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Voy a expresar una verdad que no sd0lo Dios la sabe.

A través de la vida y en la lucha con la nuerte.

A través del sendero de luz infinita, que parte de no

se donde y va a no se donde. Que empieza ahora y termina
no se cuando.

A través del caminar lento y pausado de toda existencia

se puede escuchar el inicio de una vida plena, pletdrica
en alegria; y la terminacidén de la angustia, producto del
abandono total, del silencio absoluto del espiritu. Un es-

piritu que ha muerto en el absurdo.

La secuencia de hechos en la vida son producto irremedia-
blemente de nuestro destino. Un destino engendrado del
punto mads distante del infinito. Infinito que posee la
esencia misma de las cosas. Infinito que funciona a través
del caos. Infinito que aunque no lo parezca tiene un fin;

el fin cerrado de la creatividad.
La verdad es que dentro de todo esto se encierran tres
humildes preguntas; nacidas de la ignorancia total de mi

existencia.

({Hacia donde nos conduce lo que hemos decidido llamar ver-
dad? '

La bGsqueda de la verdad existe, iNo habrd terminado y no

nos hemos dado cuenta?.

Humildemente José.



TERMODINAMICA® DE PROCESOS IRREVERSIBLES

A continuacién se presenta un breve resumen de Termodini-
mica de Procesos Irreversibles; este se cree necesario pa-
ra poder abordar lo que se expone a continuacidn de siste-

mas discontinuos.

iSi bien es cie?to que la Termodindmica del equilibrio

da informacién acerca de los estados de equilibrio de un
sistema, y que esta informacidén resulta ser de mucha uti-
lidad siempre es deseable tener informacidn de los procesocs
internos que sufre un sistema para poder alcanzar el estado

final de equilibrio.
ACERCA DE LAS IRREVERSIBILIDADES

Si se tiene la ecuacidn diferencial que describe la evolu-
cidén de un proceso cualquiera y ésta resulta ser invarian-
_te respecto a la inversidn temporal, se dice que el proceso
que sufre el sistema es reversible;.y en caso contrario

irreversible.

Ahora que puesto que el concepto de reversibilidad e irre-
versibilidad se encuentra contenido en. la segunda ley de la

Termodindmica, la discusidén se iniciard a partir de &sta.



La segunda ley de la Termodinamica, a través del postu-

lado de Clausius dice que

dELZ-d¢S (1)

donde dS es el cambio total de entropia del sistema y
iésres la entropia intrecambiada con el exterior.En ge-

neral esto se cumple para sistemas cerrados o abiertos.

La igualdad corresponde al caso de procesos reversibles
y la desigualdad para procesos irreversibles.La expre-

sidén 1 puede convertirse en igualdad en la forma

ds=ds+d,S (2)

donde ahora diS es la produccidn de entropia y que por

segunda ley debe cumplir que
djs 20 (3)

Hasta este momento no se conoce la estructura de diS
por tanto se requiere de su determinacidn, ya que quiza”
nos de informacidn sobre las irreversibilidades de los

procesos.

Con el uso de la relacidn de Gibbs.

ds= 4 +$c!v—§/‘_7{:§zcwj, @)



Y aceptando la hipbtesis de equilibrio local (l4) se tiene

para la produccidén de entropia

dU , Pdv_< 4. _ o
e + 7~afv g_qgv;dws de6 = d;S (5)

donde U, P, T, 4@

que guardan en la termodindmica del equilibrio.

s Ni , tiepen el significado usual

Hipétesis de equilibrio local..

Esta hipdtesis postula que las relaciones de la termodi-
namica clisica, siguen siendo vidlidas en forma lbcal para
un sistema que se encuentra en las cercanias del estado de

equilibrio.

Dividiendo la expresidn (5) por dt (diferencial de tiempo)

_Z’f.d__{ﬁ\’_i"/adﬁ‘g,fi'é_:é{ié (6)
Td T dr .~ 7 49t dv 4T

donde 1, v, © , %, corresponden a U,V,N S por unidad

de masa del sistema. Para poder deteérminar las cantidades
a (T ‘.L"Z ga’ﬁ. de g
a9 . dr ' dU 7 4T

se requiere de las ecuaciones de balance de U,Vv, n ,

ud



Ecuaciones de balance.

Toda ecuacidn de balance de la densidad asociada a una

propiedad K tiene la forma

_a__@g=__7?:.:)}+¢ (7)

ot

donde el término %%é representa la variacidén temporal
de la densidad de la propiedad K en un punto del espacio;
esta contiene dos contribuciones: una contribucidn debida
~a la acumulacidn de ésta, la cual estd representada por el
término — %;’ i# que se. conoce como la divergencia del
flujo de 1la propiedad K ( que en un sistema cartesiano

sé evalfia mediante oJkx 9Juy 3z )} v la produccidn

ex | Zyl ToZ
representada por el término.¢que puede tener diferentes

origenes como se verd mas adelante.

Antes de seguir adelante es necesario para etapas posterio-
res de la presentacidén, introducir la definicidén de deriva-
da hidrodinidmica, puesto que el interés estid basado en ver
que le pasa a una propiedad del sistema, en un punto que se
mueve con la velocidad baricéntrica de éste, entendiéndose

por &sta a la velocidad media del fluido.

La derivada hidrodinamica o derivada total se define como

.,d..—-. = -53——-—- Y- —a—” (8)



donde U representa la velocidad baricéntrica del sistemé,

definida por
20k Uk (9

U =
Y 5&‘

es la densidad de la especie k y 2 su ve-

En la que ¢y
locidad, &sto para un sistema multicomponente.

El flujo difusivo de 1la propiedad.K estd definido como

Je = O o - (10)

—

es la densidad de la propiedad k.

donde Bk
Haciendo uso de la derivada substancial(o derivada total),

la expresidn 7 se reescribe en la forma

(11

d B —-..—%—-—‘e U'o.__...a'@
dr or LK+ 2 or +¢

Leyes de Cc iservacidn

Las leyes de conservacidn van a poder permitir obtener

las ecuaciones de balance.

' Ley de conservacidn de masa.
Si se considera la densidad midsica del componente i,

tiene para la ecuacidn de balance de masa, de acuerdo con



la expresidn (11)

1))

PR

dF = Z ) + ¢ ()

l

1-5’0

donde é- que es el término de produccidn tiene la forma

$ = Z# Dig Jg e (13)

donde Jig son los coeficientes estequiométricos de la
especie i en la reaccidn 9 Jg es la velocidad de
la reaccidén por unidad de volumen.

Si ahora se define el flujo difusivo respecto al movimien-

to baricéntrico mediante la relacibn

= elyi-u) - a8

la expresidén 12 se puede reescribir en la forma

dey 9 2 _ (15)
-Z:é::——azo‘)’.-e’_éf —v-*+¢,.

Para obtener la ecuacidn de balance de 1la densidad total

del sistema, procedemos a sumar para todo componente

. J -0 e U + 3¢ (16)




puesto que los flujos no son independientes como facil-

mente lo muestra la relacidn (14)

!
ZJ;=O (17)
y como la masa total del sistema se consServa

5 ¢ =0 e

Haciendo uso de las expresiones 17 y 18, la ecuacidn total

de balance de masa queda

g_e. =—@

.Y ‘ (19)
& =

[

Ecuacidn de balance de volumen especifico.

-1 : . .
Puésto que ¢=p la ecuacidén (19) se reescribe como

dor _ 2 )
O = z‘oy | | (20) |

Ecuacidn de balance de -energia total.

La energia total del sistema tiene tres contribuciones

pe = Y pUH o Pien (21)



dondege es la energia total del sistemad, 4, U?* es la

energia cinética, y es la energia potencial, u
la energia interna, todas ellas por unidad de masa.
Aplicando la expresién 11 a la energia total
_ _ 2 . . Ofe (22)
dT ~ = 3r Je + ¥ ar+75"—
“donde J, es el flujo de energia total. Haciendo uso de

la ecuacidn de balance de masa total, expresidén (19); la

relacidn 22 se puede reescribir.

= 2.4 . & 2.,
e%%_-—ar e + V38 10 Zoyy f, (23)

Haciendo uso de la identidad de an&dlisis vectorial de la
divergencia de un vector veces un escalar, la expresidn

23 toma la forma

d
?—&—% S—-%e_ig, e —g—'—: oea_U_".,L ¢€.

—

(24)

Puesto que la energia total de un sistema se conserva si

no hay contribucidén de trabajos externos.

¢e_ =0 : (25)

es



y 24 se reduce a

de ___ 2 ., 2. o : 26
?dz_— or ga.'*aroe‘z'_.. (26)

Ahora el flujo de energia total tiene cuatro contribu-
ciones. Una contribucidn debida al término convectivo eazz
una debida al trabajo mecdnico Po4"; donde P es el ten-

- sor de esfuerzos; 3191 QK el flujo de energia potencial
debido a la difusidén de los componentes, y finalmente el

flujo de calor g% ;  por tanto
do = eeg+Pew+ T4 )t (27)

Con este Gltimo la ecuacién de balance de energia total se

puede escribir como

edg =~ G- (Pw+3f ) P

Ecuacidén de balance de energia mecénica
De acuerdo con la estructura de la ecuacidn (24), la
ecuacidén de balance de energia mecidnica del sistema queda

‘en la forma.
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El flujo de energia cinética y potencial J c,p contiene,

el término convectivo ¢z Vi+¢) U , el término de con-
versién de trabajo mecdnico P. ¥ y el término de difusién
de energia potencial I-WkJK ; puesto que la energia mecéinica,

esto es la suma de energia cinética vy potencial no se con-
serva, el término produccidén esta formado por la degradacidn

de energia cinética debido a efectos viscosos y dado por

P %%% y el cambio de energia debido a trabajo externo
S JueFe 3 de aqui que
o LR

. bp=P: 2% _T)-R.  BD

con (30) vy (31) la relacidn (29) se escribe en la forma

ed(thp2+ ) 3 [p. ... < . ou
at ar {'= Ur¥hd)rps =
“Fden o

Restando esta Gltima ecuacidn de la expresidon (28) se tie-

ne la ecuacidén de balance de energia interna,

-— —_—

du B , dr - .
Ve L T e O



en donde el flujo de calor queda definido por

dg. _ - 2_ (34)
e”d—:; = a_‘!‘i
y:esta nos permite escribir (33) en la forma
du _ + Y Je- (35)
i+ = __/? or >,:—— |

Ahora el tensor de esfuerzos puede ser escrito como la
combinacién de una parte hidrostadtica p U vy un tensor de

deformaciones 77‘en la forma:

P =pu+T (36)

donde U es el tensor unidad. Con &sta Gltima expresidn,
la ecuacidn de balance de energia interna, se puede escribir

en la forma

9%—“9 (Pf/f‘ﬂ).%_ﬁ;+§{kof,< (37)

distribuyendo el producto vectorial y haciendo uso de

9

<
‘[\Qs

Q)
I

asi como de la expresidén (20), (37) se escribe en la forma

' d d,___.__, '-1-. .' "\~ 9
= L P P_Tr-i—gwi‘i“-k (39)
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Entropia de intercambio y producciéﬁ de entropia.
Ya se hizo notar que 1la Variacién de entropia total del sis-
tema, tiene dos contribuciones, una debido al intercambio
con el exterior y la entropia producida por los procesos
internos. Ahora la variacién de entropia, debida al inter-
cambio con el exterior tiene dos contribuciones, una debi-

da al intercambio de calor con-los alrrededores %5 é%;y la

—_—

otra debida al arrastre por componente Jg—S—g en la S que

es la entropia parcial especifica, que el sistema recibe,

por tanto

deS _ a3 e
B g5h) oD

Haciendo uso de la relacidén termodinamica:

o— —

4y = hy - TSy -

la expresidn (40) se puede escribir en la forma

- %‘2’%3,+153¥7;—£ Jof WP
donde
4 ~Jg = Yty (43)
Rearreglando 42 se tiene
(44)

4 =G [dalr - T 4y fr Uy ]



tomando las divergencias respectivas.

-1 Sl 1 (45)
des _ _—+"t2 ool 4+ S )2 4 $YAa |
e =T SreJemdeart SIr 5

Introduciendo la expresidn (45). asi como la ecuacidén de
balance de energia interna en la expresidn (6) se tiene

para la produccidn de entropia:

42 - o 2 oS SR €

dT ~ = g% Ay /7,”' JJ

(46)
oy |
+ e—’:/g- _._.—.27:- _,,\D"I 'Ig 2__—_4&4_474—
2 5 °r
Con esto se da por terminada este breve introduccidén a 1la

termodinamica deprocesos irreversibles, procediéndose a

efectuar una descripcidn de sistemas discontinuos.
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TERMODINAMICA DE PROCESOS TRREVERSIBLES

SISTEMAS DISCONTINUOS

Supongase que se tienen los siguientes sistemas:

To W ‘ : Ta, 4

Mg | e -

iJ,, Nb 1.%@, A . e m e

L "{f’ Y ' T A
L 2

s

La figura'1 representa un sistema aislado constituido por
dos subsistemas, separados originalmente por una membrana
infinitamente delgada, e impermeable al flujo de masa y
energia. La temperatura de ambos subsistemas es diferente;
poseén el mismo Volumeﬁ y la composicidén es diferente, pero
contienen disuelta una substancia com@in que tiene potencial
quimico diferente en ambas faces. La membrana que represen-
ta una restriccidn interna puede ser removida y permitido

asi un flujo de masa y energia entre las dos fases.
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La figura dos presenta a un sistema aislado formado por
dos poiciones homogéneas separadas por una membrana que
permite el paso de materia y energia a través de éua?pa—
redes, inicialmente existe una restriccidén que impide di-
cho proceso. Ambos sistemas se encuentran a la misma tem-
pératura. La composicién de ambos es muy similar. La mem-
brana es selectiva y solo permite el paso de uno de los
componentes, el cual tiene un potencial quimico diferenté

en ambas faces.

El interés en los dos casos presentados es efectuar una des-
cripcidn de los sistemas,- asi como de los procesos internos
que estos sufren; haciendo uso de la herramienta de la ter-
modindmica cldsica, asi como de la termodindmica de los pro-

cesos irreversibles.

En estos sistemas se cumple que:

UzUs + Up + citsT: - (1.1
N = Nq + Np+ <nsTo

- (2.1)

(3.1)

V = Vg + Vb + GusT-



_']9-

Lo cual conduce a

du=0 (41) ¥ dUs +dUb =0 (5.1)
dN =0 (6-1)

dNag + dNbL =0 (7.1)

dS=dSy + dSb 20 8.1)

Haciendo uso de las relaciones termodinidmicas usuales se

tiene

dUs = TadSa + 4, dNa (9.1)

dUb = TsdSb + Me dNb (10.1)

Despejando dSa Y dSb de las expresiones 9.1 y 10.1

dsa =1/ dlUa * Mo [T d Na (11.1)
dsy = 1Ty dUs + 4, )Ty dNb (12.1)

y para el cambio total de entropia del sistema se tiene

dS = dUa (1/17a = 4ITs) + (/R =4, [Ts) dNa  (13.1)

donde se usaron las felaciones_5.1_y 6.1.



Haciendo uso de la hipb6tesis de equilibrio local y dividien-

do 13.1 por dt se tiene

% =(tm - Y1) Jer (ol = 4ufre) oo (14D

donde: Jo = %#% ; Jn= %%L son llamados los flujos termo-
dindmicos y las cantidades dentro del paréntesis las fuerzas

termodindmicas conjugadas que se representan como
Xe = (2f1e = Ts) 5 Xn=(Ho|Ta - Aoy} (16.1)

"y con el uso de las expresiones i5.1 y 1¢.1, la 14.1 puede ser

puesta en la forma

S = Je Xz +JnXn 20 (17.1)

Las expresiones 16 fueron llamadas las fuerzas termodinidmicas

por que ellas generan los flujos de materia y energia.

