Problemas Tema 3



Ejercicio 3.1.- Sabiendo que las leyes fenomenoldgicas son lineales, deducir las unidades en
el S.I. de la constante de proporcionalidad L de |la ecuacién (3.1) para cada uno de los
procesos indicados en la Tabla 3.1, es decir, si la variable Y es (i) temperatura, (ii) cantidad

de movimiento, (iii) concentracién vy (iv) potencial eléctrico.

Las unidades de L, Ve| A VUY das, teniendo en cuenta (3.11) por

Propiedad |Propiedad  Variable Y Y] | Y] L Y]
|
energia J temperatura K Km- Keer JKimlst
impulso kg m st velocidad m s st h kg m* st
materia moles concentracion molm3  molm# D m?s-1
carga culombio  dif. potencial voltio  Voltiom?  K.ong mt Q!




Ejercicio 3.2.- Una celda cubica de 0,100 m de lado se rellena con benceno. La cara superior
se mantiene a 252C y la opuesta inferior a 152C. Calcular la cantidad de calor que fluye a
través del benceno en una hora, una vez se haya alcanzado el régimen estacionario (sin

conveccion).

Para calcular la cantidad de calor necesitaremos conocer la conductividad térmica del
benceno y el gradiente de temperaturas en la direccién del flujo que sera la vertical dT/dz,
pues el calor fluira de la cara superior caliente a la inferior mas fria. En |la Tabla 3.2, vemos
que la conductividad térmica para el benceno a 1 atm de presidon y 22,52C es k=0,1582 J K!
m=s? valor que a falta de mayor informacion consideraremos constante en el intervalo del
temperaturas del ejercicio. Si la temperatura depende sélo de la vertical z, en régimen

estacionario podemos hacer:

dT AT 10K

_2 —100Km
dz Az 0,100m

Aplicando (3.12), la ley de Fourier monodimensional:

dQ _AQ _ , AT

dt At Az

AQ = —AKﬂAt =-0,01 m?x0,1582J K m1stx 100 K m*x3600s=-569,5)m?st

AZ  pues A=0,01 m2, At=1h=3600s.




Ejercicio 3.3.- El coeficiente de viscosidad del agua liquida a 20 °C es 0,001002 kg s. En
una conduccion semejante a la mostrada en la figura 3.4 calcular la fuerza por unidad de area
requerida para mantener la placa superior moviéndose a 0,250 m s! si la conduccidn tiene
una profundidad de 0,500 m.

Desplazamiento de las placas

‘ Placa movil /;.) ——————

¥ Vectores de velocidad del fluid

g

05m

La componente del gradiente de velocidad (en régimen estacionario) tiene un valor medio de
ov, 0,250ms™!

= =0,5005~"
0z 0,500m
Por lo tanto, haciendo uso de la ley de Newton monodimensional, (ecuacion 3.14),
dv
F,=—nA—*%*
z="N dz
si nos piden la fuerza por unidad de area (sera una presion, P,), o sea que:
(PZ):I;Z—— dvy L(o 001002kgm™s71)(0,500 5‘1)} 5,01x10 *kgm1s™% =

—5,01x107* Nm‘2 = 5,01x10"* Pa



Ejercicio 3.4.- El agua fluye a través de un tubo de 42 cm de longitud y 5,20 mm de radio.
Si la diferencia de presion entre dos puntos es de 0,050 atm y la temperatura es de 20 °C,
determinar el volumen de agua que fluye cada hora.

La ley de Poiseuille (ecuacién 3.22), en su forma diferencial, nos da la relacién entre el caudal
de un fluido de viscosidad n que circula por una conduccién cilindrica (cuyas dimensiones se
especifiquen), y el gradiente de presion que lo impulsa a avanzar. Si el fluido es no
compresible (el agua liquida en este caso), podemos usar la ecuacion (3.23):

_dv e dP o 4V _m* AP

) = — =
dt 8n (—dz) dt 8n (-Az)

Az =42 cm =42x10? m

r=5,20 mm =5,20x103m

n=0,01002 kg m?1s?

