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1. introduccion

Objetivo:
sistemas fuera del equilibrio que evolucionan siguiendo procesos irreversibles

: soluto soluble -

i barra metalica

T, \* > T,

Transporte de materia y/o energia: cinética fisica




1. Introduccion

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

Equilibrio
P=cte
T=cte

No equilibrio: Si consideramos el sistema dividido en pequefios trozos
macroscopicos y aceptamos que en un pequefio 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 T2 G P, T,cC, No equilibrio
><[”‘\—‘\\ P=P(x,y,z,t)
\ T=T(X,y,z,t)
\\ /l Ci=C;(x,y,,t)
—~——_ //
]




1. introduccion

a0

= > propiedad transportada

dt flujo = propiedad extensiva

-J§ J%n

Z

densidad de flujo o flujo por unidad de area

(perpendicular a la direccion del flujo)

1dX_

en una dimension: ] ]

A

@%Y/jv\a;iable termodinamica asociada
/ Z
/|

sentido del transporte

coeficiente de transporte
(facilidad con que se da el transporte)

A dt
/

N\
/ L’ gradiente espacial de la

variable termodinamica asociada
0
fuerza impulsora
0
causa del transporte



1. introduccion

en mas de una dimension:

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

conductividad térmica
conductividad eléctrica
viscosidad

difusion

jZ—LVY a a T



1. introduccion

ejemplo: Ley de Oh .
JEmplo- Fey de Bnm j_1dx__ dY

2A A dt dz
j=J-A=—[ dY}A

dz

flujo —9_ | intensidad |=JA _—cstA
t dz
_ 1

1=JA=- ZIVA =R'AV AV =R

V, Vs




1. introduccion

Magnitud transportada

e

1 dx _

Adt 177

[/

—__J éy | Causa del transporte

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

el transporte.

/ k Facilidad con que se da

Sentido del transporte

Fen6meno Magnitud Causa Ley de Expresion
transportada
Conduccién Energia Diferencia Fourier 1do — —
térmica. de A dt 0=
Difusion. Materia Isipeperridrde| Fick 1dn,; —J,
concentracio A dt *
Conductividad | Carga Diferencia Ohm 1 dgq _ __
eléctrica. de Adt 7
Viscosidad. Cantidad de | PoteRsiala Newton 1 d(mv,) _7
movimiento. | de A dt
velocidad.




1. Introduccion

Ley Fenomenolégica |J, ==="=_| = (1-D)

Situaciones limite:

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

dy No hay transporte, las Equilibrio
J,=-L dz 0 variable no cambiaran P=cte
en el tiempo T=cte
Ci=cte




1. Introduccion

Situaciones limite:

2) Flujo constante

Q entra = Q sale (en un At)

T=T(X,y,2)
T#T(1)
T, T,
T, . T,
Tl L Tl
e 0 | 2 0 2
t=0 t=pequenfo t=grande
Estado estacionario

dT AT T,-T,
dz Az 14




2. Leyes Fenomenoldgicas

J=-LVY
1 dX dy
JZ = = L —
A dt dz

e Conductividad Térmica
e Viscosidad
e Difusion




2. Leyes Fenomenoldgicas

e Conductividad Térmica

dQ _ _K.A.dT Ley de Fourier (1-D)
dt dz

ldQ__ 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 pequeno.
« Valida para transporte por conduccion, no por radiacion o
convencion



2. Leyes Fenomenoldgicas

» . 1dQ_  dT
e Conductividad Térmica A dt dz
K es el coeficiente de conductividad térmica

Unidades: Jmtsl1K1 (S.I.)yergcmistK?!(enCGS)

k/(JKtm1s1) a T=25°C y P=latm

103 C(diamante, Tipo I)
Cu,

102 §

SOLIDOS <

10° ¥ NaCly,

>~ 1 ristal Pirex
) Tﬁzo(,) 7
LIQUIDOS

GASES <




2. Leyes Fenomenoldgicas

e Conductividad Térmica

K es el coeficiente de conductividad térmica

k=x(T,P,composicidon o caracteristicas del material)

