Tema 3. Fenomenos de Transporte

Objetivo:
sistemas fuera del equilibrio que evolucionan siguiendo procesos irreversibles
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Reaccion quimica: cinética quimica



Tema 3. Fenomenos de Transporte

1.- Introduccion

2.- Tipos de procesos de transporte y propiedades transportadas.
2.1.- Conduccion térmica . Ley de Fourier.
2.2.- Viscosidad. Ley de Newton. Ley de Poiseuille.
2.3.- Difusion. Primera ley de Fick.
2.4.- Conduccidn idnica: Conductividad eléctrica, k. Ley de Ohm. Migracion.

3.- Fendmenos de transporte en gas de esferas rigidas.
3.1.- Coeficiente de conductividad térmico.
3.2.- Coeficiente de viscosidad.
3.3.- Coeficiente de difusion.

4.- Ecuacion general de la difusion.
4.1.- Segunda ley de Fick.
4.2 .- Soluciones de la ecuacion de difusion.
4.3.- Difusion con conveccion. Ecuacion general de la difusion
4.4.-. Conductividad molar. Ley de Kohlrausch. Movilidad idnica.
Ecuacion de Einstein. Relaciones de Nernst-Einstein.



1. Introduccion

Equilibrio: Para cada fase del sistema se debe de cumplir que las variables
intensivas sean independientes de la posicion y del tiempo.

Barametalica [l Equilibrio
P=cte

aislada
T=cte

Barra metalica T Cj=cte
entre dos focos 1

No equilibrio: Si consideramos el sistema dividido en pequefos trozos

macroscopicos y aceptamos que en un pequenfo intervalo de tiempo estos
trozos estan en equilibrio, podremos asignar a estos trozos durante ese

intervalo de tiempo unos valores de las magnitudes intensivas.

P> T, Cy P, T,cy No equilibrio
ST T P=P(x,y,z,t)
T % T=T(X,y,z,t)

\\ N // Cj=Cj(X,y,Z,t)
pasuEE




1. iIntroduccion
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< _* propiedad transportada

dt flujo = propiedad extensiva

densidad de flujo o flujo por unidad de area
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en una dimension: ) 1dX|
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I variable termodinamica asociada

Z)

sentido del transporte /

coeficiente de transporte

(facilidad con que se da el transporte)

/
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1dQ
A dt

dl
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L‘ gradiente espacial de la
variable termodinamica asociada
0
fuerza impulsora
o
causa del transporte



1. Introduccion

Ley Fenomenolégica J, = lax 4y (1-D)

A dt dz

Situaciones limite:

1) Fuerza Impulsora nula  (no hay gradientes espaciales, las variables valen
lo mismo en todos los puntos del sistema)

1 dX dY No hay transporte, las ECIU_iIibrio
2= A di _Ld_ =0 variables no cambiaran P=cte
< en el tiempo T=cte
Ci=cte




1. Introduccion

Situaciones limite:

2) Flujo constante j=J_"A=-— [L dY}A = cte

Q entra = Q sale (en un At)
T=T(x,y,z)
T#T(t)

............ T,
T1 L T1

0 / 'z 0 grz 0 f'z

t=0 t=pequeno t=grande

Estado estacionario

Estado Estacionario

P=P(x,y,z)
T=T(x,y,z)
Ci=Ci(X,Y,Z)

aQ _ 49T
dt dz

dT AT T,-T,
dz Az 14




1. iIntroduccion

en mas de una dimension:

En ausencia de reacciones quimicas,
los principales tipos de Fendmenos de Transporte son:

@® conductividad térmica
@® conductividad eléctrica
@® viscosidad

@® difusion



1. Introducc

10N

Magnitud transportada

|

Causa del transporte

Densidad de flujo de la magnitud X en la
direccidn z a través de una superficie
perpendicular a z de area A

Facilidad con que se da
el transporte.

Sentido del transporte

Fen6meno Magnitud Causa Ley de Expresion
transportada
Conduccion Energia Diferencia de | Fourier 140 _ — @
térmica. temperatura. A dr ¢
Difusién. Materia Diferencia de | Fick 1dn; —_D x,
concentracion A dt U * &
Conductividad | Carga Diferencia de | Ohm ldg_, ___V
eléctrica. potencial. Adr 7 x
Viscosidad. Cantidad de | Diferencia de | Newton 1 d(imv,) PR
movimiento. | velocidad. A dr _"E




2. Leyes Fenomenologicas

1 dX dY
J=-22_9r
A dt dz
-
] v=[ 2 )is ajﬁ(ajl?
J=_LVY OX oy 0z
i +J

e Conductividad Térmica

e Viscosidad
e Difusion

e Conductividad Eléctrica




2. Leyes Fenomenologicas

e Conductividad Térmica

aQ _ . dT Ley de Fourier (1-D)
dt dz
_1dQ__ dT
/ A dt dz
’ J= VT Ley de Fourier (3-D)

Validez de la ley de Fourier

* El sistema tiene que ser isotropo.
La conductividad es la misma en cualquier direccion.

