportan que el valor de la viscosidad
volumétrica auntenta en regiones cercanas al punto critico, Se afirma ademds que la estimacidn
dol coeficiente de absorcién del sonido, @, es poco confiable en dichas regiones debido a la inesta-
bilidad presente en cada uno de dichos sistemas al tratar de alcanzar su equilibrio, Esto origina
una gran incertidumbre en la determinacién de la viscosidad volumétrica en las vecindades del
punto critico,

3.) Para el argén(!?) se observa que la viscosidad volumétrica es funcién de la densidad y
de la temperatura en el intervalo de 90 a 160 K. Se observa ademis que, a lo largo dela curva
de vapor saturado, el cociente de la viscosidad volumétrica y de la viscosidad cortante, k/y, es
proporcional a (’I‘c—'l‘)"g, en el intervalo de temperaturas de 90 a 140 K.

4.) En el caso del argdn(1?) se observa que ol valor de a/ f? permanece constante con respecto
a la variacién de la frecuencia f. Esto deja de ser vélido cuando f toma valores menores a 35
MHz y, en‘especial, en las cercan(as al punto critico, Los autores seiialan que estas desviaciones
de un valor constante para dicho cociente no son atribuibles a proceso de relajamiento alguno
y son indicativas de grandes fluctuaciones en la regién cercana al punto critico(26:27),

%) En los tres sistemas se cumple que el cociente entre la viscosidad volumétrica y la
viscosidad cortante, k/1), obedece un principio de estados correspondientes con respecto a la
densidad reducida. En el caso del xendn() el cociente x/y depende de la temperatura y de
la densidad, sin que se concluya que exista una dependencia de este estilo para la viscosidad
voluiétrica,

G.) Para el caso del xendn(' se observa que a lo largo de la curva de vapor saturado y en
una regidn cercana al punto triple, el valor de la viscosidad volumétrlca, &, decrece conforme
disminuye la densidad p, llegando a un valor minimo en p=2.8 g/cm?, A partir de ese valor en

la densidad, & aumenta por la cercania con el punto critico,
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2.2 Evaluacién experimental de la viscosidad volumétrica uti-

lizando la técnica de dispersién de luz (Brillouin).

Cuando se conocen Ins valores de la conductividad térmica y la viscosidad cortaute de wu
lfquido, se puede determinar experimentalinente la viscosidad volumétrica del mismo utilizando
la téeuicn isoentrdpica de dispersion de luz con la que se mide el ancho, I'y de la ifnea de Brillouin,
El espectro de Rayleigh-Brillouin se origina por fluctuaciones en la densidad ocurridas en el
medio. La evaluacién tedrica de la distribucién de intensidades de la luz dispersada por el
sistena se obtiene a partir del método convencional del andlisis de fluctuaciones partiendo do I
lincalizacion para las ecuaciones de la hidrodinamical383997) encontréndose e} triplete formado
yor una iiea central o de Rayleigh, dada por una lorentziana y el par de Ifneas de Brillouin.
situadas una a cada lado del pico central de Rayleigh. La fundamentacion tedrica del andlisls
de las fluctunciones hidrodindmlcas para obtener el espectre Rayleigh-Brillouiu se describe en
el capftulo 5 de esta tesis para el caso de un sistema monocomnponente, seccidn 5.2, y de una
mezcla binaria, seccidn 6.3,

Las frecuencias correspondientes al doblete de Brillouin son:

kC
[=t5 (2.21)

donde C es la velocidad del sonido y & es el vector de onda:

(0)

Axnsen 3

b= —ll (2.2.2)
Ao

y donde 1 es el fudice de refraccidn de la inuestra, Ag es la longitud de onda para la radiacién
incidente en el vacio, y 8 es el dngulo de dispersién,
Cuando una onda de sonido viaja en el seno de un fluido monocomponente, el ancho, T, de

las lineas de Brillouin, a la mitad de su mdximo, estdn dados por (ver seccién 5.2):
= FBia-n, 4 9
F_'lrrp{ C, A+37)+n (2.2.3)
donde p es la densidad del sistema, 7 es el cociente de calores especificos, C, ¢s el calor ospecifiee
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a presion constante, A es Ja conductividad Wrmica, n es la viscosidad cortante y & es la vis.
cosidad volumétricn, Teniendo el valor expesimental de I asi como o resto de las propiedades
teradindmicas involucradas en (2.2,3), se despeja el valor de &, En of easo de un sistema for-
mado por una mezcla binaria ol espectro de Brillouin tendrd el correspondiente valor de I, daio
por la expeesion (5.3.11.b) (capfiulo 5) ¢ue involucra, ademds de las propiedades del sistema
relacionadas en (2.2.3) y, entre otras, ol coeficiente de difusién, D, la variacin del potencial
quhnico con respecto a la concentracidn, a temperatura y presién conslanies, (%%)1 y de la
mezela, ote. Nuevamente }a viscosidad volumdtrica lia de obtencrse a) despejariaen la u;)’)resién
para I, Bl arreglo experimental™!) utilizado para medir el espectro de dispersion de Brillouin
s aguel en el cual se toma la salida de un Jaser de longitud de onda conoclda para hacerla
incidir sobre una celda gque contiene la muestra a analizar en su espectro de dispersion. La luz
dispersada por Ja muestra se enfoca con Ja ayuda de una lente hacla una aperlura (pishole) y
de allf es cuviada a un polarizador para seleccionar clerta componente polarizada. Entonces,
ditha componente se collma con una lente hacia un interferdmetro Fabry-Perol. La salida de)
interferdmetro se envia hacla una segunda apertura con 1a ayuda de una segunda leate y, pos-
terioriente, se hace incidir a un tubo fotomuitiplicador. La salida digital del folowmultiplicador
s¢ conecla a un sistema estabilizador DAS- 10 el cual estd conectado ademds por una inlerfase
al interferSuielro, a un generador de voltaje de rampa y también, o un sistema computarizado
para efectuar o andlisis de las cuentas(™), Cabe seialar que esta téenica de medicion para eva -
luar & es, posibleniente por su naturaleza, mds exacta que la utilizada en medidas de atenuacion
del sonido, ya que en esta ditima no se loma en cuenta la presencin de procesos de relajamiento
ajenos al proceso de transporte vinculado con la viscosidad volumétrica y que pueden tener
Jugar en sistemas polialomicos como se muestra en o apéndice AU, En este sentido puede
hiacerse miencion de las observaciones de tipo comparativo existentes en Ja literatura, eatre
las medidas experimentales de la viscosidad volumélrica para e} xendn, obtenidas por un lado
con la téenica de absorcion del sonido(1®) y, por ol otro, cont la téenica de dispersion de luz
(Brillouin)®), Esta comparacién’® muestra el misnio putrén de comportamiento para dicho
coeliciente de transporte en las cercanfas de) punto critico, cuando se ulilizan ambas técnicas
experimentales. Sin embargo, los valores obtenidos con la técnica de absorcidn de) sonidot}®

son, aproximadamente 40% mayeres a los reportados por mediciones que ulilizan técnica de
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dispersion de luz (Brillouin)29),

En lo que respecta a las mediciones experimentales obtenidas para la viscosidad voluétrica
utilizando la téenica de deteccién del ancho de la linea del espectro de Brillouin(?867), se men-
cionan a continuacién las caracterfsticas relevantes de los trabajos exlstentes en la literatura,

1.- La viscosidad volumétrica reportada por Barahudin et al®*®), utilizando la téeniea iso-
entrdpica para la determinacién del ancho de la linea de Brillouin, puede resumirse en los
siguientes puntos:

I.- Los sistemas analizados son, nuevamente, el argdn, el kriptén y el xenén. Las regiones
termodindmicas del andlisis son cercanas al punto triple y al punto critico, para los tres sistemas.

2. Para el argén los autores reportan una gran concordantia con las medidas de 1a tdenica
ultraséniea, dadas por Cowan et al(t?),

3.- Los antores reportan la existencia de un comportamiento tipo estados correspondientes
para la viscosidad volumsétrica, acorde con las predicciones experimentales de la técnica ul-
trasnicalt78.40),

I1.- En el trabajo de Carome et al{™ ge compararn los resultados experimentales de ab-
sorcidu del sonido y el espectro de dispersion de luz para el tetracloruro de carbono, reportando .
que para frecuencias sonlcas mernores a 600 Mllz, la viscosidad volumétrica es aproximada-
mente del mismo orden de inagnitud que la viscosidad cortante,

111 El trabajo de Goodman et all™ reporta que la viscosidad volumétrica, , de la for
mamida es significativamente mayor a la viscosidad cortante, 1, en reglones de frecuencia
hipersénica, Los experimentos de este trabajo se realizan en un lntervalo de temperaturas

para el sistema que van de los § a los 100 °C, encontrando que k = 41,

2.3 Evaluacién experimental de la viscosidad volumétrica uti-

lizando simulaciones de dindmica molecular.
La dindmica molecular utiliza métodos de shinulacion por computadora con el fin de caleular las
propiedades termodindmicas del sistema bajo estudio. Dicha estimacion se efectia mediame

un proceso de seguimiento para las posiciones y las velocidades de las N particulas que consti-

tuyen al sistema. Este se localiza en una caja cuyas dimensiones son condiciones a la frontera
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periddicas para la posicion de cada nno de sus constituyentes. N estd limitado por la capacidad
en memoria de la computadora a utilizar y generalmente ¢s menor a 103, Las trayectorias de las
particnlas se obtienen a partir de 1a integracin numérica de las ecuaciones de movimiento de
Newton en las que se incluye la ley de intoraccidn entre particulas, Fy. El tiempo macroscépico
durante el cual han de ocnvrir las interacciones de los componentes del sistema dependerd de
su estado termodindmico inivial (Lemperatura, T, densidad, p), de la masa de cada particula,
m; y de la ley de interaccién®® entre ellas. Las variables termodindmicas coma son la energia,
la temperatura y la presion, son variables que pueden expresarse como funclones de las posi-
clones y velocidades de las particulas a partir de la Mecanica Estadfstical3?, Por lo tanto, las
shnulaciones de dindmica molecular permiten obtener propiedades termodindmicas a través del
calenlo de proimedlos en tiempo y posicién de dichas funcionest®!-34),

- Green y Kubo®) propusieron que los coeficientes de transporte pneden ser eseritos como

integrales evaluadas sobre la funcidn de correlacion en el tiempo:

¢t = (AOAW) = [ -+ [ dpdgAp, gi0)Alp. ;) (1) (23.1)

donde t es el tiempo, p = p(t) y ¢ = g(t) representan las coordenadas de momento y de posicién
necesarias para describir al sistema en el espacio fase. A(p,q;t) es la funcién arbitaria del
espacio fase sobre la que se desea obtener la correlacion en el tiempo y f(p,q) es la funcidn
de distribucidn en el espacio fase para el sistema en equilibrio. Por definicidn C(t) evalia
las fluctuaciones que ocurren en el sistema con respecto al estado de equilibrio y juega en
la Mecdnica Estadfstica del No Equilibrio el mismo papel que la funcién de particion en la
Mecdnica Estadistica del Equilibrio, con la excepeion de que ésta dltima es dnica para ese
estado, mientras que fuera de dicho estado, habrd de determinarse la funcién de correlacién en
el tiempo para cada proceso de transporte en particular(8),

Cualquiera que sea la funcién A(p, g; t) elegida, la evaluacidn exacta de C'(t) requerird de
la solucidn de las ecuaciones de movimiento para cada una de las particulas en el sistema
promediando sobre un conjunto representativo (ensamble) de cquilibrio. Las técnicas de la
dindmica molecular en el equilibrio permiten efectuar la integracién numérica de las ecuaciones

de moviniento con el objeto de evaluar 1a funcion de correlacidn en el tiempo. En tales condi-
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ciones se utilizan las integrales de Green- Kubo para obtener las expresiones para los coeficientes

de trausporte que, en ¢l caso de la viscosidad volumétrica s

.= _._]_.... * an bb 9 e
=g EE0) 2a2)

donde V s el volumen del sistema, kp es la constante de Boltzmann y 7' es la temperatura.
Los superindices a y b toman los valores de las coordenadas z, y y 2. El término Jo*(2) estd

dado por:

N N
0 = Y S piapialt) + Yo ria(OFalt) = pV (23:3)

j=1 i=1
donde pj,(t) es la componente a del momento para la particula j-ésima, mientras que rj, y Fjg
son, respectlvamente, las correspondientes componentes de la posicién y de la fuerza que actiia
sobre dicha particula y p es la presion del sistema.

Exlsten pocas fuentes de datos para la viscosidad volumétrica en las que se han utilizado
stimuliciones de dindmica molecular. Estas fuentes se limitan al estudio de un sistema mono-
componente, el argén, en determinadas regiones de densldad y temperatura. A continuacién se
proporcionan las caracteristicas mas himportantes de los estudios relacionados a este tema.

1.- Ef trnbajo de Levesque, Verlet y Kurkijurvy®) es el primero en el que se evalia la vis-
cosidad volumétrica mediante fa aplicacidn de las téenicas de estudio de la dindmica molecular,
proporcionando una sola medida correspondiente al punto triple. Estos autores reportan un
valor muy pequeito para la viscosidad volumétrica y el cociente »/n = 0.26 4 0.05.