AP = 0,050 atm (101325 N m?atm™)
Sustituyendo valores en la ecuacion obtenemos:

~ 7(0,00520 m)*(0,050atmx 101325 N m 2atm ™)

At=12,44m’
8(0,001002kg m's™)(0,420m)

AV




Ejercicio 3.5.- Cuando se establece el régimen estacionario en un flujo de materia a través
de una superficie de 0,45 m? se observa que la cantidad de sustancia que fluye por minuto
es de 5,65 moles de la misma. Si el gradiente de concentracion de dicha sustancia es
7,25x102 M m'1, determinar el coeficiente de difusion de la sustancia en dicho medio

disolvente.
Para calcular el coeficiente de difusion, D, haremos uso de la Primera Ley de Fick

(ecuacidén 3.28) que nos proporciona el flujo de materia a través de una superficie A, si se
establece un gradiente de concentracion en régimen estacionario:

dn_ _pHpde
dt dz
An 1 5,65mol 1 _ 2,886m2 g

mol s
Lx103m3L"

At A(dc/dz)  1minx60smin~’ 0,45m? x7,25x10™2



Ejercicio 3.6.- En textos de electricidad y electromagnetismo, aparece la ley de Ohm como
la siguiente relacion: V=IR. En los fendmenos de transporte hemos visto, Tabla 3.1y
ecuacion (3.34), que la ley de Ohm se definia como J=-kV .

Definir cada uno de los simbolos que aparecen en ambas leyes de Ohm y encontrar la
relacion entre los parametros kK y R.

(a) Definicion de los simbolos que se explicitan en el enunciado:

- Ley de Ohm de textos de electromagnetismo: V= IR

(1) V es el voltaje o diferencia de potencial entre dos puntos de un hilo conductor por el que pasa una corriente
eléctrica. La unidad de medida es el voltio.

(2) I es la intensidad de corriente eléctrica que pasa a través de la seccion del conductor y se refiere a la cantidad de
carga eléctrica que por unidad de tiempo atraviesa la seccion del conductor. La unidad de medida es el amperio.
(3) R es la resistencia que ofrece el conductor al paso de dicha intensidad. La unidad de medida es el ohmio.

- Ley de Ohm de fendmenos de transporte: J=-kV

(1) J es la densidad de flujo de carga o densidad de corriente eléctrica y determina la cantidad de carga que circula
por el conductor por unidad de area y tiempo por lo que se le asimila con una intensidad eléctrica por unidad de
area. La unidad de medida es el amperio dividido por metro cuadrado.

(2) k es un coeficiente de proporcionalidad del transporte de carga. Relaciona el transporte de la carga entre dos
puntos en los que se ha establecido un gradiente de potencial. Se le denomina conductividad eléctrica o
conductancia especifica. La unidad de medida es el siemens dividido por metro.

(3) Vo es el gradiente de potencial eléctrico y mide la diferencia de potencial eléctrico entre dos puntos por
unidad de separacion en el espacio de los mismos. La unidad de medida es el voltio dividido por metro.



(b) Relacion entre los parametros Kk y R

R = V _ diferencia de potencial
I intensidad de corriente

intensidad
o J_ densidad de corriente eléctrica _ seccion _
vV gradiente de potencial diferencia de potencial
dis tan cia entre puntos
B intensidad dis tan cia entre puntos
~ diferencia de potencial seccion

Si llamamos €

a la distancia entre puntos (o sea la longitud del conductor) y S a la seccion del mismo, es obvio que comparando
ambas expresiones anteriores se tiene que:

e 10 7/
K=eE——=——=—
VS RS RS
Entre la conductividad eléctrica y la resistencia existe una analogia reciproca tal que se suele definir un nuevo

parametro llamado resistividad especifica, p, que depende de la naturaleza del conductor, la temperatura y la presion,
definido como:

con lo que a menudo nos encontramos con la relacion reciproca entre Kk y p, es decir: K=—



Ejercicio 3.7.- Despreciando la diferencia de masas, calcular el coeficiente de difusion de
moléculas de nitrégeno datado isotdopicamente en nitrogeno ordinario a 298Ky 1 atm de
presidn. Dato: didmetro molecular del nitrégeno ordinario, d = 3,7x101° m.

El coeficiente de difusidn, D.«, en concreto viene relacionado con los parametros de la TCG

por la ecuacion 3.68:
3 [RT Vv 3 [RT° 1
D=\ 2w = >
VM 4N 8V ™ NAd“p

Sustituyendo los valores conocidos en |la ecuacion 3.68 se tiene:

ji*r

Djj =
-1 —1.\3 3
3 [(8,3145JK 'mol 1)*(298K) 1 -
8 7(0,028kg mol ™ (6,02214x10%° mol 1)(3,7x101%m)? 101325 N m 2

~1,87x10 > m?s™!



Ejercicio 3.8.- La conductividad eléctrica, k del agua pura es 5,5x10° Q1 m a 25°C. ¢ Cudl
es el valor del producto idnico del agua, K,=[H"][OH]?

