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Se conocen como fendmenos de transporte a aquellos procesos fisicos en los que tiene
lugar un flujo de alguna magnitud fisica (masa, carga, cantidad de movimiento, energia) . Los
fendmenos de transporte se originan porque en el sistema existe un gradiente de alguna mag-
nitud fisica (tal como ya indicamos en el estudio de la TPI), es decir, porque el sistema no
se encuentra en equilibrio termodindmico, aunque su estado pueda ser estacionario, es decir,

invariable en el tiempo.

A escala microscdpica, estos fendmenos pueden atribuirse al transporte molecular de dichas
magnitudes fisicas. Por ejemplo, la difusién es debida al transporte de particulas por unidad de
volumen, la conduccion térmica al transporte de energla, la conduccidn eléctrica al transporte

de carga y la viscosidad al transporte de la cantidad de movimiento.

Pues bien, empliricamente se sabe que las causas de ese transporte deben ser atribuidas
a la no uniformidad del nimero de particulas por unidad de volumen que poseen un valor
determinado de la propiedad a considerar. Por ejemplo, cuando la concentracién de particulas
varla de un punto a otro del sistema, se origina la difusién de particulas; cuando el ndmero
de particulas por unidad de volumen posee una energla cinética que varla de un punto a otro,
se produce la conduccidn térmica; considerando la cantidad de movimiento como magnitud
transportada, se explica la viscosidad y, por ultimo, st el nimero de particulas por unidad de
volumen que tienen una carga eléctrica dada no es el mismo en todo punto, se observa un

transporte de carga, lo que explica la conduccién eléctrica.

Por lo tanto, todos estos fenémenos dependen de las colisiones que tienen lugar de forma
aleatoria entre las particulas que constituyen el sistema. Por otra parte, ya hemos visto en el
tema anterior que en el equilibrio, el vector velocidad media de las particulas que pertenecen
a un mismo elemento de volumen es nulo, mientras que fuera del equilibrio, esta velocidad
media tiene un valor no nulo. El andlisis de dichos procesos mediante la teor{a cinética de los
gases perfectos desarrollada hasta aqui, nos permite interpretar los fendmenos de transporte

desde el punto de vista molecular.

Asl pues, el estudio riguroso de los fenémenos de transporte requiere el conocimiento de la
distribucion molecular en funcién del tiempo, ya que la magnitud transportada es funcion de
la posicidn y del tiempo. En este tema vamos a abordar el estudio de estos fendmenos en los

gases, por un método simplificado que conduce a expresiones aproximadas, basdndonos en el
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andlisis de las colisiones entre las moléculas del gas.

Ademas, en las ecuaciones que rigen los citados flujos, figuran coeficientes indeterminados
(coeficiente de difusidn, conductividad térmica, conductividad eléctrica, viscosidad) cuyo cono-
cimiento es imprescindible para poder resolver las ecuaciones diferenciales correspondientes,
con las condiciones de frontera especificas de cada sistema. Trataremos también de dar una

justificacidn molecular a dichos coeficientes.

Para poder llevar a cabo este andlisis, debemos introducir previamente algunos conceptos.

9.1 Frecuencia de colision

En el desarrollo de la teoria cinética del gas ideal, las moléculas que constituyen el gas
se asimilan a pequenas esferas (casi puntuales) rigidas, que sufren colisiones perfectamente
eldsticas entre st y practicamente instantdneas, o lo que es igual, no existen interacciones

intermoleculares entre colisiones.

Como resultado de las colisiones, las moléculas no sdlo conservan su cantidad de movimien-
to, sino también su energia cinética. Ademas, entre dos colisiones consecutivas, en ausencia de

campos externos (el gravitatorio entre ellos) cada molécula se mueve en linea recta.