I1.- La dnica fuente de datos obtenida con dindmica molecular que abarca regiones mds
amplias en temperatura (aproximadamente 80-300 K), para tres valores de la densidad de masa
(1311, 1.414, 1485 gem=3), es la correspondiente a Borgelt et al(*®) para of argdu. Estos
valores fueron utilizados posteriormente por Castillo ot al*) para comparar los resultados
obtenidos para la viscosidad volumétrica proporcionada por la teorfa Revisada de Enskog. Ei
objetivo de ilevar a cabo la comparacién mencionada (que taymbién fue realizada en forma simi-
Tar para la conductividad térmica y la viscosidad cortante) fue ¢l de evaluar con EDIST cudl

de los didmetros efectivos dados por la teora de lfquidos era el mds eficicnte para modelar



a las partieulas del sistema. Castillo et al) reportan que la utilizacion del eriterio varia-
cional de Rasaiah-Stell®) proporclona vn valor para la viscosidad volumétrica del argén que
difiere un 20% con respecto a los valores dados por las simulaciones de dindmica nnlecular
mencionadas®, para valores de la temperatura veducida, T"(= kg7 /e) mayores a 1.2 0 1.3,
Los esquemas perturbativos®'¥) para evaluar dicho didmetro efectivo proporcionan para tal
diferencia poreentual, valores superiores al 30%,

HI- Cabe seciialar que existen diversos trabajos en los que se determina la viscosidad
volumétrica mediante un andlisls de dindmica molecular para sistemas monocomponentes cuyo
ubjetivo es el de estudiar las caracteristicas de algunos potenciales intermoleculares, pero sin
hacer referencia a un sistema real, En este sentido pueden citarse los trabajos de Holieisel*¥)
para el caso de un potenclal de esferas suaves y ¢l correspondiente a Joslin, Gray, Michels y

Karklieck® para un potencial de pozo cuadrado,
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Capitulo3

La viscosidad volumétrica y la

teoria cinética.

3.1 La ecuacion de Boltzmann.

La Teorfa Cinética permite evaluar las propiedades termodindiicas e hidrodinimicas de un gas
a partir de las propiedades microscdpicas de las particulas que componen al sistema. Esto se
logra resolviendo la ecuacidn integro-diferencial e irreversible de Boltzmann que establece la
razén de cambio en el tienpo para la funcidn de distribucion de una particula que colisiona con

otras, Dicha ecuacién tiene 1a forma(4246);

gty o9 fewt = [ [ [(15-15) valdsiptr (3.01)

donde f(r, v,1) es la funcidn de distribucidn para la particula 1, que estd situada en r, viajondo
con velocidad v al tiempo t; fi= fi(r, vy, t) es la funcidn de distribucion para la particula 2, que
colisiona cou la primera, y que estd situada en r, con velocidad vy, al iempo t. F es la fuerza
externa que actia sobre cada una de las partfculas del sistema y m es la masa de cada una de

ellas. La variable v es la velocidad relativa entre las particulas interacluantes,

VR=v-v (3.1.2)



»
.

Cangulo anuutal y b es el pardmetro de anpacto de fa colision. La uoracion [ tem

ol sy e
= fir.v.h 41 4w

A XY EAERY

que son las funeiones de distribucion para las particulas interactuantes después de la colision,
es deeir, cuando se desplazan a las velocidades v' y v',. respectivamente.
La ecuacién de Boltzmiaun representa la variacion en ol tiempo para la funcién de dis-

tribucidn de una partfcula, dada dicha variacién por:t4?)

dfir.v,t) ((‘)I(r.v,l)) (Of(r.v,t)) .
~ = TR (AR
d.‘. ¥ a Jluyo * ot colisidn )

doude el ténnino de flujo estd dado en (3.1.1) por:

a(r,v,1) _ R L
( o )/‘UJO— [-V Ve m VV] J(rywit) (3.1.5.a)

mieutras que el término de colision es:

(i}f(r.v.t)

o) = [ [ [ 1) it G150

3.2 Generalizacidn de la ecuacion de Boltzmann a sistemas

monocomponentes densos,

Debe hacerse mencidn que la ecuacién de Boltzmann es vdlida para un sistema monocomponente
en ¢ limite dilufdo ya que su planteamiento ha requerido las signientes suposiciones:\44}

1.) sélo se tienen colisiones binarias entre las particulas del sistema.

2.) las funciones de distribucidn para cada una de las moléculas a interactuar se evalian en
el wismo punto del espacio,

3.) debe satisfacerse la hipdtesis del caos molecular.

4.) la funcidn de distribucion describe localmente el comportamiento del sistema por lo que
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dicha funcidn tiene una variacién lenta para longitudes fisicas :
sL
Aglgyn

donde A es el camino libre medio para las moléeulas y V es ¢l volumen total del sistema.

Para el caso de wo sistema en el régimen denso las hipotesis 1.) L) vana pueden deseribiv
¢l estado del sistema, debiéndose entonces totiar en enenta los signientes heehos:

i.) El uunaiio finito de las moléeulas que colisionan origina que sus centros no se localicen
" en el mismo punto.

il.) Lu correlaciones de velocidad y de posicidn no dehen despreciarse para el caso de un
sistena denso,

iit.) No pueden despreciarse las colisiones entre mds de dos particulas,

Al tomar en cuenta estos hechios, Enskog!t®) realizé una extension de la ecuacion de Boltz-
mann para sistemas dilnidos con el objeto de tratar un sistema monocomponente en el régimen
denso. Para esto mantuvo la hipétesis 1.) e introdujo las correspondientes i.) y il.) como
conseeuencias de los aspectos geomeétricos a tener en cnenta durante I compresion de un gas
de esferis duras de didmetro o. Es decir, si el centro de una de las esferas a interactuar se
encuentra localizado en la posicidn r; = r, entonces la otra esfera deberd estar situada en la
posicién vy = r-ak, donde k cs un vector unitario en la direcciéu que une los centros de las
esferast), Enskog propuso ademds, que la hipdtesis del caos molecnlar

En la teorfa cindtica moderna se sabe que los efectos de correlacién para las posiciones de lus
moléeulas a colisionar estén inclufdos en la funcion de correlacién de parest, g(ry, ry), siendo
que drprig(r ) es la distribucidn de probubilidad de encontrar una particula eu la posicidn
r;, dinlo que otra particula se encuentra en ry con respecto a un origen de coordepadas, Enskop,
intuyd este concepto de la funcidn radial al proponer que la kipdtesis del eaos molecular para
el caso de un sistema denso deberfa ser la correspondiente al caso dilufdo, multiplicada por
x(r1, 1), que es un factor probabilistico cou el que se evahia la frecuencia de las colisiones para

dichio sistema denso, es decir:

Hipdtesis del caos molecular para un sistema denso segin Enskog:

);(r.r—uﬁ)f(r.v,t)f(r—aﬁ‘v,,t) (3.2.1)
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Utilizatdo entonces (3.2.1) y un procedimiento similar al seguido para el caso diluido, Eun-
skop; ubtiene la ecuacidn generalizada de Boltzaany para la razdn de camblo de ta funcidn de

distribucidn de una esfera durald49);

[#+v 9+ Eo9] S0, wit) = [ ] [(r etk fin, v, 0tk vy 0]
{\(l‘,l‘-%df()]‘(l‘,v, l)f(l‘—dﬁ. MY t)] lvlil bdbdpdv, (3.2.2)

3.3 Generalizacién del método de Enskog a mezclas fluidas,

La primera generalizacién del método de Euskog fue dada por Thorne™?) para una mezcla
binaria de gases. Posteriormente, Tham y Gubbinst®) realizaron la extension al casu multi-
componente, Un andlisis detallado de tales extenslones fue realizado por Barajas, Garcia-Colin
y Piiia¥), detectando una falla en la fundamentacién teérica de las misimas, Estos antores
plantearon la interrogante referente a cudl debfa ser el punto de evaluacién para la funcidn de
correlacléu de pares debido a que ahora, el sistema era una mezcla de esferas duras con distintos
tamaiios y examinaron las consecuencias de evaluar a la funcién de correlacion en tres puntos

diferentes sobre la linea que une los centros de las moléculas:

En el Centro de Masas
En el Punto de Contacto
Eun e} Punto Medio

encontrando que ninguno de estos tres debia preferirse ya que cualquier eleccion conduceiaa una

incongruencia con la ternmodindiica irreversible debido a que las fuerzas de difusion dependian
de dicha eleceidu. Se planteaba asf un fuerte vuestionamiento a la que se conoce como la Teorfa
Estamiar de Enskog, cnyas siglas en inglés son SET. Pira solvemar el problema plameado en
SET para las Tuerzas de difusion, van Beijeren y Ernst05152) desarrollaron nna reformulacicn
de la teorfa de Enskog, conocida como la Teoria Revisada de Lnskog, tnyas siglas en inglds
son RE'T. Estos autores introducen a Ja Mncidn de distribucion de imrc.s pirca las moléculas
de especies ¢y 7, como una funcional no local de los campos de la densidad de eada una de

esas uspecies. La justificacion de tal argumento se hasa en el hecho de gae enun estado no
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uniforme, la funcion de distribucion de pares contiene gradientes de la densidad local, potencias
en los gradientes, asi como derivadas espaciales de drdenes superiores a uno, Por lu que o
RET se incluyen funciones de corvelacion exactas que tomai en cnenta las no uniformidades
espaciales y que son funcionales no locales de los campos de la densidad {ny} para los distimos
componentes del fluido, Esto es, en RET se intruduce a la funcidn radial de distribucion conw
una funcional local del perfil de las densidades en la mezcela, por lo que el factor probabilstico

X, definido por Enskog y referido en (3.2.1) se transforima como:
x(ry,ry) — y.-,-(r.r;!:a.-,-l?l {m}) (3.34)

De esta manera, van Beijeren y Ernst obtienen un conjunto de ecuaciones cinéticas en RET.

acopladdas y no-lineales para una mezcla de |, componentes de esferas duras dadas por:
i) F; L Ak
=i Ve b =2yl file,vit) = Y dii(fif5) (4.3.5)
1]} m; poud

donde el término de colisidn estd dado por:

Jii(fifi) = [ Jkevii)@(kovji)oiiloij(r, v+oikl {me)) fi(r, vist) fi(r+oijk, v, 1))
[gis(r, v=aiskl {m)) fi(r, viot) fi(r=ok, v, )] dkdv; (:1.3.6)

donde @ es la funcidn de Heaviside. El lado izquierdo de (3.3.5) representa al término de
flujo 6 arrastre. La variable a;; = (i + 0;)/2, es la distancia entre los centros de las dos
esferus duras interactuantes; o; y o; representan los didmetros de las esferas de especles i y j,
respectivamente, La variable vj; representa aliora a 1a velocidad relatlva entre las particulas,

Vi = Vji=V.

3.4 Solucién a las ecuaciones cinéticas de RET en el régimen

hidrodindmico, Método de Chapman-Enskog.

Como se seitald en la seccidu anterior, van Beijeren y Ernst resolvieron el problema encontrado

en SET al formular RET. El objetivo de ésta y las siguientes secciones del capitulo, es deseribir
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el procedimiento genera? ~victonte on Ia litoratura para obtener, en particular, la expresion de
la viscosidad volumétrica de un fluido denso, en et marco de RET(),

La expresidn (3.3.5) establece la variacion en el tiempo para la funcidn de distribucién
de cada una de las partie'r- ol sistema.  Resiboist® establecid un teoremu Il para esta
ccuacién, con lo que puede afirmarse que el sistema evolucionard al equilibrio total al eabo de
transcurrido un lapso de tiempo. Sin embargo, este teorema I no proporciona informacidn
sobre ¢l mecanismo por el que se lega a tal estado, Entouces, Lopez de Haro et all®) aphean
Ja estructura del método de solucién de Chapman-Enskog!®) utilizado en el caso de sistemas
monocomponentes dilufdos, asi como las relaciones de escalamiento obtenidas por Barajas,
Garefa-Colfn y Pinalt?), con el objeto de resolver el conjunto de ecuaciones cinéticas (3.3.5).
Este método propone un desarrollo en serie para ia funcién de distribucién det sistema cuando
éste se halla en un estado cercano al equilibrio local, utilizando 1a imagen de que el camhio al
eq'nllibrio queda caracterizado por los tiempos de relajamienta del sistema, Sean las signiontes

variables caracteristicas del sistemal56.57);

A: que es ¢} camino libre medio para los componentes del sistema.

L: yue representa una longitud macroscdpica asociada al sistema (como podria ser v,
donde V es el volumey

tm: que os el tiempo asociadoa A,

Lnacrt Que es el tiempo asociado a la magnitud wacrosedpica L.