Gases : T = «T

0 1 10 102 g



2. Leyes Fenomenoldgicas

e Viscosidad

Placa movil
L V
e
X Placa fija
5 Superficie de contacto entre
1l 4 — > capaly?2

‘ i* Lacapa1aceleraalaZ2y
X la 2 frena a la 1.
F =—mA dv, Ley de Newton de la viscosidad
” dz
dmv,) dmv,) dv 1 dp, dv,
como F, = X/— X/ — —nA—X Sl —_
Tt dt oz Adt ' dz



2. Leyes Fenomenoldgicas

1ldp, dv
A dt dz

e Viscosidad

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)

> > N
v bajas v altas

_— —_—



2. Leyes Fenomenoldgicas

1ldp, dv
A dt dz

e Viscosidad

1 Coeficiente de viscosidad
Sistema Internacional = N sm?=kgs!m

Sistema cgs — Poise=P =dinascm?=0.1N s m~

n/(N s m?) a T=25°C y P=1atm
e 1T Glicerol (0.954)

101 ¢ : :
Aceite de Oliva (0.080

L|,QU|DOS < 02 H,SO, (0.019)

1024 H,0y (0.00089)
C¢Hs (0.00060)

o
1047
0, (0.000021)
GASES 10 t c:|244 (0.000011)




2. Leyes Fenomenoldgicas

1ldp, dv
A dt dz

e Viscosidad

1 Coeficiente de viscosidad

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

Gases : T = 1T
Liquidos:(generalmente) TT = nd

Gases:

0 1 10 102

P/bar




2. Leyes Fenomenoldgicas

e Viscosidad

Ley de Poiseuille  p @)ds (@ P
1 2

Zy £o

Ecuacion de movimiento N

pacadacas (e o)

Fhidrostaticas + I:rozamiento = 41‘| dZ T
dv __mrdpP
dt 8n dz

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

4
AV _ mr AP giquidos)

At 8n /




2. Leyes Fenomenoldgicas

e Difusion
Superficie
removible de
area A
Z
Cj
| Z Z Z
t=0 t t=oo
ﬂ - D Aﬁ Primera ley de Fick (1-D)
dt K dz

—

J = —D,-ﬁC,- Primera ley de Fick (3-D)




2. Leyes Fenomenologicas

e Difusion dn, dc,
= Duh g,

D Coeficiente de difusion dt
Unidades = m?2s?!(Sl)ycm?s?(CGS)

D5, ., (1025°C,latm) =10"cm’s™

D; _.(1025°C,latm) =10"cm?*s™

En general D; Dy {

(0°C, 1 atm) | H,-O,| He-Ar | O,-N, | 0,-CO, |CO,-CH,|CO-C,H,

D,/(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 | Sacarosa Hemoglobinal
Dszo f(cm®s™ 1.6 10°| 1.4 10> | 2.2 107 0.56 10> | 0.52 10| 0,07 10-°

(20°C, 1 atm) Bi-Pb | Sb-Ag | Al-Cu

D7 Aem’s™) [1016 [1022 |10 D(g) > D(l) > D(S)

Sdélido Liquidos Gases




2. Leyes Fenomenoldgicas

e Difusion dn, dc,
~ %

D Coeficiente de difusion dt

D, =D, (T,P,composicion)

* Dependencia con la composicion Coeficiente de difusion de
agua en atanol.
25 Y (25?C, 1 a}m)
En gases varia ligeramente.
. . , e
En liquidos y solidos varia fuertemente. — <
k=
* Dependenciacon T
0 . . .
. . P 0 02 04 06 0,8 1
Gases, liquidos y solidos: TT = D7 X(C_H_OH)

» Dependencia con P

Gases: PT=DJ



Enlace Covalente

Formacion de los OM en la molécula de hidrégeno

2.+ 20] ok OA,,:.”??
niazante (+
D O

O-Zp ' o

Enlazante (-)

Formacion de los OM en la molécula de flaor




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 sencillo.
- 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.
V=<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.