La ecuacion (3.48) nos relaciona la conductividad eléctrica, kK, con la concentracién

K= Fc(uHJr + uOH_)

por lo gue podemos obtener la concentracién, ¢, de uno de ellos (que sera igual a la del
otro) a través de:

- K - 5,5x107°Q 7 Im™! ~
F(u + +u ) 96485Cmol (36,25 +20,64)x10 " m*V s~
~1,002x10™% m—‘;l ~1,002x10" " mol !
m

~14

Ky =[H IOH_]z ¢ =(1,002x10")* = 1,00x10



Ejercicio 3.9.-Dos depdsitos de calor con temperaturas respectivas de 325 y 275 K se ponen
en contacto mediante una varilla de hierro de 200 cm de longitud y 24 cm2 de seccion
transversal. Calcular el flujo de calor entre los depdsitos cuando el sistema alcanza su estado
estacionario. La conductividad térmica del hierro a 25 °C es 0.804 J K-1 cm-1 s-1.(Solucidn:
4.824 ) s-1)

% J_1d(1__KdT - d(Q:_K.A.d-r
TAdt dz dt dz

200 cm
Para calcular |la fuerza (gradiente de T con z) podemos utilizar el hecho de que al

alcanzar el estado estacionario tendremos un perfil lineal:

Ta

T2

T, dT _ AT _ T,-T, _ 275-325 _ _0.25K-cm”
- — dz Az z,-z, 200
t=grande

Sustituyendo en la ley de Fourier
dQ dT B o _ _
o = A =—(0.8040K em s f24om? J-0.25K em ) = 4.8244s

Aunque hemos mezclado unidades, nétese que todos los cm se van, quedando
unidades del SI.

El resultado del flujo es positivo, lo que indica que el calor va del foco caliente al
frio, como debe de ser



Ejercicio 3.10.- Calcular la conductividad térmica del Healatmy 0°Cya 10 atm y 100 °C.
Utilizar el valor del diametro molecular que se obtiene a partir de medidas de viscosidad a 1

atmy 0 °C, d = 2.2 A. El valor experimental a 0 °C y 1 atm es 1.4-10-3 J K-1 cm-1 s-1.(Solucién:
1.421 10-3y 1.66 10-3 J cm-1 K-1s-1)

A
_N_P
PEV kT
1 kT
J2nd? P
1/2
<V>:(£j
m
25(RT)1/2 1
K=—7| " Cvm
32\(nsM) N,d* "
Datos que tenemos: d=2.2-101%m

M=4.003-103 kg-mol*
Cym=3/2R (gas monoatémico)



a) T=273.15 Ky P=1 atm=101325 Pa

_25(RT)"* 1
2 Cvm
“32(aM) N, d
25 [8.31451J-mo|+<1-273.15Kj”2 1 [3
32  74.00310kgmol” 6.0221410 ®mol'(2.210 °m[ | 2

8.31451JmolK"™ }

=0.142Jm " K"-s7" =1.4210°Jem K "-s™

b) T=373.15 Ky P= 10 atm=1013250 Pa

25(RTJ 1 C,. =0.166Jm K s =1.6610°Jom K s
AT



Ejercicio 3.11.- La viscosidad y |la densidad de |la sangre humana a la temperatura del cuerpo
son 4 cPy 1.0 g cm-3, respectivamente. El flujo de |a sangre desde el corazén a través de |la aorta
es 5 L min-1 en un cuerpo humano en reposo. El diametro de |la aorta es tipicamente de 2.5 cm.
Calcule: (a) el gradiente de presion a lo largo de la aorta; (b) la velocidad media de la sangre;

AV 't AP

Ecuacion de Poiseuille para liquidos _

At 8n /¢

n=4cp=4-10° N-s-m=
r=1.25-102m
AV/At= 5 |'min-'= (5/60)-10-3 m3-s™’

AP — _&lAV =-34.77Nm™> =-34.77Pam™
14 rT At

b) Velocidad media
En un tiempo t el fluido avanza (en promedio) una distancia <d>, fluyendo un volumen V

<d> Area S

V=<d>-S




Entonces, la velocidad de flujo o volumen que circula por unidad de tiempo sera

V. <d>S
t t
La distancia media recorrida por unidad de tiempo es la velocidad media:
v =<V >S
t
Quedando:
AN-3m3a—T1
Lyl VIt _VIt_(5/60)10°ms _ o

S  a?  1(1.2510°m)



Ejercicio 3.12.-Dos tubos de cobre, cada uno de 3 m de longitud, con un diametro interno el
primero de 2.6 cmy de 1.3 cm el segundo, se conectan en serie. Se establece una presion de 5
atm en el extremo abierto del tubo mas ancho, y del extremo mas estrecho sale aceite a una
presion de 1 atm. Para el aceite, h=0.114 Pa s a 15 °C. a) Calcule la presion en el punto en que
se unen los dos tubos. b) ¢ Cudntos litros por minuto pueden obtenerse mediante esta

combinacion?