Supbngase ahora que los sistemas no se encuentran aislados,
por tanto pueden intercambiar energia en forma de calor con
los ‘alrededbres (no se considera el intercambio de energia
por medios mecdnicos, por haber adoptado la suposicidn de que

estos sean sistemas rigidos); por tanto

dS=c[S¢+d,‘S'>/O (18.1)



donde dSe es el cambio de entropia debido al intercambio de
calor con los alrrededores y diS es el cambio de entropia
debido a los procesos internos; puesto que por segunda ley de

la termodindmica se cumple que:

_ d9g (19.1)
g 2 = 1

d de S =

resulta que

45 2 © (20.1)

por tanto para procesos que ocurren en sistemas aislados

d5=0 (21.1)
ds=d;5 ¥y 5:5‘%:5— (22.1)

r

Si ahora se tiene que T= Tq = /p y con V= Cnst. el
criterio de direccionalidad lo proporciona la energia libre

de Hemholtz por lo tanto

_dA | | '
.477 = L (dag +d Ay)= due(Mafr- A2z 1)

a volumen constante se cumple - dU=TedS

(24.1)

y como

deS = (d5-d;S) (25.1)
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e introduciendo de S = dUIT (26.1)
se tiene que | ds - d;S = dU/T (27.1)
y - dis =dUlT-ds (28.1)
haciendo uso de la relaéién termodinamica

dA = dU-Tds (29.1)
se tiene finalmente dis = ~dAJT (30.1)

Ahora considerese la siguiente situacién.

5
)
NialF N
N
=
&

— ] W o w
A

El sistema estad constituido como lo muestra la figura, por

dos pistones que contienen entre ellos un fluidé isotrdpico

de n componentes, (k= 1,2,3,00.0..., n), y en el que pueden to-
mar lugar r reacciones quimicas (j= 1,2,3,4,5,...... ) ;

este se encuentra sujeto a fuerzas externas y el volumen pue-
de cambiar a través de 165 pistones. El sistema total es un
sistema cerradd, pues no intercambia maéa con los salrededores.
Este esta di?idido en tres subsistemas los cuales estdn mar-
cados como: I, ITI, III, 1los cuales son sistemas abiertos que
si pueden intercambiar masa. El calor solo puede pasar a tra-

vés de los pistones y el resto del sistema es aislado. Se

puede efectuar trabajo sobre el sistema por medio de los pisto-



nes, en algln momento inicial, los volGmenes en las partes
I, IT son homogéneos, pero no asi el volumen III, el cual |
comprende el capilar y las partes adyacentes; ahora puesto
que el capilar es pequeflo respecto a las partes adyacentes,
existe por lo tanto una caida de presidn. Ya que la porcidn
IIi del sistema es muy pequefia, respecto a lés partes I, II
se presenta un cambio brusco enAlaé propiedades del mismo,

caracteristica esperada de un sistema discontinuo.

En cualquier parte del sistema tratado las variables que son

extensivas se obtienen a partir de:

Flz) = f?- (r,0)dV (=T, 7,70 ) (31.1)

donde 1la funcidn f estid determinada por las siguientes condi-

ciones, las cuales muestran a su vez como depende f de r

fefm , F=F%) (x=z,r) 2.1

po= ey, FE = st vByu<VvE VE
Para este sistema se presentan. dos casos:
a) El subsistema tres tiene dimensiones largas comparadas
con los subsistemas I, II.
b) El subsistema tres es de orden menor que el camino libre

medio de las moléculas.
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Las condiciones a la frontera son las siguientes:
o | Lci - -
Sea () la superficie total del subsistema d:=(1/27>17)
la cual estd formada por dos partes:
N¢= 0% w* x= (1,71,
(33.1)
donde ©% es la superficie externa cercana al pistén y Wes

la superficie interna; permitase que V.g sea la velocidad

de la superficie; que cumple con las siguientes condiciones:

= —

V=W =V (;(_-_—112,3,-...;1) (34.1)

en ©%; Ya=0 en w* (=17 ) donde V es la ve-
locidad bariCéntrica y Vi es la velocidad del componente k.
El tratamientOIQue se presenta a continuacidn serid el corres-
pondiente al caso a. La situacidén b, por ser un caso trivial

no se trata en este trabajo y al lector interesado se le re-

mite a los textos adecuados(14),

En el subsistema tres se cumple que:

_\{:_V_K :_\Z_{L’;‘O/'.:/é.:o ey QZZZ- (35-1)
b4 W Yo =0 en W

Jg es el flujo de calor normal a la superficie.



Si se aplican las leyes de conservacidn, para los subsiste-
mas I, II, asi como para el subsistema tres, se obtienen las

ecuaciones de balance correspondientes.

LEYES DE CONSERVACION

Para poder establecer las ecuaciones de balance correspondien-
tes, se requiere la derivada temporal de las cantidades exten-

sivas F(t).

N7

dF@) _ %__f[_/r.,_)d\/ (36.1)

efectuando un anidlisis de esta Giltima se tiene que

f ﬂfﬂdv-&fﬁ(}"r ) Vea. (47)da (s7.1)

Conservacidn de la Masa.

La masa total del componente k contenida en cualquiera de

los sistemas, I, II, III estd dada por:

Mke(:‘ f?u dv. [qu oé‘:rlglzzr) (38.1)

que con el uso de la expresién 37

(391)
E{—Mﬁ- f@(yK Jz_+j§u;<JJ dv
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y con 33

d e
M=o Jovede + 3Okl v (x= T,T)

dT
(40.1)
w T
dMx _ . =
dT-f?_K d - —I—%rj?kvu.a_a
con la notacidn "
guzn [;) VKOJ_Q‘K: M
J e —= dT
) " (41.1)
Uy iV (x=7,1) = sf_ggl‘ia deMu _ 5 dMy
T ) dT J' dt

La ley de conservacidn de masa para sistema discontinuos se

puede escribir como
(42.1)

diMe , diME _ o
dr dt

Y puesto que ZUKJ-:O se tiene

5 de Mui _ o (43.1)
k  dT .

Conservacidn de la energia

ol

v
Sea L -‘:f Yy KZ dv (a(::‘l") IT,ZZ‘) (44.1)

cuya derivada temporal toma la forma

e,
A (45.1)

dL "'"f’/z Y‘Z'C\,{r.\f) - 4% (K:I’E)

._.._E._



después de hacer uso de las expresiones 33, 34, 35

De 46 se deduce que:

I
4L 4 4L o @47.1)
dr - dr
Balance Ae energia potencial:
’ &
Sea ahora &U“:j@&ﬂclv (‘3(=T/Z,L7I) (48.1)
y con el uso de las expresiones:
JPYP — S PuFu -
3 = - cllU'(P(P_Zr"'}.SUk .}t) é;JP"'l‘_V. (49.1)
S ) b3 |
2 JeeFo Y g
Bz 7 - g=t g=i an N J
(50.1)
Jy = b -2)

y la expresidn 37, se tiene:

d U (ff | ' ‘ N (51.1)
P E bt d 2t~y ern dal

VLS
¥ |
~($or o thdy (wr o, mr)



la cual se reduce a:

d Y% I jzu& « Vit (53.1)
—t = 1 X —_ -
o A A N L
después de tomar en consideracidén que: F =~ 2 V
L or g

asi como de las expresiones 33

Balance de energia total.

Sea E‘,( =jz, dV (o(:I,JT/E/,) (54.1)

s

y la derivada temporal que se obtuvo por medio de 37

asi como de

j%%: = =D e (55.1)
la cual es
~£2.0¢ '
s =~f<,J_¢ - G y)-das (56.1)-
| | & =z, 1, 71

introduciendo la expresidn para el flujo

G7.1)



- 29 -

y con la expresidn de la energia total:

se1tiene para la 56
~Lek
d._Ef.:_.j ' & | 2 (59.1)
7T B2 ur S e euaep)e G
“(Y-ya) 42X
la cual se reduce a
o dy® | it dME V’ ~
%—“fé‘g"'/o iz T T it dr (*=177)
el d~ 44 d £ (60.1
e N Y S R LA Bl )

=T
bajo las condiciones

Vs

deg o

dv. _

dt
dm

—_—

Jdr

y con el uso de las expresmnes 46

=0 (Ue-7") (61.1)
__E: /Oi +C?7J (62.1)
(9& .
Ja o d—ffé (ﬂ(-iﬂ) (63.1)
aX , G~
fv_/L o d 25 (o(frﬁ) (64.1)
wok .

— QMQAJl% ( E) (65.1)



con el uso de la expresidén de la energia interna total

v
zjoqdv (66 .1)
resulta para el balance de la energia total

de%  dut dzj‘ d g (67.1)

i =~ dt T ac t I

(<7, I, IT)

con esta y con las expresiones 60
d __d_z__(lx df____Q_"( ((=T,1") (68.1)
< oL )
de YT _ e _/O«M(dar/?) (69.1)

;0% diat | x dMX (70.1)
- \——’l__ '7"'1'2 (lT (o(‘i 'ﬂ)

Ahora ya se estd en condicién de formular la ley de la con-
servacidén de la energia para sistemas discontinuos del tipo

tratado.

T, YT dﬂ+ _}5’7”: @1.1)
dtr dT d7 .
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Esta se pudo establecer considerando las expresiones 47

Ecuacién de Balance de entropia.

Para la entropia total del sistema se tiene:

X

Ch =f59<f§/ (x=7,7,7r)

y para su derivada temporal

e,

th::b'

-
e s

La cual pudo obtenerse, haciendo uso de

Con las condiciones 31-35 y la relacién de Euler:

S AL AVAIG O 1

M
=
R

= h-Te)e

(72

(74.

(75.

(76.

(77.

1)

1)

D)

D)

1)
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se obtienen las ecuaciones de balance, las cuales resultan
ser

X K /X n &

ds” Ah—(JZQ L4, ‘*d*’ﬁ\‘x{ dMu

= - T — £ ——

d_c_ V°<-t di‘ Kz C[T (78.1)

| +
vdalida para ng—dv
(L =7,1)
oL
4™ . 5 1) (40 /f“‘M
d x T

*J,M (79.1)
- 3 AL
F- fa“c/’\/:c'

donde se usaron las expresiones 41

Lo que resulta obvio es que

y _
J(f“d’v :“Aiﬁ"’(zjf‘ffvog(“zjfﬂ)

1o cual se obtuvo de 32

(80.1) -

de la igualdad 54 y de la expresidn

07 41 Jg  Grad -5
#Tﬂy red T — == X

™

Jur(TGrd 4 — Fe) - (811
T _%;;L'AU Z0

En la cual se cancelaron los gradientes tomando en cuenta 32

En la expresidén 78 se pueden identificar dos contribuciones
una contribucidén externa:

’ &
,d_ez.@f = 4/l -—2-Q~(Ac T, //I)

(82.1)



y otra interna:

yol.- s%‘ff‘: !l/,oa(ééizg h«o’M ;‘7 /{kl (83.1)
[oav

estas Gltimas se pueden escribir en la forma:

X & X 84 .1)
d. 5 1« de U™, P* gy .
Y B A (e an)
o Ve
aX L = %, JdiM 85 .1)
T W L

La produccién de entropia total, corresponde a la suma de la

produccidén de entropia por fraccidn del sistema:

- N
‘ v - 86. 1
Gor = 2, )7 16
por tanto se tiene que:
I %

— — Wi LA
0 = } (4 /4. _c_L _ %4/,(/? diMy _ L3 di \/’/‘)(87.1)

que con la expresidén 79 vy 83:

fom T .y
. L 4S5, st
rar dzr o7

(88.1)
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.. dﬁff“ -

Adicionando y substrayendo dado por la expresidn 52,
dt

se tiene

= . A S
Oror = X 4 (il + le)_ S o A
R dt A4 °
«=T T A2 k=, T
S Ay 4 > A v

Esta Giltima expresidén, tiene la forma:

j _ U A .\?—'L‘ocm,
JroT T fy K F i«h%*bl '

que corresponde a la forma bilineal de la produccidén de en-
tropia, donde:

_
<
1
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TERMODINAMICA DE PROCESOS IRREVERSIBLES

FUERA DE LA REGION LINEAL

A continuacidn se expondrd un restmen de Termodinimica de
procesos irreversibles fuera de la regidn lineal. Aln cuan-
do dentro de este trabajo no se abordan situaciones alejadas
del equilibrio, se harid uso de alguna parte de la herramien-
ta expuesta. Esta rama de la Termodindmica se encuentra hoy
dia en discusidn, pues no existe un concenso general respecto

a su estructura y postulados generales.

Los fendmenos difusionales pueden ser tratados de manera ade-
cuada con la herramienta dada por la Termodindmica irreversi-
ble lineal; no asi las reacciones quimicas, puesto que estas

.

filtimas son fendmenos altamente no lineales.

Las variables de estado del sistema satisfacen las ecuaciones

de balance:

%) = ~Divd + I Yewe.
or ‘ ¢

la produccidén de entropia toma la forma:

P“jﬂ%lv: [riI°V4l'ﬁ~+ZWe%7€_Jc{y (92.1)



Atn cuando no se estid plenamente seguro de la expresidn que
\i/ .- - - . .

toma laproduccidn de entropia fuera de la regibn lineal, es

posible tratarla de encontrar a través de las ecuaciones de

balance en exceso.

Tomando la derivada temporal de la produccién de entropié

dP-_ [, —
T/v%J?{;~+/>EXKdJdev
dP ~7-Cé(—8+£/d;8 (94.1)

Si ahora le suponemos a los flujos y fuerzas una relacidn
lineal
- |z 3 -1 —
dx P = jdv 2 Lie Yo dow = ‘/z/dvg_elkq(x@{xz
_ ‘ (95.1)
P Xedye)= Yo dp=dyp =0
La Gltima desigualdad no es mds que el, teorema de produccidn

minima de entropia.

Para sistemas difusivo reactivos la produccidén de entropia

toma la forma:

P=— S V4 + Weqe 96 .1)
i ? - .



y su derivada temporal:

i) Div_Lf~Z We L (2 ,)aa. (98.1)

Puesto que la integral de superficie desaparece, y se hace

uso de las ecuaciones de balance de masa se tiene:

- 1/4_ ff (Qﬁ) F ol gy (99.1)

Por 1la forma definida de esta ecuacidn cuadriatica se tiene:

chP

=0 (100.1)
dv

debido a la generalidad de este Gltimo resultado se le deno-

mina criterio general de evolucidn.

Criterio de evolucién y potencial cinético.

Supdngase ahora que se tiene un sistema en un estado cercano

a un estado estacionario. Las variables de composicidn en este



..:1)8..

estado, satisfacen las relaciones:

TR AY Y T B B _ 101.1)
“bis i ({ &)+ Y newe (fo,] ) =0 UOD

El estado estacionario es el estado de referencia y:
0; =0 +40 (102.1)

We =Wo'+ dWe
Ge = g:"'A??

Con el uso de estas, la variacién temporal de la produccidn
de entropia respecto a las fuerzas termodinidmicas, resulta

ser.

T_i!.P.: o< %5 7__90'1/, S v 2J9 _
dr [C}VL ’?':J" - >§“ Ve “é%e"]}—

+ IQ,V)-“Z JJ,‘oV?an:f:‘//+ S Jie 33{?&](103-1)
: °

|
" La cual no es mias que:

dy P = deP=fdvz'JJ’kciJ,xk:’»_o (104.1)

Ahora . alrededor del estado estacionario elegido se tiene -

que:

ofjkrY/ku'o/Yu’ (105.1)
2,



esto por similitud con la termodindmica lineal. Lo cual

transforma 104 en:

[ |
dy P = dxdP = /:cly;/g,g FXe IX | (106.1)

La cual después de algunas consideraciones resulta ser:

O
FTdeP =d7 JXP*_[CW Z, (/zg’ X X! L0 (107.1)
Y, :
que podria reducirse a:

TdeP = dph P %O (108 .1)

: ' a
Si la parte antisimétrica Jikf se hiciese cero lo cual

sucede en el rango lineal.
Estabilidad de estados de No equilibrio.