* El sistema no esta muy lejos del equilibrio.

VT es pequenio.
« Valida para transporte por conduccion, no por radiacion o
conveccion



2. Leyes Fenomenologicas

o 1dQ__ dT
e Conductividad Térmica A dt dz

K es el coeficiente de conductividad térmica
Unidades: Jm's1K"' (S.l.)yergcm's' K (en CGS)

k/(JK'm1s1) a T=25°C y P=1atm

108 %C(diamante,Tipol)

Cug
. 102 3T re
SOLIDOS < ©
10 K3 NaCI(S)
>~ 1 TCristaI Pirex s
) H20q,
LIQUIDOS
- 107 & CCly
? Ny
GASES < 102 $-COy)




2. Leyes Fenomenologicas

e Conductividad Térmica

K es el coeficiente de conductividad térmica

k=k(T,P,composicidn o caracteristicas del material)

Gases : T = «T

0 1 10 102 P/bar



2. Leyes Fenomenologicas

 Conductividad Térmica Adt dz

K(JK ' ms) ~80 ~0.03 ~0.1




2. Leyes Fenomenologicas

e Viscosidad

Placa movil

X Placa fija
Superficie de contacto entre
2 eeeeebeeeen N SUUUUUUUUUUUT capa 1y 2
2 7 p—
v ., Lacapa1aceleraala2y
X la 2 frena ala 1.
F =—nA dv, Ley de Newton de la viscosidad
x =N dz

como F, = — ldp" L
* dt  dt dz A dt dz




2. Leyes Fenomenologicas

Vi idad 1dp, dv,
ISCOSIda A dt =1 dz

Validez de la ley de Newton

 Es valida para gases y liquidos a velocidades bajas = Flujo laminar.

 En algunos fluidos la viscosidad depende de la velocidad (Fluido no
newtoniano)

— - — @
/ \ o
v bajas v altas

https://www.youtube.com/watch?v=ysziD7NgLYQ



https://www.youtube.com/watch%3Fv=yszjD7NgLYQ

2. Leyes Fenomenologicas

Vi idad 1dp,  dv,
ISCOSIda A dt =N dz

1 Coeficiente de viscosidad
Sistema Internacional = N-s'm?=kg-s'-m'
Sistema cgs — Poise = P =dyn's.cm™ (1 dyn-s:cm™? = 0.1N-s'-m)
n/(N s m?) a T=25°C y P=1atm
7~ 17 Glicerol (0.954)
101 5

LiQUIDOS < 4g2

" Aceite de Oliva (0.080
H,S0, (0.019)

103+ H;0( (0.00089)
CeH, (0.00060)

-
1047
0O, (0.000021)
GASES 10 t Cf—l4 (0.000011)




2. Leyes Fenomenologicas

Vi idad 1dp, dv,
ISCOSIda A dt =1 dz

1 Coeficiente de viscosidad

n=n(T,P,composicion o caracteristicas del material)

Liquidos:(generalmente) TT = nd
Gases : T = nt

Gases:

0 1 10 102

P/bar




2. Leyes Fenomenologicas

e Viscosidad

Ley de Poiseuille P. @)ds (@ P,

Z4 £2
Ecuacion de movimiento ,
para cada capa 1 dP
2 2
v(s)=———1Ir" —s e I

|:hidrostatica + |:rozamiento =0 :> ( ) 4n dz ( )

v __mrdP

dt  8n dz

Si hay una diferencia de presion AP en una conduccién de longitud 14

4
AV _ 1 APT iquidos)

At 8n /




2. Leyes Fenomenologicas

e Difusion
Tabique
de
area A
y4
Cj
| Z Z Z
t=0 t t=
. . 1 dnJ
1dn; 5 dc; Primera ley de Fick (1-D) A
Adt  Kdz ) ) duj _RT do;
pj=pj +RTIna; = pj +RT Inc; iz 5 iz

Primera ley de Fick (3-D)




2. Leyes Fenomenologicas

 Difusion

D Coeficiente de difusion
= m?s (Sl)y cm?s' (CGS)

Saélido Liquidos Gases

Unidades

En general Dj#Dy {

dnj ~
dt

—D

dc.