A

KT
T &= T, Vp, = | 2)
}\, Tm
8KT,
Tor g, ST V1= m




3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.1. Conductividad Térmica




3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.1. Conductividad Térmica

5 __IN

o-m
oe o0edT N, dT
0z 0T dz OT dz

1N C,,dT 1
J=—"—<Vv>A " =——

3V N, dz 3
J =—Kd—T

oe
i} —— <V>A —
3V (azjo

p<V>A

10U, dT C,,dT

"N, oT dz N, dz

\

C,ndT

N, dz

K

1
A<V >
3 p

v,m




3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.1. Conductividad Térmica

C
K=;k<v>p

v,m

Version aproximada TCG

Version rigurosa TCG

N P

1 kT

}\‘:
J2nd? P

\VAREE))

ZS(RTJUZ 1
K=" Cvm
32\ntM) N,d*> "

K:K(T”z,PO)




3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.2. Viscosidad

LX = i —p, JdN

— J, =3, -3, =p.dN, —p,dN, =(p,

J,=——p<v>im—_~* 1
0Z L lp==i<v>pm Version aproximada TCG
oV 3
’Jz =1 :
0z

57 L,
n= sz <V>pm|  Versién rigurosa TCG

_N_P
P=Vv kT
1 KT

\/77'Cd2
8kT)

\/M‘(ﬂm

= =n(T%,P°
[Lyy N, o2 n =n( )




3. FT en Gas Esferas Rigidas

3.3. Difusion

dN, :Zp(zo+%k) :i<v>Nch(zo+%k) :j<V>

dN, =Zp(zo_%x) :i<V>NACj(ZO_%}\‘) =, <V>

o

D = %x<v> Version aproximada TCG
D- 3_757L<V> Version rigurosa TCG
16
1 KT

NA

NA

Cjo+%k
cjo—%x

D =D(T’2,P%)

f 52 1/2
(2] j> oo 3 (kT )7kt
mm 8d: \ mm P




4. Ecuacion de Difusion

En un sistema fuera del equilibrio. = c=c(x,y,z,t)
Objetivo: Encontrar la funcion que describa la variacion de la concentracion

difusion en la direc}cién Z
Z N

o "o
| |

)

e J(z+A

Capa de espesor Az

numero de moles que
entran por unidad de A*J (2)
tiempo
namero de moles que
salen por unidad de A*],(z+Az)
tiempo
= entran - salen

» Acumulacion del numero de moles en la capa

por unidad de tiempo n
a

» Dividiendo por el volumen de la capa (AAz) <

— = A[JZ(Z) -J.(z+ AZ)]

28 _AP.(G)-J.(+A2)]
ANz ANz

a _[1.G)-J.GE+a7)]

N~

a Az



4. Ecuacion de Difusion

* Si la capa se hace infinitamente delgada. a _ m [JZ(Z)_JZ(Z+AZ)] __ 4.
Az

Az—0 0}
C J
g =— o, Ecuacion de continuidad
ot 0z
: . , oc
» Sustituyendo la primera ley de Fick |J= —Daz
x_90 DaC E ion de difusion o 22 ley de Fick
P P cuacion de difusion o 22 ley de Fic
oc . 0°C
- Si D=f(c) y por tanto D #f(z). = ot = Da?