Para poder estudiar la estabilidad de estados de no equili-
brio, se comienza por hacer un andlisis de las variaciones
de la entropia y de la produccidn de entropia cerca del es-

tado estacionario:
As =.S(fe])- o)) (109.1)

I —_— : o
Ap = idy X X - (ch ¥l e

;K )
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Puesto que las variaciones alrrededor del estado estaciona-
rio son pequeflas; tanto S, P, pueden ser expandidas en se-

ries de potencias, asi:
2
=ds++ 49 (110.1)

DAP=dP+ th L
donde:
I =_—4/§—]dv‘§_-<§§%) Je: Jey (112.1)
JP =I¢IV S (1 xe+ X:JJK):J'JVZ‘:XZJJK (113.1)

Yz JZP»=jdVg<fJK IXu = JP (114.1)

dentro del rango de validez de la termodinimica local J”ZES

tiene la misma estructura que en el equilibrio, de donde:

JSiS = - A [JVL Ofp Jo, £ 0 (115.1)
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tomando la derivada temporal de 115 se tiene:

o

; . . 1
d_ 1| JZS)——/rfdv (%U@'é@— e

El- término (th-) representa a la matriz simétrica de indi-

oT
ces 1ij haciendo uso de las ecuaciones de balance de exceso:
9~ Din i + I Lo dWe a7
or - - e
se tiene

M (0{5> =" [a’\/) 9//) Jg-ﬁy'v:}_f + (118.1)
f-’): Jwe ]

efectuando la 1ntegrac1on parcial correspondiente se tiene:

Q;’/z(d?ﬂ = dv} IZ (V///T) + N qlwé,/ge/r (119.1)

donde los flujos y fuerzas termodindmicas se hicieron cero,
debido a las condiciones iniciales. De esta iltima se nota

que:

d_(n $3) = [or Tddhdve 20D

dr



que resulta ser la produccidn de exceso de entropia.

Tomando el equilibrio como estado de referencia; se tiene

d_ (1 §8),= [dvr=p2o (121.1)
4 e | .

y la segunda ley dice que:

(J’sai-_é.o - (221)

Con lo que se demuestra que; cuando T"-» c© el sistema evolu-
ciona al estado de referencia. Es decir‘se ha demostrado la
estabilidad asint6tica del estado de equilibrio, respecto de
pequefias perturbaciones.

Funciones como la variacidn segunda de la entropia se conocen

como funciones de |Leapounof.

El estado de equilibrio es éaracterizado, ?or la ausencia de
orden espacial y temporal. Esta situacidén no puede ser modi-
ficada a través de pequefias fluctuaciones. Si ahora se tiene
una desviacidén sistemitica, (causada por un proceso) del

equilibrio; cuando se incrementa un parametro de estado A ;

situacidén que puede ser descrita de forma cualitativa por me-



dio de la figura

(@) &)

——— - . -~ W

/\eg ;‘C

o
o

Se puede afirmar por teorema de produccidén minima de entro-
pia; que los estados estacionarios cercanos al equilibrio,
permanecen asintéticamente estables. Si se continfia la va-
riacidén de J , esta mantiene su estabilidad en una vecin-
dad finita de un estado estacionario cercano al equilibrio;
pero lejos del valor de ,%C , la rama Termodinamica es ines-
table y se dice que en ,\:,Acse tiene un fendmeno de bifur-
cacidn .y nuevas soluciones de las ecuaciones de evolucidn

del sistema.

En restmen, en la cercania del equilibrio {0, que es conse-
cuencia inmediata de la segunda ley. Ahora que cuando se es-

t4d alejado del equilibrio, la produccidén de entropia no es ne-
cesariamente una cantidad definida positiva; por tanto es un
criterio de estabilidad. Asi cuandd oy p<LO ~ para € 2%
el estado de referencia es inestable y-cuando HP PO vpara T 2%

el estado de referencia es asintoticamente estable.
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Con esto se da por terminada la introduccidén, creyendo que
lo expuesto anteriormente; es material suficiente como para

poder entender el trabajo que a continuacidn se desarrolla.



CAPITULO I
MODELO DE TRANSPORTE FACILITADO DE OXIGENO POR
MEDIO DE UN ACARREADOR, CUATRO SITIOS ACTIVOS

IDENTICOS E INDEPENDIENTES (HEMOGLOBINA).

’



Lo que se pretende en este capitulo es hacer
una descripcidn sencilla y clara del fendmeno
de difusién facilitada de un substrato (por
ejemplo oxigeno) a través de una membrana si-
métrica, homogénea y de paredes delgadas que
contiene en su interior un acarreador tetra-
mérico (hemoglobina), el cual contribuye al

transporte del substrato.



- 46 -

REPRESENTACION ESQUEMATICA

______ Jo,
L Jib
A S
J'n 1
v/ JHbOr\ P,
F.y Z A
1 .%2 : 5
~ < A
J13 : _
JHbos ,
A A A
Iy
J Jﬁbog -

Fig. 1.

v




Descripcidn del ciclo presentado en la figura.

1.- Haciendo uso de la primera ley de Fick, los flujos di-

fusivos se pueden expresar en la forma:

J=— L 2 M;
=r " oor
Se considera que los coeficientes fenomenoldgicos son cons-

tantes; y puesto que el espesor de la membrana es conocido,

los flujos difusivos se expresan:

Jr = wi (A=) (1-8)

donde W, es el l1llamado coeficiente de permeabilidad; /7ﬂ
es el potencial quimico de la especie i, del lado j de la

membrana. ‘

2.- Los flujos reactivos, tomando en cuenta la informacidn

cinética, y la ley de accidén de masas, Se expresan Como:

JJ“-‘— K}-fw;crjf - K;l'./ZdC‘ZJ'I' (2-A)

. . + . s . .
donde la notacidn Kjj significa la constante de velocidad
de la reaccidén i, en la direccidn reactivos-productos del

lado j de la membrana.

En este andlisis se tienen en cuenta los siguientes flujos
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difusivos:

Jo = Vo, (Hom 4} )
1 z
Jup = Wip </7ub - //ub )
; 2\
Jﬂboz = WlJboz (//Hboz - 4”502 )

|
Ju bo,),= Wis(a), (Af;u,(o,): /‘[;b (oda)

' -y
J[Jb(oz)b-: w”b(o;\s'(%b(oz)s %/b{o:.)s )

_ | a )
Jub (0); = W/Ubfoz)1 (l‘/Hb(b;H - %bfoz)f

~ Yy para los flujos reactivos:

n 1 4
ch = K!T /Jb"(oz)_ Ky /J]Jozi

12 2 -
JCh = k;: /Jbzo (oz)“ Kig -”bozz

24

Jen

= l(;l/bozio(oz)'— Ko Bb (Oz)zi

(3-A)

(4-A)

+ (5-A)

(6-A)

(7-4)

(8-A)

(9-A)

(10-A) ¢

(11-A)
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22 +
Jen = Koy Hb02(0) 15 116 (0.)F (12-A)
1 =« Lo = Ko, b (0)2 13-A
ey T Kag My (0, (o) = Kay Hb(0:)3 ( )
Jen = kst UB(0)% (0~ Ky HS(0) (14-A)
41 4 '
Jen = kay Uy (05 (0f~ kj, 11 /0,); (15-A)

- P
chhz = k{g L/é (oz)ja(()z)z—- Kdiz NJ (02)1
| (16-A)

3.- El1 potencial quimico de las especies: A% / /4555/ /Jb(oz)a
ﬂbf%)a / ﬁé{ﬁ)1 tiene el-valor de cero fuera de la mem-
brana; asi también los flujos J,Ub y JW’O&/ J[/b(gz)a ’ JU&(Oz)j
jﬂb(Dz%{ ; puesto que las especies mencionadas no salen

fuera de ésta.

4.- Se considera que el sistema ha alcanzado el estado esta-
cionario y por tanto, la concentracidn de cada especie permea-
nece invariable en el tiempo, en las fronteras de la membrana.

Asi que:

St no '
%%”« = = Jup~ Jon =0 (17-A)



dﬂ/bz__ - JE =0 (18-A)
P TR
d o' (19-A)
d: =—beol Jch - Jrh =0
d/Jbo 22 (20-A)
e Juboz = Ju =0
1.
dhlle), _ — Jrviay, * Jo= g =o (21-A)
d7 :
. 2 32
d*/i/é{{ei)* = JlJb(Oa)z+ JC/Z;Z— Joy == (22-A)
U (23-A)
difb (0.) =~ Jubfoy, + Jon = J& =
dt
[8) 32 _ (24-A)
d//gr% Jub (0,) o - dy =©
Lo : (25-A)
g _
E{_,ﬁg(z:g—z—)ﬁ_— = %'/“b(oz)q 4 J( pel O
dub (o) _ 3 4 1% —o (26-4)
D= "’“b("z)q JiH
clz» .
_ JO Jg:a j(';; Jm Jc/z =0 (27-A)
dr . '
G’OZ (28-1\)

2 32
R Y U 1R P J(tz - )& =
TRTT T
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Las expresiones {7-A - 28-A, permiten obtener las ecuacio-
nes de balance de las especies participantes; pero antes de
hacer esto, se derivaridn consecuencias de haber supuesto que

el sistema ha llegado al estado estacionario.

Combinando 17-A y 18-A se tiene:

{ 2
Jin + Jay =0 | (29-A)

con 19-A y 20-A

" J z/ 22
Jen +J(,,Z~.J(M ~ Jy =O (30-4)

Y haciendo uso de 29-A

‘ 2l 22
Jch + Jy =0 (31-A)
Sumando 21-A y 22-A y con 31-A
3 32
Jm + Jc;; =0
(32-A)

Con un procedimiento semejante al anterior, pero ahora ha-

ciendo uso de 25-A, 206-A.

41 - 42 '
Jm + Jo =0 (33-A)



Ecuacidn de balance de hemoglobina.

Combinando 18-A, 20-A, 22-A, 24-A y 26-A se tiene:

Jup *Juboz* Jup (oge ¥ Jub(oz)3 + Jub(o,)7 =0 (34-A)

Ecuacidén de balance de oxigeno.
Si ahora se suman las expresiones 27-A y 28-A se tiene:

Jé—Jé—

2

(o + J5 (36 + J&7 ) - JE) = (43 + JF )o(35-0)

y haciendo uso de 29-A, 30-A, 31-A, 32-A, 33-A se obtiene:

) ) Z. (36'A)
Jo = ./02 =0

2

La cual es un resultado esperado, puesto que se partid de 1la
"suposicidn de que el sistema habia llegado al estado estacio-

nario.
Expresidén total para el flujo de oxigeno que cruza la mem-
brana.

Si ahora se comhi.an las expresioneé 27-A, 19-A, 21-A, 23-A,

2C. A

Jo Jo Jubo*ZJnafo 3J%(q ‘)JWQ
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lo que es equivalente a:

¥*
JOZ + .)L]boz"z .)HB(D;)Z— 5 Jﬂb (OL)J""‘} j”b(oa)’:O(S']_A) |

esta Gltima resulta ser la expresidén para el flujo total de
oxigeno que cruza la membrana.
Determinacidén del coeficiente fenomenolégico del flujo de

oxigeno que atravieza la membrana.

Determinacidn del coeficiente fenomenolégico del flujo de
oxigeno que atravieza la membrana. Modelo de transporte faci<
litado, por un acarreador, cuatro sitios activos.
Las expresiones para los flujos difusivos, fueron dadas ante-
riormente (expresiones 3-A - 8-A). Ahora, puesto que los flu-
jos dlfu51vos son de mayor magnitud que los flujos reactivos
se tiene como hlpote51s de trabajo:

| Al=0 (38-A)
donde A;f es la afinidad quimica de la reaccién i del lado
j de la membrana.

Las reacciones que se efectfian en este caso son:

L- Ho + 0, = [ls0,

I1- Hbo,+0, = Hb(0),
t- He (o), +G = Hs (a),
V- Ho toys + G = Hblo)y

Cuyas afinidades quimicas correspondientes son:

' r / (39-A)
ﬁab'+ 42 '7Zbo
/% ' /y"z /ﬂba,,

11

- Al
AIZ

)
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21 4! 4 1 ]
V”‘ ATE /fubg”foz - A/”b(oz)z (40-A)
22 _ (2 2 2 |
h_ /y“b°z+ /70:_' //le(o;)z

1 {
N g N _ (41-A)
| A A b2, “Iyboa, /(/”b (0)3
32 2 2 *
= # -
A o (02), /702 H4 %
V- 1) = IA "o- ’ )
A /%UL(OZJ':; ’ %z /7”5 @) e

2
A42 = /%Nb('?z)s_}‘ /%zz B //jb((%)‘,

A continuacidén se determinan los gradientes de los potenciales
~quimicos de las especies participantes como funcidn del gra-
diente de potencial quimico del oxigeno dentro de la membrana,
asi como de la especié mds oxidada de hemoglobina; lo cual va
a permitir obtener de formarexplicita la expresidn del coefi-
ciente de permeabilidad del flujo de oxigeno que cruza la mém-

brana.

Igualando las afinidades quimicas que corresponden a reaccio-

nes iguales en lados diferentes de la membrana, se tiene:

47 44 LMQ 1&5 ? ﬁy /?Zbos (43-4)

A . g ’ — J% ‘. & 44-A
//JbQZ /%2 /%“{b[oz)zﬁ %]boj %,_ %b(ol} ( )
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] (45-A)
/7L/5/oz)z+/702— Ub(oz)3 /7,41510 /yoz /7““01)3

”MO‘ %2 /%45602 /V/Jb(oz /702 /%’5(0244 A(46‘A)

Lo cual conduce a:

T = s~ A o 4] 07

/ |
%’bo %w /fubtoaz ”/ubroaz CAF GRS

(49-A)

/yﬂL{OZ, //Jb(Oz = (/7#5/01 /7/411 (0? - (%z %L }
Ly = ~ : (50-A)
/7/-’5 {0.), J5(02)3 ( lyﬁb {o,)4 //Hb {oz),,)" ('yoz '70:)

Combinando 50-A y 49-A se tiene:

7"&/02 /yr/blbz)z%(/%"bwz)" %bro (’7 %, (51-4)

Usando 51-A y 48-A:

/7/450 /ﬂ,bo (%Mo /7%[01)1 (4= 4°) BTN



{
/

Y finalmente haciendo uso de 52-A en 47-A se tiene:

I 2 _ g { g2 _ 1T (53-A)
Ao e = o] Hgog) ™7 o™ 4o

A éontinuacién lo que se hace es poner todos los gradientes
en funcidn del gradiente de potencial quimico de oxigeno in-
terno. |

La eéuacién de balance de hemoglobiné (expresidn 34-A) tomando .
en consideracidén las expresiones 4-A, 8-A; se puede escribir

en 1la forma:

Wb A %uj, + W'L’Lboz J//(/Néa&* Wﬂb(ﬂz)z A "7/7’5(%)3 +

\ - 54-A
g o) A%m);c Wibtog, 4oy, = (54-A)

introduciendo %O—A, 51-A, 52-A, 53-A, en la expresidn 54-A

se tiene:

(V\//Jb 4 V/A('boz + W/'Jb(pz)z +‘A/”£(02J3 -+ ‘A/#é(a?)f) A/‘%Ub[oljﬁ
» | (55-A)
= (S Wb + B Wuso, +2 Waste, + Wub(0:)s ] 4 o,
haciendo |
T = (Wub + Wubo, + Was(o,), + Wih(o,)5 +Wib(osl)
‘ (56-A)
£ o= <<; Wab + 2 Wybo, +2 Wuh(e,), + W /4 (02)3)

55-A toma la forma:

4 ' : L 57"A
z A/%/b/oa)y = 7 Dy, ( :
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Y con esta filtima las expresiones 50-A, 51-A y 52-A quedan

~ (E._¢ (58-A)
A oy, = (F-1) 44,

- 1 £ Z) (59-A)
A /yllé(oz)z (I A%Z
4 /yﬂéoz = (T,{:* 3) 44, (60-A)

Con las expresiones 58-A - 60-A la 37-A se puede escribir

en la forma:

axc K 3
o = Wg, A%Z + V!//’./looz(-jfi_-.g) A%z +

ZWub(oa)z (-E: ~2) A, + 3 Wyste,), (zﬁ“i) 4, +

1 Wusler)y (£) 44, (61-2)
y esta a su vez como:
eyt ¥ : -
o, =/WOZ *+ Wilho, (*5: - 3) 2 Wyj o)), (%—Z) +
T . (62-A)

~1)

=2 VAl .. 2 T F 4
(& ~L)+ 41 Whp(o), (f)}ﬂ%z

3 Wuhlo),
Ahora, puesto que el potencial quimico es funcidn contintia de

la distancia, cruzando la membrana.- se cumple que:

f / 1 exit
9, 9,
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445 :~/9g; ext. . ' (63-A)

"Por lo tanto

A/%fﬂ; A%z

asi que 62-A se puede escribir en la forma:

S - / Wo, + Wise, (£ ~3) # 2 Wubcog, (5-2) #
2 L (64-A)

49 Wub (o)), (_Iﬁ) ] 4 %:;/?.

Puesto que w (el coeficlente de permeabilidad) es propor-
cional al peso molecular, y siendo la hemoglobina una proteina
con peso molecular de 64,000.00 unidades; la diferencia en el
peso de las especies oxidadas es despreciable, por tanto una
buena aproximacién consiste en hacer todos los coeficientes de

permeabilidad iguales . Lo cual da para I y F:

L = 5 Wupbo;

(65-A)

F = /o Wubo,

y con esta Ultima; 64-A se escribe ahora como:

YT ' 10 Wubo,
= —_— -3 ¥

Joz /WOZ * Whbo, ( 'S Wwboy )

2 Wy O Wyboy _ o+
: '%{Of)z( S VWHbO, Z)
~ (66-A)

v (3t o) -

W (0), (Lovlihor N ] 4.4 %
4 ,Jé[z)‘;( S Wik o ) A 7o,



la cual se transforma en:

T * "
JOZ = Wo, + 2 Wypo, + & Wb (o),

) err- (67-A)
12 W (0r)5 7 20 Wy (02)7) 4 /702
donde se ha hecho uso de la suposicién de considerar todos
los coeficientes de permeabilidad aproximadamente iguales.
La-ﬁltima expresidén haee ver que el flujo de oxigeno libre
ng estd aumentado por 40 Wﬁbog
Lo cual es un resultado importante pues hacer notar la con-
tribucidn que tienen las diferentes especies oxidadas de he-
moglobinas al transporte de oxigeno molecular dentro de la

membrana.
Calculo de la funcidn disipacidén para el sistema.
La funcién disipacidén esta definida como:

¢ =70 | o (68-A)

donde T, la temperatura absoluta y éﬁ’ es la produccidén de

entropia; la cual se expresa como:

=3 xe (09-A
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Para el caso tratado 68-A toma la forma:
B = Jg s o S a2 JE Ay
Jup 44y + Jm’oz A’%/boz’L Jﬁb(m)z A ubloe),
Jub to)s A ugioys + Jﬁ/;&(oz)</ A%,g/ow #

/ 2/ : ‘
fcl;/ / ,/(:72/{}2 + Joy A+ 2Z/JZZ n (70-A)
Jei 43’4 Vi A9 a1 I A

Haciendo uso de 29-A, 31-A, 32-A, 33-A, se tiene para 70-A 7
! -
- eyt 2 exr, ¥
@ = o, A/%z + JS, A%z + Jo, A%z
N )

Jub oy, A//m)5 *Jugtony A (0 *

Jpla- a4y JG U 4

Ja'd” - 4%) 4 Gy UT- ) O

que con 39-A, 40-A, 41-A, y 42-A .queda:
P = Jo, A Jo, A4 U A+ Juy Adfy #

Jubo, Adjgso, + Junoy: A4uscoy, * o)y A Aissns
Jﬂb(@)? lf/f/f/bfoz).q * Jcll; {A%boz“{“ﬂ% d ‘{’%z) 4
cn (‘(%Moe “A%éo "%;) * (72-4)

m (‘4%5/0 ’""‘/j/;/ué:[vz)a J%) f
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+ JC#/ (A’?/ﬂb(oz A’['/IJJJ(Oz)j - A%L)

esta Gltima también puede ser escrita en la forma:

B ety 5 s LA IS 4
J{-lb A/%lb + J!-Iboz A/{/M502+ J’-/b [02)2 4%6(02)21.

—

Jub (0) A0y * Juuvz)q 4 10:)
Jeh By, I3 A//ub{%, # (Jin = UG ) A Mugo,
(Jiy =)&) 4 Yub oy, * CIon = Jon ) A s 10, -

(Jep + J5 + Jig +Jd) ) a4,

(73-A)

Haciendo uso de las expresiones 17-A, 19-A, 21-A, 23-A, 25-A

y 27-A, 73-A se transforma en:
515 Jo Ayexha Jéz A%Zexz-+ _{af A%z. F Juboz ,Zf%,/,oz
J"/b A%b + be/02>a A/%l/!)[b‘z)a *+ -})-/b[(?z)3 A/%ZJA/Dz,B’L
Jub(or)y L b oy - Jé'” By + I Auslo)y +

Jub (o) Ao, + Ju;,(oLZ 4%@@ = Wb (0); BAusion),
+ (Jo - Jo )J/(/oz_ (74-8)

que con la ecuacién de balance de hemoglobina (ecuacién 31-A):



- 62 -
g’_ﬁ: J;z A%exz+ Jo, A%@ﬁ: . ./o: A/'%L ~
Z( JUboz + ./l-/b(oe)z_ * JU6(0¢)3 s Jl/b /&J{ ) A//,ue

2 JlJboz 4 /Z/b(oz) + 2 ‘/Nb(OL)Z A'%l/bloz)'z *ZJ’%(OJJ 4%6/02)3

2 Jubiody A iy, - (do - 35 ) Ao,

(75-A)

haciendo uso de la expresidn 53-A.
- ! ¢xc. z T ! * _
¢ = J02 4 0, + Jo, /.f//ozx ~ Jo, A%a +2Jo A/%l
?(Jﬁboz 4 Jubon), + Juyioy + Jubro:)s ).
LAy, — T M) kg A,

l JuUO_:); A s toys +Z Jubo)s AHuy 1005t (76-1)

2 ./ub}odq A/Mg,(oz)‘;

efectuando los productos correspondientes, y con el uso de

51-A, 52-A, 50-A, la funcién disipacidén queda:
|
- < r4 / X
9= Jo, At Joo A%~ Jo, 4], + 2Jg 44 7

2 2/ Jl/boz 44, +.2 Ju (o) g+ 3 Jus o)y 4 Moy
(77-A)

4 Jﬁb (9;), J7 AMOZ' '

lo cual conduce a:

P = o ddpf # U6, A42 ~ Jo, dtf, + 2(Joi + Juoe t

z Jubiol + 3 Jus (o)s + 4 Jus (%)1 ) 4o, (18-)
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que con el uso de la ecuacidn de balance de oxigeno(ecua-

cién 37-A)

” 2 ) !
b= Aot Jo M = Jg A gy +2 )3 e

. ¢ » . 2 (79-A)
%z Jo, & + Jo, A 4% + Jo 4 Ao,
2 2 Z Z 2
“tomando en cuenta que Jc; ~ jé puesto que se esta en
R A

estado estacionario; la funcidn disipacidn queda:
| : ‘ .
‘?T: 3Jo A //C"Xt ~ (80-A)
2 %

Para obtener esta Gltima se tomd en cuenta la expresidn 64-A.
El Gltimo resultado ,es inesperado,puesto que la produccidn
de entropia,es sblo funcidn de los flujos y fuerzas externas
unicamente (Se dice que el resulfado es ineéperadé,porque

la expresién final de la-produccidn de entropia (expresidn
81-A) no cont%ene de forma explicita la contribucidén que ha
cen é esta los procesos internos del sistema.). Lo cual ha
bla de un acoplamiento poco usual de los flujos y fuerzas

de la membrana.Es decir que situaciones tales como la descri
ta en este capitulo(en la cual un ciclo reversible se acopla
a un proceso irreversible para dar lugar a un fendmeno de

(19) |

transporte facilitado) no son comunes en la naturaleza

Con esto se da por terminado el primer capitulo,pero antes
cabe mencionar que no obstante la sencillez del modelo,los
resultados obtenides son acordes con las condiciones ini -
ciales, y dan informacidén acerca de la contribucidén interna
y externa de los flujos y fuerzas involucradas en el proce

SO.



CAPITULO II

DESCRIPCION- GENERALTZADA DE TRANSPORTE FACILITADO

o’



A continuacidén se presenta la segunda parte del trabajo, 1la
cual fué denominada Descripcidén Generalizada de Transporte
Facilitado.

Lo que se pretende en esta porcidén del trabajo es hacer un
andlisis global detallado del fendmeno de difusidn facilita-
da, afin cuando no se podri abordar una situacidén alejada del
equilibrio (por las razones expﬁesfas en la introduccidén ge-
neral), si se abordari la situacidn algo compleja de tener

al sistema fuera del estado estacionario.

El analisis se presentari en dos situaciones especificas:

1.- Cuando el sistema ha alcanzado el estado estacionario,
cercano al estado de equilibrio.

2.- E1 sistema sé ehcuentra fuera del estado estacionario,

pero cercano a éste.

Dadas las situaciones que se tratan, no se éspera resultado
alguno sorprendente, sin embargo la novedad de este estari
basado en los métodos matemdticos empleados para abordar el
problema; asi como en la sencillez de las expresiones que se

obtienen y que naturalmente describen al sistema y el proceso

[©]

que se efectfia dentro de este.



A continuacién se presenta un diagrama
esquemdtico del fendmeno de difusidn
facilitada, en el cual se muestran los
flujos difusivo, reactivos que inter-

vienen en el mencionado fendmeno.
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REPRESENTACTION ESQUEMATICA

1 . 2
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Fig. 5
A > //2

4



La figura que se presenta a continuacidn
representa el ciclo interno generado por

la difusidn de las especies Y, YXV.
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REPRESENTACION ESQUEMATICA DEL CICLO

1 y
Y J\L- Y
2
qu / Iy \ R Jx

Fig. 6.
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Los sigulentes puntos especifican las suposiciones que cons-

tituyen la estructura central del modelo.

1.- Sea "Y" un acarreador con n sitios activos, idé&nticos e
independientes; o bien idénticos y con interaccidn entre ellos.
Sea "X'" un sustrato (X es una molécula sencilla y pequefia,

comparada con la macromolécula Y).

2.- La difusidn se efectfia a través de una membrana homogénea
simétrica y de paredes delgadas. La membrana en su interior

poseé la macromolécula "Y" la cual no puede abandonar ésta.

3.- La membrana en su interior contiene a su vez, un niimero
muy grande de especles complejas; del tipo YXj donde '"j"
es un nGmero entero. Estas vienen representadas por )/xﬂj
la cual corresponde a la especie promedio, donde "V ' es el

-

1lamado nimero medio de unidn.

4.- "y'" representa el nlimero medio de moléculas de substrato

unidas a una macromolécula; y se encuentra definido por:

v = Nimero de moléculas de X asociadas (1-B)
NOmero de moléculas totales de Y
5.- "v" es funcidén de la longitud de la membrana.
6.- Se supone que los flujos reactivos son mucho mayores que

los flujos difusivos, lo cual resulta ser una aproximacidn
adecuada, ya que si se recuerda los flujos difusivos son fun-
ciones lineales de la concentracidn, mientras que los reacti-

vos no lo son. Esta suposicidn permite determinar el nfimero me-



dio de unidn por medio de la relacidn:

v =(n=-%) K¢y (2-B)
donde:
n = nimero total de sitios de unién.
C_ = concentracidén del sustrato dentro de la membrana.

(1a concentracidén del substrato es funcidn de 1la
longitud de la membrana).
K = La constante de equilibrio, de la cual se puede

decir que:

a) K depende del ntmero medio de unidén (para cuan-
do se trata de una macromolé&cula de '"n'" sitios activos, Yy

con interaccidn entre ellos), en la forma:

-

P (3-B)

KT es la constante de asociacidn intrimseca; la cual es el
valor limite de K cuando X —2 O , 1o cual quiere decir que
¢(ﬁj es una funcién creciente de ¥ , cuyos valores limites

son: ?5(13) =0 cuando Y=0 y {5(‘5)~=00 cuando L =Tl este

..\.

1timo representa una interaccidn no coaperativa; pues si hu-
biere interaccidn cooperativa se cumpliria que: ¢(L0 =0

o W -~ -
cuando V=0 Y /¢(P)=0°cuando v=n y consecuentemente

seria una funcidn decreciente de -/



b) Por la expresidn de 2-B se tiene que:

D= (h-5) Cx KT & é2)

la cual da la forma explicita para ¢65) y permite cal-

cular esta si son conocidos datos de L para cada CX

~0.434 p(b) = /og%.+/o; Cx-fog Kint.  (4-B)

DESCRIPCION FENOMENOLOGICA DEL CICLO

1.- Flujos difusivos:
La difusidén en este caso se efectia en una sola coordenada,

por tanto los flujos difusivos se pueden expresar en la

forma:

® V:L*' ' y 5-B
Jy (8) = - &= 2 17y (5-%)

Jy (e} = - Ly 24y . £ (6-B)

o - Llyys o/ ﬁb L i -
Iyo (o)== 25 =)

la cual representa la ley de Fick en una sola dimensidn.

En 5-B, 6-B, 7-B "1" es 1la coordenada en la cual se efectda

la difusién, y correéponde a la longitud que se recorre den-



tro de la membrana, teniendo esta un espesor total K

% B P '
Lxllyljwm rpresentan los coeficientes fenomenoldgicos res-
pectivos. ;Q}ﬂ / [”(g)/f”@@ son funcicnes desconocidas de
la coordenada 1.

2.- Flujos reactivos.

Haciendo uso de la ley de acci6én de masas, los flujos reac-

tivos se pueden expresar en la forma:

Jon (8) = K1) (X)">- G lys) -1l B

donde [c*, K~ son las constantes de velocidad de reaccidm.

(y) [x) (VYY5) son las concentraciones de las especies
/ / _

)ﬂ Y, VY5 respectivamente y L es el llamado nfimero medio

de unién;ﬂe aqui en adelante la concentracidn de las especies

quimicas las denotaremos sin los paréntesis.).

3.- Ecuaciones de Balance de las especies participantes.

A continuacidn se obtienen las ecuaciones de balance de 1las
especies participantes, cuando el sistema ha alcanzado el es-
tado estacionario.

Ecuaciones de balance en una seccidn diferencial de la mem-
brana: Se escoje una seccidn diferencial de la membrana del

tipo:



Los flujos difusivos representados por
- cruzan la seccién dife-

I, Jy, Jws

rencial; en forma simultidnea se efectda

una reaccidén quimica.
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REPRESENTACION ESQUEMATICA
DE

LA SECCION DIFERENCIAL

.I {
| Y + DX |
TV I | =y (ledD)
| | |
| |
Jx() ‘) |_Jx(ed)

' !
| I

Jye O | | _Jdpxledd
| v l
IR
| dl |

Fig. 7



Los aspectos que se toman en consideracidén son
los flujos quimicos y difusivos, asi como la
variacidén temporal de la concentracidén de 1las

especies quimicas participantes.
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Por las leyes de conservacidon de masa se tiene:

XG0 (0) I (prat) - By =0 O

dy _ - , ~ . = -
L=~ Jyle) + Iy (4 c’{’) Jeh © (10-B)
dyxp _ ,

3{/T,U - —Jyy5 (2) + JVXB(«”CM) + Jen =0 (11-B)

Las cuales no son mids que las ecuaciones de conservacidén de

masa del sistema

Puesto que el flujo reactivo es mucho mayor que los flujos
difusivos, se ha considerado como una constante en la seccidn
. on

diferencial.