J

dz

Dy .. (1025°C latm) =10"cm*s™
D} . (1025°C latm)=10"cm’s™

(0°C, 1 atm) | H,-O,| He-Ar | O,-N, | 0,-CO, |CO,-CH,|CO-C,H,
Di/(cm2s') 0,7 |0,64 0.18 0.14 0.15 0.12
I H,O (25°C,1 atm) | N, LiBr NaCl | n-C,HyOH | Sacarosg Hemoglobina
Dy /(cm™s™) | 1.610%] 1.4 105| 2.2 10 0.56 105 | 0.52 10-5| 0,07 105
(20°C, 1 atm) | Bi-Pb |Sb-Ag | Al-Cu
D7, /(cm”s") |10 [1021 | 1030 D(g) > D(I) > D(S)




2. Leyes Fenomenologicas

e Difusion dn; dc,
D Coeficiente de difusién dt M dz
D, =D (TP ,composicion)
* Dependencia con la composicion
En gases varia muy ligeramente. =0

O

~

En liquidos y solidos varia fuertemente. —— =<
k=
* Dependenciacon T

0

Gases, liquidos y solidos: TT = DT

* Dependencia con P

Gases: PT=DJ{

Coeficiente de difusion de
agua en atanol.
(25°C, 1 atm)

10

0,5}




2. Leyes Fenomenologicas

e Conductividad Eléctrica

Transporte de carga como consecuencia de un gradiente del potencial
eléctrico. Puede ser de dos tipos:

Sin transporte de materia (desplazamiento de electrones) . | Bateria?_\'é
Con transporte de materia (desplazamiento de iones) o migracion ' |
A = [N
nodo Catodo
J
Sin Transporte de materia A
v
> v < da_ __A.d¢ Ley de Ohm (1-D)
< % dt dz
1 ! . 2 | 1dq B do
b1 2 Adt  dz

J=-cVo Ley de Ohm (3-D)




2. Leyes Fenomenologicas

e Conductividad Eléctrica Sin Transporte de materia
A
v
> S— dg___,.do Ley de Ohm (1-D)
dt dz
1 ! 2
by o2
dd _dp—1 |
‘A
dz L eea®2 TN TR )
_dq ¢
dt - (b1-02)= VIR



2. Leyes Fenomenologicas

- Conductividad Eléctrica  Migracién H\,
Los iones se pueden desplazar debido a: ’
- Diferencia de concentracion (difusion) A{ Bl .
» Diferencia de potencial eléctrico (migracion) )

Las especies cargadas responden al potencial electroquimico

O .
—u +zFo ~p? +RTInc; +zF ¢ z es la carga de ion (+1, -2, ...)
HTH e S b F = 96485 C-mol-"

La ecuacioén de difusion (primera ley de Fick) quedara modificada:

dnj —_ de“J P ; du,
dt FRT dz a9t K'RT dz
du dc, . Fe. N
W _RTTE  ,pde dn, _ _D.kAdCJ ~DyA Zj-Cj d¢ Movilidad
dz ¢ dz ! dz dt N K" RT dz idnica

rdny _ d%@m/ . _ 2Dk
A dt K g4z I dz 7 RT




2. Leyes Fenomenologicas

e Conductividad Eléctrica Migracion

La intensidad de corriente (carga por unidad de tiempo) debida a |la especie j sera:

dnj
i=zF ~
J J dt
I = ZFD Ad AZFUC d¢ =lqi+1n;
) K™ 47 Figy —'diTm)
Cu* +2e—Cu Cu(CN); +2e— Cu+4CN" Cu(CN), +2¢ = Cu+2CN~

CulCNY- Cu(CN),
a)l=1I,+|1,] byI=1I,-|1,]



3. FT en Gas Esferas Rigidas

Objetivo: Obtener una expresion que nos permita calcular coeficientes
de transporte de gases a partir de informacion microscopica.

Se hace uso de la Teoria Cinética de Gases

 Tratamiento riguroso.
- Las ecuaciones fueron obtenidas por Maxwell y Boltzman entre 1860-1870.

- Las resuelven en 1917 Chapman-Enskog.

- Es un tratamiento complejo fisica y matematicamente.

 Tratamiento aproximado.

- Resultados cualitativamente correctos.

- Resultados cuantitativamente incorrectos.



3. FT en Gas Esferas Rigidas

Aproximaciones:

@ Las moléculas son esferas rigidas con diametro d.

@ La velocidad de las moléculas sera igual a la velocidad promedio.
Vi=<v>

@ La distancia que recorre una molécula entre dos colisiones
seguidas es el recorrido libre medio A.