Como consecuencia de todo esto, las mo-

léculas sufren en el transcurso del tiem- O O

po cambios bruscos y aleatorios (al azar)

de direccidn, describiendo ast trayectorias

en zig-zag, tal como se indica en la figura O

1 o (W)
Vamos a analizar en primer lugar las coli-

siones entre las moléculas de gas y para ello, O

vamos a suponer que dichas moléculas son Fig. 1: Colisiones entre moléculas

esferas duras de didmetro d, que se mueven

a velocidad u.
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Aunque hasta ahora hemos estudiado un gas monocomponente, para distinguir las particulas
que colisionan y, de este modo, visualizar mejor el andlisis de dichas colisiones, considerare-
mos un gas que esta constituido por dos tipos diferentes de moléculas, las de tipo 1 (masa mq,
didmetro d) y las de tipo 2 (masa m;, didmetro d, ), moviéndose a velocidades Uy y U, . En la
mezcla hay Ny y N, moléculas de cada tipo, es decir, ny = N;/V y n, = N,/V moléculas por

unidad de volumen de cada tipo, siendo V el volumen que ocupa la mezcla gaseosa.

Admitamos que se produce una colisiéon entre par-

ticulas de ambos tipos. En el instante en que se

produce dicha colisién, la distancia entre los cen-
tros de las moléculas es [(dy+d;)/2]=d, tal co-
mo se muestra en la figura 2. A esta distancia se
le denomina didmetro de colision o didmetro efecti-

VO.

Para calcular el nimero de colisiones que sufre la molé- _
Fig. 2: Didmetro efectivo
cula de tipo 1, vamos a analizar el movimiento de una forma
alternativa. Consideraremos que las moléculas de tipo 2 se encuentran en reposo, mientras que
las de tipo 1 se mueven con una velocidad relativa media Uy, .
La molécula 1 recorre en un intervalo de tiempo dt una distancia Uy, dt, barriendo en su
movimiento un cilindro de seccidn recta o0 = md?, denominada seccién eficaz, y cuyo volumen

viene dado por

/TC/ZUQ dt = ouq dt

En ese recorrido la molécula 1 colisionard
con todas aquellas moléculas de tipo 2 cuyo

centro diste menos que el didmetro efectivo,

d, del eje del cilindro, es decir, puede coli-

sionar con aquellas moléculas de tipo 2 cuyo

Fig. 3: Cilindro seccién recta

centro se encuentre en el interior del cilindro

barrido por la molécula tipo 1. El niimero de moléculas tipo 2 que cumplen esta condicién es

M Veitindro = N> wd’Tpo dt = Ny 0Ty dt (1)
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y este numero coincidird con el nimero de colisiones que sufre la molécula tipo 1 con las de

tipo 2, en dicho intervalo de tiempo.

Por lo tanto, el ndmero de colisiones por unidad de tiempo, o frecuencia de las colisiones,

vendrd entonces dada por

Z1 = I J_ICIZU12 = N,o0Uq (2)

Para determinar la velocidad relativa media, Ty>, debemos conocer no sélo los mddulos de
las velocidades de ambos tipos de moléculas, sino también su direccién. El &ngulo que pueden
formar entre si los vectores velocidad de cada particula al producirse la colisién estd compren-
dido entre 0° y 180°, si bien teniendo en cuenta que hemos considerado las moléculas como
esferas rigidas, no habrd en principio ninguna orientacion privilegiada, y todas las situaciones
son igualmente probables, con lo cual el valor medio del dngulo entre ambos vectores velocidad

serd de 90°.

Asi, teniendo en cuenta la composicion geométrica de
la figura 4, la velocidad relativa media se puede obtener

facilmente

@ = (@) + (@) G

u
X
Teniendo en cuenta ahora la ecuacién (8.30), podemos

expresar la igualdad anterior en la forma Fig. 4: Velocidad relativa media, T,

i

— \2 8/(/3T 1 1 8/<BT
(@) = — ] =
my my Jo (4)

en dénde p representa la masa reducida de las moléculas tipo 1y 2.