Se pueden identificar entonces dos procesos consecutivos por los que el sistema Hega al
equilibrio total:

a) Un proceso répido o estado cinético, del orden de tiempos para los que 1 < g, En este
estado 1a forma correcta para las propiedades del sistema se obtiene via fi(r,v,J0). gque dobe
evaluarse coma solucidn general de la ecuacion (3.3.5).

b) Un proceso lento del orden de Ly ger. Cuitndo £33 L ol sistema alcanza el equilibrio a
nivel local en lo que se conoee como régimen hidrodindmico, En este estado, las propiedades
dol sistema estdn dadas por 1a dependencia de la maxwelliana Jocal en las L densidades locales

n;(r,t), dadas por:4?)

n.-(r,t)=/f.-(r.v.-.t)dw (=12 .0 EANE



la velacidad media local u(r,t), definida por:
L
peu(r )= Z/[.‘(r,v.-,l)nuv.'dv. (3..2)
i=1
y la temperatura local T(rt):
3 L 1 ,
Eu(r.t)kg’l'(r,t) = Z/f;(r,v;.l)im.-E?(r.l){Iv; (3.1.4)
i=1

donde las densldades locales, totales, 1 y p estin dudas como la suma de las densidades locales

n; y piy definidas por:

L
nint) = 2 ni(r,t) (3.4.4.0)
=)
y:
[ L
plet) =Y pile,t) = Y mini(ryt) (34.4.0)
i=1 =l

El vector:
Ei(r,1) = vi - u(r,t) ' (3.4.5)

define n lo que se conoce como la velocidad pecnliar para la especie i33), mientras que kp es la
constante de Boltzmann, Las relaciones (3.4.1), (3.4.2) y (3.1.3) se obtienen como consecuencia

de los cinco invariantes colisionatest?

mimern de partfculas
momento de las particulas

energia de las particulas

Cuando {3 tyaer ¢ sistema alcanzard el equilibrio total ya que entonces las partieulas hahrin
viajado muchas veces distanclas del orden de L, homogeneizando los valores de n(r,t), u(r\)

y de T(r,0). En dicho estado el sistema quedard descritn por los valores de equilibrio # v I
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totales37),
De los incisos a) y b) puede definirse un pardmetro g que caracterice a los dos procesos

mencionados sobre la longitud |, dado por:

Lt (3.‘].6)

tl"llC!’

n=

teniéndose entonces que p mide las desvinciones de las propiedades macroscopicas del sistema
a partic de un estado de homogeneidad espacial que se aleanza muclo después de un tiempo
lyiacrs

Se realiza entonces el desarrollo en serie referido para las funciones de distribucion involu-

cradits en (R3.4), en funcion del pardmetro s, obteniéndose:47)
e |t = f0%vi | (a4 (v | a4 e (34.7)

Cowo por definicién p proporciona la variacién relativa de las cantidades macrosedpleas{n; }, u
v ', sobre I, el cautino libre medio para las partfculas del sistema, entonces, dicha variable
serd u su vez proporcional a los gradientes de tales propiedades en la mezcla. Eu el edlculo,
jt se utilizn como un pardmetro para seleccionar los términos de igual orden eu los gradientes
involucrados en el desarrollot®), Al finalizar, se le asigna el valor de uno,

La solucidn para las ecuaciones (3.3.5) se obtiene a partir. del desarrollo auterior para las f;,
disarroilando a orden jt los lados izquierdo y derechio de las mismas. Se igualan entonces los
coficientes gue se obtienen para las mismas potencias de dicho pardmetro, Este procedimiento
conduce a un conjunto de ecuaciones para f;(o), i(”.... elc,

Como el operador de colisién Ji;( fi f;) en el lado derecho de (3,3.5) coutiene a las funciones
de distribucidn f; y gi; evaluadas en distintos puntos del espacio, debido a que las moléeulas
involueradas en la colisidn no son puntualest®53), se debe efectuar ademds un desirrollo en
serie para cada uua de esas funciones en torno al punto r, Para la funcién de distribucion de

la particula de especie 5 se tiene que:

e ~O0fi(r,vit) 1 es DD 2k
fitetoikviit) = filr Vj.t):tdijk"'!"(‘)';—J“" ﬁafjkk:aa—;h(r.v,,t) + e (3.1.8)



Mientras que para la funcidn de correlacién de pares, el desarrollo es(58:74);

gij(ryroiik| {ne}) = 95 (o0 n(R))+

i Z{‘=l f de'(r! - R). 0n6|(ll,l) 6!‘!!";':";'1““)15'%“ l(n=n(n))=

= g (ijin(R)) + Tk, 1
(3:4.9)

donden(R) = 5ok, ny(R) denota ala densidad total, local, a elegirse como aquella que describa
¢l estado del sistema. La notacidn 8gi;/8m(x',t) Indica la derivacion funcional de la funcién
de correlacién de pares con respecto al campo de las densidades. gif(;j, n(R)) representa
a la funcién de correlacién de pares en el equilihirio, evaluada en el punto de contacto y en
la deusidad, n(R), elegida. Debe hacerse mencidn de que los desarrollos (3,4.8) y (3.4.9) se
justifican en base a 1a hipotesis de cercanfa al equilibrio local para el estado del sistema que se

ha requerido.(49)

3.5 Linealizacion para las ecuaciones cinéticas de RET.

El objetivo del presente trabajo es efectuar la estimacion de la vlscosldad volumétrica, que es
un coeficiente de transporte definido en el marco de las leyes de la hidrodindmica a primer
orden en los gradientes{!), Por tal razon, la solucién de (3.3.5) deberd tomar en cuenta los
térmlnos del desarrollo (3.4.2) que involucren ese orden de aproximacidn para las variables
hidrodindnilcas {n;}, uy T.%8) A este procedimiento se le conoce como la lincalizacion de las

ecnaciones cindticas de RET. En tal caso (3.4.2) toma la formal®®);
Fitrv, LHnauT) = [0 vi | inul)) + die,v; | {ngjut)) (3.5.1)

donde fO(r,v; | {m}uT) es la funcidn de distribucién en el equilibrio local dada por la

maxwelliana:
2 (Vi 2
19 v 1) = ni(ed) (E;E,,ﬂﬁm) " oxp (—%)‘—”—) (35.2)
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Los desarrollos (3.4.8), (3.4.9) y (3.5.1) se sustituyen a ambos lados de las ecuaciones (3.3.5).
El término de flujo para dichas relaciones (lado izquierdo en (3.3.5)) requicre de las expresiones
que proporciouan la varlacién en el tiempo de las cantidades {n;}, u y T (definidas en (3.4.1),
(3..2) y (3.4.3)), es decir, de las ecuaciones de conservacin para Ja masa, el momento lineal
y la energia®®),  Estas se obtienen multiplicando las expresiones (3.3.5) por los invariantes
colisiomales: 1, m;v; y .}mm?, respectivamente, integrando sobre v; y swinando sobre todas las

i. Se llega cutonces a (53);

La ecuacidn de continuidad:
ani QL di X
o tor n; i) (3:5:3)
La ecuacién de movimiento:

b ) o
giiru) + 5 [P+ puu] - ThonFi=0 (3.5.4)

La ecuacién para la encrgfa:

/] pu’ 3 a - pu’ 3 \ —
7 [ 2 +2nk57‘] +-i-)-r” [J,,+ (—2—-+§nkgT nt Poul 4
- P l;’: +nu) =0 (3.5.5)

En estas iiltimas relaclones se tiene para:

El vector de flujo de masa:
Ji(r,t) = [ fimiEidv; (3.5.6)

El tensor de presion:
Prd) = PHr, )+ P, 1) (35.7)

- 9 ‘ 0 (¥4 st
donde P ¥(r, 1) representa a la contribucidn cinética, dada por:

L . .
Phe )=, / SmiBEdv; (3.5.8.2)
=l
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ntientras que 'l?*’(r, t) es la contribucién potencial de P8,

T 0) = 3 Thjer edjaflou) £ 1 [ nlE; - ENRAify
[1 + 1-—;“ . g;log %] O(k-v;i)(kevji)dkdvjdv; (3.5.8.b)
J

El vector de flujo de calor estd dado por:
Jy(ry 1) = 35(r,t) + 3¢(r, 1) (3.5.9)

donde J{;’(r, t) representa a la contribucidn cinética, dada pory

3k L mi .
HEUEDY / fi~ EEidv; (3.5.10.2)

mientras que J¥(r, t) es la contribucién potencial de J((’ss):

1 e - 218
I¥(r,t) = 52.‘:;:, adgif(oij) [ f [ 4mi E? ~ B}k [ifx

[1 + _”_':3_‘5 . 50; log }f-'-] G(&-V;i)(l‘;-Vﬁ)df{dV’,‘dV.‘ (3.5.10.h)
i :

9;](ai;) representa el valor de la funcidn de correlacidn de pares en contacto para las esferas de
espiecies i y 7, en ol equilibrio, es decir, el valor que toma g;; cuando se reemiplaza a la densidad
por la correspondiente al equilibrio local, total, valuada en el punto r(®3), El vector de flujo de
masa, ecuacidn (3.5.6), asf como las contribuciones cinéticas de (3.5.7) y (3.5.9) tienen su razdn
de ser en el mecanismo del transporte traslacional de ;masa, momento y energia cinética, respec-
tivamente, que ocurre en el sistemal¥?), Por otro lado, las contrlbuciones potenciales a dichas
relaciones ug’urrcn por la transferencia instantinea de momentum y gnergfa, respectivamente,
que tiene lugar durante la colisién de una esfera del componente ¢-ésimo de la mezcla con una
esfera del componente j-ésimo, via el potencial entre particulast4®), Todos los flujos se evalian
con respecto a Ja velucidad local del centro de masas, u(r,!), lo cual se aprecia inmediatamente
por la presencia del vector de la velocidad peculiar E;,

En las relaciones (3.5.6), (3.5.8) y (3.6.10) se han de incluir los desarrollos para las funciones

de distribucidn fi, fj, dados por (3.5.1). Se obtienen asf las expresiones de los desarrollos a
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primer orden en los gradientes para el vector de flujo de masa, para el tensor de presion y para
el vector de flujo de calort®®), En particular, la contribucion (3.5.8) para el tensor de presidn,

a dicho orden de aproximacidn, estd dada por:
= l ] TN
P o)) = 5 Thien (o) £ milE; - Bk 1" x

ll-t Ot 4 2 ~E_-logf}0) O(k-vji)(k-vji)dkdv jdvi (3.5.11)

Esta dltiwa relacion serd utilizada en la seceidn 3.6 del presente trabujo para determinar la
expresion de la viscosidad volumétrica, objetivo del estudio numérico.

La integracidu en (3.4.10) de las expreslones /%, las cuales son parte del desarrollo funcional
para |a funcidn de correlacion de pares{™) dado por (3.4.9), se realiza mediante la aplicacidn

del desarrollo de cémulos en graficas de la teorfa clisica de fluidos en equilibrio (5874) dados

por:
gijleeagkl {ne}) = Wi ¥ij(en 2] {ne)) (35.12)
donde:
W, =1-0(a;-r) (3.5.13)
y:
Yii(roea | {me}) = U+ Thy [ drmeVa(es,ea | 1)t
+§li Tiipay J dvdepm(edng (epVa(es, vz | v, 0p) + o (3.5.14)

siendo Va(ry, v | £rorp,..) las inismas funciones de Husimi utilizadas en ol desarrollo en serie
para la funcion de correlacién de pares en el equilibrio y son graficas con N puntos que llegan a
ser estrellas cnando una unién -f (funcién de Mayer) se agrega entre los puntos rafz 1 y 2(83.74),

Después de Hevar a cabo el proceso algebraico involucrado en los procedimientos descritos

anterformente, se encuentra finalinente que el conjunto de ecuaclones cinéticas linealizadas de
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RET para las funciones ¢ estd dado por(53);

) L du wond e -
{E:. [ di+ S+ 1 = Y] =

= Ty ninjlij(4ij) (3.5.15)

0‘“1‘[(1;_ i]l\.] +ZC0C

donde;

titoi) = groifotob 10 [ivifl [ dkkovi)okov,olsi 44~ 4i-9)  @10a)

s 81 & 4 Hij .

Ki=1++ Y adgifoim =t (3.5.16.b)
P m;;

K= l+ 5 2 Zauy,, (a.,)n_,-'-i (3.5.16.c)

R 41!’ e .

K/ = nk 7t Z"uyu("u)".v (3.5.16.d)

En este capitulo la variable C; no debe confundirse con la variable C que en los capitulos

precedentes se utilizd para representar a la velocidad del sonido, La variable ) »sti dada por:

P = /_L 4 A
Ci= 2kpT(r,0) ' (3.5.17.a)

C}=GC; . C; (3.5.17.h)
Ademds:
ny; = my+m, 14.5.07.0)
iy = —-——-L—"::li“m’ i3.5.17.d1
- 1 15 3
A= kT (3.5.17.0)
PHS = g1 (n+ Z alglaii)ning} (3.5.18.a)
|.)=l
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BTN pmiopPsl o o dr Lo e e M .
b -n_[ij((')r )T_T or +0rl"1“+ 3 ;ai’g"(d")'k’)rxij) (3.3.18.b)

¥ doude g es el potenciid quimico de Ja especie 4,

3.6 Expresién para la viscosidad volumétrica.

Las relaciones (3.5.15) forman un conjunto de ecuaciones integrales, lineales, no-homogéneas en
las funciones ¢. Dichas ecuaciones son solubles st el término no-homogéneo es ortogonal a las
soluciuues de 1a ecuacién homogénea*d), Se encuentra que (i1.5.15) es soluble en las funciones
¢, ya que las winicas soluciones a las ecuaciones homogéneas son los invariantes colisionales que,
ademds, son ortogonales al término no homogéneo, La unicidad de tales soluciones se impone

al pedir que se satisfagan las siguientes relaciones(53:55);

f fOidvi= 0 (3.6.1.a)
L
Z/ﬁ%mmwmo (3.6.1.b)
=]

o ff/ﬂ”w(%mWOdW=° (36.1.c)

Por lo quels388);

p{r.l]:/ﬁ(r, vi t)mdv; =/f,-(°)(r, viyhmidv; (i = 1,2, ..., L) (3.6.2.a)
L L

sl )u(r,t) = 2/ file, v, O)myvidv; = Z/ j}“’(r, Vi t)mvidv; (3.6.2.b)
()] =l

2 (e, kgT t)-fl/ )i 2 ld-—L O, viy )i EX(r, )dvg
" v kT () = filrivy )2"| T(r) Vl—Z/Ii (ryviy )E'”l P (v, E)dv

i=l izl

(3.6.2.)