@ En cada colision se ajustan las propiedades molecular al valor
promedio correspondiente a esa posicion.

Z
8kT 1/2
T(z,) = ST 52<:> T2 v, = nmz
A
8kT 1/2
Tzi) =T¢t e T, v=|




3. FT en Gas Esferas Rigidas

Numero de moléculas que llegan a

3.1. Conductividad Térmica Z, por unidad de tiempo y de area
J,=dr-J, =¢ @ 8¢
t
1N ]
., ANy =dN, =Zp(25) =5 V) 20+2/3
. 58 2 ] \
~ _ 7’
O Zo7h
8¢:8(20+%7»)=80+(§j0%k |

_ 1N _ 1N oe 2 oe 2
JZ—4V<V>[8T—8¢] —4V<v>{80—(azjoék—(so+(azjoékﬂ

1N e 1N (88]
4\ {/é(&l} 3V 0Z )4



3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.1. Conductividad Térmica

JZ=—1N<v>kv%j
0z ),

o—m
6e _0edT_ N, dT _ 10U,dT C,,dT
6z dTdz T dz N, T dz N, dz

\
J:—;c<v>kcmﬂﬂ—~1p<v>kQWdT

N, dz 3 N, dz
K=—-A<V>p

C

v,m




3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.1. Conductividad Térmica

1 Cvm
K= 37L SV 2 == Version aproximada TCG
A
K = 25“% <V>p Com Version rigurosa TCG
A
_N_P
PEy T
L 1 kT
2rnd? P

v V)

RT)"? 1
( j C | K:K(T1/2,PO)




3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.2. Viscosidad

— J,=Jy-J, =p,dN; —p,dN, = (pT —Py )dN

1 ov
J,=—_p<v>im_~* 1
3 ’ 0Z L = _%<v>pm Version aproximada TCG
J, = (,;/X
z ’ om

n= 327» <V>pm|  Version rigurosa TCG

n=n(T"~P°)




3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.3. Difusion

Jz =

Jz =

J7 = JT Ji"

1 N;

dNy =, vy,
N;

1

N =

dNp = v,

dNT dN¢

OC; 1 OC;
2 ] o 42 J
<v> C A ——<V>|Cing+%5A
Na Np 4 {JO %3 [azu 4 {JO %3 [82

dNT dN¢
Na  Na

dNT dN¢

Na

(z +/x)

1

224}

3

<v>{—d/ [801” e

8cj

Z

1<v>NAc@O+/@) 1<V>NA

=1<V>NACJ'(Z()—%7L) :4<V>NA

)

Cjo—%

aCj
0z
5Cj

}\/7
0z




3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.3. Difusion

D=_)(v) Versién aproximada TCG

3
D- %x<v> Version rigurosa TCG
16
1 AT
- 2nd® P

b 1/2
vy =[ 8k Q D = 32(”) LU D=D(T2,pP")
o 8d< \. mm P




4. Ecuacion de Difusion

En un sistema fuera del equilibrio. = c=c(x,y,z,t)

Objetivo: Encontrar la funcidon que describa la variacion de la concentracion

difusion en la diregcién y4

e
* "o

2N

u—» J (Z+ A

N

numero de moles que

« Acumulacion del numero de molesenlacapa =

Capa de espesor Az

por unidad de tiempo n

A
at

* Dividiendo por el volumen de la capa (A-Az)<

entran por unidad de A*J.,(z)
tiempo
numero de moles que
salen por unidad de A*J, (z+Az)
tiempo

entran - salen

[Jz (2) = Jz (z+ AZ)]

W AL+

AAz AAz

a _[).)-7.(+Az)]
~ a Az




4. Ecuacion de Difusion

* Si la capa se hace infinitamente delgada. & _ im [Jz(z)_JZ(ZJF Az ]:_@
07 Az—0 AZ &
ac = — o, Ecuacion de continuidad
ot 0z
: : . oc
« Sustituyendo la primera ley de Fick |/, :—Daz
©_20 Dac E ion de difusion o 22 ley de Fick
o oz\ - oz cuacion de difusion o 22 ley de Fic
2
« Si suponemos que D es aprox. cte ) Z—f = D%
z

Ejemplo: Un sistema de seccion constante donde la concentracion varia
linealmente con la distancia

\ %zcte — 52_220 — é:() —>  Estado estacionario
x 124 at

z




4. Ecuacion de Difusion

Soluciones a la Segunda Ley de Fick
1) Difusion en una direccion (dos sentidos)