St llevamos esta expresion a la ecuacidon (2), obtenemos la frecuencia de colisiones de la
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particula tipo 1

8kpl T d? > Ny |8k T

Zy = nd*n
! g ’ JTU v JTU

)

Finalmente, si queremos saber ahora la frecuencia total de colisiones tipo 1-2, basta con

multiplicar la expresidn anterior por el nimero de moléculas, Ny, tipo 1T que hay, es decir

8/(3

Z12 = C/2 (6)

st bien como la frecuencia de colisiones asi( expresada suele tomar valores muy altos, es mas

habitual expresar la frecuencia total de colisiones por unidad de volumen

. o /2 8/<BT /\/1 N2
Z1p) = V = Jid T V2

(7)

Volviendo ahora al comienzo de este desarrollo, si nuestro gas es monocomponente, las
colisiones que pueden tener lugar son sélo entre moléculas del mismo tipo, 1-1 ¢ 2-2. En este

caso, la ecuacién (4) toma la forma

8ks T [8ks T
(@n)? = 228 = Ty = V24280 - V2T, (8)
T T

y as(, la ecuacién (5) que nos da la frecuencia de colisidn, se puede expresar

8ks T N 8/
Zi = xd?m V2Bl = g2 V2 s ong, 9)

T JTIY

y la frecuencia total de colisiones por unidad de volumen (7) vendré dada por

= —0uynird? (10)

el factor 1/2 se introduce porque si no se estartan contando las colisiones 1-2 y 2-1, que en

este caso son iguales, como diferentes.

Expresada sin subindices diferenciadores, la frecuencia de las colisiones que sufre cada

molécula de un gas monocomponente viene dada por

7 = Vi, kel (%) — V2onu (11)

Jrm
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y la frecuencia total de colisiones por unidad de volumen para dicho gas monocomponente

2 2
1 BkgT [N
= — 7d?*/ — 12
) \/ENC 27Tm (\/) (12)

viene dada por

Igual que en otras ocasiones, para hacernos una idea del orden de magnitud de estas fre-
cuencias de colisidn, vamos a calcular la correspondiente al oxigeno a 298K y 1 atm. En este
caso el didmetro molecular es 24 A y la masa de una molécula es 26,559 - 10~% Kg con lo

cutal Z=2,8-10s"yz=3,4-10" m3s".

Vamos a comentar brevemente las limitaciones que tienen las expresiones anteriores, si te-
nemos en cuenta las simplificaciones en que nos hemos fundamentado. En primer lugar, hemos
considerado esferas rigidas sin fuerzas de interaccion entre ellas, excepto durante los choques,
por lo que si existiesen fuerzas de interaccidn intermoleculares, podria haber orientaciones
de las velocidades privilegiadas para las colisiones. Por otra parte, hemos considerado que
todas las moléculas poseen la misma velocidad y, finalmente, hemos considerado sélo colisio-
nes binarias. Esta Ultima aproximacion puede no originar desviaciones respecto a los valores
obtenidos, si el gas estd en condiciones de baja densidad (gas diluido), pero en condiciones de

alta densidad, este tipo de colisiones multiples deben ser tenidas en cuenta.

9.2 Recorrido libre medio

Una vez analizadas las colisiones entre las moléculas de gas, vamos a calcular el recorrido
libre medio, A, de éstas. La distancia recorrida por una molécula de un gas entre dos coli-
siones sucesivas no es constante. Sin embargo, el valor medio, A, de dichas distancias es una
caracteristica del estado del gas y se conoce como recorrido libre medio. Para un gas puro,
con una distribucién de velocidades de Maxwell, podemos calcular la distancia recorrida por
cada molécula entre colisiones, como el cociente entre la velocidad de la particula (espacio por
unidad de tiempo) y la frecuencia de las colisiones (colisiones por unidad de tiempo), todas

ellas valores promedios. Asi, para un gas monocomponente resultaria
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u Uy uy 1 % kg T

- Z B V2 an, T B V2no B V2aN - \/zop

(13)

en dénde para la Ultima igualdad hemos tenido en cuenta que, para un gas ideal, N/V = p/kgT.

Concretando los resultados al ejemplo del oxigeno (298K, 1 atm), obtenemos A= 1,6 - 10" m =
1600 A, una distancia mucho mayor que el didmetro molecular (~ 2 A). Este valor indica que
antes de que la molécula pueda recorrer la distancia entre las paredes del recipiente, por
pequeio que éste fuese, sufrird un gran nimero de colisiones con otras moléculas. En estas
condiciones, las colisiones intermoleculares son mucho mads frecuentes que las colisiones con
las paredes del recipiente que contiene al gas. Al ir disminuyendo la presion, la situacion se
ird invirtiendo y a muy bajas presiones, las moléculas colisionardn con mas frecuencia con las

paredes que con el resto de las moléculas.