A purtir de las expresiones (3,6.2) se define en forma completa la maxwelliana Jocal dada en

(3.5.2),49)

30



Una vez establecidas In existencia y unicidad de las soluciones ¢ para el sistema (3.5.15) se
dehe proporcionar su forma analftica. Esta forma general se obtiene al observar que el miembro
derecho de dicho sistema es lineal en las funciones ¢, mientras que el miembro izquierdo es lineal
en los gradientes de cantidades macrosedpicas de diferentes drdenes tensoriales, Luego, como el
operador integral no debe alterar el orden tensorial mencionado, ni tampoco dehe mezclar los

gradicutes referidos, entouces la solucidn deberd tener la forma general;(17:55)

L
o= Y A‘ ol)an vl Bi: :')): n; "‘ - —l:z:, ¢ (3.6:)

A partir de este punto se Hlustra el camino convencional del método de solucidn de Chapman-

Euskog planteado en la literatural47:5%), resaltando solamente las caracteristicas mds impor-

tautes del mismo cuando se desarrollan las expresiones paca A, ‘1’3—.? Hi y D¥ en polinomios de

Soninet?,

H; es una funcién escalar que depende de Ef; A; y D¥ son funciones vectoriales de E;,
ntientras que ﬁ.' es una funcién tensorial de E;. Al sustituir (3.6.3) en las ecuaciones linealizadas
{3.5.15) se obtiene el siguiente conjunto de ecuaciones ntegrales para las funciones H;, B A
y D?““"’"‘":

z,_."T;';u.,m)_}:,_l L) p 0 O AL - A - A0k - v (R vjdkdy,
=- B (ct- 3B (36.4.a)

- Qo) ¢ o o w S ot r i
Tk, b (B)) = yoke, B0 [ 0 fONR] L B - B - Bjlodecke vk vy, =
“ _%1; ;',.“"C?C.- (3.6.4.h)

9(ay I [ i L i
Ther Bk = Ty ) [T O+ 5 = = Hjlod 0tk v, )k v kv, =
=480 (e -3) (36.4.0)

Z,-.’i:é‘*i.,m‘)—z,— B [ 140110 + DY - D - DYoR0(k: vik- v, dkdv, =
= _..“_ (Im - m) E (3.6.0.4)

Debido a que fos operadores iutegrales [, son isdtrapos en el espacio de las velovidades, s

tiens cutonces que H;, B A y D¥ son tensores isdtropos en dichio espaciol®). Por G, fas
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expresiones para estas funciones deberdn tener la forma:

Ai(Ei) = Ai(E)E; (3.6.5.0)

Bi(E:) = Bi(E) [E.'E.' - %E?T] (36.5.0)
IL(Ei) = Hi(Ei) (3.6.5.¢)
Df(Ei) = DH(E:)E; (3.6.5.d)

Reemplazando (3.6.5.a-d) en la expresién para las ¢;, relacién (3.6.3) y, entonces, utilizando las
ceuaciones resultantes en las condiciones de unicidad (3.6.1.a-c), se obtienen para Ay, I; y D¥,

las condiciones:

/ £y =0 (3.6.6.2)
L

Z/[}o)m;V"A;dw: 0 (3.6.6.h)
=1

L

Y / fOmiViHidv, =0 (3.6.6.c)
=1

< ), .vipk
y j 1O V3 Dby, = 0 (3.6.6.0)
=1

Siguiendo al método, la forma explicita de Ias funciones A;, Bi, H; y D; de (3.6.5.a-d) se
obtiene al desarrollarlas en polinomlos de Sonine definidos a un orden r, fndice m y argumento

x? porl1?;

L+ m+1)(-2?) 0
(r} 2} =
SEG = X i T+ 1) (36.7)

En particular, la evaluacién de la viscosidad volumétrica requiere dnicamente del desarrollo

mencionada para (3.6.5.¢)?), que estd dado por:

Hi(E;) = ZIA"S‘;’ (”—"‘—2'5) (3.6.8)

r=0
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A partir de las relaciones (3.6.8), (3.6.6.a) y (3.6.5.¢) se debe tener que:

W =0 (3.6.9.2)
Lo

Y EA =0 (3.6.9.b)
=1 n

Para determinar los coeficientes h;,"), se dehie sustituir la ecuacién (3.6.8) en la expresion
(3.6.1.c), multiplicar las ecuaciones resultantes por S(L") y después integrarlas sobre v(“) Al
utilizar las propledades de ortonormalidad de los po'linouuos de Sonine se obtiene entonces
un conjunto de ecuaciones lineales para los coeficientes de (3.6.8), Se emplean entonces las

siguientes transformaciones de escalal®:53);
ny = n; (3.6.10.a)

aif = g(aij)o}; (3.6.10.b)

Las transformaciones (3.6.10) permiten escribir a las ecuaciones para los coeficientes h,(,” en
forma similar a las expresiones correspondientes para mezclas de esferas duras, multicompo-
nentes, en el lfmite dilufdo, Por otro lade, con el objeto de abtener resultados pricticos, se
restringe el nimero de polinomios de Sonine en (3.6.8), aceptando la convencidn de que para
abtener lo que se conoce como la N-ésima aproximacidn de Enskog, se deben tomar solamente
N polinomios de Sonine(®3), de tal forma que la variable r de (3.6.8) corre de 0 a No1 en la

swnatoria. Por tanto la n-ésima aproximacion de Enskog para hg:
L N-1 ne
3000 TR = Sk b con i = L2 Lip = L2 N - (4.6.11.a)
J=14=1

=y =N f o) (9 M5 (ot (ca) g ()] »
I = .,Z——‘-[b’ ). ((*)] B ()] wonm

i

donde las integrales de paréutesis (liracket) estdn dadas por(83.5%)

(RG] = o / / / ;O [p F]G(k vk v )oifdkdvidv (3.6.12.0°



(.G / / j FO59G; |y = B 0k v,i) (k- vy, )oifdkdvady, (3.6.12.h)

71 ﬂ

Paraobtener las integrales de paréntesis (bracket) [.S'i”’ () ..S'(%ql (C")] ) y [.S"%") (%), 8% () -
t r

[P

se debe seguir el procedimiento sefialado en el apéndice B de la referencia 55 y en la referencia
62, En estos trabajos, las integrales mencionadas se evalian mediante las integrales lamadas

Q, dadas por:

1
o)) o [2xkgT(mi+my)\? (r41)! 14(-1)! .
[Q.'; ns = ( man;j 4 t- 200+ 1) o (36.13)

A partir de las expresiones para la contribucidn potencial y cinética del tensor de presién

(8.5.11), y las relaciones (3.6.11) para los desarrollos de las funciones ¢;, (3.6.3), se encuentra

. . - . 7 —
yue ¢l coeficiente en la expresién del tensor de presidn que acompaiia al término [5"‘; . u] I,
s, comparativamente con la relacién fenomenoldgica (1.2.2), la expresién para la viscosidad

volumétrica, dada por(®d);

L LL
h= ﬁl ZZ (2”ﬂll ) "t"J"u.‘lu (Uu)"'ﬂ Z "l [}E pbiiMjigi] (Uu)] hm (3.6.14)

I=}j=1
con:
. g3
bij = §—--L"";"' | (36.15)



Capitulo 4
Estudio numérico.

El objetivo del estudio numérico desarrollado en este trabajo fue evaluar la viscosidad volumétrica,
&, para fluldos puros y mezclas binarias, a distintas-temperaturas y concentraciones de sus
componentes. Para cllo se utilizd el algoritmo numérico desarrollado por Lépez de Haro y
Kineaid®) y modificado por Castilio!® para la expresién obtenida en RETY de dicho coe-
ficiente de transporte (ecuacién (3.6.14) del capitulo anterior). El desarrollo en palinomios de
Sonine(®35%) e realizé hasta la 10a. aproximacion de Enskog, La justificacién de este hecho se
basa en el an4llsis para la convergencia del desarrollo en polinamios de Sonine, efectuado por
Lépez de laro et al(®), para el caso del coeficiente de difusion mutua.

En las sccciones 4,1-4.5 de este capitulo se presentan los detalles téenicos de-la etodologfa
seguida en el estudio numérico, En la seccidn 4.1 se muestra y justifica el modelo del potencial
empleado para la interaccidn entre las particulas del fluido. En la scccidn 4.2 se presenta ja
aproximacion de Carnahan-Starling para la funcién radial de distribucidn, Ia cual es uthlizada
en la expresidn de la viscosidad volumétrica, proporcionada por RET (ver ecuacién 3.6.14).
La obtencidn del didmetro efectivo utilizado para modelar a las partfculas del sistema que han
de interaccionar con el potencial de Lennard-Jones (seccidn 4.1), se muestra en la seccién 4.3,
La seccidn 4.4 describe a grandes rasgos, el programa de cémputo empleado para obtener los
valores numdricos reportados en este trabajo. El estndio numérico consta de tres partes, las
cuales se presentan en detalle en la scecidn 4.6, La seccidn 4.6 contiene los résultados obtenidos
asf como la discusién de los mismos, Las conclusiones del trabajo se presentan en }a seccidn

4.7.
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4.1 Modelo para el sistema,

El Al ule de 1a viscosidad volumétrica se realizé para fluidos densos, compuestos por moléentas
poliatémicas y monoatdmicas y cuya forma es aproximadamente esférica. La interaccidn de
estus componentes se modeld utilizando el jotencial de pares 12-6 de Lennard-Joues, L J. cuya

expresion analitica estd dada porl'):

o) = ke [(g)”- (g)“] (4.1.1)

donde r os 1o magnitud del vector r, que es la separacion del par de particulas a interactuar,
(situadas en los vectores r) y r; con respecto al origen de un sistema de coordenadas fijo). La
expresion (4.1.1) representa lo que se conoce como un potencial de dos pardmetros, o y . En la
fignra (4.1.a) se muestra un diagrama para este potencial. En dicho diagrama puede observarse
que cuando r = o, ¢{r) = 0, es decir, o es el valor para el que ocurre el primer cero del
potencial, mlentras que para r = ro, ¢(r) = &, La eleccién de este potencial molecular se basa
en las propiedades obtenidas con simulaciones de dindmica molecular para sisteas compuestos
por particulas que siguen esa ley de interaccién. a partir de dichas propiedades se concluye que
Ja estructura de un liquido de Lennard-Jones, en altas densidades, estd definida por la parte
repulsiva del potencial molecular y, ademds, que dicha estructura es, esencialmente, la misma
gque la de un lﬁxido de esferas duras efectivas, es decir, esferas cuyas dimensiones dependen
del estado termodindmico del sistema. A continuacidn se enlistan los resultados obtenidos
con las simulaciones de dindmica molecular que corroboran la eleccidn del potencial 126 de
Lennard-Jones para modelar la interaccion molecular de los sistemas estudiados(©8),

a.-) La fase liquida del sistema de L-J corresponde a la zona de alta densidad, fuera de
Ia regidn critica, en el diagrama de fase. Este hecho se ilustra en 12 figura (4.1.¢) y es un
comportamiento caracteristico de un fluido real. Comto se ilustra en la mismna figura, la region
de alta densidad corresponde a los estados termodindmicos para los que p~'1? < rq, donde pes
la densidad numérica del slstema (p='/? representa una longitud caracterfstica para evaluar la
separacidn entre las particulas).

b.-) Cualitativainente se sabe que las fuerzas repulsivas intermoleculares definen la estruc-

tura de un liquido. Dichas fuerzas de repulsién entre las particulas de un Hquido ocurren a
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Polencial de pares Diagrama de fase,
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Fig. 4.1 (Tomado Ref .68)

(4.1.a)
(4.1.b)

(4.1.c)
(4.1.9)

Potencial de Lennard-Jones,

Separacién del potencial de Lennard-Jones en una paite repulsiva u(r) y una paite
atractiva, u(r).

Diagrama de fase oblenido por simulaciones de dindmica molecuiar para un fluido de
Lennard-Jones,

La linea contlnua (----~) representa a |a funcién de distribucién radlal para un sistema en
el que solamente se ha tomado en cuenta la parte repuisiva del potenciai, de acuerdo &
ia figura (4.1.b), La linea a trazos (- - - - - ¢ ) representa a ia funcién de distribucién radiai
para un sislema en el que el polenciai de Interaccién es el correspondienie a esferas
duras. Los punios sefialados como (0) corresponden a la funcién de disiibucién radial
para un sistema en el que sus componentes Interactian con ei polencial de Lennard-
Jones,



intervalos cortos de distancia (del orden de ry) y tienen su origen en la superposicién de las ca-
pas de electrones externas de Ias moléculas, Cualquier desplazamiento en una de las particulas
del liquido orlginard un cambio significativo en la energia asociada a la configuracion del sistema.
Por otro lado, las fuerzas atractivas entre los componentes del sistema son (comparativamente
con las fuerzas repulsivas) de largo alcance (r 3 rq). Estas fuerzas originan un eampo de fuerza
atractivo que da lugar a la aparieion de una energia de cohesidn cn el sistema, necesaria para
estabilizarlo como l{iqnido®), Los cabios asociados a esta cuergfa de cohesién, debidos al
desplazamiento de una de las particulas, son despreciables en comparacidn con los correspon-
dlentes al caso de las fuerzas repulsivas®), El sistema de L-J proporciona cuantitativamente
estos hechos cuando se le descompone en una parte repulsiva, ug(r), y otra atractiva, u(r),
como se ilustra en la figura (4.1,b)(98), La funcién de correlacién de pares, g(r), 6 funcidn
de distribueidn radial, define cuantitativimente la estructura del sistema. Cuando se calenln
esta funcidn de distribucién en fluidos hipotéticos para los que, en un caso, las interacciones
entre partfculas estén dadas por, dnicamente la parte repulsiva, ug(r), y, en otro caso, por el
potencial de L-J, ¢(r), sc encuentra que 1a funclén de distribucién para el potencial L-J, g(r),
coincide exactanente con go(r), que es la funcidn de correlacion del slstema que interacciona
con la parte repulsiva del potencial, ug(r). Este hecho se ilustra en la figura (4.1.d) y corrobora
la afirmacidn cualitativa de que la parte replsiva del potencial molecular es la que define la
estructura del estado lfquido,

¢.- La funcién de correlacién de pares, ga(r), obtenida cou simulaciones realizadas en un
sistema eon un potenclal de esfera dura, ug(r), (fuerzas de contacto, instantineas, entre las
particulas) y la correspondiente a Interacciones repulsivas entre particulas, go(r), obtenida para
ut sistema con potencial de interaceidn ug(r) (ver fig. (4.1.b)) seflustran en lafigura (4.1.4). De
este grifico, la comparacién entre las funciones radiales de distribucidn gg(r) y go(r) conduce
a afirmar que las moléeulas de un Hquido pueden modelarse por una esfern dura apropiada,
El didmetro efectivo, d, asignado a dicha esfera es dependiente del estado termodindmico del
sistema y debe cumnplir lo siguiente;

- d < 19.