_ 1.3 cm
P=5 atm 2.6 cm O P=1 atm
3 m 3 m
i u
Cuando se conectan 2 tuberias se cumple que el volumen que circula por unidad de tiempo
es igual en ambas
| AV  nr' P, -P

Para el tramo 1 podemos escribir: —— = —

At 8n z, -z
AV  nr) P —P,

Para el tramo 2 podemos escribir: — = —

At 8n z, -z,

Igualando y teniendo en cuenta que los dos tramos miden i gual
_nr, P —P, ‘P -P r,| P,
8n z; — zu 8n Z,—Z ' r, P-P

P
P

—h



La unica incognita que queda es la presion en el punto de union P,

4
(U _R, =95 » P,=4.765 atm

2) 1-P,

El perfil de presiones que tenemos es por tanto:

Tramo 1
5 ----------
___‘\
~Jramo 2
— | fo)
| u f

El flujo se iguala porque la caida de presidon se reparte de manera desigual entre los 2
tramos. El flujo lo podemos calcular usando cualquiera de los tramos:

4 4
AV __mhp B=R 0 R R 2 8940 mPs = 46.92 min”’
At 8n z, -z, 8n z, -z




Ejercicio 3.13.- La viscosidad del O2 a 0 °C y presiones del orden de magnitud de 1 atm es
1.92:10-4 P. Calcular el flujo, en g s-1, del 02 a 0 °C a través de un tubo de 0.420 mm de
diametro interior y 220 cm de longitud, cuando las presiones a la entrada y salida son de 2.00
y 1.00 atm, respectivamente.

dv.  ar*dP

La ecuacion de Poiseuille en forma diferencial es: _
dt 8n dz

Para gases no se puede integrar directamente, puesto que el volumen es funcion de la presion.
Para integrarla podemos expresar el flujo en masa que circula por unidad de tiempo:

dvV.  RT dm
dt PM dt
Sustituyendo en la ec. de Poiseuille nos queda:

RTdm  ardP

PM dt  8n dz

En el régimen estacionario, la masa de gas que circula por unidad de tiempo es una constante
por lo que podemos integrar la ecuacion anterior:

4 Zg 4 P
Ay, oM PdP = 20 gz = - M [PaP
At 8nRT At 8nRT 5
4 2 2
Am '™ PP -P 1 Ecyacion de Poiseuille para

At 16nRT z, -z | gases




Sustituyendo los datos que nos da el problema:

Am _ ar'M P?-P?
At 16nRT z, -z

n(2.110*m)*(3210*Kgmol ™) (1?2 —22){(101325Pa¥

16(1.9410 °Pa-s)(8.3145JK mol")273.15K 2.20m

ir:‘ _3.8810 °Kgs "' =3.8810°gs”



Ejercicio 3.14.- Calcule la velocidad final de caida de una bola de acero de 1.00 mm de
diametro y 4 mg de masa, en agua a 25 °C. Repita el calculo para glicerina (densidad 1.25 g
cm-3). Las viscosidades del agua y de la glicerina a 25 °C y 1 atm son 0.89 y 954 cP.

respectivamente.
Cuando la bola cae en el interior de un fluido hay tres fuerzas actuando sobre ella: el peso, el
empuje y el rozamiento (relacionado con la viscosidad del medio y la velocidad de la bola)

E |:n

P

Si el cuerpo es mas denso que el fluido, el peso es mayor que el empuje y la bola cae en su
interior. Al haber una fuerza resultante, la bola se ira acelerando poco a poco. Sin embargo, a
medida que aumenta su velocidad, aumenta también el rozamiento, con lo que llega un
momento en el que la suma de todas las fuerzas se anula. Es la condicion de estado
estacionario, momento en el que la bola pasa a moverse con velocidad constante

El peso, m-g, se puede escribir teniendo en cuenta el volumen y densidad de la bola:

4 5 Siendo p, la densidad de la bola
P=mg=_mpg

El empuje es el peso del volumen de fluido desplazado:

4
E=m-g= 37’5r3pf9



Por ultimo, la fuerza de rozamiento de un cuerpo esférico de radio r en el interior de un fluido de
viscosidad n viene dado por la ley de Stokes, y es funcion de la velocidad v con la que se
mueve el cuerpo en el fluido

F, =6mnrv
En el estado estacionario se cumplira:
YF=0, P-E-F =0
Sustituyendo las expresiones anteriores:

gnr3pbg - gnr?’pfg —6mmv =0

Simplificando y despejando la incognita (v):
2
29r*(p, —pr)
9

Esta relacion puede emplearse también para, una vez medida experimentalmente la velocidad
de caida, calcular la viscosidad del fluido.