Como ya hemos dicho, la distancia recorrida por una molécula de un gas entre dos co-
listones sucesivas no es constante. Procederemos ahora a determinar la ley de distribucicn
de recorridos libres, es decir, qué fraccion de moléculas recorren sin colisionar con otras una

longitud comprendida entre x y x + dx después de haber realizado una colisidn.

Sea Ny el nimero inicial de moléculas de un grupo, y sea N el niimero de moléculas de dicho
grupo que no han efectuado ninguna colision en una distancia x, medida a lo largo del recorrido
libre de cada molécula. En la distancia siguiente, dx, cierto numero de moléculas chocaran y
dejaran de pertenecer al grupo. El niimero de moléculas que han chocado en esa distancia debe

ser proporcional a N y a dx. Entonces la variacidén experimentada por N en ese trayecto dx serd

dN = —P.Ndx (14)

siendo P. la probabilidad de colisionar, que no depende ni de N ni de x. El signo negativo
es debido a que el nimero de moléculas del grupo ha disminuido a causa de los choques. Si

separamos variables e integramos la expresidn anterior, resulta

N 00
1IN N
/NO CW = —PC/O dx = [n N = —Pcx = N = Noe "™ (15)

con lo cual
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AN = —P.Nye " dx (16)

en dénde dN representa el nimero de moléculas con recorridos libres comprendidos entre x y

X4-dx.

Por definicion, el recorrido libre medio viene dado por

[, xdN =P No [ x e Pexdx 1

— — = — 17
[,odN —P: Ny [;7 e Pexdx P, (17)
lo que nos conduce a
1 5 3
A= =h = P.=V2no (18)

en ddnde, para la ultima igualdad, hemos tenido en cuenta (13). A la inversa del recorrido libre
medio se le denomina seccion eficaz de colisién, a, y representa el promedio del nimero de
colisiones por unidad de longitud. As(, teniendo en cuenta lo anterior, las ecuaciones (15) y

(16) se pueden escribir como

N
N = Nye X" = No = e (19)
y
_ No o dN _ —x/A
dN = ; e dx = No e dx (20)

La dltima expresién no es mas que la ley de distribucion de recorridos libres.

La ecuacién (19) se conoce también co-

Iy . . N
mo ecuacion de supervivencia y represen- N,
) ; 1
ta el ndmero de moléculas de un grupo
de Np que no han colisionado (sobreviven)
después de recorrer una distancia x. Esta
ecuacion aparece representada en la figura
0,37
5.
Se ha representado igualmente el valor 05 1 X
)

x/A =1, es decir, N/Ng=e"'=0,37 lo que

Fig. 5: Distribucidn de recorridos libres medios
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indica que el 37% de las moléculas tienen un

recorrido libre igual al recorrido libre medio.

Vamos a determinar ahora el valor medio de la altura por encima (o por debajo) del ele-
mento dA, a la cual una molécula realiza su ultima colision antes de alcanzar dicha superficie,

y cruzarla si fuese imaginaria.

Sea / la frecuencia de colisién de una molécula y n el nimero de dichas moléculas por
unidad de volumen. EL nimero total de colisiones que tienen lugar en un volumen dV en un
tiempo dt viene dado por

% (Zdt)(ndV) (21)

en ddénde el factor 1/2 se introduce para no
contar una colisién dos veces, de forma andlo-
ga a como ya justificamos anteriormente. Por
otra parte, por cada colisidén que se produce
se originan dos nuevos recorridos libres me-
dios (las correspondientes a las velocidades

de las particulas después del choque), por lo

tanto el numero de recorridos libres medios
(nuevas trayectorias) originados a partir de Fig. 6: Colisiones que tienen lugar en un dV

dV es (ZndVdt). Ademas dichas trayectorias

comienzan en todas direcciones con origen en dV. De estas trayectorias, saldrédn hacia la
superficie dA las que abarque el dngulo sélido dQ = (cosO dA/47r?), siendo O el dngulo que

.
forma el vector superficie dA con la direccidn radial, r. Por lo tanto saldrdn hacia la superficie dA

cosB dA

(ZndVdt)dQ = ZndVdt
471 1?

