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RESUMEN
En este trabajo se propone un modelo mecanico estadistico en el cual se considera a la atmésfera como un gas
de N particulas asimetricas e interactuantes, bajo esta consideracion se utiliza termodinamica mesoscopica fuera
de equilibrio para determinar un conjunto de ecuaciones tipo Fokker-Planck como funciones de la posicién,
tiempo, velocidad angular y la orientacién molecular de cada particula asimétrica. Usando el balance del
momento lineal en el régimen difusivo se determinan expresiones para 1, 2 y A particulas que permiten calcular
la presion que ejercen las moléculas atmosféricas asimétricas sobre otras particulas, asi como la difusion térmica
y colectiva correspondientes. Se obtuvo una explicacion tedrica de las ecuaciones de continuidad en funcion de

. —+ . ., .o . e
la velocidad angular ©: y la orientacibn molecular ﬁi de cada i-ésima particula asimétrica, de manera
interesante se describe la ecuacion de balance de masa y la ley de conservacion del momento lineal.

ABSTRACT
In this paper we propose a statistical mechanical model which considers the atmosphere as a gas of N
interacting asymmetric particles and with this consideration it is used mesoscopic non-equilibrium
thermodynamics to determine a set of Fokker-Planck equations as functions of position, time, angular velocity
and the molecular orientation of each asymmetric particle. Using the momentum balance in the diffusive regime
we determinate expressions for 1, 2 and N particles to calculate the pressure of asymmetric atmospheric
molecules on other particles, and the corresponding thermal and collective diffusion. We obtained a theoretical

explanation of the equations of continuity in terms of the angular velocity ©; and the molecular orientation ﬁ:
of each i-th particle asymmetric, interestingly describes the equation of mass balance and the law of
conservation of momentum linear.
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INTRODUCCION

Para sistemas como la atmadsfera y el clima terrestre es importante comprender la distribucién molecular de las
diferentes particulas que los conforman, lo significativo en estos sistemas es estudiar sus propiedades fisicas,
estructurales y de transporte tales como la dispersion, absorcion, condensacion, nucleacion y difusion térmica.
Diversos tipos de particulas asimétricas estan presentes en la atmdésfera: un aerosol (Garcia-Colin & Varela,
1996), por ejemplo, consiste en una suspensién de particulas sélidas en un gas con dimensiones de longitud
enlogadas (alargadas), simétricas 0 asimétricas a escala de nanémetros o decenas de micras; las sales secas
como los sulfatos y nitratos; asi como las diferentes particulas de carbono y bio-aerosoles son otros ejemplos de
agregados de cadenas poliméricas atmosféricas con estructura asimétrica.

En la capa atmosférica cerca de la superficie terrestre ocurren procesos de transporte dependientes del
momento lineal y del calor quien aumenta la temperatura de la superficie terrestre sin afectar la estructura
molecular ni el estado de sus componentes, dicha manifestacién de energia se conoce como calor sensible.
Asimismo, en la capa referida ocurren procesos donde se genera vapor de agua que interacciona con especies
contaminantes (Garcia-Colin & Varela, 1996) con asimetria molecular, su distribucién espacial modifican el indice
de refraccion atmosférico, la absorcion y difusién térmica, de esta forma la radiacidn solar se absorbe y dispersa
de forma diferente impactando directamente en el cambio climatico (Cheng et a/., 2010).

Si bien, muchos esfuerzos se han centrado actualmente en el estudio de aerosoles, constituidos por particulas
esféricas, el problema no es sencillo cuando se efectlian investigaciones en donde estan presentes particulas
reales con estructura molecular asimétrica.

Para voliumenes individuales y homogéneos de una porcion atmosférica, gas o liquido, éstos se pueden
considerar como sistemas con equilibrio termodinamico local y para éstos se pueden aplicar los resultados de la
termodindmica en estado de equilibrio. Sin embargo, es evidente que la atmosfera es profundamente
heterogénea y mas aun a nivel molecular, por esta razén en la mayoria de los procesos cuando la sustancia no
es homogénea, no esta en equilibrio termodinamico y se tienen que considerar los procesos fuera de equilibrio.

Generalmente los modelos que describen la dispersion de contaminantes en la atmdsfera estan basados en las
ecuaciones de balance de masa y momento (Ambaum, 2010; de Groot & Mazur, 1984), el presente trabajo
proporciona un modelo tedrico para estudiar propiedades de transporte en el régimen difusivo a partir del
balance de momento, se hace uso de la termodindmica mesoscépica fuera de equilibrio considerando a la
atmdsfera terrestre como un gas de N particulas asimétricas e interactuantes, a diferencia de investigaciones

previas, en el presente trabajo se consideran otras variables microscopicas moleculares tales como la velocidad
—3

—+ . ., . . .
angular @; y la orientacién molecular i para cada particula /que conforma el sistema.