- d disminuye al aumentar la temperatura (ya que el punto de retorno del potencial

disminuye al aumentar la energfa del sistema).
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- d disminuye al aumentar la densidad del sistema,

4.2 Funcidn de distribucidén radial.

Eluso dela funcidn de distribucldn radial, ¢(r), permite calcular las propiedades termodindniicas
de un fluidot3499), Esto se lleva a calio en el marco de la Mecdnica Estadistica, al suponer que
la energfia potencial del fluido, Un(rj,rg, ... ey). compuesto de N particulas es aditiva por

pares, es decir, que puede vscribirse como:

UN(r1, e en) = Y u(r) (4.2.1)
i<j
domle los vectores vy, £y, ..., En Tepresentan la posicién de cada una de las N particulas que
confornan al fluido respecto al origen de nu sistema de referencia. u(r;;) es la energfa potencial
asociada al par de moléculas i y 7, y n;; es la distancia de separacién entre ellas. En particular,
una de las propiedades termodindinicas que pueden evaluarse utilizando g(r) y la expresién

{(1.2.1) es la presién del sistema, dada por:

o (0InQ i (')anN) vy
p=kyT (-—-—W )NIT-LB’I‘( ), | (4.22)

donde @ es la funcidn de particion para el sistema, V es su volnmen, T' es su temperatura y kp

es la constante de Boltzmann, Zy es la lntegral de configuracion para el sistema, dada por:

4
IN = / .../c‘ﬂ”N(”-"7""""'N)dzldy;dz| codzydyndzy (4.2.3)
Ju

con f = 1/kgT. Cuando se sustituye la expresién (4.3.1) en (4.3.2), se encnentra para la presion

del sistemal®?):

P, /°° ! 2 2
ky'I‘“p T A ru'(r)g(ridrridr (4.2.4)

conorida como la ecuacién de estado para un fluido.
Carnahan y Starling®® propusieron una ecnacin de estado para un sistema compuesio

por esferas duras a partir del desarrollo en la serie del virial reducida. Los autores parten del
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desarrollo del virial propuesto por Ree y Hloover™) para un sistema de esferas duras y llegan

a expresarse en una forma cerrada el factor de compresibilidad, Z, como:

PV 4yt v’ -4

Z = = 4.2.5
L= NRT = (1= 47 (e
donde y s fa fraccidn de empaquetamientol®, dada por:
y= % = bnra? (4.2.6.0)
b= %[\'7"03 (4.2.6.b)

y n es la densidad numdrica.

Chrnahan-Starling(™ encuentran una expresién para la funclén radial de distribuclén en
coutacto, g(r) = g(e) para un sistema de esferas duras de didnetro a, utilizando w'(r) =
= Je#40(r — ) en (4.2.4) y sustituyendoen (4.2.5). En el caso de una mezcla con L especies

de esferas duras, la expresién para la funcién radial de distribucion, en contacto es(@):

3 1 doi0; ¢ aa; \* 3
)= Tt T Gn (ﬂs lf,,-) - GF (1:27)
donde:
T L
G = g ) miol" (4.2.8)

=1

En las dos Glthnas expreslones o; y o; son los didmetros de las esferas duras de especies i y j,
y n; os la densidad numérica de la especie 1 en la mezcla,

Se ha observado que la expresidn (4.2.13) colncide pricticamente con los valores obtenidos
para la funcién de distribucién radial de un fivido de esferas duras, caleulada a partir de
simulaciones de dindimica molecular. Dicha colncidencia ocurre hasta un valor de (3 = 0.5. A
partir de este valor, las simulaciones en computadora muestran una transicion de fase fluldo.

solido, la cual no ha podido ser descrita por ninguna preescripcion tedrica para g(®9),
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4.3 Didmetro molecular efectivo.

En hase a los argumentos referidos en la seccidn 4.1 de este capitulo, se modeld a los didmetros
asocindos a los componentes del sistema con el abjeto de hacerlos dependientes del estado ter-
modindmico™). Para esto se ntilizaron los criterios existentes en la teoria de lquidos. En
el presente trabajo se reportan los resultados obtenidos con el criterio variacional de Rnsaiah-
Stell®h), debide a que se obtuvo una menor dispersidn de los datos con el manejo de dicho crite-
rio, en comparacién con e} resto de los esquemas de cardcter prerturbativo, y que también fueron
utilizados. Dichos eriterios perturbativos son los correspondientes a Barker-Yendersont®!3%),
Weeks. Chandler- Andersent338) y Verlet- Weiss3h3%), En este mismo sentido, Castillo et altd!)
afirman, en su trabajo sobre prediccién de propiedades de transporte utilizando EDUST, que
la utilizacién del criterio variacional mencionado es la mejor apcién para caleular la viscosidad
volumétrica a partir de RET, cuando 7 » 1.2 (T" = kgT'/¢).

Criterio de Rasaiah-Stell(61),

Estus autores propusieron un método de tipy variacional para evalnar uﬁncola superior de la
energfa libre de Helmloltz, £, de un sistema monocomponente, en térninos de la energla libre,
F, y de la funcidn de distribucion radial, ¢%r), de un sistema de referencia (denotado (nmo
"0"). El sistema para el que se evalita la cota mencionada es aquel en ol que las interacciones
moleculares siguen el potencial de Leunard-Jones, ¢b¥, (expresién 4.1.1), mientras que en ¢l
sistema de referencia, el potencial, $!5, es el correspondiente al de esferas duras, (con sus siglhs
en‘inglés, /15) de didmetro d. Los autores parten de una expresion para el lfmite superior ala

energfa libre dada por la desigualdad de Gibbs-Bogoliubov, obtepiendo:
PSP+ %A,ﬂ / g (eye(r )dr (4.3.1)

donde p os ta densidad de masa def sistema y A s el pardinetro del método variacional, con ol

potenvial de interaccidn, o(r), dado por:

o) = :,'.“(r) + Awlr) {4.1.2)
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De esta Gltima expresidn se tendrd que:

Gy = $5 (1) = ~0,  r <o

, (4.3.)
e(®-®), rrie

Aw(r) =

siendo d = Vo, La cota superior para F, a un valor dado de Ty p, s¢ obtendrd entonces

minimizando ¢! lado derecho de {(4.3.1) con respecto a ¥, al utilizar (4.3.3). Se define el conjunto

de variables yeducidas;

\ . . kgl .
P = pod; d* = " T = -%—; y= ‘-7)% (4.3.4)
Uttlizauda (1.3.4), la designaldad {4.3.1) towa la forma:
F v (4.3.5.2)
PL‘{{T = LY 2K
donde:
wy _ FOFp 2mp [ 3 (‘ 3 ] y
g e ey S A . 3.5
Wit 1) = e S )+ (5 =1) o) (4350)
con:
L) = [ (- ) 9" ey (4352)
. X .
() = / ;f_‘ S (g, 9p)ydy (4.3.5.d)
]

En (4.3.5.c-d), g'¥ denota a la funcién radial de distribucion de esferas duras para la que
se utiliza la aproximacidn tabulada de Percus-Yevick, obtenida por Throop y Bearmant®!,
En forma mds precisa, dicha tabulacidn se emplea para evaluar las integrales de (4.3.5.c-d),
utilizando wua aproximacién de minlmos cuadrados dada por Kozak y Rice 9, y con Ia que

se obticnen fos sigujentes resultados:

La(d") = =0.9021 - 0.33214" ~ 0.2052d" 4 03558 (4.3.6.8)
!
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I (™) = 04353 4 0.5540d° — 0.0273d°% + 041874 {(4.3.6.)

Ew el presente trabujo se utilizé la aproximacidn de Padél®!) para evaluar el exceso de la energia

libre del sistema de esferas duras, Dicha aproximacion se debe a Hoover y Reel®) y estit dada

por:
o 1S . {1 - 0.23195814d" 4 0.02058281d"%)
—— = 2 0003950 1.3,
pkaT 20014395 {1 ~ 0.88645657d* 4 0.18120022d*?] (13.)

El didmetra d, obtenido con (-L3.6.a) (1.3.5.0), (£3.6) y (1L.3.7) depende de la temperatura
y de 1o densidad, Al comparar los resultados obtenidos para la energfa libre en exceso evatuada
con e didmetro efoctivo d y eon simulaciones de Monte-Carlo, Ios antorest®! reportan una

diferencia porcentual menor al 10% en sisteinas de alta densitadt®®,

4.4 Descripcién del programa de computo.

E! programa lplementado para evaluar a la viscosidad volumétrica de una mezcla hinnria fue
realizado por Lépez dv Hivo y Kineald®™ v inodificado por Casiillot®4). Dicho progrima se basa
en la expresion (3,6.15) del capitulo 3 de este trabajo, obtenida en HET. La evaluacion mumdyica
se efectia hasta n décima aproximacidn de Sonine(®), Se utiliza, ademis, la aproximaciin e
Carnaban-Starling para evaluar Ja funcidn de distribucion de pares en contacio ™

El programa estd elaborado en el lenguaje FORTRAN IV v estd dividido en Doques. En el

primero de ellos se dd entrada a los pardmetros requeridos de la mezcla binarda, que son:

NC yue es el wihmero de componentes del sistema, Para el caso de una mezcla binaria VO =2

Elarreglo AM(1) en el que se dd entrada a las masas de las moléenlas de cada especie.
El arreglo DI{(1) en ol que se dd entrada a los didwetros de las moléeulas de cada especie,
XC(1) que representa las concentracion de cada especie en la mezela,
RO que es la densidad de masa del sistema.
T que es Ja tewperatnra del sistoma
1P gne os Ja preston hidrostatica del sistema.

NP que es el orden de aproxinacion de Sonine, con 0 < NJ* )
I fos arreglos anteriores, I = §.2,....NC.

Fuel segundo Blogue del programa se utiliza fa subruting DIAMOP con ta vl > ohiaon
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un didmetro efectivo para cada componente de fa mezcly, de acuerdo alos eriterios existentes
para tal fin en la teorfa de Wquidos. Bn el presente trabajo se reportan os resuitados obtesidos
con el uso de fa opeion correspondiente al vriterio de Rasadah-Stell™) | Mawsoori-Canfield.
Con dichio ctiteriv se observd yna menor dispersidin de los datos en forma comparativa con
restu de lus criterios existentes, los cuales son de cardeter perturbativo, y que también fieron
utifizados, Dichos critetios son los correspondientes o Barker-Henderson, Weeks-Clandler-
Andersen y Verlet-Weiss(3139),

En el tercer blogue del programa se caleulan las Integrales de paréntests (bracket) mediante
Ia ovaluacién de las integrales 4 para esferas dugas, definidas en (3.6.13) del capituln 3 de oste
trabajo. Eu esta evaluacion se hace uso de la subrating BRINT en Ja que se han implementado
las formulas de la referencia No. 62 de la hibliografia de este trabajo para los polinomios de
Sonine .‘)‘%.

En el cuarto blogue se evahian los coeficientes de Sonine al orden N P, Eu este cilevlo se
utiliza la subrutina MATIN2. Esta subrutina pertenece a la biblioteca de FORTRAN y sirve
para invertir una matriz, obtenlendo Ja solncidn del sistemn de ccuiciones Jineales asoclado »
la misma. '

A cantinacion, se impritsen Jos valores encontrados para los coeficientes de Sunine y los
determinantes de las matrices evaluadas con ef vhjeto de asegurar gue éstas no sean siugnlayes.

En el guinto blogue se evalia a Ia viscosidad volumétrica,

£l iltimo blogue contiene los formatos de jmpresion.

2] procedimiento para evajuar fa viscosidad cortante se describe en la reforencia 63 de fa

biblivgrafia de este trabajo,

4.5 Sistemas bajo estudio.

Las sistetas o estudiar fuero lo siguiciios:
Farte A del estudio numérico,
tomportamiento de la viscosidad volumétrica & con respecto a la densidad de jasi .
Fste andlisis se Hevi a cabo pars sistemas monocomponentes, a ta temperatura de 234.5

K. La eleccion de esta temperatura se debid al hecho de que of trabajo de Madigosky?Y s
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de las pocas Rientes de informacion disponibles que no estdn limitadas a una region especifica
del diagrama de estado, proporcionando valores para la viscosidad volumétrica del argén en el
intervale de densidades de 0.5 a 1.0 g/cm®, a la temperatura referida (-38.6 °C), por lo que se
utilizé como fuente de comparacién en esta parte del estudio numérico. En dicho trabajo se
concluye gue la viscosidad volumétrica depende del enadrado de la densidad.