(22)

El nimero de moléculas que llegan a dA desde dV sin chocar, teniendo en cuenta la ecuacion

(19), sera

cosB dA

7T r?

cosO dA

7T r?

[ZndVdt Je™ = [Zn(r’sen@drdOdq) dt e (23)
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reordenando la expresién anterior, resulta

20 GAdt e

7 drsenBcosOdOdaq (24)
7T

con lo cual el niimero total de particulas que alcanza dA desde todas las direcciones y distan-

cias a dA vendra dado por

7n 00 i /2 27 1
dN = e dAdt e "dr senBcosHdo dop = 7 ZndAdtA (25)
0 0 0

Jl

en ddénde para la dltima igualdad también hemos tenido en cuenta las ecuaciones (17) y (18).

Ademas de la ecuacién (13) obtenemos AZ = U, con lo cual la expresidn anterior resulta

dN = —tundAdt (20)

NN

que es idéntico resultado al obtenido en el tema anterior, (8.61), que nos proporciona el nimero
de particulas que chocan contra una pared, por unidad de superficie y unidad de tiempo, sin
haber tenido en cuenta las colisiones. Por lo tanto el nimero de moléculas que alcanzan la
superficie estudiada, por unidad de drea y unidad de tiempo, teniendo en cuenta las colisiones

da el mismo resultado que sin analizar las colisiones.

Por otra parte, la altura de dV sobre la superficie dA viene dada por rcos6, por lo tanto la
altura promedio de las moléculas que llegan a dA sin chocar, serad el cociente entre el nimero
de moléculas que llegan dA sin chocar multiplicado por (rcos 8) y el ndimero total de particulas

que llegan sin chocar

5 _ [ [ [(rcos6)dN

[[[dN

Teniendo en cuenta la ecuacidn (24), una vez simplificado, resulta

5 [ re~"tdr 0/7/2 sen®cos’0do 02/7 dp 2 )
d = —

foo —rA Ao /2 T 3 (27)
o edr [ senBcosOdb [, do

es decir, antes de chocar contra la superficie dA, en promedio la Ultima colisidn sufrida por las

particulas ha tenido lugar a una altura desde dA dada por (24/3).

10
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9.3 Transporte de cantidad de movimiento. Viscosidad

Vamos a comenzar por el estudio del transporte de la cantidad de movimiento, que nos va

a permitir dar una justificacién molecular del coeficiente de viscosidad.

Consideremos en el interior de un gas dos placas paralelas, una fija (por ejemplo, la inferior)
y otra movil (la superior), separadas entre st una distancia pequefia en comparacién con las
dimensiones de las placas. Si aplicamos a la placa superior una fuerza que la obligue a des-
plazarse con velocidad constante y paralelamente a la placa fija (inferior), se ha comprobado
emplricamente que se origina una distribucién de velocidades en el seno del fluido, tal como

se representa en la figura 7.

Pues bien, admitiendo que la velocidad de y AI —F

la placa movil es lo suficientemente pequena
como para que el régimen de movimiento se

mantenga laminar, esta distribucién de veloci-

dades viene dada por la ecuacion de Navier- X
Stokes (o ley de Newton de la viscosidad) . o

Fig. 7: Viscosidad
que, para el movimiento unidimensional aqul

analizado, toma la forma

F, du,
I

A_7c/g

— 1y (28)

en dénde n representa el coeficiente de viscosidad absoluta del gas, definido positivo, A el
area de las placas, sobre la que acttia una fuerza de componente F, en el eje x, du/dy es el

gradiente de velocidades en la direccion del eje y.

El cociente F/A es la fuerza tangencial por unidad de superficie, 7, que ejercen entre st
las capas adyacentes del fluido, de tal manera que la capa mas rapida empuja a la adyacente
mas lenta en la direccién del movimiento y, viceversa, la capa mas lenta frena a adyacente
mds répida. Este cociente tiene dimensiones de M/LT?, es decir, representa el flujo de canti-
dad de movimiento por unidad de superficie y de tiempo, J,, en la direccién perpendicular al

movimiento (vertical en nuestro caso).