El proposito de la teoria aqui desarrollada es coadyuvar a investigaciones orientadas a establecer las condiciones
fenomenoldgicas que propician el cambio climéatico por la difusién de contaminantes en la atmosfera. Es posible
determinar la dindmica de estos sistemas a través del calculo de fenédmenos de transporte, mediante ellos se
manifiesta una exposicion sistematica y unificada de la transferencia del momento lineal, energia y materia.
Usando esta teoria se concluye con el planteamiento de un conjunto de ecuaciones hidrodindmicas para calcular
de forma novedosa las difusiones térmica y colectiva, que resultan ser una buena aproximaciéon estadistica que
apoyan el diagnostico atmosférico y prondéstico del clima terrestre.

MARCO TEORICO

Como ya se ha expuesto, las diferentes particulas que conforman la atmosfera no poseen simetria esférica, por
ello partimos de un modelo que incorpora a la atmdsfera como un sistema o gas de particulas asimétricas e
interactuantes. Mediante el andlisis de la termodinamica mesoscépica fuera de equilibrio (de Groot & Mazur,
1984) se obtienen ecuaciones de tipo Fokker Planck (Mayorga et al, 2002) de A, una y dos particulas
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asimétricas interactuantes como funcién no sélo de la posicién *: y del tiempo ¥, sino también de la velocidad

angular o y la orientacion molecular Efr de cada i-ésima particula. Esta deduccion se constituye como el paso
previo para establecer la dinamica de muchas moléculas fuera de equilibrio, tal y como se utiliza esta teoria en
sistemas constituidos por particulas esféricas simétricas (Mayorga et al., 2002).

El espacio fase ocupado por las N particulas asimétricas que forman parte de la atmdsfera se describe mediante
=7 o0 . . . ]
los valores del vector r= {T‘“ mf’ﬁf’I), i=1...N  |a densidad de probabilidad para las A particulas en el

espacio fase I enel tiempo t se representa mediante la densidad de probabilidad PV, D gue satisface la
condicién de normalizacion siguiente:

=1 \ @

En donde &l = drydw,dCy . Partiendo del postulado de entropia de Gibbs (Pérez-Madrid et al, 2002) y sin

, . . , . ., ., . . -z N
pérdida de generalidad en los calculos, se toma en consideracion que la funcién de distribucion POUT 1)
obedece la ecuacién de continuidad siguiente:
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La expresion (2) establece la probabilidad de conservacion en todo el espacno fase del sistema atmosférico que

se requiera estudiar, el primer término describe la evolucion en el tiempo de F e (. t') a través de este término
se determinan diferentes variables estadisticas importantes implicitas tanto en la termodmam|ca de procesos
irreversibles y procesos de transporte como en las ecuaciones de balance de momento, masa 0 energia. Los
procesos de transporte de momento, masa o energia que se producen en la superficie terrestre juegan un papel
importante, ya que modifican las propiedades fisicoquimicas de la atmdsfera en un rango que oscila entre los
100 y 3000 metros de altura sobre el nivel del mar. Dentro de estos procesos se destacan los fenédmenos de
friccion, transporte de calor, evapotranspiracién y fotosintesis que dan lugar a modificaciones en el flujo de
momento, calor, vapor de agua y CO, respectivamente.

El segundo y tercer término de la expresion (2) corresponden a una parte importante de la ecuacion de

. . . . . . —+
continuidad, muestran una dependencia en los espacios fase de las velocidades lineales Y: y angulares @ de
las particulas que conforman el sistema atmosférico de estudio, los términos de interaccion estan en el cuarto y
quinto término, cada uno de estos términos se encuentra en funcidon de las variaciones en el potencial de

; i 2 ( ﬁ.; , s L, 3 ﬁ .
interaccion Bij de las particulas, ¥ii es funcién de = y i y m es la masa de la particula

asimétrica. Los ultimos cuatro términos de la expresiéon (2) estan en funcién de ’ric , 'FE- que representan los

. . . - .
componentes de los flujos de las velocidades lineales y angulares, Jr-“l- y % son los componentes de los flujos
en el espacio fase de las posiciones y las orientaciones respectivamente.
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ECUACIONES DE FOKKER PLANCK PARA UN SISTEMA DE UNA Y DOS PARTICULAS ATMOSFERICAS
ASIMETRICAS INTERACTUANTES