V =




a) agua

Pp,=m/V=7.64 g-cm™3
— .em-3

p~=1.0g-cm | B 2g7”2(,0b—,0f)

n=0.89-10- Posies V= 9

g=980.665 cm-s? 7

= 406cm's™

b) glicerina

pPp,=m/V=7.64 g-cm-3
pi=1.25 g-cm3
n=9.54 Posies
9=980.665 cm-s?

v = 29r*(p, — p1) =0.36cm-s™




Ejercicio 3.15.- i Con qué velocidad, pueden ascender las burbujas de aire (cavidades) en
agua a 25 °C si sus didmetros son de 1 mm? Datos adicionales del agua a 252C: densidad, 103
kg-m3, viscosidad 8.91-10* kg-m=-s1

En este caso las fuerzas actuan de acuerdo con el siguiente esquema:

E

L

Sustituyendo :

YF=0, E-P-F,=0

P

4 4
3 7T"SPfg - 37Tr39aireg —6nmv =0

Simplificando y despejando la incognita (v):

2 2
V= 29r (pf _Paire) ~ 29r-ps
9 O
_ 2r°prg _ 2(5x10~4 m)2(1x10%kgm—3)(9,806 ms2)

M 9(891x10 *kgm™'s ™)

\'

—0611ms ' =611cms™’



Ejercicio 3.16.- Las viscosidades del CO2(g) a 1 atm y 0, 490 y 850 °C son 139, 330y 436 uP,
respectivamente. Calcule el diametro de esfera rigida aparente del CO2 a cada una de estas
temperaturas.

ne O (MRT)"
16vn N,d
B -
espejando el diametro: 6% Non
Los datos son: M=44-10%kg-mol"

R=8.3145 J-K"-mol? L
NA,=6.022-1023 mol-

a) T=273.15 Ky n=139-107 Pa-s EEE) d2=2.106:10"19 m2,, d= 4.59-10"9 m = 4.59 A
b) T=763.15 K y n=330-107 Pa-s ) d=3.85-10"0m=3.85A
c) T=1123.15 K y n=436-107 Pa-s B d=3.69-100m = 3.69 A

En principio, el diametro de esfera rigida deberia ser constante, con lo que estos resultados
nos muestran las limitaciones de esta aproximacion.

El diametro disminuye porque al aumentar la temperatura aumenta la velocidad de las
moléculas, pudiendo producirse un mayor acercamiento de las mismas durante la colision.



Ejercicio 3.17.- El hidrogeno gaseoso se difunde a través de una l[amina de paladio de 0.0050 cm de espesor. Del lado
izquierdo de la lamina, el hidrégeno se mantiene a 25.0 °C y una presion de 750 mm, mientras que del lado derecho se
mantiene un buen vacio. Después de 24 h, el volumen de hidrégeno en el compartimento de la izquierda disminuye en
14.1 cm3. Si el area de la [damina a través de la cual ocurre la difusion es 0.743 cm2. ¢Cuadl es el coeficiente de difusion del
hidrégeno en el paladio?

1=298.1 % A=0.743 cm?
N\
/
I
P+750 mmHg _ -7
I -="
|
H2(g) \
\ —
—> 5-10 cm
~—4
5-10% cm

Si mantenemos las presiones de hidrogeno constantes a cada lado de la lamina entonces
se alcanzara un estado estacionario con un perfil lineal de concentraciones en la lamina de
Paladio

Ci= Pfl_ = 40.34mol'm™
c,=_2=0
RT

Con lo que el gradiente de concentraciones sera

dc Ac 0-40.34
dz Az 510°

= -8.06710°mol'm™



El coeficiente de difusion lo podremos obtener de la primera ley de Fick:

dn
an _ _pade
dt dz

Para despejar el coeficiente de difusidbn necesitamos saber lo que vale el flujo, que al
alcanzarse el estado estacionario lo podemos obtener simplemente como el numero de
moles que han pasado de una lado al otro dividido por el tiempo. El numero de moles que
han pasado de la izquierda a la derecha lo podemos obtener por la disminucidén de volumen
que se ha producido, ya que la presion en ese lado permanece constante:

PAV  (750/760}10132514.110°°

dn _An_ RT _ 8.3145:298.15 _6.58310°mols”’
dt At At 24-3600
Quedando para el coeficiente de difusion
dn
R 40-9 i
_odt _ —6.58310"mol-s _1.09810°m2-g"

pdc  0.74310*m*(-8.067-10°molm™)
dz



Ejercicio 3.18.- El diametro molecular que se obtienen para el 02 a partir de medidas de

viscosidad a 0 °C y 1 atm es 3.6 A.

Calcular el coeficiente de autodifusion del O, a 0 °Cy

presiones de 1.00 atm y 10.0 atm. El valor experimental a0 °Cy 1 atm es 0.19 cm? s!