11
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Situemos un sistema de referencia, tal como el indicado, y representemos una superficie
virtual L entre las placas y a una altura arbitraria sobre la placa fija. Supongamos que uy es

la componente x de la velocidad del gas en esa posicion.

Las moléculas que atraviesan ¥ y que provienen de la parte superior han tenido, en pro-
medio, su ultima colision a una altura (24/3), ecuacion (27), por encima de X, y en esa posicion
la componente x de la velocidad seria

2 duy

x + oA
Uy + 34y

(29)

y como el nimero de moléculas que atraviesan ¥ por unidad de drea y de tiempo, después de
su Ultima colision es, segun (26), (Un/4), la cantidad de movimiento transportada hacia abajo

a través de L, por unidad de superficie y unidad de tiempo, es

2 du,
3 dy

1
ZmUn (LIX + = A

y de forma andloga, la cantidad de movimiento transportada hacia arriba a través de ¥, por

unidad de superficie y unidad de tiempo sera

1T 2 du,
-mun (u, — = A
4 3 dy

con lo cual el transporte neto de componente x de la cantidad de movimiento por unidad de

superficie desde la parte superior a la inferior vendrd dado por

1 munA du,
3 dy

(30)

Al plantear la igualdad anterior a partir de la suma de las dos contribuciones, hemos hecho
la hipétesis de equilibrio local ', en el mismo sentido que lo planteamos en la TP, o de lo
contrario el sistema no tendria por qué obedecer la ley de distribucidn de velocidades de

Maxwell. Teniendo en cuenta ahora la segunda ley de Newton

"' Nétese que hemos supuesto que el movimiento de la placa era lento y, en consecuencia, el gradiente de velocidades serd
pequeno

12
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F, 1 Tu,
b = i §/77U/7)\ CC/L;

(31)

y la ecuacion de Navier-Stokes (28), obtenemos la relacion entre el coeficiente de viscosidad
y magnitudes moleculares
du 1 du,

— Nt = —mTnA
n C/l:/ 3 mun C/g

Ty

1
n = 3 munA (32)

Esta relacidn se puede expresar de otras formas equivalentes, si se tienen en cuenta relaciones

obtenidas anteriormente (13) y (8.30)
o T mu 1 m [8kgl 2 VMRIT 33)
7_3\/§O 320 am 37w Nio

La relacién entre n y /T estd empiricamente contrastada. De esta relacién, es facil ver que la

medida de la viscosidad de un gas puede proporcionar informacién acerca del tamano de las

moléculas.

Volviendo sobre el orden de magnitud del coeficiente de viscosidad, para el caso del oxigeno

a 298K, se obtiene un valor de n= 13,7 - 107°Pa - s, a través del cdlculo de la seccién eficaz.

9.4 Transporte de energia por calor. Conductividad térmica

El siguiente fenémeno de transporte que vamos a analizar es el de la difusién térmica en
un gas, que se pone de manifiesto cuando existe una diferencia de temperatura entre distintas
regiones de la masa gaseosa, lo que provoca un flujo térmico desde las regiones a mayor
temperatura hacia las regiones a menor temperatura. Como no existe desplazamiento global
de materia, ni variacién macroscdpica de la energia del sistema, ni se pone en juego trabajo
mecanico, este flujo térmico es un flujo no convectivo de energla interna en un gas, puesto que
el calor no es una energta, sino un transporte de energla. El analisis de este tipo de transporte
nos va a permitir dar una justificaciéon molecular del coeficiente de conductividad térmica o
simplemente conductividad térmica del gas.

Para ello, seguiremos un razonamiento andlogo al empleado en el caso anterior.

13
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Supongamos que las placas paralelas, de drea A, se encuentran en este caso en reposo,
pero a distintas temperaturas, stendo mayor la temperatura de la placa superior (por ejemplo)
que la de la placa inferior. Situamos un sistema de referencia y representamos una superficie

imaginaria L en el interior del gas, colocada entre las armaduras.