El resto de sistemas monocomponentes analizados a la temperatura de 234.5 K fueron:

C Hy Metano,
Clly - Cll3 Etano,
cH=Cll
N3 Nltrégeno molecular.
0, Oxigeno moleculqr.
Ne Nebn.

Kr Kriptén
Xe Xendn

Parte B del estudio numérico.

Comportamlento de la viscosidad volumétrica & para una mezcla binaria, con respecto a la
fraccidn molar del prliner componente, que en todos los casos fue ol Neon (Ne), manteniendo
fija la temperatura de la mezcia, Debido a la falta de referenclas experimentales, esta parte del
estudio numérico sélo es de cardcter predictivo,

Los sistanas analizados fueron:

Ne/Clly~ CHy - C Hy Nebn/Propano
Ne/Cll3 - CHg Nedn/Etano,
Ne/Clly= Cll
Ne/Xe Nedn/Xendn
Ne/Ar Neén/Argdn
Ne/C 4 Nedn/Metano
Ne/Kr Nedn/Kriptén

Los pardmetros de Lennard-Jones para la mezcla se calcularon de acuerdo a las reglas de
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Lorentz-Bertholott1):

o1y = 4oy +03)

£12 = (f€4€2

(4.5.1)

Parte C del estudio numérico,

Comportamiento del coclente #/n con respecto a la densidad numerica reducida de la mezcla
binaria #°, manteniendo fijas la temperatura reducida del sistema, T, y la fraccién molar del
priwier componente, 2y, & y 1 son, respectivamente las viscosidades volumétrica y cortante del

sistema, Aquf:

n* = wa) +ng0d ' (4.5.2)
= ‘—’;‘- (4.5.3)

sou, respectivamente, la densidad y la temperatura reducidas de la mezcla, ny y ny son las
densidades numérlcas para los componentes de la mezcla, mientras que gy y o; son los didmetros
de esfera dura asignados a las moléeulas de cada especie. La evaluacion de la viscosidad cortante
se describe en la referencia 61 de 1a bibllograffa de este trabajo.

Esta parte del estudio se aplicd a los tres gases nobles, Ar, Ky Xey a 19 mezclas binarias,
en su niayor'a hidrocarburos. De nuevo, la falta de referencias experlmentales obliga a que esta

parte del estudio numérico sea iinjcamente, de caricter predictivo,

4.6 Resultados y Discusidn.

Resultados para la parte A del estudio numérico.

La parte A del estudio numérico se describe en la seccién anterfor. La figura 4.2 muestra
comparativaniente, los valores calculados de 1a viscosidad volumétrica con respecto a la densidad
de masa del sistema (gem=3), en una gréfica log-log a 2345 K. En esta grdfica se han sefialado los
datos experintentales proporcionados por Madigosky(™), Para el resto de fos fluidos analizados,

los cdlculos son predietivos debido @ que no existen mediciones experimentales, De esta figura
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Figura 4.2,

Grédfico comparativo para las estimaciones de la
viscosidad volumétrica con respecto a ia densidad de
masa, para 11 sistemas monocomponentes, a la
temperatura de 234.5 K. Con el simbolo (0) se indican
los valores experimentaies para la viscosidad
volumétrica del argén, tomados de {a referencia 24.



se ha canclufdu el hecho de que:
Ko~ . {(1.6.1)

que coineide con la prediceion experiiiental de Madigosky, referente a la dependencia de i vis.

costdad volmmdtiica con el cuadrado de la densidad®), Como fue seialado en [a seecidn (2.1.3)

del cupitnlo 2 de este trabajo, las incertidnmbres experimentales de fa viscosidad volnmétrica,

reportadas en la referencia mencionada, van desde un 80% para bajas densidades, hasta un

W% on i rogion de altas densidades, sin hacer referencia especffica de la incertidumbre experi-
mental de ciuli resultado. Por lo anterior puede observarse de la grifica 4.2, que la estimacion

porcentual dada por EDUST para la viscosidad volumétrica del argén es del orden del 24%.

Hesultalos para la parte B del estudio numérico,

La parte B del estudio numérico se describe tambidn en Ia seccién anterior. La figura 4.3
ninestra lus valores calculados de la viscosidad volumétrica de una mezcla binaria con respecto
a la concentracién del primer componente (fraccién molar), que en todos los casos fue el Neon
(.Y}, manteniendo fija la temperatura de la mezcla a 300K y a la densidad wolar fija de la
nwzelin, 0,04 mol/ew®, Debido a la fala de referencias experimentales, esta parte del estudio
numerico sélo es de cardcter predictivo. De la grdfica 4.3 puede concluirse gue lanto para
ol prnpo de gases nobles como para el grupo de los hidrocarburos, siendo cada uno de cllos
el segundo componente de la mezcla, se observa que la viscosidad volumétrica del sistema
ammenta conforme aumenta el pardmetro de Lennard-Jones, o, de dicho segundo componente,
Un resultado similar se encuentra al observar que entre mayor sea el peso wolecular del segundo
componenty, mayor es ol valor de |y viscosidad volumétrica de la mezcla (manteniendo siempre
comtio primer componente ol Ne), En esta parte del estudio numérico se obtuvieron grificas que
mostraban el misiwo comportamiento cuando se elegfan otros vilores de temperatura (200 y
250 K) y concentracion molar del primer componente, fijos pira la mezcla.

Rtesulticlus para la parte C del estudio numérico,

La parte Cdel estudio numérico se describe en la seccion anterior. La ligura 4.4 muestra el
compurtamiento del cociente £/y con respecto a la densidad numérica, reducida, de la mezela

binaria #*, wanteniendo fijas In temperatura del sistema, T = 1.35 y la fraccidn molar del
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primer componente, x; = 0.25. Ky y son, respectivamente las viscosidades volumétrica y
eorlante del sisten.

Esta parte dvl estudio se aplicé a los tres gases nables, Ar, K'v y XNey a 19 mezclas binarias,
e su mayorfa hidrocarburos, A partir de esta grifica pueden observarse dos hechos interesantes:

1) En altas densidados, a viscosidad volumétrica es una propiedad fisica tan importante en
magnitud conio lo es la viscosidad cortante.

11) Todos lus sistemas analizados relacionan el cociente de las viscosidades volumdtrica y
cortante con la densidad reducida en una misma manera, de tal forma que bnreclera obedecerse
un principio de estados correspondientes, como se alirma en los trabajos de Cowan et al(17:18:1)
para la determinacién experimental de la viscosidad volwmétrica (ver seccidn 2.1 del capitulo
2 de oste trabaju). El principio de estados correspondientes obtenido en el presente estudio
numérico es prieba de la consistencia del método utilizado, ya que se han estudiando sistemas
en los que Ia interaccién entre partfeulas se nodeld por el potencial de dos pardmetros dado
por (4.1.1)31),

Cuando se analizé el cociente k/n en temperaturas reducidas menores a la seiialadn en la
grilica 4.4, se apreciaron ligeras variaciones, observindose el mismo comportamiento descrito.
Al vardar los valores de la concentracidn del componente | (fraccién molar) en z; = 0.5y
z; = 0,75, se obtiene la misma forma para dicho grdfico.

Nuevamente, la falta de referencias experimentales obiiga a que esta parte del estudio
numérico sea de tipo predictivo, dnicamente, Una aplicacién de la curva 4.4 podria ser ¢
utilizarla para estimar la viscosidad volumétrica a partir de una téenica de prediceicn de fa

viscosidad cortante, que pars of caso de hidracarburos pudifa ser el método TRAP PS50,

4.7 CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos e este estudio numérico, sefialados en la seceidn anterior, pueden
concluirse los siguientes hechos iinportantes:

1) En altas densidades, ia viscosidad volumétrica ¢s una propiedad fisica tan intportante en
magwind como lo es L viscosidad cortant, Se puede observar que fa viscosidad volumétrica.

K, v lie viscosidad cortamte, g son el msin orden de magnitud para valores do la densidad
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reducida de la mezcla cuando n* > 0.7 (n* = nya} 4 nzad).

2) Para todos los sistemas analizados se encuentra que Ja razén de la viscosidad volumétrica
a la cortante, como funcién de la densidad reducida, a la misma temperatura reducida, tiene
una forma dnica, Este hecho estd de acuerdo con el principio de estados correspondlentes.

3) Se obtuvo una confinnacion tedrica del resultado experimental reportado por Madigosky(2!)
que hace referencia a la dependencia de la viscosidad volumétrica con el cuadrado dela deusidad.

4) Para las mezclas binarias del Ne estudiadas, donde el segundo componente es un gas
noble o un Lidrocarburo, se observa que la viscosldad volumétrica del sistema aumenta conforme
aumenta el pardmetro ¢ de Lennard-Jones de la mezcla, Esto ocurre euando la concentracién
molar y la temperatura son fijas,

5) Para las mezclas binarias del Ne estudiadas, donde el segundo componente es un gas
noble o un hidrocarburo, se observa que la viscosidad volumétrica del sistema aumenta conforme
aumenta el peso molecular del segundo componente en la mezcla, cuando la concentracién molar
y la temperatura son fijas,

6) La escasez de referencias experimentales obliga a que of grueso del presente estudio

numérico sea de tipo predictivo,
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Capitulo5

Fundamentos tedricos del espectro

de Rayleigh-Brillouin.

Cowo puede concluirse del capitulo anterior la falta de resultados experimentales parala viscosi-
dad volumdtrica en sistemas densos y sus mezclas, es un obstdculo para la prueba del método
segnido en el presente estndio nmndrico,

Se propone entonces realizar medidas exjierimentales de la viscosidad volumétrica medlante
ta téenica isoentrdpica de determinacidn del ancho de la lfnca de Brillovin en distintos estados
termodindnicos del sistema, como trabajo consecuente de este y con el objeto de corroborar
los resultados aquf obtenides, labor que se llevarfa a cabo con el objeto de dar continuidad
a las predicciones encontradas en el presente estudio, En el presente capitulo se describe el
procedimiento tedrico para analizar ¢l espectro de Rayleigh-Brillowin mediante el andlisis de las

fluctvaciones hidrodinimicas que ocurren en ol sistema,

5.1 Espectro de Rayleigh-Brillouin{?30.67),

La dispersidn de la luz tiene lugar cuando existen inhomogeneidades dpticas en el medio dis-
persor o en su superficie. Estas inhomogencidades dpticas pueden ser originadas por incluir
partieulas en el medio o tambidy, por fluctuaciones térinicas de eardcter estadistico que ocurren

en ol sistema. Dichas inhomogencidades originan fluctuaciones en a densidad que, a su vez,
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causan finctuaciones en la constante dieléetrica, €, def medio cuya expresion estard dada por:
e(r 1) =< e > +ée{r,t) (5.1.1)

donde < ¢ > es ol valor promedio de £ mieutras que &e(r, t) denota a la fuctuacidn mencionada,
La duscriprion del experiniento en «f cual se manda luz sobre un cierto waterial, para luego
medir fa intensidad dispersada en una cierta direccidn, se basa en las ecunciones de Maxwell.

Partiendo de estas ecuaciones se obtiene la siguiente relacidn:

19

3m0=—VxVx[D—<s>E] (5.1.2)

VD~
donde ¢ o5 lu velocidad de la luz y:
D=[<e> +eb)]E (5.1.3)

&g ¢s ¢} valor de la coustante dieléctrica en el vaclo y §x es la fuctyacidn asoclada a la suscepti-
bilidad eléctrica, y, del sistema. El miembro derecho de (5.1.2) es un términa fuente que origina
lu dispersion de una cantidad de luz y gue tiene su origen precisamente en las Huctuaciones de
£

En general, Ia constante dleléetrica de un finido puro, mouocomponente, es una funcidy de
In densidad, p, ¥ de 1a temperatura, 7', dof sistema, por lo que el término Se(r, 1) de la oxprestén

(2.1 b puede eseribirse coma:

delrt) = (g—:—))rd'p(r.t)-} (%)PéT(r,l) (5.1.4)

dopde 8T'(r.t) representa las fluctuaciones en la temperatura que pueden tener Iugar en el
sistemna. Experhmentalinente se ha encontrado para riuchos sistemas Hquidos que el segundo
téymine a la dorecha de (5.1.4) es cero, por lo que el cdleulo del espectro dispersado por el

flaido con fie teosfa de flnctuaciones involucra inicamente a fa densidad espectral, $,,(k.w), de



la funcién de correlacién para la fluctuacién en la densidad, (§p°(k,0)8p(k, t)). s decir:

S,plkow) = 5'; /_ ': dte= {80k, 0)6p(k, 1)) (5.1.5)