Para calcular el coeficiente de autodifusion usamos la expresion proporcionada por la teoria

cinética de gases (version rigurosa)

_-n D=
D="gMy) 8d°

3 3 (kT j” kT

P

a) Datos: T=273.15
m=32-10-3/Nx kg
P= 1 atm= 101325 Pa
d=3.6-10""m

D=1.62:-10°"m2s1=0.162 cm?2s"

a) Datos: T=273.15
m=32-10-3/Nx kg
P= 10 atm= 1013250 Pa
d=3.6-10""m

El error es del 15% aprox.

D=1.62-10°%m2s1=0.0162 cm?2s™’




Ejercicio 3.19.-Suponga un sistema unidimensional que se extiende desde z=0a z= . En el instante t = 0 hay N, particulas
en el punto z = 0. Supuesta valida la segunda ley de Fick se ha deducido que:
2

Z

N -
C(Z,t) = (ﬂD;)W e 4Dt

Calcule cual es la probabilidad de encontrar una particula en una posicion comprendida entre z y z+dz. Por ultimo,
calcule los valores de <z>y <z2>. NOTA:La concentracidn en un sistema unidimensional viene dada en “particulas por
unidad de longitud”.

No
&

0

Probabilidad de encontrar una molécula entre z y z+dz en instante t sera:

Z

dN(z,t
dp(zt) = 2
NO
El numero de moléculas dN(z,t) se puede calcular como concentracion por longitud. Teniendo en
cuenta que es un sistema unidimensional:

Z2

dN(z,t) = C(z,t)dz = No g anig,

(Tth)HZ

Con lo que la probabilidad de encontrar una molécula entre z y z+dz en el instante t sera:

dN(zt) C(zt)dz 1 -z
dp(zt) = = = e “Pt-dz
No NO (TCDt)1/2



Para calcular cualquier propiedad promedio hacemos uso de la probabilidad. Asi, para <z>:

2 Z2

< < 1 2 1 T A
= | zdp(z,t) = | z 4Dt.dz — e 4Dt
<z> _([z p(zt) !z (xDt)" e Z (xDt)" !ze Z

Los limites (0,o) vienen dados por el sistema que estamos estudiando. La integral se resuelve con
ayuda de las tablas:

2

. 1 1

<z Tz-e_“Dt-dz = : = Z(Dtjm
o 2% 7y 117
4Dt

De igual modo podemos operar para calcular <z2>:

2

£ 1 2n'?

0 1 o0 _z
<z° >=|z*dp(zt) = z%-e “Dtgz = :
,(.; ! (Tth)m 23( 1 j

(nDt)wz 3/2 2Dt
4Dt



Ejercicio 3.20.-Una disolucion concentrada de 10 g de sacarosa en 5 mL de agua se introdujo en un cilindro de 5 cm de
diametro. Posteriormente, se afadid un litro de agua con sumo cuidado para no perturbar la superficie de la capa de
disolucion. Calcule la concentracidon a 5 cm por encima de la capa transcurrido un tiempo de (a) 10 sy (b) 1 aio. Ignore los
efectos gravitacionales y considere Unicamente el proceso de difusion. El coeficiente de difusion de la sacarosa a 25 °C es
5.2-10° cm? sL. La solucién de la 2a ley de F|ckrpara este:caso es:

e

La concentracion de sacarosa en funcion de z y t viene dada por:

N 2/
clzt)= 0 e
’ 1 (1)
-y | A(DY)

Ny €s el numero de moles, que podemos calcular sabiendo la masa molar de la sacarosa
(C1oH2,041). Si expresamos todos los datos en el sistema CGS:

No= 10/342.3 = 2.92:102 moles

A=n-r’= 19.64 cm?

D=5.2-10° cm?-s™

La concentracion (en moles/cm3) en z=5cm vendra dada en funcién del tiempo sustituyendo los
datos en (1):



2 1072 5
oBi)= M e 2.9210 gm0t
A(rDt)* 19.64:(15.210751)

1.20210°
=O;{%§8e t (mol/cm?)