Capa de
sustancia a
difundir de
4 areaAyn,
moles

z 150 ————

100

c(z,H)A/n

50

Disolvente

z/m

n _z?
c(z,t = 0 ’ e e
A(4rDt)"”
] ] ] ] oot ]
D=10"m%s"
- 2 horas ]
o 3 horas .
:_ 24 horas _
-------- 7 A %l
...... » % "
C A B T T ' T
0,02 -0,015 -0,01 -0,005 0 0,005 0,01 0,015

0,02



4. Ecuacion de Difusion

Soluciones a la Segunda Ley de Fick
1) Difusion en una direccion (dos sentidos)

c(z,t)=

Probabilidad de encontrar un mol entre z y z+dz en instante t:

dp(z,t) =

__z+dz L=

dn(z,t)
n

dn(zt) _cztdV _czt)Adz _

1

Ny Ny Ny

dp(zt) =1(zt)dz

(4nDt)*

nO e_Z%Dt
A(4Dt)"
) ™
e oz
-
7
_ _Z%Dt
&t (4nDt)" ©

Funcion de distribucion o densidad de probabilidad



4. Ecuacion de Difusion

Soluciones a la Segunda Ley de Fick

_22/
1) Difusién en una direccion (dos sentidos) C(th): 1, € "’
A(4rDt )
Calculo posicion media <z>
e o 1 i 4
z(t))=| zf(zt)dz=| z —e “dz = ze “dz=0
@t)=1. I (4nDt) (47:Dt & .
Calculo distancia recorrida media <z2>1/2
<zz(t)> = roozzf(z t)dz = _[ W Aez%tdz = J. 7 22e Vg7 — 2 2"
- ! =" (4zDt)" (47'th (4nDt)? 55 1
(4Dt)"
Z. . = <22 >/2 = (2Dt)% Ley de difusion de Einstein
t=60s GAS LIQUIDO SI LIDO
D=10"m?s! | D=10"m2s! | D=10%m3s!
Zims 3cm 0.03 cm 1A




4. Ecuacion de Difusion

Soluciones a la Segunda Ley de Fick OC

2) Difusion tridimensional con simetria esférica ot

P

—~ =DV-4c

n _}’2
c(r,t)= 8(7[D0t)% o /i

3,5 10°

310° |
2510° [

210° [

C(r,t)/n

1,510° [
110° [

510° [

0,015

0,02



4. Ecuacion de Difusion

Soluciones a la Segunda Ley de Fick c(r t) . Ng e_r%’t
2) Difusién tridimensional con simetria esférica ’ 8(71:Dt)%
Probabilidad de encontrar un mol entre r y r+dr en instante t:
dp(r,t) = I
nO
2 2 , )
dp(r.t) = dn(r,t) _c(r,t)dV _ c(r,t)dnr’dr  4mr . o Thogr
no no no 8(7[Dt) 2 >-
dp(r,t) = f(r,t)dr
.z

r2 _r%Dt
@ | 007 pore(ory=

Funcion de distribucion o densidad de probabilidad




4. Ecuacion de Difusion

Soluciones a la Segunda Ley de Fick (r t) Ny 2/
2) Difusion tridimensional con simetria esférica C\Lb)= 8(7tDt)% ©
Calculo distancia recorrida media <r?>12
2 J%Dt
ree 2
2 dr /gy = 6Dt

(0.0) o0 1 o0
<r*>=|r*f(r)dr=|r* ————dr=———|r’e
{ ! 27’2 (Dt)” 21’2 (Dt)” £

.= <r2>1/2 = (6Dt)”2 Ley de difusion de Einstein

O e
)

(2Dt)+(2Dt)+(2Dt) = 6Dt



4. Ecuacion de Difusion
O 0

—fv IE — —O7r nv (Ley Stokes para

* Fuerza de rozamiento F .
particulas esféricas)

* Fuerza fluctuante <F(t >

d2* dr = kT
e _—fd—:+F(t) = <r2>_nnr t

Ec. de Langevin <r2> = 6Dt

Stokes-Einstein D =




4. Ecuacion de Difusion

+
- - O
+ O ¢ -
+ O CoC
+ O
d°r dr - ~| Ec. de Langevin para
md? - _fa +F (t)+QE particulas cargadas

@ La particula cargada se acelera por efecto del campo eléctrico, adquiriendo
cada vez mayor velocidad.

@® A medida que aumenta v aumenta la fuerza de rozamiento
@® Se alcanza un estado estacionario (v=cte) cuando la F,,=Fy, 9E=/fv

@® La velocidad alcanzada determina la conductividad y es proporcional al campo
E

Movilidad I6énica u=

v_4q u=—1 U= G0
E f 67nrp kT
Ley de Stokes Stokes-Einstein




Tema 4. Fenomenos de Transporte
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