Como se descrile en la siguiente seccién de este capitulo, el objetivo del experimento propues-

to en este trabajo es medir la densidad espectral dada por (5.1.5) para un sistema mono-
componente. 121 andlisis correspondiente a mezclas hinarlas se decribe en la seccidn (5.3) de este
capitlo, Ei cilenlo de S,,(k,w) se realiza a partir de un andlisis hidrodindmico de las fluctua-
ciones cn la deusidad que tienen lugar en el slstema, La evaloacidn cxner'nuen'tnl de Spo(k,w)
podifa efectuarse en el laboratorio Rayleigh-Brillouin del IFUNAM donde se cuenta con un
liser de idn-argn, un interferémetro Fabry-Perot y su sistema computarizado para control y

adquisicién de datos,

5.2 Fluctuaciones hidrodindmicas para un sistema monocomponente

Un liguido es un sistema denso en el que ocurren fluctuaciones de manera espontinea y continna.
Las perturbaciones locales que se originan por dichas fluctuaciones alteran el estado de equilibrio
del sistema. Durante el relajamiento de dichas alteraciones, cada grado de libertad o mado del
sistema, retorna a su valor en ol equilibrio. Los modos colectivos del sistemna son aquelios en
los que el relajamiento es lento, es decir, su tiempo de decaimiento es grande comparado con el
tiem)io dle interaccién molecular, 7. La descripcién de estos fendmenos colectivos de larga vida
constituye o olijetivo de la hidrodindmica lineal, la cual se obtiene al lincalizar las ecuaciones
de la hidrodindmica. Esto se lleva a cabo introduciendo en las ecuaciones de Ia hidrodindmica
los efectos de las fluctuaciones en densidad, p, temperatura T y velocidad promedio, u, del
sistema monocomponente, con respecto a un estado de equilibrio. Dichas fluctuaciones pueden

escribirse como:
bp=p-po

=T-To (5.2.1)

fu=u
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donde los valores con fndice "0" indican el valor en el equilibrio para la propiedad en cuestidu,
wientras que 8 Indica la fluctuacion asociada a dicha propiedad.
Las ecuaciones de la hidrodindmica a utilizar son las ecuaciones de conservacidu:
(.) ) ) 4
ol V. (pu)=0 (5.2.2.a)

%u +(u V)u+ 17'CHp ' Vp + aVT) - 1y [ VPt V(V - w| - wV(Vou)=0  (522)

g—,’l‘ +(u Vyut o~y = 1)V u=(pCy)™" (AV?T + ¢,) =0 (5.2.2.¢)

donde monocomponente, u es su velocidad, v = C,/Cy es el cociente de los calores especificos
a presion y volumen constantes, respectivamente, La variable C representa a la veloddad

adiabitica del sonldo, dada por:

o= ()} 523

p os la presién del sistenta, o es el coeficiente de expansion térmica, dado por:

o 1/0p ]
a=p (——) = - (-—-) (5:2.3.b)
arj, p\arj,
Las variables vy y vg repiresentan a las viscosidades cinemdticas, dadas por:
vy =qyp~! (5.2.3.¢)
I = 1)-)[)-1 (52»3(])

donde 1 es la viscosidad cortante y 1 es lo que se conoce como la viscosidad dilatacional del

sistema, dada por:
2 .
h=K+ 3" (5.2.3.e)
donde & es la viscosidad voluinétrica. @, es el coeficiente de disipacion viscosa, dado por:

¢, = miA; (5.2.3.1)
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donde:
7ij = MA; + kAijb; (5.2.3.8)

es el Lensor de esfuerzos, mientras que A;j representa a la varlacion del tensor de deformacion,
definido por:

LY AN 6o
Ajj= 3 (61‘,'”' + Oriv’) (6.2.3.h)

Es conveniente elegir un conjunto estadfsticaniente independiente de las variables fluctuantes
deben formar . Para tal efecto se elige al conjunto de variables: (s,p, w,ty, #t3), donde s es la
entropfa del sistema, w es la corriente longitudinal, w = pVu, mientras que si; representa a las
componentes de la corriente transversal, t; = po(V X u);.Con las definiciones anteriores y las

sustituciones mencionadas, se obtienc el conjunto de las ecuaciones hidrodindmicas lincalizadas:

[& - (v = )] 8n(e, 1) + CPo(r, 1) = poa~3(y = 1)xV26s(r,t) = 0 (5:2.4.2)
[% - (v + v8) V7] wlr,t) + V26p(r, 1) = 0 (5:24.0)
(a‘% - xV") 8s(ry1) = apg ' xV2p(r,t) = 0 (5.24.c)
(-v9)mr)=0 (5.2.4.4)
(% - VV") a(r, ) =10 _ (5.2.4.¢)

donde x = MpoCp)~" es la difusividad térmica y v = nggt, vs = kpg', con 2+ 1z = §n+n =
pov;. La variabile vy se conoce como la viscosidad longitudinal.
El conjunto de ecunciones (5.2.4) es un sistema acoplado de ecuaciones diferenciales gue,

por conveniencia, se resuclve utllizando el método de a dohle transformacién Laplace-Fourier:

—~ 00 o0 "

bxi(s) = / dte~** / dre®Toz(r, t) (5.2.5)
[} -0Q .

donde s = £+iw es la variable compleja de Laplace. Aplicando (6.2.5) a cada una de las variables
del sistema (6.2.4) se obtiene un sistema de clnco ccuaciones transformadas. Los cocficientes

de este sistema se utilizan para construir lo que se conoce como la ecuacién hidrodindmica
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matiicial de dispersién dada por:

[ [s+(=1xk]  paC?  poa~f(y-1)xk* 0 o ]
—pgtk? [s +vik?) 0 0 0
P axh? 0 fs + x#Y 0 0 (5.2.6)
0 0 0 Is +vk? 0
i 0 0 0 0 {s 4 vk? ]

La solucion de (5.2.4) via (5.2.6) conduce a definir tres tipos diferentes de modos desacoplados

para el sistema:

Modos acisticos:
sg = £iCk - Tk?

(5.2.7.a)

donde ' = Ly + (v = 1)x}. Este tipo de modos se propagan a la velocidad del sonido C y
ocurren por la existencia de fendmenos de propagacién debidos a fluctuaciones en la presién, a
entropfa constante, desacopladas de las fluctuaciones longitudinales del campo de velocidades. 1

do entrépico:
Modo entrdpico (527.0)

8 = —xk’
que corresponde al modo de difusividad térmica debido a la existencia de fluctuaciones en la
entropfa a presidn constante. Dichas fluctuaciones no se propagan y dan lugar a un efecto

netamente difusivo,

Modos cortantes:
(5.2.7.¢)

8imta = ~vk?
A partir de los resultados anteriores se construye la funcidn de correlacion para la densidad:

_ (s vk s+ 1xk) + (1 - 7")(Ck)?

(01 0)Epi(s)) = P P (6%(0)8P(0)) (5:28)

donde (8p3(0)8px(0)) es el factor de estructura estatico S(k).

A partir de (6.2.8) se obtiene la expresién para la densidad espectral de las fluctuaciones en
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fa densidad, dada por,

st NN l Ph k!
el 220 2 S
V) 7w (WA Ty [fw et CRY (TR T (w = CR)? + (TR 15:2.9)

Q N -k
%[r RN oy gk;ik(rk?)z e lk(rk'z)*]

3sta tima relacidn es 1a correspondiente a la forma del espectro que puede medirse con tdcnicas
de la espectroscopfa de dispersion de luz, En la gran mayorfa de los casos dicho espectro se
aproxima a la swua de tres lorentzianas que corresponden a los tres primeros términos de
(5:2.8). La figara 6.1 flustra el espectro obtenida para el argdn liquido asi como el origen de
las tres lineas del espectro. El pico central o de Rayleigh tiene su origen en las fluctuaciones
que ocutren a presion constante y corresponde al andlisis del modo de difusividad ténmica.
(6.2,7.b). Las dos lfneas situadas en las frecuencias ~Ck y +Ck son fas componentes dv Stokes
y de anti-Stokes, respectivamente, del doblete Brillouin-Mandeistam. Su naturaleza ohedece a
la existencia de fluctuaciones a entropfa constante, correspondientes al andlisis de los modos
aciisticos, (5.2.7.a).

La deterwinacién experimental de las Ifneas del espectro Raylelgh-Brillonin permite evaluar
la siguiente inforntacién sobre l sistenta;

1.- Propiedades termodindmicas: El cociente de los calores especificos, v = C,/Cy la
velocidad del sonido adiabdtica, C; la compresihilidad isotéemica, xp.

2. Coeficlentes de transporte: La difusividad térinica x; la viscosidad longitudinal, 1. De
esta tltima variable, si se conoce el valor de # para el sistema, se podréd evaluar la viscosidad

voluindtrica, K,

5.3 Fluctuaciones hidrodindmicas para mezclas binarias(®47),

Ei objetivo de esta seccidn es mostrar la generalizacion del andlists de las fluctuaciones hidrodindimicas,
ilustrado en la seccién anterior, al caso de inezclas binarias, Dicha extensidn al caso de mezclas
binarias es importante ya que permite evaluar el espectro de dispersién de luz para sistemas
que, por ejemplo, puedan reaccionar quitticamente. A continuacidn se describe a grandes ras-
gos i procediiniento de generalizacidn que, en estructura, es similar al descrito en la seccion

5.2 parn ¢} caso de un sistemna monocomponente. La expresidn correspondiente a (5.1.4) para
} I
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lus Huctuaciones de Ja constante dieléctrica del caso monocomponente toma la siguiente forma

para una wezela binarda:

de(r,t) = (3——;)

donde 8¢ es ka fluctuacién asociada a la concentracién, ¢, y &p es la fluctuacién de la presidn,

[y

Oe Oe , P
. ip(r, ) + (b—c-)’r’pﬂc(r,l) + (b—q-,) e §T'(r, 1) (5.3.1)

p del sistema, Tanto la ecuacién de continuidad, (5.2.2.a) como la ecuacién de Navier-Stokes,
(5.2.2.b) son villidas para la mezcla, con los factares de compresibilidad y de expansién térmlea
y Ins viscosidades cortante y volumétiica, correspondientes al sistema total. La ecuacién linen -

lizadn pnra I energfa estd dada por:

9 _ ¢ ._-l.,QIi)."_ - (B8 0o :
(w XV )'I‘(l.t) C;lky (0c B0 4G 'I‘o( p)cm SHE,1) =0 (53.2)

donde s es 1 envropin, s es el potenclal quimico y y es Ja difusividad térmica de la mezcla. La
“variable kp es el cociente de la difusién térmica, dado por:
4
f-}.:- = —%C(c -1 (5.3.3)

siendo D o coeficiente de difusién y D' el coeficiente de difusién térmica. La ecuacién de

difusion para la concentracién de una mezcla binarla es:
[ . .
-_Jt-c(r,t) +V (e, t)=0 (6.3.4)
en esta ilthmn expresién j(r, t) es el flujo de difusién linealizado, dado por:
Fet) = =D [Ve(r, )+ T3 krVT(e,0) + 55k, V(1) (5.3.5)

La variable ky estd dada por:

II' 0‘4 0#)«4 Dn
hp (1 o\t _D .
o ((l)l))c;r (1)(: T D e(e=1) (5.3.0)
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donde D" es o} coeficiente de baro-difusién. Para describir el estado del sistema se utiliza el

coujunto de varjables estadfsticamente independientes (p, c, ¢) con:
] 1‘ X
=T ~=~=p (8.3.0)

en esta dlthna velacidn c, es el valor del calor especffico de Ja mezcla a un valor constante
de ¢, Con la descripcién del slstema obtenida al utilizar ¢l conjunto de variables (p,c,4), la

fluctuacidn para In constante dieléetrica dada por (5.3.1) se transforma en:
Je e de
be(r, z(,) St (—-) el ¢ (-) 5 538
(r,t) op y o )+ Je op (rt) + 24 ne d(r,t) ( )

@G @6 ().~ 6.

A partir de este puntoel método sigue las mlsmas Ifneas mostradas en la seccidn anterior para el

con:

enso de un sistema monocomponente. Las ecuaclones hidrodindmicas se lineallzan, Incluyendo
la ecuacin (6.3.4) que es la ccuacién de difusion para la concen'tr:mién del sisterma. Dichali. -
nealizacién de las ecuaciones hidrodinfmicas se efectda de tal forma que se abtengan expresiones
en funcién de las fluctuaciones dp, 3c, §¢ y de la corriente longitudingl w = pp¥ - u. A las
ecuaclones lineallzadas se aplica nuevamente, como en el caso de un slstema monocomponente,
Ia transformacién doble de Laplace-Fourler dada por (5.2.5), obteniéndose entonces Ja watriz

de Jos coeficlentes de la ecuacldn de dispersidn:

[s+ Di3) @Dk? 7‘0"‘ ky DK? 0
{s +[C?0} (%L‘) D [Chl (%) . pD4
’ +C%ToC; i xIk?) C?poay)k?)
' ke (8
& (3, 0 18 (3¢), 04 g
4 Ty +C;‘Toapg‘x]k’ Ix+ TJZC“; (%‘;)T.p D)k?)
0 N 0 {8 4 mh?) ]
(5.3.9)
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Ly kp [ aly e
b=k p | {5310
¥ I ¥ v (Cpf’u ‘
y:
dp -4 .
C= (——) (5.3.10.
dp 5e )
La solucion a orden k? para la ecuacién de dispersion permiite obtener los modos:
sg = £iCk = Tk? (5.3.11.a)
con
= %[m +(y=x+0aD) (5.3.1L.b)
a = (Cpop)’ (Q'i) (53.11c)
dc Ty
y:
U__l =\ _l_ ,_:.'l[ __1!2(_6_—]% 3
a8 = 2(x +Eh 2(x S IRy -2 (5.3.11.d)

conZ=D+bé=D [l + T% (%‘g)”]. La solucién del slstema de ecuaciones de dispersién,

trauslormadas de acuerdo a (5.2.5), se utiliza para construir las funciones de correlacion:

(Ep0ie) (o) (b0 s))  (0eHO9()
(@) {(fok@)  (a05m) (sc0Bex()

(53.2)