Cuando la ecuacion de continuidad de tipo Fokker-Planck (2) se integra sobre las A coordenadas, se obtienen
las ecuaciones de continuidad reducidas siguientes:

La ecuacidn de continuidad de una particula asimétrica atmosférica e interactuante es:

o, PO E‘P ® )" Igas | E'F“ —m- j dgygg 8P™) dly
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En donde F"™ y m son la densidad de probabilidad y la masa de una particula atmosférica asimétrica y
dly = dnydw,d;
Y la ecuacion de continuidad de dos particulas asimétricas e interactuantes es:
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Aqui F*¥* es la densidad de probabilidad de dos particulas asimétricas.

Estas ecuaciones presentan términos usuales a los de una ecuacion de continuidad y contribuciones en
interacciones conservativas. En la ecuacion (3) el cuarto y quinto término representan las fuerzas en promedio
sobre las particulas atmosféricas asimétricas debido a la presencia de otras particulas, mientras que en la
ecuacion (4) incluye los efectos de las fuerzas directas entre pares de particulas asimétricas. El lado derecho de
cada ecuacion cuenta con las interacciones disipativas de las particulas con las moléculas del ambiente a través
de los flujos de corriente correspondientes. Con este paso, se tienen las ecuaciones para las densidades de
. . - L .
probabilidad reducidas P y P@, en donde los flujos *%c, ‘&, ‘% , y ‘% aparecen como funciones
desconocidas. Una caracteristica importante de la termodinamica mesoscc")pica de procesos irreversibles es
B _ Jr.;w.; f(;j Fm J1,m ,ﬁ” Jr-::; fﬁlﬂ 72 ,
definir las expresiones para ‘&1 , , e, T , | las cuales podrian obtenerse
considerando la producciéon de entropia del S|stema.

ECUACIONES DE BALANCE DE MASA Y CONSERVACION DE MOMENTO

El propésito en esta seccién es determinar un conjunto de ecuaciones hidrodindmicas que describan
macroscopicamente la dinamica del fluido de moléculas atmosféricas asimétricas, para simplificar la notacion se

omite la dependencia en la funcién de distribucién P} w12 de las diferentes variables internas del sistema

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 160



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(4), 157-164 (Octubre/Diciembre, 2012) Mulia et al.

atmosférico {ﬁf ﬁr‘fﬁ-" t?. Para determinar la ley de conservacion de la masa se parte de la definicién de la

p® = m [Pehar,

densidad de masa y se encuentra lo siguiente:

Al B
: PR L S+ SRR ¢ s (5)
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El primer término de la derecha en la expresion (5) es la ecuacién de balance de la masa debido a la velocidad
. , . . . —+
lineal & y el segundo término aparece como balance de la masa debido a la velocidad angular .

., . . 1%
Para obtener la ley de conservacion del momento lineal se debe conocer el comportamiento de 2" en el

p M = m f ey P Ml

tiempo. La ecuacién para el balance de impetu lineal de una particula es: , derivando con
respecto al tiempo esta expresion y con la ayuda de la ecuacion (3), la ley de conservacién del momento lineal es:
de e o v

— —u (Lhyy _ gt g
T— 'i'"';..'l"—ﬂillﬁ':'\r—l-lullr T (6)
En donde,

F=fy Fr 7o @

5;} . . _ - -t . .
es el tensor de presiones, el cual contiene los tres términos siguientes: es el tensor de presiones cinético
ideal o componente de energia cinética del tensor de presiones (Felderhof, 1978) el cual es consistente con la

B = f [P (i, — v)ils = v)aly

expresion obtenida por Felderhof (1978), en donde ¥ es la velocidad

find
hidrodinamica promedio de la particula asimétrica; s el tensor flujio del momento angular;
Fim mft'f',ﬁlﬁ”dl"i . S e : pL ;
(Ferziger & Kaper, 1972), la funcién fisica del tensor de presiones £~ es proporcionar una

contribucién cinética del movimiento angular de las particulas, representa una idea de la fuerza a la que esta
sometido un elemento de superficie en diferentes direcciones alrededor de un punto, también se puede considerar

como el negativo del tensor de tensiones, ﬁ es anélogo al tensor de presiones para el momento lineal; Ha1 esel