Vamos a notar por T a la temperatura de dicha

T_I superficie. Pues bien, empiricamente se ha compro-

y I A bado que se origina un flujo térmico, calor que flu-
ye a través de la superficie por unidad de drea y
____________________ unidad de tiempo, que responde a la ley de Fou-
rier y que para el caso unidimensional toma la for-

ma

T2 0] dT
ju,y = i =

Fig. 8: Conductividad térmica

el signo menos es debido a que el calor circula desde las regiones a mayor temperatura hacia
las de temperaturas mds bajas. El coeficiente « es el coeficiente de conductividad térmica, o

u mel nductividad térmica as, int ittivo.
simplemente conductividad térmica del gas, definido positivo

Tal como vimos antes, las moléculas que atraviesan L y que provienen de la parte superior,
han tenido en promedio su ultima colisién a una altura (2A/3), ecuacién (27), por encima de L,
siendo la temperatura a esa altura

2 .dT

T+ -i— 35
+3 dy (35)

Por otra parte sabemos que el niimero de moléculas que atraviesan L, por unidad de area
y de tiempo, después de su Ultima colisidon es, segiin (20), (tun/4), y como la energla de una
molécula con f grados de libertad es, seguin el principio de equiparticién de la energla (ecua-
cidén 855), fkgT/2, podemos concluir que la energla transportada hacia abajo a través de %,

por unidad de drea y de tiempo, es

14
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y anadlogamente, la energla transportada hacia arriba a través de ¥ es

o [7-220)

nu 3%y

Asi, el flujo neto de energia hacia arriba, por unidad de area y unidad de tiempo, serd

(36)

1 T
ju'U = _6 I7Uf/<3)\ (d )

dy
igualando esta expresidén a la (34) obtenemos la relacién entre la conductividad térmica y

magnitudes moleculares

K = % N fkg A (37)

y al igual que en el caso anterior, esta ecuacidn puede adoptar otras formas, sin mds que tener

en cuenta las ecuaciones (13), (8.30) y (8.57)
1 Cy 2 |RT ¢
= —nuX-—L = 24/ — 38
T 3TINL T 3V aM Nao B35)

en donde ¢, representa el calor especifico molar. Esta expresion pone de manifiesto que, igual

que sucede con la viscosidad, la conductividad térmica depende de v T . Finalmente, st dividi-
mos entre s{ las ecuaciones (38) y (33) se obtiene una relacién entre el coeficiente de viscosidad

y la conductividad térmica

| O
3
o

— 1 (39)

3Ix
x
<

En la practica, este cociente no es siempre la unidad, pues sélo hemos considerado el caso ideal
en que las fuerzas intermoleculares son nulas, excepto durante las colisiones. Sin embargo, el

orden de magnitud si es correcto. Pues bien, en la practica la relacidn anterior se expresa

nc, 1
kM C

en dénde C es la constante de Knudsen.
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9.5 Transporte de masa. Difusion

Por ultimo, vamos a analizar el transporte de masa por difusion de particulas. Indicar antes
que existen dos formas de transferencia de masa, la debida a un desplazamiento macrosco-
pico de materia y la difusién que no requiere tal desplazamiento. Vamos a poner un ejemplo
aclaratorio. La produccién de un gas con un olor caracteristico, como por ejemplo SH,, en
una esquina de una sala, se detecta con mucha rapidez en la esquina opuesta a ella, adn en
ausencia de cualquier corriente de aire. Esta es una prueba de que las moléculas se difunden.

Se puede decir que esta difusidn seria practicamente instantdnea si no hubiese choques.

El andlisis de este fenémeno, teniendo en cuenta los choques, es algo mds complicado que
los dos procesos estudiados anteriormente y, para simplificar su estudio, vamos a considerar
solamente la auto-difusion de un gas, es decir, las moléculas que se difunden son iguales pero
estdn distribuidas de forma no uniforme. Ademas, consideraremos que el recipiente que con-
tiene al gas tiene dimensiones mucho mayores que el recorrido libre medio y que la presidn

en el interior del gas es uniforme, pues sino se originarta un flujo macroscépico.