Los flujos en la posicidén (f +d¢ ) son iguales a los flujos

evaluados en 1 mds la variacidén a lo largo de d2 ; por tan-

to:
L d I _
Iy +dp) = J; (8) + ddx‘?{ (12-B)
. d ‘ .
Jy (04d0) =Jy(9) + %%Q (13-3)

Jyys (0 +d0) = Jyxs ) + — (14-B)



Con la ayuda de estas Gltimas, 9-B, 10-B, 11-B se trans-

forman en:

dr

\ »
iﬁ:é’%x?(_’i) - DJwm =0 (15-B)

!

dy __dyie) _ =0 (16-B)
I —-ﬁir‘ j(ﬁ V

dyxs _ ddws , jo, =0 (17-B)
dr dr ’
Las expresiones 15-B - 17-B son no lineales, y el interés

reside en resolver el sistema con técnicas relativamente sen-
cillas ( la cual seria la linearizacidn) con el objeto de ob-
tener la estructura interna de la membrana y las expresiones

explicitas de los flujos y fuerzas termodinédmicas.
A continuacidn se obtienen consecuencias de haber supuesto que

el sistema ha alcanzado el estado estacionario.

Combinando 15-B, 16-B, 17-B se obtiene:

é;b@élggﬁ—' g&éd!l =0 (18-B)

4 de
\ dNW, 5 dIwld_o (19-B)
Je Cde
dIW 5 b o (20-m)
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4.- Linearizacién de los flujos reactivos.

Puesto qﬁe las expresiones 15-B -- 17-B son altamente no
lineales es menester linearizar los flujos reactivos, con el
objeto de poderlas resolver y asi obtener la estructura in-
terna de la membrana y las expresiones explicitas de los flu-

jos y fuerzas termodindmicas, es decir poder identificar las

‘funciones ,(I(,F)/ ﬁll(f), LIZ?)/ ﬁlv[w

Haciendo uso de 5-B, 6-B, 7-B, 8-B, las ecuaciones 15-B, 16-B,,

17-B, pueden ser puestas en la forma

d_r & %)-.ﬂ(w vox 2 1 yxs)=0 217B)
de ~ T

L\‘ /t/‘ 0 - -~ V= -
R A

d (__ LyYy 2 "/}’XJ)J_ (K+po5 - K \/XE):O (23-B)
T 2L '
Como ya se indicé la notacidén simplificada y/ X, )’X’; repre-
senta la concentracidén de las especies ¥ X, y Xp
En principio, para facilitar el desarrollo del trabajo se su-

pone que:

77,’. ://07[273@(([ . (24-B)



& 8 M
Con esta Gltima relacidén se tiene para 21-B, 22-B, 23-B

que:

@ 42 = -
- D dd;z - 5 (ktysxP - K YX3) =0 (25-B)

2 Ty —
Dy %‘}{ = (K Yex? - Yy5) =0  (267B)

2 \y- —
AV L (ktyeyFo )t yxg) =0 (277B)

n DV)’E 208

Los coeficientes de difusidén se consideraron constantes, lo

cual ha permitido obtener 25-B - 27-B.

El sistema 25-B - 27-B, es un sistema no lineal en la varia-
1 1 . - - 3 v . -

ble 1" ; pug;to que X, y/ yX,5 son funciones de "1"; ade

mids este resulta ser un sistema acoplado, que requiere ser

resuelto en forma simultédnea.

El método a seguir para resolver el sistema de ecuaciones di-
fusivo reactivo, consiste en linearizar dichas ecuaciones y
aplicar la técnica de transformadas'de Laplace.

Se supone que el sistema se eﬁcuentra en un estado estacio-
nario cercano al estado de equiliﬁrio; por tanto las concen-
traciones de 1a; especies ,X, y/‘yXA; se pueden escribir en

la forma:

X =Xe 4 X (28-B)

i
B, 8. BG.

G &
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Y=V, + dy | (29-B)
30-B
VX5 = VX5 4445 G

Haciendo uso de 28-B, 29-B, 30-B en 25-B, 26-B, 27-B, asi

como descomponiendo a L

el nGmero medio de unidén en la

forma:
D= Do 44D (31-B)
-se tiene
& dzd(x _ - ~ -+‘ D_
1 (De+db) { K {vetdy) (Yed )
: (32-B)
k™ (VXse +dVs) ] =0
Y + U '
Dy 5= - { K (vetdy) (ye #d5) 7 - (35-B)
K (yyse + dyys) =0
__.D (!20[)/)’5 - *J\) / . N . .
Yo o Je * /,‘4 (.V« V) (xe +£45) (34-B)

v (Y¥se +4v¥5) ]=© 5
Si ahora se expande la expresidn: {y@ %—JX) en series de

potencias haciendo uso del teorema del binomio se tiene que:

pe—

T T T |
(Yo 46x)7 = S 5 %" " (et (35-B)
yo)



Desarrollando la serie y despreciando términos de orden su-

perior al segundo se tiene:

—

5 _ Dt
(X¢+0(X)DZX¢”+DX¢ Jax (36-B)

. . . . P Bower DA
efectuando una segunda expansidn de los términos X Y Xe.

alrrededor de Ll el valor de equilibrio se tiene:

—

_ | Da
D 3N - C/X
Xe = Xe d’+'(1)._,u¢) d D /

.t (37-B)

-

tomando solo términos de primer orden en Jr se tiene:

—

X = XZ (D) XM ke

(38-B)
' J-1 .
de la misma forma con X, se tiene:
p-1 g1 — Be-1
3, - Pe (0.
X, =X+ (T G)X " tn ye. (39-B)

con el uso de 38-B, 39-B 36-B  toma 1a forma:

-
-—

o e 2 , —
(Xé_ 7L\0(JY) = /\/em“'(' Xe,u XC’" )/q_‘c/IU 7+

~ ([ De-L — _ _
._'U//Ya. # /\’am 10 Yo /p)? [x (40-B)
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que con el uso de 31-B se transforma a:

o De 7, _ - o
(Xo 4 40) = Xe + X"l Xa 5+ Do X7y TR

donde términos de segundo orden en fluctuaciones se han dese-
chado.

Con ayuda de 41-B; 32-B, 33-B, 34=B se pueden escribir en

la forma:
124y
»D; Cc;j;z ~ (e H“)//é (ya+¢) (XQP¢7L,\/¢”¢/”)’¢JJ) v
(42-B)
U‘LXZ —O[X) k(/)/uz,‘*‘JYYUQ)J = 0
D Mz, Ya -
\/ ———/ /k (/«M/) (Xc + Xe A Xy I # (43-3)

Ve X@u‘LC/Y) - kT (V/V& 7‘({%\/;7::,)_]20

12 vy - - B
B D‘/J(— - eri/;z(p 4/"+(y€+a’y) (xee+ ), Ye do +  (44-B)

o Xt fx) =k (Vrse +EVH5) 1= 0

efectuando el algebra correspondiente se tiene:

Sy .
...-D), _a,g;~(p@+dp /K*/QYQ o Y *

— -7 7 45-B
K VX0 fy e J5 + 0 k™ gy + w0y =

k= VYﬁ ,F e
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2 — -
Dy ‘LJ/ - e FexEE YN m R YaX e e B O
t Jo Vexd® gy 4 k"xa.r_”'“/y ~ K‘J\/mj:o
2 .
C/JY’Y" Me (47-B)

’DD/.«J d 72 +y¢X¢ - K VX5 '}'K*)/Q/Y °
* 0 Xeyd + SR Thy bk X0y -k dyys ) =0

La expresidn 12-B puede ser rearreglada quedando en la forma:

~ h
U = (48-B)
(4 +1/kx) |
tomando la primera variacidén se tiene:
- : 2 ]
Jg= nlkxé) o (49-B)

(1+1/kye)*

Con el uso de 49-B; 45-B -- 47-B, toman la forma:

-DYW (De+48){ K Yo ¥ -1 Yaoa +

K* n /Yaw ( %_ (/;{Z/j’j;‘;; j A+ Iy }/z,Ye, fob (50-B)

o/y~;< dyrs | =0

C;Z
Dy""‘é /K /VQX¢ *k)/Xp—Q"K Ye Xe ﬂ’?/ﬁf’

/M.,_Z IX + Lo Ya )(¢ (/X 4_‘»(,\)(:,&‘/}/_ (51-B)
(‘w”/kx) |

P




' C)UY)([J Do - +,, e
—D‘/)(I) T /14")/@)(@ - K y)(;ja, + 1 Yy e °(52~B)

;o (1 Jkyd) - Pe-1 T
I A (i<+ﬁ/l<X<z_)Z J?o/)( + La YaXe ©TIYH /V-%’X@U(Lo’}’ -

k= dYX5 ] =0
factorizando 50-B, 51-B, 52-B, se tiene que:

. ) _
) —-D;( ~_\_Cl__d?)/_~(5¢+c}ﬁ>{;(4y¢x(ue— k‘yyu—& +

(53-B)

' {K+V¢X¢Ji " N / p{2 Jus’) !+ Jézyz)(a&'\j/afx
(1+ep ) ) J

oy Doy <) -

4V
Dy d g2

- /K'L'Ye X¢g¢— K VXbe +(u*VeXe In Yo °

{17(1 /HYJ) 2 - A‘ De~1 +y, J’La" _ (54-B)
WJ+»Ud Yo Xa )J,Y+K (a /—kofy)(;s]:'o

4 5 . - -
= Dyys "*C,%“ ’“fk%){/ - K W + (K ey In e

n (1 ki) — Je-t iy Jo
o (14.’/[()/4.)2 )( ,U¢ ane )JX-}‘ K Xcz O(y — (SS-B)

kK> dYys J7 =0
Haciendo:

V 2 -
\\ M= ke Xe™ - K™ VX

o4 Fa. | n(l/k)'((f) ' ] D de~1 ]
F= 1V x, /hXos/ T + Da Yo Xd (56-B)
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53-B -- 55-B quedan dados en la forma:

(57-3)

-

2 ~
SIL (G 145) [T+ Hrs K NPy + s Ixs]=0

1=
< s

4 : —G _ ) N
LI kg ey e s ]= 0 G

JZUrVXB

- DY/Yz, YR + /P%K/)/HJ)(QWM t 1(: /yx;)?;o

(59-B)

La expresidn 57-B se puede rearreglar en la forma:

? —
- b L Ve oA 08+ RAXPGy # iy [T hs=0t 07

d g2
© Esta dltima se transforma en:

¢
=D O p 7ot K e dy e Y ) -

A

h (1 /kk@
(((1;1/;% JO(X = 0

(61-B)
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que también puede ser puesta en la forma:

« di4x /s —~ o R (1kxd)
o e e _ S < ’2
DX d g Zﬂd/_' /XU¢4/1 (_Z*l/)d/e)z*/ JX'/‘
F KT XY Do K dYNs ] =0 (62-B)

El sistema de ecuaciones 58-B - 62-B se puede escribir en

forma matricial, puesto que se trata de un sistema lineal.

JC = —:){o ._E' .].Ei (63-B)

donde

o
o

- o . (64-B)



5.- Resolucidn del sistema 63-B.

Puesto que 63-B es un sistema lineal de ecuaciones se pue-
de resolver aplicando la técnica de transformadas de Laplace;

tomando en cuenta que las matrices D , K , K, SOn Cons-

—

tantes. Aplicando estas se tiene:

72—z Jﬂ fleede s fre) O

9’1/52//419/ _—SiC/O)*/_Q'(Of :Mf//c/
+ Kio TIY]

Después de efectuar el algebra correspondiente, asi como to-

mar cada ecuacidn por componente del sistema se tiene:

f/ ég/ = Sa‘) -+ _’,lg__. +
(JU‘S‘“kw)A
(J;:)'Sz—k,‘;') <¢1l3'52 "'J<,'J') (67-B)
Donde 1las diy Y ki son los elementos de las matrices
D , K respectivamente, ademids LlJ = __fﬁ%__ y Mgy = - _fﬁ%f__
= = - Ky Ky

con K. elemento del vector K¢ .

!
{
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Tomando la antitransformada respectiva:

. ; 7 . S
J ¢ = 25 Cash (i i)t I cosh G i) 0
r

: PTAY - ) (68-B)
aiy
Haciendo uso de 68-B, los flujos y las fuerzas termodinédmi-

cas asociadas se pueden evaluar:

: / %
Ji =- 2 dij %% =2 {- aj (4 /dis) /ZS€/4/7 (klll'/d/l}) ¥

Iy )
- My (}(:‘J’ /c//'j)/z 5€”/7[/<,'J'/d,j)ll/3[ - (69-B)
by Cos h (kig /J/’j) //2/ }

y las fuerzas termodinidmicas estidn dadas:

’ / Cr
‘5}':‘1/7%_? :‘BT‘%—* = ~BJ7

_ ] Oy | Y/
[ di (kig Jdis)Sar b (KI'J'/C/U)//Z[ i (70-B)

wh : e Y . ' /
ﬁ (Kis /i )™ Senhr (kis (dij) "2 + HQ,J]_ Cosh (%iy' /diy ) /?,Q))

CALCULO DE LA PRODUCCION DE ENTROPIA

La produccidn de entropia para este sistema estd dada por:

. | _
g’ = 2: Jig: 07 (71-B)



donde ya se ha indicado con anterioridad .j} son los flujos di-
fusivos §i> son las fuerzas termodinamicas asociadas con
estos. |

Oy corresponde-é la produccidn de entropia debida a las reac-

ciones quimicas que se efectlian dentro de la membrana, esta se-

paracidn se pudo efectuar gracias al teorema de Prigogine-Curie.

‘Haciendo uso de 69-B, y 70-B se tiene para la produccidn de

entropia.

=

t.-.)\/(,;,,
Ao

B%(%‘f )46? =

BIT fo (ki /413)" Senh (ki Jdis )24 15 (ki ) d )%

l-n)\/jw
RN T

o Senh (i 1di7) %0~ by Cosh (kyi 1di) "0 } .
ClIJ (kIJ /d’lJ) S’el?/? (KrJ/J,J) l’ﬂ#‘J (K(J /C_//J)//o
SM’A ('L({'J'/JI'J')/ZZ —+ ——-— CO.S/? (K,J /c/” ) /?f] 4 J“r,.

(72-B)

Que resulta.ser la produccidén de entropia por unidad de lon-

gitud de la membrana.

Desarrollando "los productos de la expresidén 72-B se obtiene:
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2, /
BIr %’3* (ki 1dis) Senh” (xis 1diy) e

(LT )\,lm

2
r~= 3

1
B (s ) sk (ki Jois)Be U (ks )

J

Seh bszm'/clry)//‘;z + ﬂdfgﬂ- (K/'J /cl:'J') Sepn b (kij /J/‘J')//ZE

¢ /. y e , Y
+ % Cosh’ (ki Jdis) "% +%§; (kig ;)% Cor b (ki Jdiy) 2o
o Senh (Kij /dis )"0 4 ﬂ;zi (kii /dig) e Gosh (g [ dig )2 £

Sen h (K,'J' /J/'J)//ZZ + q"dLJ (K,J / le) & Sanh (kf.f/c/l'j)'/z L e

Cosh (k‘."‘/‘{“')//g[ ’L’ *—’"'Lmj‘j..é (i / dfa‘)/}é Senh (kiy [ dig )4
1

Cosh (ki/dis)* 07 4 ar 20

(73-B)
La cual dumple con el requisito de: e
y que %%;‘:;o Dado que cumple con la segunda ley

de la Termodinimica y el Teorema de produccidn minima de
entropia.