Pt

coeficiente de friccion, Baa) 3'?? toma en cuenta el intercambio de momento lineal entre las moléculas asimétricas

atmosféricas que se requieran estudiar con otras del medioy <~ representa el tensor de presiones , dado por:

178 Tafy - - = = = s e
Fé = Ef mf“ f#?'iﬂ (»,.1 — (1 — &z, 73y + 07z, g, g, (a, t)dudr”du:dm:dﬂ (8)

in Tz

¥
1’?), ¥ es el coeficiente de aceleracién debido a la velocidad
. _i . . .7 . =7 . -7
lineal y r{-;n,ﬁ) es la temperatura no uniforme del sistema en funcién de la posicion y la orientacion molecular.
La ecuacion (8) es importante en la caracterizacion de sistemas constituidos por particulas asimétricas,

principalmente en mesofases (McGrother ef a/, 1996). Para estudiar con mayor profundidad esta expresién se

En el dltimo término de la ecuacion (6) ("‘H‘F‘

puede utilizar, en un futuro, la relacion que existe entre los vectores unitarios orientacionales (,.0: 1a
i
distancia entre los centros de masa de las particulas asimétricas atmosféricas ™& y la separacién de las

superficies de contacto 5% (Allen & Tildesley, 2002), ademéas de tomar el hecho de que el potencial y la
densidad de probabilidades son invariantes invariantes ante rotaciones y cambios de posicion.
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PROPIEDADES DE TRANSPORTE

Enfocando la atencion en el régimen difusivo, a partir de la ecuacion de balance de momento (6) y para tiempos
largos, la movilidad 211 = #a1i", esto introduce una caracteristica para la escala de tiempo, definiendo el

régimen inercial en la dindmica de las moléculas atmosféricas, para tiempos tales que & &t Ja expresion
para el balance de momento (6) se reduce a la siguiente expresion:

= VT
?T'J. . ﬁ = —ﬂiiln‘.'ﬂiij = ‘,l-"ﬂ IF'? (9)

Particularmente cuando no existen fuerzas xternas €n un sistema atmosferlco de estudio, F se relaciona con la
— —

F=nia ¥

- L]

expresién del tensor de presiones T , donde p es la traza, f es el tensor unitario, i es la parte
viscosa del tensor. En la aproximacion de orden cero (i.e. solucién en equilibrio), el tensor del flujo momento

angular es cero =g (Ferziger & Kaper, 1972) al igual que la parte viscosa del tensor ﬁ. Mediante estas
suposiciones y sustituyendo la densidad de probabilidades de una R y dos particulas Fe en cada término

del tensor de presiones ? se obtiene la siguiente expresion de la presion que ejercen las moléculas atmosféricas
asimétricas sobre otras particulas:

e il D — —
p=NKT— > ﬁzﬁg—igitj g 01.0;)P (7, a )Pm(-,ﬂ. #.d0,d0, (10)
: 15

(2
En donde ¢ Ala- ﬂ ﬁi)

es la funcion de correlacion de pares. Sustituyendo ?=’P§l en la ecuacién (9) y
- -
utilizando la definicién de densidad de corriente de masa I = #%1 se encuentra la siguiente expresion:

- 0 o = VT

f:_bc?F'F_hr'F%rlr'T (11)

J=-0,vE-B.— |

En donde;

B om ﬁ}@f[t -2 jjﬁ ZTJ g @ P (8, P (3, Y 2 dll, dﬁz] (12)
1z

Es el tensor de difusién colectivo, y

BBk, # B 2 2, 20

STGATEN} dng] (13)

—F
Es el tensor de difusion térmico. En las expresiones (12) y (13) Z: es la movilidad colectiva.

RESULTADOS Y DISCUSION

El presente trabajo proporciona el estudio de propiedades de transporte tales como la difusion colectiva y la
difusion térmica para un sistema atmosférico, considerando la dindmica de A, una y dos particulas atmosféricas
asimétricas e interactuantes. Mediante el analisis de la termodinamica mesoscépica fuera de equilibrio se
obtiene una explicacion tedrica de las ecuaciones de continuidad de tipo Fokker Planck a través de las

-4
expresiones (2), (3) y (4), como funcién no sélo de la posicién i y del tiempo I sino que también en funcion
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de la velocidad angular ;ji y la orientacién molecular ﬁe de cada i-ésima particula. Como perspectiva, la
dinamica de este tipo de sistemas atmosféricos puede caracterizarse mediante la determinaciéon de coeficientes
fenomenoldgicos, los cuales se pueden obtener de cada situacion en particular, del experimento o de teorias
microscépicas. Generalmente los modelos que describen la dispersién de contaminantes en la atmésfera, estan
basados en las ecuaciones de balance de momento y masa para una mezcla multicomponente de gases.