En el caso de la difusidn, la relacion empirica que nos indica el flujo de masa que atraviesa
una superficie por difusidn, por unidad de superficie y unidad de tiempo, viene dada por la ley

de Fick, que para el caso unidimensional se expresa en la forma

Jox = =D dn (40)

dx

en dénde n es el nimero de particulas por unidad de volumen en un punto y en un instante
dados y D es el coeficiente de difusion, definido positivo, aunque en nuestro caso seria, mas
propiamente, coeficiente de autodifusiéon. El signo menos nos indica que el flujo se establece
en el sentido en el que la concentracién disminuye. Vamos a tratar de establecer una relacién
entre D y magnitudes moleculares, por un procedimiento similar al de los casos anteriormente

estudiados.

Supongamos una superficie imaginaria £ en el interior de una masa gaseosa, tal como se in-
dica en la figura 9, en dénde ya hemos situado un sistema de referencia. Admitamos que dn/dx

es uniforme y positivo, es decir, la concentracidén es mayor en las regiones de la derecha que en
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las de la izquierda. Si ng es la concentracidn en L, la concentracién a una distancia x de ¥ serd

n =

I
1>
I
I
I
I

1 I
I

i !

| r I

! I

I

| I

| 0 |

: dA

r coso X
l
B>
Fig. 9: Difusién
X = rcosf =

dn

ng + x —

dx

El ndmero de moléculas que llegan a dA
desde dV sin chocar, teniendo en cuenta la

ecuacién (24), serd

7 :
20 dadt e dr senf cos6 dode¢ (41)

7T
en este caso no podemos emplear el resultado
de haber integrado dicha expresidn, ecuacidn
(26), porque ahora n = f(x) = f'(r).
St ahora tenemos en cuenta ahora que
dn

n = ny+ rcosf —
dx

al sustituir en la ecuacion anterior nos conduce a

Z no

Jl

dn

: 4 :
dAdt e drsen6 cosOdOdg + T e dAdt e drsen6 cos’0dOd¢ (42)

gt ax

Por lo tanto, el nimero total de particulas que cruzan dA hacia la izquierda en un tiempo

dt sin chocar, se obtiene integrando la expresién anterior entre 0 e co para r, entre 0 y 57/2

para 6 y entre 0 y 257 para ¢. Realizada esta operacidn, se obtiene

JU

1 1
4—_Z/70 C/AC/Z’E)\ij +

11 _d 1
= — 7 dAdt = 2 2
2 4 dx 3 (43)

dn ]

] 2
= ZZnodAc/M + ézac/Adt§A

y el nimero de particulas que cruzan dA hacia la derecha en un tiempo dt sin chocar, se ob-

dn

tiene de forma andloga a la anterior, pero en sustituyendo n por np — x —, pues recordemos

dx

que inictalmente hicimos la suposicién de que la concentracidén era mayor en las regiones de

la derecha que de la izquierda. Asi, al realizar las integrales correspondientes, obtenemos
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1 1_dn 15
ZZno dAdt A — gZac/A c/t§/\ (44)

En consecuencia el nimero neto de particulas que cruzan L sin chocar, de izquierda a

derecha, por unidad de drea y unidad de tiempo viene dado por

y al igualar esta expresién a la ley de Fick, ecuacidn (40), se obtiene

1 1 1 1 1 [8RT
D=-)X7=-TlA=-1T = — 46
3 39 T3 e T 3vano VW Ma (40)

de ddénde es inmediato deducir que las moléculas se difunden con mayor rapidez, cuanto mas

_

rapidas sean y como la velocidad para un gas de masa molecular M varia, a una temperatura
dada, segtin 1/v/M, la difusién es tanto mas rdpida, cuanto mas ligeras sean las moléculas. Esto
Ultimo constituye la ley de Graham, que es de utilidad, entre otras cosas, para la separacidn

de isétopos.

Teniendo en cuenta la primera de las igualdades de la ecuacidn (33) y la tercera de las

igualdades de la ecuacidn (406), dividiendo entre st ambas expresiones obtenemos

n B ﬁ_
i mn = my; = p (47)

en donde m es la masa de cada molécula y p es la densidad del gas. La ecuacion anterior nos

da la relacion entre esas tres propiedades fisicas de la masa gaseosa.
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