Rearreglando la expresidn 73-B se tiene:

A
=B T3 {8 4y WP L () dis) Senh (ks [dis)
) [ dfj iy _ diy
2 : e % A .
+ b"’ Cooh (kg Jdiiy 4 + 2 (mdéj' + m“ ) (ki /o/fJ
diy :

/ } . Y, (74-B)
(Qj)7(Kw/dﬁyé1°5“’5(@Jﬂﬁj§6$d}70
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La Gltima expresidn con un poco mids de algebra se puede po-

ner eﬁ la forma:
33 4 R/ |

7= XX BIT I [ Cas +m5) (K5 [di )% Sen b (kiy Jdiy) 2+
' (75-B)

_ %2 2
'bj COJ}'] ([/("J' /C/fj) f J? —}J/r )O
La produccidén de entropia global se obtiene de la integral

de 1la expresidén 75-B
(76-B)

Fq = [0de >0

La cual da como resultado:

Z
Jd;; (95 +mij) (ki /<fi.f)//Z ’

"‘Vlw
-~

o = BAT

ToT
{ Sen b z(k"J/c//'j)l/zl - L ,/( 4 8/7"’ //JI'J (q.i thyg) e
%

bJ 'I/ Sen })Z (KI.J. /JIJ)//%L J) + b /4]— ° ,/d!/‘_)' 53 (Kf.)' /({I'\)' >‘
(77-B)

/ '/e
U Senh 2(kij /diy) LJPO
Un resultado que era de esperarse dado la estructura del mo-

P\\ - . . - .
delo y las'condiciones iniciales.



IT.- ANALISIS DEL SISTEMA FUERA DEL ESTADO ESTACIONARIO.

El fendmeno analizado es semejante al anterior, ya que se

trata del sistema descrito en la primera parte de este ca-

pitulo, pero que ahora se encuentra fuera del estado esta-

cionario.

Consideraciones Iniciales.

1.- Los puntos esbozados en 1,2,3,4,6 de la primera parte

siguen siendo vilidos.

El punto correspondiente a los flujos difusivos se ve modi-

ficado , ya que estos Giltimos son ahora funcidén de la posi-

cién y de la variable tiempo.

’

&«
) /
Jelt) = - % —;—ZL—“ = f(41) (1-C)
C oAy fy _ -
g tor) -~ F Sg o) N
, 5 P Yyo ilfy . (3-C)
o () == b2 M)

y del tiempo, y por el momento

son funciones de la posicidn

son desconocidas.



Donde WM

[\ .
es el espesor de la membrana, t” el tiempo en el

que se toma la medida, [‘§/ Ly, Lyyg son los coe-

ficientes fenomenolbgicos respectivos.

2.- Los flujos reactivos vienen dados ahora por:

Jan ()= K2 () ()%= 1 (vxs) = ' Laye)

DESCRIPCION DEL SISTEMA

(4-C)

A continuacidn se procede a describir la membrana y los pro-

cesos internos que se realizan en su interior. La descripcidn

se efectia a través de los siguientes puntos:

1.~ BEBcuaciones de balance.

Las ecuaciones de gélance de las especies quimicas participan-

tes toman ahora la forma:

dx (4 dI W) - 5 Ty (0,7)
dr d?

dytr) .l _ g, (o)
dr de

d Y5 (0r) _ dlm («”ff}
dr dy¢

(5-C)

(6-C)
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que con el uso de 1-C, 2-C, 3-C, 4-C se pueden escribir

en la forma:

dxigy) 4 (. Lx Mx)__(k Vo x _g%) (8-C)

dr 7 dz T
) : d __L}’ a/(/ .—— : +4 fy O _ = 5 (9~C)
dylor) . (% 24 (1 ox % )

dYXjT(ﬂlﬂ _ ECI/Z(N L7y_x5 agZXE)Q(K“’)AXE-E y“) (10-C)

Las cuales con 24-B se reducen a:

dXer) _ b dxtor) 5K YoyD- K Y5 (11-C)

dr - dz
.o’)’{[,?’): D c!/(f, (k Yex® - & Y¥5) (12-C)

dYs = =Dyys d Vs (47) +(l"<f))oX5_k~ YXE) - (13-C)

—

dr Y d¥

donde también los coeficilentes de difusidén se tomaron cons-

tantes.



El sistema de ecuaciones 11-C --13-C resulta ser de nuevo
un sistema de ecuaciones acoplado no lineal, que requiere
ser resuelto, linearizando el sistema y de manera simulti-

nea.

2.- Linearizacidén de flujos reactivos.

El sistema 11-C--13-C se pretende linearizar alrrededor del
estado estacionario (ya descrito) cercano al equilibrio, den-
tro de la regidén que se conoce con el nombre de rama termodi-

namica.

Las concentraciones de las especies quimicas participantes

tienen dos contribuciones:

”,

X =Xod JX(H2) (14-C)

V =Vod dyler) (150

YX5 = VX5 +4 VX5 (4r) (16-C)
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Y con estas 11-C--13-C se expresa en la forma:

d (Xo% JX(@T)) = —.D & (ﬂb% JY(%IU)
dr 32 (17-C)

DA (% 1450r) ) (Yo tdxt41)) P~ iz (Vs #4) ¥2 (7)) ]

d (h+ dytaz)) _ aa (vo+ dy(o7)) - (18-C)
dr /

[Kk* (%t dycor)) (¥ wmn% K (Yo +dVX5(07)) |

5. +JYXs(07)) _
df er[ r)) _ D% Vo +4y (07) ) (19-cy -
K (% +ayot) )4 rxlem)) - k‘(ymatdm (7))
El término: (X + J}((}@T))‘U se expande haciendo uso

del teorema del binomio (como se hizo en el caso anterior),

1o cual da:

(Xo +dX (01) )U——- )(op+ 3 X afx(f/ ) (20-C)

Efectuando la expansidn en series de potencias de los té&rmi-
p-1
nos X, X} alrrededor de AM que corresponde al

valor de 1J en el estado eqtac1onar30, se tiene:
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D B, - -\ 5
Xoo = X+ (D= )4 fy Yo (21-C)

)3-'1 ~o- - D ~
Xy = X e (5E0e ) X7 I xo (22-C)

Con 21-C y 22-C, 20-C toma la forma:
o P
(%o #X) = 4,20 xPo I Xodi5 + Do X2y (23-0)

Haciendo uso de 23-C y después de hacer algo de algebra el

sistema de ecuaciones: 17-C --19-C, se transforma en

d _n® XX v 22 JxHT)
—J;_——a{/\/(ﬂ/l') ]X W D)( 352

DK +49007)) (X4 X2 Iy Yo dB #+ DX ) (24-0)

~ K (VY5 FdYXa(sT) )3

d \ _ Yo %Y (0r1)
'Ir—— 0[/((/7) = Dy YT — Dy d ya(gaz

[ o +dY00r) ) (024 %7 )y X, 45 F o X,y - 2s-0)
RV Xpo ~dyxs () ) |

, A .
d IV (47) _ _ 2 3 41y
T d'jl)" == D?”X[) 202 YXse ~Dyxs _3:@—;_) ‘fﬂz}

{ kO +4Y00T) ) (024 X I Xod 5 + 20 X7 iy}

C(26-0)
K™ (VXﬂo 7LJy)(;, (—@Z‘J)_(
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Efectuando algebra se tiene:

M 0 NN ) (i

5 {(k*}{,)(qm—— K VXoo ) # [ KU X " In Yo dB +

(27-C)

KF e YoXoo gy # KXo dYCOT) K (VY5 (0,0) ]]

LS W ! = 92 5_’0 ‘~—ZL—Z__92. (4 -

o |
(KEBK =1 ) + {1ty 3P g o 45+ K00 Yo Xo™ "
RN ) -« fya, o) J

A IV (4e) == by 9'2)/)(5,, - Dyyy 24V (41

94°
29-C
KT ) [y ﬂowu bt e

%1 -
H R e dy ()~ VB () F]

En el estado estacionario el sistema obedece las expresiones

25-B --27-B, el conjunto 27-C --29-C se reducen a:

& By Y 62y 5 K d900T) ~K dyxs (/,T)J]f (30-C)

(k! WX, ~ 1 YX5e ) /B

%‘f Jy(47) == Dy i—g‘%ﬂ— [K‘*y. %I o dF +

(31-C)
K00 Y% My 4 kX JW.) K s (4]
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2 dyxa (el

—5‘—1: c!/V)(B(‘VIZL) :—"Dyx}; 022

(32-C)
RN X B g e Yo 4 KN - s (o) ]

Se puede suponer que la relacidén 2-B que permite calcular

el nﬁﬁero medio de ocupacidn es vidlida (ya que el sistema se
encuentra cercano al estado de equilibrio) se puede trabajar
con variaciones de primer orden en este, las cuales estdn da-

das por:

w2
g5 = RIS

(1 +1 1) (35-C)

Con esta Giltima expresidn 30-C --32-C quedan:

ddx(4z) *aﬂ(ﬁ?) _/p 4 (34-0)
R T A |

K™ 5o 46 dylae) - B Iyt (4 z) |
d 4y} - Dy L 14t /S fy(//TJ 7 (35-C)
C/T ' BFZ
K2 gyianr) -k Jyxs (o) ]
d dyxslat) _ - Dy B ywipr] 4

o Do 7 W_ (36-C)
/5 dx(or) o kP RTIY or)— k /yyg/gf)}
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Donde:

A . .
2'—'—/1)° }{j %Xbpo /p{ X° D(’/KK&B . J(”,Uor %Xo‘)o-{ ~
o (14 Yiexs)
L N (250,
( %/Yo /< /XD ) (i'?lj/k)(o)a )

; Do D(kE) L o y y Poml ]
%=1,1<*)4Xa n X -(zgf/mz‘fflﬁo/o% J

El sistema 34-C --36-C ha sido linearizado y puede ser es-

crito en la forma:

2

*
S 0 gy = % B LU 4 i £ )

(37-C)
Donde: ;
D 129 | |k KueKs? K0
p= o -y = = ~S ~K'Xs° ya
= & O"D}’Xu X K'I'Xﬂa -
S K Xo K
. [oxcet)
€ = | ¢y i0,t)
o(yX‘B(V;T‘) ’

Esta iltima es la ecuacidn de evolucidén temporal y espa-

;ial de fluctuaciones.
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3.~ Resolucidn del sistema de eéuaciones 37-C

La expresidén 37-C se reduce a la ecuacidn diferencial lineal

de primer orden:

G Plat) = (k=D )e P (a7 (38-C)
Dande:
S, t) = Vi f,g}é(/ﬁ) < "o (39-C)

o es ahora la variable en el espacio de fourier, y correspon-
de a uno de los componentes del vector de onda en la direc-
cién 1.

P

La solucidén formal de 1la expresidn 38-C es:

(40-C)

Plage) = ey (=D )ro P(,0)

-0

.
y 1z (&, 0) = 4 fizr [ d< (40) Cxp (- Facs) do.  (41°0)

ahora por teorema de inversidn, se tiene:

| s
G ()= )Ty () & Al w20
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que con 40-C se convierte en:

J<( g)= f_:@P ( _giaz}g_*)r _Y’_(o(,o) z"’i“f/oc (43-C)

Si se dan las condiciones iniciales se puede saber cual seri

la evolucidn temporal de las fluctuaciones.

4.- Evolucidn de fluctuaciones para dos diferentes condicio-
nes iniciales.

A continuacidén se eligen dos condiciones iniciales; la prime-
ra representa lamasa de una de las especies quimicas que se
encuentra concentrada en un solo punto.

La segunda representa 1énmsa.de una de las especies quimicas
distribuidas uniformemente en una cierta regidén de la membra-

na.

a) Sea: | | J&f(ﬂ/0>‘fcf((> (44-C)

Lo cual da para y)(aZo): (45-C)

-—

!

Y con esta {tltima 43-C se convierte en:

2

dsim)=(

/-0y

0
U+ oxp( =0 )r ¢/ %l (46-0)
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Resolviendo esta Gltima se tiene:

, Y/ ¥ _
Jg([,f)=_77/‘g°__@ % C/XP(%*T)"@p("’—QZf ) 17-0)

b) Sea:
/0~ £ <b

(48-C)
(o 225

§¢; (40)=

Es decir la condicidn inicial es ahora una funcién escaldn;

que con esta 41-C sera:

i (oL,0)= i G e e

Y con esta se tiene para ‘la evolucidén de fluctuaciones:

| & . 5B 4
J< (12) = 70 Qe axpl £T)eaxp(rl (b-4)'s

evp (78 (4-2) fye) (50-6)

5.- Relacidn entre las matrices de difusidén y de constantes

cinéticas (Constantes de velocidad de reaccidn). -

A continuacidn 1lo que se pretende es encontrar una relacidn
entre la matriz de difusidén y la matriz cinética, lo cual

dara informacidn entre el acoplamiento de ambos fendmenos. En
principio esto se puede 1ograr,-si'se~aplica la transformada

de fourier en las variables espacio y tiempo.
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Aplicando 1la transformada de fourier en las variables es-

pacio y tiempo a la expresidn 37-C se tiene:

ﬂ 10 el il wr-as)) cedy =

” D o al §C (ﬁ,f) ?);p(/(u)f—o(ﬂ))JthvL

oo (52-C)

N'—f <" (47) a)rp(/'/wT—O(ﬂ);/m’Q

Esta conduce a la expresidn:

fw L (o w) = % Q"o g(o(,w),c__,(g*iz(p(,u))(ss—m

que puede ser puesta en la forma:

(_Nb_&(:'d)z 4 __g"_,’w_g_)’vg {o(,u))='01 (54-C)
ponde. Flqwl=?t/ /jfc 2o ( /(wT—au))) dede. >0

-—oo

Dado que ;g [ﬁtd)‘%=0 se tiene que:

L 3
(:Jl(‘/z)zf___k"’—,‘wg) = O (56-C)
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Donde . ¢, corresponde al vector de onda en la direccidn 1
\} . " . -
y'w”es la. frecuencia de perturbacidn.

Ahora para w=0 se tiene:

o(,z_D_*z K* (57-C)
que resulta ser una relacidén muy importante puesto que dada
la matriz cinética es posible conocer la matriz de difusidn
¥ _Viceversa; |

Este Gltimo es en parte un resultado esperado, ya que debe

recordarse que se tiene un sistema difusivo reactivo acopla-

do.

PRODUCCION DE ENTROPIA Y PRODUCCION DE EXCESO DE ENTROPIA
Hasﬁa este punto se obtuvieron las expresiones, que descri-
ben la evolucidén de fluctuaciones en el tiempo, dadas las
condiciones iniciales. Con ellés se puede saber por tanto la
distribucidn espacial y temporal de la concentracidn de las
especies quimicas que se encuentran dentro de la membrana,
ahora lo que interesa es saber que tipo de acoplamiento exis-
te entre los flujos y fuerzas termodinéﬁicas que intervienen

en el transporte.

Ademds 7 serd el criterio que se utilizard, para verificar la
presicidén del modelo y la exactitud de los resultados que se

han obtenido.
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Supdngase que el potencial quimico de las especies partici-
pantes obedece la expresidon 24-B, y puesto que el sistema se
encuentra fuera del estado estacionario, pero cercano a este
también supongase vélidas las expresiones 14-C - 16-C y con

estas se tiene para el potencial quimico

A - ,/ + DT AcS | (58-C)

Donde af es la concentracidn de la especie iesima en el
estado estacionario ogCr es la perturbacidén impuesta al
sistema de la concentracién iesima (También corresponde a la
fluctuacidén espontdnea, y la evolucidén de esta estd regida por

las ecuaciones 47-C y 50-C).