Tanto la expresion (3) como la (4) permiten describir la dinamica de la capa limite atmosférica para aire no
saturado de particulas asimétricas, el modelo puede describir la ecuacion de continuidad, las ecuaciones de
movimiento y las ecuaciones de transporte para varias variables escalares (Ecuacion de la energia térmica,

£
ecuaciones de transporte para vapor de agua, energia cinética turbulenta a través de / % y la concentracion de
contaminantes).

Asi mismo, el presente trabajo describe el siguiente par de ecuaciones hidrodindmicas, mismas que detallan
macroscopicamente la dindmica de un sistema atmosférico constituido por moléculas asimétricas: a) la ecuacion

de balance de masa (5), tiene dos contribuciones uno debido a la velocidad lineal T y el segundo término es

nuevo y aparece como balance de la masa debido a la velocidad angular 3, b) la ley de conservacion del
momento lineal, ecuaciéon (6), cuenta con varias contribuciones, un primer término debido al gradiente en el

tensor de presiones ﬁ (tensor de presiones cinético ideal ﬁ'{ , tensor flujo del momento angular F‘E y tensor de

presiones potencial Eié'), un segundo término que toma en cuenta el intercambio del momento lineal entre las

moléculas asimétricas atmosféricas de estudio con otras del medio ffnﬂ'iﬂ'ﬁ‘ y finalmente un término debido al
¥
gradiente de temperatura ¥ T.

En el régimen difusivo a partir de la ecuacion de balance de momento (6) y para tiempos largos, se determina la
expresién de la presién que ejercen las moléculas atmosféricas asimétricas sobre otras particulas, ecuacién (10),
el tensor de difusién colectivo, ecuacion (12) y el tensor de difusién térmico, ecuacién (13). En el caso particular

. . 2o . s . . —=
de considerar un fluido atmosférico de particulas simétricas, sin tomar en cuenta la velocidad angular @: y la

—
orientacion molecular €% de cada i-ésima particula, se encuentra que ﬁn es la misma expresion desarrollada
por Mayorga et al. (2002).

Finalmente y de manera natural durante el presente trabajo se llegé a la ecuacion de estado asociada a la
presién P , dada por la expresion (10), la cual tiene dos contribuciones: a) la primera corresponde a la presién
en el régimen infinitamente diluido y tiene la misma forma analitica que la presion de un gas ideal pero

corresponde a una ecuacion tipo Vant Hoff, i. M— , b) la segunda contribucién corresponde a la

“constante virial” B(T) de la presion osmotlca y es igual que el caso de soluciones no ideales;

:?—T =n+n*B(LTI+ - en donde: p_‘iﬁr-rﬂﬁhaﬂg 13 r'“, ﬂpﬂ:)P'“‘{i—"}pHLJf”:'%‘E;ﬁi—)ﬁ'ﬁsﬁﬁdﬁz

En general, la expresion (10) es muy importante ya que cominmente se ha venido estudiando en transiciones
de fase de cristales liquidos (mesofases) (McGrother et al., 1996).

CONCLUSIONES

Los resultados del presente trabajo proporcionan el estudio de la difusién colectiva y la difusién térmica de un
sistema constituido por particulas atmosféricas asimétricas, los resultados se obtienen considerando la dindmica
de N, una y dos particulas asimétricas e interactuantes a través de la termodindmica mesoscopica fuera de
equilibrio. Se obtuvo una explicacién tedrica de las ecuaciones de continuidad en funcién de la velocidad angular
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@; y la orientacién molecular 4 de cada i-ésima particula asimétrica, de manera interesante se describe la
ecuacion de balance de masa y la ley de conservacion del momento lineal. Mediante este modelo mesoscépico y
en un futuro se puede describir la dispersion de contaminantes en la atmdsfera, principalmente a través de las
ecuaciones de balance de momento y masa de una mezcla multicomponente de gases, de igual manera se
puede describir y predecir posteriormente la dinamica de la capa limite atmosférica para aire no saturado de
particulas asimétricas. Finalmente de forma natural y adicional durante el calculo, en el régimen difusivo se
obtuvo la expresion de la presion que ejercen las moléculas atmosféricas asimétricas sobre otras particulas, esta

ecuacion de estado estid asociada a la presion P y es la que usualmente se estudia, utiliza y analiza en
transiciones de fase de cristales liquidos.
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