A partir de las expresiones obtenidas para el conjunto de funciones de correlacion dadas por
(5.3.12) se obtiene la expresion para la densidad espectral de las fluctuaciones de la constante
dieléctriva, €. Dicha densidad espectral esth compuesta, en forma similar al caso de un sistema
uonocomponente, por un doblete de Brillovin, $5(k,w) y una linea central, o de Raylelgh,

55, (k,w). End experimenta de Brillouin se mide $B(k,w), cuya expresién involucra dos
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lorentzianas principales y una contribucion pequeiia, no lorentziana, es decir:

51' s k! Ik?
ll(luv-’) pﬂ (0]’),; [(W'*‘C' )2 +(l’»?)2 + (LJ" Ck)2 T (l‘k?)?] +

- e e Dk
A(5), 5 -a(5), (), e
[(dp 0 ﬂp o \Be) 7,7 (5.3.13)

.2(05) (()e) \k Io ok Ix
0/ 4y \OT ) e /’Ocp kT c
Ck

w -—
[(w+Ck)7 T(TkD? ~ (w=Ch)? +(I‘k'*)?]

donde y, es b compresibilidad adiabdtica a concentracién constante, Entre las diferencias que
se observan para las densidades espectrales obtenidas en los casos monocomponente, relacidn
(5.2.10) y de una mezcla binaria, expresion (5.3.13), puede seiinlarse que la inclusion de la
ccuacion de difusion para la concentracién del sistema, (5.3.4), ocasiona que el ancho de

las Wueas de Brillouin, proporcional a la variable I, incluya en forma adicional el término
(Coup)*D (%

2 de
componente, Es decir, que una caracterfstica de la mediclén directa del espectro de Brillouin de

)1‘ para el caso de la mezcla, con respecto a la expresion de I del caso mono-
»

una mezcla binarla, como es el detenninar T, involucra a las propiedades del sistema: difusién,
D, potencial qufmico, p y concentracion,c. En la seccién 2.2 dei capitulo 2 del presente trabajo
se descrilie a grandes rasgos el arreglo experimental Upico para la determinacion del ancho
de Ias Hmeas de Brillonin, utilizado tanto para sistemas monocomponentes como para mezelas
binarias. En dicha seccién se proporclonan ademds, Ins caracteristicas mds importantes de las

evaluaciones experimentales para 1a viscosidad volumétrica, realizadas con los experimentos de

disporsion de tuz (Brillouin),



Apéndice A,

LA VISCOSIDAD VOLUMETRICA Y LOS PROCESOS DE RELAJAMIENTO!,

Esta seeeidn tiene como objetivo el mostrar edmo un andlisis de los efectos irreversibles de la
propagacion del sonido en un fluldo viscoso, realizado en el marco de la termodindmica del no-
equilibriof!®), conduce a una expresién para el coeficiente de absorcidn sénica. Dicha expresidn
contiene los efectos produddus por los diversos procesos fuera del equilibrio que pueden tener
lugirr en el sistema, Entre los procesos trreversibles que acompaiian a la propagacion del sonido
en un medlo, y que i lugar i la absorcidn y dispersion del misino, pueden citarse la conduccién
del calor, los flujus viscosos v los procesos de relajamiento, Como un ejemplo del andlisis de
i procesu de refajamiento pueden citarse los trabajos de Garefa-Colin et all**=19) en los que
se estudiun las caracteristicas de la propagacion del sonido para fluidos en los que ocurre una
reaccién quimica. En estos trabajos(!-16) ¢] proceso de relajamicnto es la reaccidn quimica
niencionada,

51 se considera al slstema como un fluido isotrdpico en el cual tienen lngar: un inico proceso
de relajnmiento, la conduccién del calor y fendinenos de tipo viscoso, entonces la evolncidn en
ol tiempo de la entropia s de Gibbs estd dada por:

s de | dV dé

m‘—m‘f‘])-&t—-l‘;ﬁ (A.l)

donde t es el tiempo, ¢ os la energia interna especilica, 7° es a Lemperatura, p es la presion ter-
modinimica, ¥ es el volumen, A es la fuerza termodindmica asociada al proceso de relajamiento
y £ es su variable de progreso. Por ejemplo, en el caso en el que el proceso de relajamiento
a ocnrrir on ¢l sistema sea una reacclon quiniica, la variable A representa la afinidad quimica
para I reaceidn, mientras que € es su grado de avance('s), El balance de entropia obtenido a
partir de las leyes de conservacién para la energfa y para la entropia (A.1) estd dado por:

ds

P =S Ao (A2)
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siendo p = V-1, la densidad numérica del sistema y J, el flujo de entropfa dado por:

Js = g,l-‘.l (Ada)

y la fuente de entropfa;

I
VI I(Vw) (I0):(Vu) pdf
T T Tdl

A20 (A.3.b)

a=-=Jgy

Las ecuaciones fenomenoldgicas que relacionan los. flujos de calor y de momento con sus
respeetivas fuerzas termodindmicas, inclufdas en (A3) y en las que no se han de considerar los

efoctos cruzados con A, estdn dadas por:

Flujo de calor:

Jg = =A(VT) (Ada)
Un tercio de la traza del tensor de presidn viscosa:
Il =-x(V-u) (A4.b)

Parte shmétrica con traza cero, del tensor de presién viscosa:

0
+ = ~29(Vu) , (Adc)
En las dos iltimas relaclones la parte viscosa del tensor de presion, I, se define por la relacién
P=)pI+11 (Add)

donde P es el tensor de presion, I es el teusor unitario y p es la presion del sisteina,

La ecuacidn fenowenolégica para el proceso de relajamiento estd dada por:

dé _ _
rike -34 (A.5.)

donde /3 es una cantidad positiva, El tiempo de relajamiento, 7, asociado al proceso y a (A.5.a)

se define como el tiempo caracterfstico en el que € disminnye en un factor e=! su valor inidal
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cuando } y s son constantes. Dicho tiempo de relajamiento estd dado por:

13 (gf&)\ B (A5D)

Para tudo ol fluido se ha de suponer que la conductividad térmica, A, la viscosidad cor-
tante 1, y la viscosidad volumdtrica, &, son uniformes. Se supone ademds que los procesos
de relajamiento y de transporte son independlentes, relacionados entre sf por los coeficientes
viscoreactivos (es decir, no habrdn efectos cruzados con V <u). Se han de despreciar también
aquelios efectos disipativos debidos a la viscosidad rotacional, La ley de la conservacién de la

masa del sistemi es:

dV

" =V-u (A6.a)

Para Ia conservicién del momento se tiene la ecuacién de Navier-Stokes:

%— =-Vp+nAu+ (-l-v;-{-u) V(V.u) (A.6.h)

Mientras que la expresidn para la energfa estd dada por:

de dv 2, é é .
(d‘+p )-:x(V'u)4-anuy(Vu)+AAT (Ac)

Se cuenta ademds con las tres ecuaciones de estado para el sistema:

p=pVé,s) (A7.0)
A=AV, 6s) (A1)
T =T(V,£,3) (A7.¢)

De esta forma se tiene un sistema conformade por las ocho ecuaciones (A.1), (A.3.b), (A.5.a),
(A.6) y (A.T), escalures todas ellas a excepcidn de (A.6.b), para las ocho variables,V, u, p, ¢,
T, s, A y €& En principio este sistema se puede resolver, junto con las condiciones iniciales y
a la frontera necesarias. La aproximacion acistica es aquella en la que se linealiza el sistema
mencionndo, de tal forma que inicamente se mantengan a primer orden las desviaciones de las

variables involucradas con respecto a un estado de referencia, que es un estado de equilibriv
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termodindmico y de reposu para el sistema. Denotando con un subfudice 0 a dicho estado de

referencia se tendrsi, por ejemplo, para la temperatura T el cambio a 7'~ Tp, para la densidad

numérica p ¢l cambio a p - py, ete, Teniendo en cuenta que la afinidad se anula en el equilibrio

(Ao = 0), se abtiene el slguiente sistema de relaciones para dichi. aproximacidn acistica:

dv
Pog = V-u

pu%l:' = ~-Vp+ydu+ (,]37)-“;) V(V - u)

J av
poo-—: = —pu/)om‘ + AT

ds O v
1‘0-.'0'[ =9 +pu-0-l-

06

o = —-/’zl

v-w=(gp) V-10+ (), €6+ (3), G-

4= (%)J&_w Vo) + (%’%)V (€= to) + (‘;’)—;‘)Vt(s —s)

r-n= (gp), -+ (), €+ (5), -
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El wétado de solucidn plantea entonces que se exprese a cada una de las ocho variables

fisieas del sistema (A8), y denotadas por ¢(v;t), mediante Ja integral de Fourier:

4 oo N
.,(r::):(%) [ / k)RR gy (A9)

— -

Si se define:

K=k+i® (A.10.)
k=kin® = o (A.10.b)

se encuentra que ta variable g(r, t) puede expresarse en términos de una superposicion de ondas,
parcialmente atennadas, con amplitud (i(l(;w)e’“‘", y velocidad de fase C = %, propagdndose
en la direccidn de fii. Los vectores k y @ son veclores paralelos, mientras que i es un vector
unitario, El factor a representa la atenuacidn de la amplitud de las ondas por unidad de
longitud, w es su frecuencia y & es el ndmero de onda. Por tanto, (A.9) toma la forua:

o X

iK(‘i(K;W)=/ /Vq(r;')eiwl-il(-rdrdt (A1)

-00 -0

Efectunndo la transformacién de Fourier (A.11) para las ecuaciones (A.8) de la aproximacidn
aciistica, se obtiene un conjunto de ecuaciones en las variables v, 1, & 'T'. 5 A y fque
representan las transformadas de Fourier de V - Vi, u = ug, p = po, € = €0, 1" = To, $ = 50,
A = Ay y € = &, respectivamente, todas ellas funciones de K y w. La solucidn a dicho sistema
de ecuaciones existird siempre y cuando el determinante del conjunto de coeficientes sea cero,
lo cual es equivalente a tener una relacion de variable compleja entre w y K de la forma
flw; K K) = 0, Por tanto, la solucién buscada estard dada por la superposicion de ondas
de sonido cuyos valores w y K obedecen a la relacidn flw; K K) = 0. Se tendrd asi que la

velocidad €' y ¢ factor de atenuacién para la amplitud a de dicha superposicién de undas

quedardn detenminados, en forina Wnica, por la frecuencia w. A partir de las relaciones (A.10)
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se ahtiene que:
K K =1 -af 4 2ika _ tA2)

es decir, ui la velueidad de propagacién del sounido €' ni el factor de atennacién de la amplitud,
7, deponden de Ta diveccion de propagacién . De la relacidn (A.10.h) se observa que u, la
velochdad def fwido, es uit vector paralelo a I, por lo que la polarizacién de las ondas de sonido
es de tipo langltudinal, es declr, la vibracion ocurre en Ja miswa direccidn de propagacidn,
Después de eliminar algebraicamente a las varlables € y § en las ecuaciones transforinadas
segin (A.11) y tras ohtener una seric de expresiones que relacionau a f, T, £ y A lincalmente
con {7, es decir, f= kv, E: I:';f/. A= I:AV yT= E'rf/, se obtiene lo que se conace cono el
conjunto de las suseeptibilidades actsticas, dadas por los coeficientes de ¥ en dichas relaciones.
Al Wiminar s términos que conticuen a Ja conductividad térmica a segundo orden, es decir,
en A%, y considerando dnicamente los efectos lincales en A, 9 y x, se obticne, a partir de la

susceptibilidad que relaciona a f§ cou ¥, la expresién eutre la frecuencia w y K < K:

w o g dwfd A=A
K-K-Co PU(3'I+“+AV+ACP,A'CV,A) (A13)

donde €y es la velacidad del sonido en ausencia de procesos irreversibles y &, es la viscosidad

de pelaimiento efectiva, dada por:

. _M(ﬂs_)“ |
" e \OV ,4..20 (A-14)

Las cantidndes ¢4 ¥ ev,4 son los calores especfficos a presion y afinidad constantes, y a volunen
y alfuidad constantes, respectivanente, Eu la obtencidn de (A.13) se ha supuesto ademds e

wr & | {lhnite de bajas frecuencias). La velocidad del sonido estd dada por:

¢s 3 =G, » (A15)
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wientras que el fictor de atenuacidn es;

Wi 4 CpA =~ CV A
= o (bR E FARASNA 16
2W3po (3"+ KR Cpd " CV.A A

que vs proporcional al cuadrado de la frecuencia. Este factor de atenuacion wmuestra el caricter
aditivo de los cnatro efectos de relajamiento dados por la viscosidad cortante, 1, la viscosidad
volnétrica, &, 1a viscosidad de relajamiento, 7, y la conductividad térmica, A.

Sustituyendon la expresion w = 2x f en (A.16.a), se tiene que:

ot | 'n A = CV
% = C——"gpo (%1) +E+E+ ,\l——-——‘c"‘A : c";'["‘) (A.16b)
P '

Esta ddltima relacidn contiene a aquella proporcionada por Stokes-Kirchhoff, referida en la
seccidn 1l de este trabajo (ecuacion (1.2.3)), sin el término correspondiente a la viscosidad de
relajaiiento, Ky, Dicho término describe los efectos vinculados con los procesos de relajamiento
moleculares que ocurren durante el proceso de absorcién del sonido. Por tanto, se puede afir-
mar que (como fue seiialado en la seccidn 1.2 de este trabajo) la viscosidad volumétrica, &, es
un couficivnte de transporte independiente de cualquier interpretacion en términos de aquellus
procesos de relajamiento inducidos por el intercambio de energfa entre los grados de liber-
tad externos (traslacionales) e Internos (vibracionales y rotacionales) de los componentes del

sistetna,
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