La expresidn 58-C permite reconocer el potencial quimico de

la especie iesima en el estado estacionario:

A= AUV FRTGe; - (59°0)

Asi como la perturbacidén de este (debido a que el sistema se

encuentra fuera del estado estacionario):

oSy = oy b (en L) (60-C)
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1.- Fuerzas y flujos termodinadmicos (caso difusivo)

Los flujos y fuerzas termodinamicas son ahora:

& 2 / 0 ’
G- o7 4444)) (61-€)

w

JJ, = — 5— ;Z;—Q—' _‘%}_(’%04_0{%3 (62"C)

Lo cual permite reconocer los llamados flujos y fuerzas en

exceso.

G- 4 4G (63-C)
’ J = J,-°+ JJi (64-C)

Con 63-C, 64-C se puede calcular la produccidén de entropia,

1a cual resulta ser: -

o= 2G4+ 0 (65-C)

0= 7‘5(5{ St Bt f G A+ S g )4 L
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Y tomando la derivada temporal manteniendo los flujos cons-

tantes se tiene
_d_xﬁ__)_ \EL ’ < O (67-C)
Haciendo uso de 59-C - 62-C se tiene para los flujos difu-
sivos: '
Je == 5D 8C; i/‘li /ZTJZ‘—— JCr (68-C)
) a4 e T dL Cr°

de aqui que las expresiones para los flujos en exceso resul-

ten ser:
JJ :_zég_gl—é.__ﬂic_/; (69-C)
/Y i 7 a4 Cfo
Y péra 1as.fuerzas termodinamicas en exceso
(70-C)

[5;":“232
la produccidén de entropia y su derivada tem-

Con 69-C y 70-C

&
.9 dgl +

poral quedan

Weooer 33 By 2SF
B 1 [ 7 J dﬁ. ae cy
) 71-C)
L2 Jd4G {
z”J =y c[ <, )

5 R
J
p ‘9‘;; gzﬂ Jt/ _] 47

2 diy 2=
J’ oL
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Y para la derivada temporali

dil” o~ Lig 0P [, e 395G L9V rs 24
= 2 (F 95— di e ) (% ¢

Jcr c?® ° 4 (72-C)
Resultados que eran de esperarse, dado que como se hizo notar
al principio del capitulo, el sistema se encuentra en las cer-

canias del equilibrio.

En este punto se da por terminado el capitulo dos, del cual
se puede comentar qué forma propiamente la estructura central
del trabajo y. de cuyos resultados se obtendran consecuencias

a posteriori.

En realidad es sano hacer notar que la situacién que se ha
analizado es todavia bastante artificial y que aln cuando tiene
bastante parecido con el fenbmeno de difuéién facilitada en
sistemas bioldgicos existen demasiadas restricciones iniciales

que lo limitan fuertemente.



CAPITULDO ITI

DETERMINACION DE COEFICIENTES CINETICOS

POR MEDIO DE ANALISIS DE RUIDO
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Dentro de este trabajo se requiere de la determinacidn de

los coeficientes cinéticos (coeficientes de difusidén y cons-
tantes de velocidad de reaccidn). Esto se puede lograr a
través de Teoria de Fluctuaciones y Teoria de Dispersién lu-
minosa. Lo que aqui se presenta es un tratamiento novedoso,
‘que se llamd "An&lisis de Ruido', por la similitud que guarda
este con el ruido eléctrico que aparece en los sistemés elec-

trdénicos del tipo L.R.C.

Dado que el contexto de esta parte del trabajo no estd con-
siderado en la introduccién que se did al principio, se da

una breve introduccibén, que se cree suficiente como para queé

-

el lector no especializado en el tema pueda abordar y enten-

der lo que a continuacidén se esboza.
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Introduccidn

Se tiene la siguiente ecuacidn diferencial que representa

la variacidn temporal de la densidad de un fluido.

éﬂaf{:d . D'bJ + 2 J.l' = _*F?(_)‘,Z‘) (1-D)

Los términos Div J J E;Jdujrepresentan los términos siste-
‘miticos; mientras que el término 'F;(xj) representa el tér-
mino fluctuante.

Por el momento se puede suponer que el término fluctuante obe-
" dece la expresifbn:

Fé(r)-‘ -2: blz. (T"Z-é) (2-D)

donde F es la fuerza en funcidn del tiempo; donde cada pul-
S0 b2 se inicia en el tiempo Tp y es cero después de [p+ B.
Durante Ty q Tet& su forma es descrita por bz@\Zf); es de-

cir cada pulso es una funcidn escalédn.

Definicidn:
La funcidén de correlacidn entre la fuerza fluctuante al tiem-

po 9” y al tiempo 749 corresponde al promedio temporal de

F(r,e+z) ¥ F(r,7)

. D
<FonT) Rircte)d=d) ¢ (3-D)

1.~ Funciones de correlacidén y densidad espectral.

Sea < (t) 1la fluctuacidén de una propiedad ¥ del sistema
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al tiempo t. La funcién de correlacidén entre dos fluctua-

ciones sucesivas se define como:

W) =XM1 Xlr42) > (4-D)
donde es el intervalo de tiempo entre estas.

Ny . - Lt - - - ,/
La funcidn de correlacidn es estacionaria es decir que esta
tendri el mismo valor sin importar a partir de que tiempo se

empiece a medir

<7[[T')y(f'*3)>:<7(/h)?(fz¢ z)> B

1.- Propiedades de | ?’(Z)

a).- Cuando el intervalo de tiempo entre fluctuaciones suce-

sivas tiende a infinito, la funcidén de correlacidn tiende a

cero.
Demostracidn: _
Sea Y)(Z‘): <x()XN(t+Z)) 1a funcién de correlacidn;

cuando gZ-w | 7((#), X (##%) son eventos independientes por

tanto
P(v) = <HL)> <A (r45) (6-D)

Pero 4’)/(7‘)) Z0 = ,<')( (t+ Py puesto que una fluctuacidn
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surge de un proceso estocidstico; por tanto:

L V(@0 (7-D)
% —p o
b).- Yl > ez (8-D)

J

Demostracidn:

L(xlt+e) 2y )P0 >0 (9-D)
C(x(rie) 2 xo))*D = L¥iler =) +
,/}-/ZKT’) i 2 X(T'/ Z) T/ZL) > 70 : (10-D)
+4 rd -
< (vlrez) 2 X)) = Lxfrhe) > + .

Lvele) 2L T L y(r+z) Xt) 2> O

Por la misma propiedad que se uso para obtener 5-D se

tiene que:

LK) 2> T Ltrizy x> 20 (2D

Pero puesto que V)(Z) es estacionaria finalmente se tiene

‘7/)@ & /7)(3)} ‘ (13-D)
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2.- Espectro de potencia del proceso,Teorema de Winer

Khintchine.

Se define 1la transformada de Fourier de las fluctuaciones

Y(#) como:
Xy - | 2t /T dT (14-D)

Puesto que las fluctuaciones son reales:

7?(«)) = Y(-w) (15-D)

Sea %YKA el espectro de potencia del proceso definido por:

h %
9”{«)) — Vi r X(w)¥(w) (16-D)
T ow
Haciendo uso de la expresidn para j/ﬂOB asi como de 15-D se
tiene: 4
00 . . /
~ T - wt !
‘f](co) = Dim ’,/T f[?f/f)Y/?/) L/ ¢ drd (17-D)
~0a .

T2 0°

La cual con el Teorema Ergddico que dice que el promedio esta-
distico en el espacio de fase es exactamente igual al promedio

temporal, asi como efectuando un cambio de variable se tiene:

€0

7(w) = /[ﬂi.vm) z//rfz*)}«f‘”i/a. (18-D)

—
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Pero puesto que &V{z‘) = ,<7(/z~) Y(1+%) D se tiene que:

,y/( J}D[? I‘M dz. (19-D)

Es decir que el espectro de potencia del proceso es la trans-

formacidn de fourier de la matriz de correlacidn.
dq ' '

‘Por teorema de inversidn se tiene:
- we
‘/)(@'> zfr/%o "“dw (20-D)

Esto es que conocido el espectro de potencia del proceso se

puede obtener la matriz de correlacidn.

Puesto que W(g) = ?V(— z) lo cual dice que la matriz de
"correlacibn es una funcién par del tiempo; y con la relacidén de .

Euler:

o
Plw) = /(00%3) (Coswet+ 'Sepwe)dg (21-D)

Yo

- 00 : :
Plw) = //a Wa) Coswi d& + /’f WC}SM wzdr. (22-D)

—00

Se sabe que el seno es una funcidén impar del argumento asi que:

@ R
f W) Sep we. dz =O (23-D)
/ o |
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quedando reducida la expresién 22-D a:
o :
oy = [ 9@ Cswr ds (24-D)
o0 ,

3.- Correlacidn de derivadas:

Para cierto tipo de procesos se requiere conocer la correla-
cién entre la velocidad y aceleracidén de cierto tipo de fluc-

tuaciones en el sistema.

De acuerdo-rcon la definicibén de la transformada de Fourier pa-

Ta 11?) se tiene por Teorema de inversién:

>~

X(t) = fD%Y(w) a".mclw» (25-D)

oo

W) = - }/'wl/(a')) a".‘urd 7, (26-D)
- 00

(34 o0 . 'w'l-

Y [ty = j wy(w) ' dw (27-D)

-0

Lo cual implica que:
Yiw)= - ¥(W) (28-D)

'ffw.) = WY(w) (29-D)

o) <[ 7l0) o) | o
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que con 28-D queda:

O (w)= w'] ¥ ()" (31-D)

Lo cual implica:
Slw) = w?B(w) (32-D)

y por otro lado:

(9(3): ‘<32[f) Z(t+€) > (33-D)
Que por Teorema de Winer Khintchine:
e ?
° ) — wz-
S(z) = | Bw) & duw 5.0
. — 0D

Haciendo uso de 31-D se tiene para 34-D

)= }[w‘z/@(“")) " dw (35-D)

Zoa

Oz

Es decir que basta conocer el espectro de potencia del proce-
so para tener determinada la matriz de correlacidn de la ve-

1ocidad de fluctuaciones.

4.- Funcidén Respuesta.

Por cuestibén de claridad diddctica la funcidn respuesta y el
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Teorema fluctuacién disipacidén, seran introducidos a través

de un ejemplo de la mecinica clisica.

Se tiene un oscilador ..armonico simple sometido a una fuerza
externa F(t) vy sumergido en un fluido viscoso. La ecuacidn de

movimiento de este oscilador tiene la forma:

ma 449 k= L) (36-D)

Donde M es la masadel oscilador, )( es la viscosidad del

medio K. es la constante de fuerza del resorte.

Si se toma la transformada de Fourier de la aceleracidn, la ve-
locidad y la coordenada, asi como de la fuerza, la expresidn

36-D toma la forma:

Qlw) = G(w) F(w) (37-D)

Aqui G(u)) es la llamada funcidén de respuesta, y corresponde
a la susceptibilidad del sistema para el componente de la fuer-
za de frecuencia @/ aplicada. Para el oscilador armonico

descrito, la funcibén respuesta tiene la forma:

G(w) = G (38-D)

(W5~ W ~ /‘.NW)
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5.- Teorema Fluctuacidn Disipacidn.

El hamiltoniano del oscilador armonico simple resulta ser:

22
H= )2 Q% mwt)z q° (39-D)
Y con la transformada de Fouriér réspectiva:
° o . _‘.[bu-‘ul)'r ! ¥ 40 D
F = f[{m/z (ww'twl) ) QLd) | ¢ dw duw' (40°D)
o )
Tomando el valor esperado del hamiltoniano:
Yo
<UD TKT=-p) /(@Z+ufo‘) O(w)dw  (41-D)
— 00
pero hay que tomar en cuenta la expresidn:
O(w):= | G(w)]? Yuw) (42-D)
Y con esta diltima 41-D quedari:

“H> = hﬁ /{(W24 Wozjf 6(@)}22/1/(@ do= pT (43-D)

La unica justificacién posible para el resultado anterior es

que:

Yw) = ny,,;/:[mfw'z) /g(w)/?c/ iU}'i T (44-D)
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Efectuando el cidlculo correspondiente en la expresién 44-D

finalmente se tiene:
Yl) = 24 xT (45-D)

Que con el Teorema de Winer Khintchine queda:

W)= 2y k7 J(z) (46-D)

Haciendo uso de 45-D, asi como 42-D se tiene para la funcidn

de correlacidn de fluctuaciones:

O l(z) = [/%(oo) 1%2 1 k7 o (47-D)

Que con la expresidn 38-D se transforma a:

W&

Qlz)-= j < dw. (48-D)
m?(aﬂ wl) +)(?

Este Gltimo resultado es conocido como el teorema fluctuacidn
disipacidn; en este caso aplicado al caso del oscilador ar-

monico.

La importancia que reviste el Teorema Fluctuacidén disipacidn
consiste en que relaciona la matriz de susceptibilidad del sis-

tema con la matriz de correlacidn de fluctuaciones.



- 121 -

II.- Analisis de Fluctuaciones.

Partiendo de la suposicidn usual de que la cinética de de-
caimiento de fluctuaciones expénténeas es la misma que 1a.de
las inducidas por perturbaciones externas débiles; tal que

se cumple la cercania del equilibrio, se procede a hacer el
anidlisis de ias fluctuaciones de la densidad de los componen-
tes que se difundeﬁ en una membrana, mediante el mecanismo de
transporte facilitado. Las fluctuaciones se definen como 1la
desviaciéh de las densidades respecto de los valores que tile-

nen en el equilibrio; esto es:
oA (t)= Nix)- N& -

Se ha observado que las fluctuaciones obedecen la ecuacidn di-

ferencial:

WL )= Mo alle) (49-D)

Donde M contiene el conjunto de coeficientes cinéticos; aso-

ciados con los flujos termodinadmicos involucrados.

La solucidn a la expresidn 49-D da como resultado:

MT,

gc_é(f) = oLoe (50-D)

Es decir que la fluctuacidn decae de forma exponencial.
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Tomando el promedio de 50-D con AL [0) como valor ini-

cial se tiene:

Lllt)y= &(o) = T (51-D)

Y con esta la expresidon 4-D toma la forma:

Y(z) = Lot ol >ec ¥ (52-D)

Que si se inserta en la expresidn modificada del Teorema de

Winer Xhintchine;

(24

WIU) :2}2@}[ P (z) g'f‘”gc/g (53-D)

- o | ‘
ju(u?) =gPQ[(_A_4—~iw:U> af+(/\:4 +,'w£~))fgj7 (54-D)

=

YW = 2¢

—-—

HE

+wid) o Mol (55-D)

i

ITI.- Analisis de Ruido.:

- - - -~ - . - OS) - . -~
Este anidlisis fué introducido por Nyquist con circuitos eléc-

tricos; y se usa en el presente trabajo para obtener informa-

cibén de los coeficientes cinéticos.del sistema.

Se tiene la siguiente ecuacidn diferencial, que como ya se dijo



- 123 -

indica el comportamiento de las fluctuaciones en equilibrio
respecto del tiempo:

=
I
=
1
N

oLlz)= 0 (56-D)

Donde R S: estin definidas de tal manera que
i — I =

%
Hm
J!Z

(57-D)

Si ahora se tiene una fuerza periddica externa del tipo

- wT
Flt)= Fn « (58-D)
La expresidn 56-D tiene.ahora la forma:

(59-D)

Derivando esta Gltima respecto del tiempo se tiene

/ : :
R- ‘lfrt) 3 S et)=-iwp) 0D

La solucidén de la ecuacidn resulta ser

. o
& (t)= (R + 5w} oF 1] (61-D)
Se define 1la admitancia del sistema como

Viw) = (2 + s fw)

(62-D)
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El espectro de potencia para la variable resulta ser:

Yw) = 9k a2 o Y (W) (63-D)
Por otro lado se tiene que:

—
—

Re V(W) = (_ip:’ wie 5% 2705 (64-D)

De donde:
LP(W) = 4K UZ: W 4 §°og"o_§°)“’ (65-D)

Efectuando el algebra respectiva junto con la relacidn 57-D

se obtiene:

p—

Yw) = 4 ( ghwzg )“’o M- (66-D)

Es decir que midiendo el espectro de potencia del proceso se

determina la matriz de coeficientes cinéticos del sistema.