En el ejemplo que analizamos si se alcanzase un perfil lineal de concentraciones:

C dc d’c oc o°C Estado
T \z dZ:Cte:de:O —> &:DaZZ:O estacionario




4. Ecuacion de Difusién

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

2
Capa de C(Z t) _ ny e_Z%Dt
sustancia a Y )T Y
difundir de A(47xDr)”
+ areaAy n,
moles

z 150 ———

2 horas

100 F 3 horas
0 — [
<
S
o R
50 :_

------------

Disolvente

-0,02 -0,015 -0,01 -0,005 0 0,005 0,01
zZ/m

0,015

L
.....
- -

0,02



4. Ecuacion de Difusién

Soluciones a la Segunda Ley de Fick n )
o o . c(z,t)= 0 oo
1) Difusion en una direccion (dos sentidos) , A(471:Dt)y2
Probabilidad de encontrar un mol entre z y z+dz en instante t:
dp(z,1) = dn(z,t)
0
~
dp(z.t) = dn(z,t) _ c(z,t)dVv _ c(z,t)Adz _ 1 . o Yoz
N, N, n, (4nDt)" >
dp(z,t) =f(zt)dz
-

— 1 _Z%Dt
f(Z, t) = W e

Funcion de distribucion o densidad de probabilidad




4. Ecuacion de Difusion

Solgci(?,nes ala S_egu_n,da Ley deIFick c(z t) - n, 2
1) Difusidn en una direccion (dos sentidos) 1) A(471:Dt)y2
Calculo posicion media <z>
(2() = [ #(ztydz=|"z e e Vidz — (4nDt)% 26 Tedz =0
Calculo distancia recorrida media <z?>1/2
<z (t)> I “2%f(z,t)dz = j z° a 1 e e Yoz = _[ 2% Viodz = 2 7 2" = 2Dt
(4nDt)* (47th (4nDt)? 53 1
(4Dt)"
zZ = <22>y2 = (2Dt)* Ley de difusion de Einstein
t=60s GAS LIQUIDO SOLIDO

D=10"m?2s"! D=10"m2s! | D=10"2*m3s"!
z 3cm 0.03 cm 1A

'ms




4. Ecuacion de Difusién

Soluciones a la Segunda Ley de Fick oC
2) Difusion tridimensional con simetria esférica

P

n 2
c(r,t)= 8(7z1§t)% e i

3,5 10°

310°
2510°

210°

C(r,t)/n

1,5 10°
110°

510°

0,015

0,02



4. Ecuacion de Difusién

~ 8(nDt)”

Soluciones a la Segunda Ley de Fick C(I‘ t) Ny e_r%m
2) Difusion tridimensional con simetria esférica

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

dp(r.t) = dn(r,t)

~

0
dn(r,t) _ c(r,)dV _c(r.)dnr’dr _ Amr® o

N No No 8(nDt)*

dp(r,t) = f(r,t)dr
/

4r? 2

Funcion de distribucion o densidad de probabilidad

dp(r,t) =




4. Ecuacion de Difusién

Soluciones a la Segunda Ley de Fick N, 2/
PR o c(r,t)= _ g /e
2) Difusion tridimensional con simetria esférica 8(7tDt)A
Calculo distancia recorrida media <r2>1/2
) 0 X 0 , rZe_r24Dt 1 0 . _r2/
<r >:J-r f(r)drzj'r 7 dr = 7 J‘r e 7*dr = 6Dt
’ . 2n2(Dt)” 212 (D)2 ¢

ms

[ins = <r2>1/2 - (6Dt)"'* Ley de difusion de Einstein

I

r? ) =(2Dt)+(2Dt)+(2Dt) = 6Dt



5. Difusion en liguidos

ONNS. 5
O O
Oﬂ
O o ©
« Fuerza de rozamiento F —fv |_:>r —6mr nV (Ley Stokes para
particulas esféricas)
» Fuerza fluctuante <F(t)> 0

sz dr 2\ _ KT
mg =T+ F (O N




5. Difusion en liguidos

¥ + + + +

O o

O @’ O

@’G Q'Q
O o

d’r dr .
—=—f—+F t)+1qE
e O

gD g
Movilidad I6nica |Y= T 6