0368 1.20210°
€

@)t=10s c(5,10)= {172 t =0.1164e7"22" 0

(b) t = 1af0=3.1536-10" s

0.368 1.20210°
—— e

c(53.153610" )= ~>> { =6.55410 % 0% =
t

s mol
cm®

=6.310 0.063M



Ejercicio 3.21.- Calcular la distancia cuadratica media recorrida por una molécula de glucosa en agua a 25 °C en 30 minutos.
Suponer que las moléculas de glucosa se difunden a partir de (a) una capa depositada en el fondo del vaso y (b) un pequefno
terrén suspendido en el seno del agua. ¢ Cudnto tiempo tardaran las moléculas de glucosa en recorrer una distancia de 1
mm y 1 cm desde su punto de partida en el caso a? El coeficiente de difusion de la glucosa en agua a 25 °C es 0.673:10-9 m2

s-1. Las soluciones de la 2a ley de Fick son: n 2
a) C(Z,t) — 0 1’26 4Dt
A(zDt)
n -
b) ¢ z,t ——20 __, 4Dt
(&0 8(aDn Y’
a)

- z=0

<Z?>= jzz-dp(z,t) = jzz-f(z,t)-dz Siendo f(z,t) la funcion de distribucion
0 0

La probabilidad de encontrar un mol de azucar entre z 'y z+dz en el instante t sera:

dn(zt) C(zt)Adz 1 %
dp(Z,t) — r(] ) — ( n) — ( > e 4Dt 'dZ
0 0 TCDt)

Por otro lado la probabilidad se puede escribir como:

2

dp(zt)=f(z,t)dz =) f(z,t):( D1t)1/2 o Dt
7T




Asi, el valor medio de z2 sera:

2

K 1 I -2 1 212
<z? >=|Z*f(z,t)dz = z%-e 4Dtdz = : = 2Dt
4Dt

Y por tanto
<7?>=2Dt=20.67310"m?*s'1.810°s = 2.42310 °m?
Y la raiz de la distancia cuadratica media:

2. =(<z*>)"* =1.5610°m

m

éCuanto tiempo tardaran las moléculas de glucosa en recorrer una distancia de 1 mmy 1 cm desde su
punto de partida en el caso a?

—

t_<22>_zr2ms B "
2D 2D

Zms =107°M =) t=74294s =20.6h




<r? >= _[rzf(r,t)dr

Probabilidad de encontrar un mol entre r y r+dr en instante t:

dp(r.t) = dn(r,t) Quedando la funcién de
n, - distribucion como:
2 2 )
dp(r.t) = dnrfr,t) _ c(r,r;t)dv _ C(r,t):rnr dr _ 8 (47;0% o Yoy . Ar2 e
T 1) =
0 0 0 >_ 27_c1/2(Dt)3/2
dp(r,t) =f(r,t)dr
2 (.2 .2 rze—r%m J‘ )/
<rs>=|rf(r)dr=|r 1 —dr = r‘e 7dr = 6Dt
! j 21’2 (Dt)* 2n/2(Dt &
Y por tanto

<1’ >=726810"°m’
Y la raiz de la distancia cuadratica media:

o =(<r?>)"* =2.7010°m

ms




Ejercicio 3.22.- El coeficiente de difusion del niquel en cobre es 10° cm2 s-1 a 1025 °C.
Calcular el tiempo necesario para que los atomos de niquel se difundan una distancia de 1 cm
en el cobre. Repita el calculo para la difusion del aluminio en cobre a 20 °

Si consideramos la difusion en 1-D

Al/Ni $
<z?>=2Dt mm) t:Zrzms Cu
2D
yas 12
NienCu t="m=_" =510°s=15.85afios
2D 210
2 2
AL en Cu t:z"“S __1

=510%s =1.610*afos

2D 2107



Ejercicio 3.23.-Estimar el tiempo requerido por las moléculas de un neurotransmisor para
difundirse a través de una sinapsis (separacion entre dos células nerviosas) de 50 nm, si su
coeficiente de difusidn a la temperatura del cuerpo humano es 5 x 10-10 m? s,

Si consideramos la difusion en 1-D

< 22 >= 2Dt ‘ t = Zims

2 AN-8
(= % _ (510 1)2 =2510"°s
2D~ 2510



Ejercicio 3.24.- La gutagamba es una resina gomosa que se extrae de arboles originarios de
la selva de Camboya. Las observaciones de Perrin sobre particulas esféricas de esta resina,
de un radio medio de 2,1 -:10™ cm en suspension acuosa, a 17 °C ( n = 0,011 P), condujeron
a los siguientes resultados para los valores de z,,,.: 7,1:10% 10,6 -10%y 11,3-:10*cm, para
intervalos de tiempo de 30, 60y 90 s, respectivamente. A partir de estos datos, calcular el
numero de Avogadro.