IV. DETERMINACION DE COEFICIENTES CINETICOS POR MEDIO DE

ANALISIS DE RUIDO.

Lo que se pretende hacer ahora es aplicar el analisis de rui-
do esbozado en las paginas anteriores; a la expresidn 37-C

que describe la evolucién de fluctuaciones de la concentracidn
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las especies quimicas que participan en el llamado trans-

porte facilitado, descrito en la segunda parte de este tra-

bajo.

Si
la

La

de

En

La

se integra la expresidon 37-C sobre la longitud total de

membrana se obtiene la expresidn:

N

cual describe la evolucidn temporal de las fluctuaciones

concentracidn del sistema en ausencia de fuerzas externas.

presencia de fuerzas externas oscilantes del tipo:

Flt)=Fe (68-D)

expresidén 67-D se transforma a:

i

¥~ . & _
D o C(t)~(D:' 0_@*)-’&#)- Q(r)=Ffe)  (69-D)

Derivando esta Gltima expresidn respecto del tiempo:

¥ . | . .
) n._(f/_. C/n‘)—- éDk "”ii"‘)a_gﬁ}:/a/_/r/ﬂ (70-D)

= dT =
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Por similitud con la expresidon 60-D se define la admitancia

del sistema como:

Yl (B (e fw) ™ 01D

—_—
—

Y por tanto el espectro de potencia del proceso seri:

é/(l)) = ﬁ Xy o@t(wzu +/¢*)Z—i (72-D)
Cuéndo =0

Sfo)= 4k D% _g*—?' (73-D)

- . ¥ * U . . 4
Quedando asi determinados D Y Y esta Giltima en conjuncidn

—_—
’ -—

con la expresidén 57-C permite calcular D* O ;1* conocido el

—_—

espectro de potencia del proceso para frecuencia cero. Con es-
to Gltimo se da por terminado este capitulo con la seguridad

de que los resultados obtenidos ademids de ser congruentes con

la estructura del modelo presentado, y de tener una gran sim-
plicidad son de gran utilidad, dado.que relacionan propiedades
fisicas facilmente medibles, con cantidades fisicas dificiles

de calcular como lo son los Coefiéientes de difusidén y las cons-

tantes de velocidad de reaccidn.



CAPITULO IV

APLICACION DE TEORIA DE EYRING DE VELOCIDADES
ABSOLUTAS DE REACCION AL ANALISIS DE DIFUSION

FACILITADA.
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Hasta este punto dentro de este trabajo, no se habia pro-
puesto modelo microscdpico alguno que descibiese el fend-

meno de difusidén facilitada.

Lo que se pretende en esta ﬁltiﬁa ﬁarterdel trabajo es ha-
-cer uso de un ﬁodelo microscdpico de gran simplicidad, que
ha sido establecido con anterioridad pero que no habia si-
do aplicado a el caso particular due aqui se trata. No obs-
tante la sencillez del modelo propuesto los resultados que
se obtienen son de validez en el problemé abordado, pues
estos concherdan con los resultados obtenidos en las seccio-

nes anteriores.

Se cree, que el presente desarrollo . abre la posibilidad para

estudios posteriores de situaciones mids complicadas.



- 128 -

I.- CONSIDERACIONES INICIALES.

Supdngase que el conjunto de moléculas de las especies par-
ticipantes en el transporte, se -difunden a través de un con-
junto de barreras de energia potencial (las barreras de ener-
gia potencial tienen una forma Gnica para cada especie, y son
diferentes para especies diferehteé, puesto que dependen de

1la forma y estructura de las moléculas que se difunden).

Energia Potencial

Figura 8
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El flujo de las moléculas a través de cada miximo estid dado
por la diferencia de flujos en direcciones opuestas a lo lar-
go de la barrera de potencial, por lo cual su expresidn re-

sulta ser:

Jn :Ab_, CIU—/ Kﬂr/ f)ﬂ CI}) K,? (1—E)

"Donde ‘Aﬂ es la distancia entre dos midximos sucesivos,
es la concentracidén de las particulas cercanas al miximo de
energia potencial "y” Kn es la velocidad de pase de 1las

particulas a través del miximo.

En el estado estacionario los flujos entre los miaximos son
todos iguales y resolviendo el conjunto de ecuaciones entre

todos los flujos para una solo se obtiene la expresién:

Yy
J= Aol ke = Anln kn llT ey [ (2-D)
14 JC,'/KI_*AH‘Q' [k, Ko foonnn ﬁ"kl’./,(,.
!

II.- DETERMINACION MICROSCOPICA DE LOS FLUJOS DIFUSIVOS.

Se efectfia un- anilisis de una regidn diferencial de la mem-
brana con el objeto de evaluar los flujos difusivos. Para 1lo
cual se elije una seccidn que contiene por lo menos una ba-

rrera de potencial del tipo:



Figura 9

Esta secci6n diferencial se hace corresponder a la seccidn
presentada en la figura 7. Ahora puesto que la membrana eé
simétrica se supone que las curvas de potencial son aproxi-
madamente simétricas e igualmente eépaciadas a lo largo de

ésta, para cada especie quimica que se difunde.

Con el uso de la expresidon 1-E y de las consideraciones an-
teriores (hay dque hacer notar que no 5¢.ha supuesto que el

sistema haya alcanzado el estado estaciomario, por tanto se
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estd tratando con un sistema fuera del estado estacionario,
pero en la cercania del equilibrio), los flujos que aparecen

en el transporte estan dados por (notese que se sigue hacien-

do referencia a la figura 7):

i kA (48 - ey A X (44de,T) (3-E)

Jy = tci//\', y(erde e - t.jAl y(g,7) (4-E)

I = Ky VX ) = Kyys A VY5 (txge) (5-E)

Las constantes de velocidad se pueden expresar (analiticamen

te) en func&én de los mdximos de ‘energia potencial en la
forma:
o & LU /PT (6-
Kl‘ = M]‘ é‘ . (6 E)
. _ e - 8U/ET (7-E)
K,' - ‘Ki z _

Se supone que cualquier perturbacidn en las condiciones ex-

ternas que rodean la membrana alteran la forma de la barrera
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de energia potencial de cada especie, pero no el miximo.

Las constantes pueden calcularse por medio de la expresidn:

k,';= / l? K T Q#2 f Q Z.@o/ZT 7“/ (8-E)
jl J

Aqui nk" es la constante de Boltzman, "K" es el llamado

coeficiente de transmisién, "h" es lé constante de Plank,

Q# es la funcidén de particidn para los midximos de energia

potencial, Qi es la funcidn de particidén para los minimos

de energia potencial, corresponde al minimo de energia

potencial.

Con las consideraciones iniciales, asi como con las expresio-
nes 6-E, 7-E 1los flujos que aparecen en las ecuaciones 3-E-

5-E quedan dados en la forma:

1

* _ oY U /fer ' )
Jy= My & (X (0)- x(£+d0,t) ) (9-E)

Jy :._/\ KJ -azy y/ET( Y(ﬂ,f)-y(ﬁfclﬂ,z‘)) (10-E)

., yys Dyrs /BT -F
Iy = A Eyys 2 (YXUL” )’Xp(ﬂv‘c’n )) B
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Expandiendo las concentraciones en series de potencias y

despreciando términos de orden superior al primero en pertur

baciones se obtiene:
% z ¥ -
JX =~ A Ky &
/Z ;1"
") Ky 4

Jy =

v
JVXIJ = =) Lyxs

2 ¢

-G /AT 9y (4)
22

'“QWSQ%Xo/PT E?V%&;LZZJ
44

3.- Célcdlo de los coeficientes de difusidn.

’

(12-E)

(13;E)

(14-E)

Los flujos microscdpicos se hacen coincidir con los flujos

macroscdpicos, los cuales estidn determinados por las expre-

siones 5-B--7-B, que con el uso de 24-B, toman la forma:

[ 4

\Jx =7

Jy = -

‘J‘/Xﬁ = =)

' D I X(4r)

bl | aéi
Vo)
aZ

o VX (4t)
pla

Dy

IX5

(15-E)

(16-E)

(17-E)
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Por tanto los coeficientes de difusidén quedan dados en la

forma:

- & Uy
o=tk T (18-8)
7z ~Kyys /2_/_ (20-E)

DVXB =/ Lyvs &

Haciendo uso de 8-E, asi como asignidndole el cero de energia

potencial a los valles se tiene:

D }( ‘ (21-E)

PL
(22-E)
Dy K/ __.Z_,
"z '#— )
Dyxs = A& Kiys z Ky T (23-E)

Donde las constantes "K', "k'", "h" y "T" tienen el mismo

" - . .
significado. La constante K no es mis que la relacidn de

las funciones de particidn:

. 1# . . —
# 0 s /27 (24-E)
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Haciendo uso de la hipbétesis de equilibrio local:

K -

Con esta Gltima los coeficientes de difusidén (exp. 21-E--

23-E) toman la forma:

#
D:= X o b Gy /eT L BT (26-E)
i
'2 b #/27’
b= e Ve By (27-E)
k

) # .
Dy)(a = Arlzc/_-— A (3)’)(5 /ET r —/{\LXE 7‘1 (28-E)
R

Expandiendo la exponencial que aparece en las expresiones

26-E--28-E se tiene para los coeficientes de difusidn:

Dy = X //” ACBT /et + @éx/PT)j__ REY L
z/ J R

Dy = /\’a/,_ AGY JRT + (Acaél/pT)s__-j 3 1}24,17' (30-E)

' ' ' ‘ . ) 2 .
Dyys = A% [1= o€sfer » (80y/eT)y - ] & RynTs1-8)
2

R

o i .

(29-E)
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si A G <<PT se tiene:

D;: XZIF A@f/ETJZ t B, 7 (32-E)
T

Dy = A*l 1= 88y for] € Ky T G5B
| n

/, 2. —
Dyys = M1~ 88, Jorf f;z}zwum (34-5)

Estas expresiones que resultan muy Gtiles por su sencillez

permiten evaluar los coeficientes de difusién que intervienen

en el transporte facilitado.

Con lo anteriormente expuesto se da por terminado este capitu-

lo, haciendo notar que al@in cuando el modelo presentadc €5 .
bastante simple los resultados que se obtienen son de gran

importancia.y acordes con los resultados obtenidos en las

otras secciones.



COMENTARIOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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Enrgeneral se puede decir que el trabajo presentado es
bastante sencillo. Este se avoca al estudio de un fendmeno
simple como es la difusién facilitada; sin embargo presenta
un tratamiento novedoso que abre la puerta al estudio de si-
tuaciones mids complicadas como lo es el transporte activo o
bien la difusién de iones y especies cargadas. Tiene algunas

limitaciones fuertes como lo son:

1.- Considerar el sistema cercano al estado de equilibrio, y

a un estado estacionario.

2.- Suponer que los potenciales quimicos de las especies par-
ticipantes tienen la expresidn del potencial quimico de

una mezcla ideal.

3.- Suponer que la membrana bajo estudio, es simétrica homogé-
nea y de paredes delgadas, lo cual conduce en la Gltima
parte a suponer que las barreras de energia potencial son

simétricas e igualmente espaciadas.

4.- El haber supuesto la constancia de los coeficientes ciné-

ticos.

5.- Considerar constante el flujo de substrato en las cerca-
nias del cstado estacionario y por tanto la derivada tem-

poral del vector Q haberla hecho igual a cero.
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No obstante las limitaciones mencionadas, se piensa que da-
da la sencillez del andlisis, el trabajo es de gran utilidad
en la estimacidn de cantidades como los flujos difusivos,
coeficientes de difusidn, flujos reactivos y constantes de

velocidad de reaccidn; para todo aquel interesado en el tema.

_En cuanto a los resultados se puede decir lo siguiente:

I.- Lo obtenido en el primer capifulo son expresiones senci-
llas (Véase el coeficiente de permeabilidad del flujo de oxi-
geno externo y la funcidn disipacidén); y de gran utilidad
puesto que:

1.- Permiten estimar la proporcidn del incremento del flujo
difusional simple, debido al acoplamiento que presenta
el transporte facilitado de flujos_difusivos y reactivos;
lo cual se pugde apreciar con el coeficiente de permeabi-

lidad del flujo de-oxigeno externo.

2.- Dan informacidén sobre el acoplamiento de los flujos y
fuerzas internas que intervienen en el transporte y mues-
tran como los procesos internos de la membrana dependen

de las condicionés externas impuestas a la misma. Lo cual
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es de esperarse, pues recuerdese que la evolucidn de
un sistema que no se encuentra en equilibrio depende
de las condiciones a la frontera que le fueron impues-

tas.

I1.- Los resultados obtenidos en el segundo capitulo de este
trabajo, alin cuando resultan ser novedosos no son sorprenden-
"tes, pues uno espera que la variacién de la concentracidn de
las especies quimicas que se encuentran contenidas en una mem-
brana permeable varien de forma exponencial o bien de senos y
cosenos hyperbdlicos puesto que se supuso durante el desarro-
llo del trabajo que el sistema se encuentra en las cercanias
del equilibrio. Estos a su vez revelan en el caso estaciona-
rio la estructﬁra interna de la membrana, puesto que dan la
distribucién de la concentraciédn de las especies quimicas que

participan en el transporte.

Fuera del estado estacionario los resultados que se presentan,
ademas de la belleza qﬁe guardan por su estructura matricial
son fisicamente aceptables, pues cumplen con las condiciones
iniciales y las condiciones a la frontera impuestas al siste-
ma, por tanto ratifican la estabilidad asint6tica de el esta-
do de equilibrio; lo cual es ratificado por la derivada tempo-

ral de la produccidn de entropia.’
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ITI.- En cuanto al capitulo tres se refiere se puede decir

que los resultados obtenidos son de bastante simplicidad ma-
tematica, tal y como lo muestran las expresiones 72-D y 73-D.
A su vez estas Gltimas son de gran utilidad, puesto'que rela-
cionan cantidades dificilmente medibles como lo son los coe-
ficientes de difusidn y constantes de velocidad de reaccidn

con cantidades facilmente medibles como lo es el espectro de
potencia del proceso, que como es bien sabido se puede medir

facilmente con instrumentos de dispersidn luminosa.

La estructura tedrica de la que se hace uso durante este ca-
pitulo, ademids de ser general en el sentido de haberse desa-
rrollado de manera rigurosa, permite ser aplicada a situacio-

nes muy alejadas del equilibrio.

IV.- Este iltimo éapitulo presenta un modelo microscdpico

que se origindé en el tratamiento estadistico de la cinética
quimica y que sorprendentemente es fidcilmente aplicable para
tratar problemas de difusiédn. Lo‘obtenido-en esta Giltima
parte es de mucha utilidad puesto qﬁe basta una estimacién
de la concentracidén de las esﬁecies que. se difunden, a ambos
lados de la baerra de potencial; ﬁara poder obtener una apre-
ciacidn del tamafio de los coeficieﬁtes de difusidn.

Si bien es cierto que se usaron aproximaciones algo fuertes
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durante el desarrollo de esta Gltima parte, como lo fué el
haber supuesto simetria a los mdximos de energia‘potencial,
y ‘el haber hecho uso de la hipdtesis de equilibrio local;
los resultados obtenidos no distan mucho en cuanto a las
eXpresiones obtenidas por otros tratamientos en situaciones.

similares.

Con esto Gltimo se da por terminado el présente trabajo es-
perando que todo lo presentado en el sea de utilidad y facil

entendimiento para los interesados en este tipo de problemas.
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