Cuando se estudia la difusion de particulas esféricas en medios viscosos, el

desplazamiento cuadratico medio, para un tiempo, t, puede expresarse por la formula de
Einstein (ecuacion 4.102):
<22> B kBTt

3nny

En dicha expresion, todas las magnitudes son medibles, excepto k;, que puede deducirse
de la misma haciendo:

2
rz 2
kg = dal < > _ 3N Zyms
Tt Tt
Finalmente y como en la época de Perrin ya se conocia el valor de R, (la constante de los
gases),

R RTt t
B ™MZrms Zrms




El producto de constantes, sera:

_ RT  831451JK 'mol~ " x290,15K

= . : —1108x10"°m2s 'mol™?
3mr - 3xx11x10 °Pasx2,1x10™ ' m

()

a) z,,s= 7,1:10-4 cm = 7,1-10-6 m ; t=30s

El valor del numero de Avogadro, sera:
30s

(7,1><1O_6m)2
b) z,,.= 10,6:10-4 cm = 10,6:10-6 m ; t=60s

Na(a) = 1,108x10"%m?s ™ 'mol™" =6,59x10%3 mol”’

El valor del numero de Avogadro, sera:
60s

(10,6><10_6m)2
c) z,,.= 11,3-10-4 cm = 11,3106 m ; t=90s

N (b) = 1108x10"°m?s ™ 'mol ™’ = 59110%3 mol™

El valor del numero de Avogadro, sera:
90s

=7,8%10%° mol”
(1 13x1 O_Gm)z

Na(c) = 1108x10"°m?s 'mol™




Como se observa, la dispersion es muy grande. Las incertidumbres en la determinacion de
un radio medio pueden ser cruciales. No obstante el valor medio entre los tres resultados
obtenidos es de 6,77°1023 que tiene un error del orden del 12 % respecto del valor
aceptado actualmente (N, = 6,02214 1023 mol?).



Ejercicio 3.25.- Calcular el coeficiente de difusidon para una molécula de hemoglobina (masa
molecular 63000, d = 50 A) en disolucién acuosa a 20 °C. Comparar su resultado con el valor

experimental de 6,9x101! m2 s a 20 °C y con el valor que se obtendria si fuera valida para los
liquidos, la aproximacion de colisiones binarias de los gases (d=3.2 A)

Cuando se estudia la difusidon de particulas esféricas en medios viscosos, el coeficiente de
difusion se expresa mediante la ecuacidon de Stokes-Einstein:

kg T
67NH,0MHe

o0
I:)He,HZO =

ks =1,38066°1023 J K1
T =20°C =293,15K

n =0,01P =10-3 Pa:s
rye = 2,5A = 2,510 m

138066x1072°x29315

— 85910 1 1m2s
6x tx 1 0_3><25><1 O_1 0

DIO-CIDe,HZO —

El error relativo respecto del valor experimental es:

g = 8,59-69_ 0,245 =24 5%
' 6.9

J




(b) Supongamos que queremos calcular la viscosidad del agua a través de la formula derivada
de la teoria cinética de los gases (ecuacién 3.63):

o _5mPhV_ 5 (MRT)"?
H,O B 2
32 16/m Nadf o

Sustituyendo los datos, tenemos:

5 (18x1073x8,31451x293,16)"2

-5
n = =189x10 "~ Pas
H.0 16 /n 6,02205x1023x(3,2x10710)2

Si calculamos ahora el coeficiente de difusion de la Hemoglobina usando esta viscosidad para
el agua:

o) -3
p'=p°" —g59410- 11 19 -
n 1,89x10~

— 45440 "m2s~

Como puede verse este resultado es irreal y es consecuencia de |la no validez de las
hipotesis de |a teoria cinética de los gases para los liquidos.



Ejercicio 3.26.- La constante de difusidn de la hemoglobina en agua a 20 °C, es 6,9-10 m?s
1y la viscosidad del agua a esa temperatura es 1,002:1073 kg-m™1s™t. Suponiendo que las
moléculas son esféricas, calcular el volumen molar de la hemoglobina y compararlo con el
valor experimental (la densidad de la hemoglobina a 20 °C es 1,335 g-mL™).

kg T
6mH 0DHeH,0

He =

Datos: kg =1,38066-10%3 J K1
NA =6,022 -1023 mol
T =20°C =293,15K
n= 0,01P =1x103 Pa s
D=6,9-101 m2s1
M = 63000 g mol*
r=1335gmL?= 1,335-103gL*

~ 138066x107°x29315
6rx1x10>x6,9x107 "

e =311x10 9 m=311A



El volumen molar experimental es facil de obtener a partir de la densidad:

_Mgmol™' _ 63000

_ == 4719Lmol ™
p gL 1335x10~

V
Si consideramos las moléculas de hemoglobina como esferas, tendremos:
Vimolar =V Na = gﬂ'FBNA
con lo que ahora:
Voolar = ;‘x X (3,1 % o—9f' x6,022x10%° = 0,0758m>mol~" = 75,8Lmol "
En este caso, el volumen tedrico es muy superior al que se deduce de |la densidad de |la

hemoglobina. Esto es una prueba de que la hemoglobina ocupa un volumen inferior al que
corresponderia como esfera para su radio aparente. La molécula de hemoglobina no es

esférica.









