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Movimiento molecular en gases

En la Seccidn 1.3 se vio que la teoria cinética, basada en un modelo en el que las particulas
de un gas se mueven libremente, permite explicar las propiedades de un gas en equilibrio.
Aqui aplicaremos la teoria cinética al estudio de gases que no estan en equilibrio interno.
En particular, nos centraremos en las propiedades de transporte de una sustancia, es decir,
en su capacidad de transferir materia, energia y otras propiedades de un sitio a otro. Cua-
tro ejemplos de estas propiedades de transporte son.

Difusién, migracion de materia bajo un gradiente de concentracion.

Conduccian térmica, migracion de energia bajo un gradiente de temperatura.
Conduccion eléctrica, migracion de carga electrica bajo un gradiente de potencial.
Viscosidad, migracion del momento lincal bajo un gradiente de velocidad.
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24.1 Cuatro tipos de procesos de fransporte:

(a) difusion, mezcla de unas especies en otras;

(b) conduccién térmica, cuando moléculas con
diferente energia térmica (representada por las
flechas) se expanden hacia otras zonas; (c]
conduccian eléctrica, cuando los iones migran bajo
I3 influencia de un campo eléctrico; (d] viscosidad,
cuando moléculas con diferente momento
(representado por las flechas) migran.



Utilizaremos das expresiones derivadas en el Capitulo 1. La primera es la ecuacion co-
rrespondiente al recorrido libre medio, A, de una molécula en un gas:

kT
A= g )
donde & es la seccion de colision (Ec. 1.33). El recorrido libre medio en un recipiente de vo-
lumen constante es independiente de la temperatura, ya que al ser p proporcional a la
temperatura (p = nRT[V), su dependencia se anula con la T del numerador. La segunda

propiedad es la velocidad media. © . de moléculas de masa m y masa molar M:

T = B_RE w_ _E'_ﬂ " (2)°
“\am| \aM

Esta expresion, que se dedujo en el Ejemplo 1.6, indica que la velocidad media es propor-
cional a T2 e inversamente proporcional a M2



4.1 Colisiones con paredes y superficies
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Consideremos un pared de area A perpendicular al eje de las x (Fig. 24.2). Si una molccu-
la tiene v, > O (es decir, se mueve N la direccion positiva del eje de las x) chocara con |a
pared en el intervalo Af, siempre que se encuentre a una distancia de la pared v, At. Por
tanto, todas las moléculas comprendidas en el volumen Av, Af, y con componente positi-
va de la velocidad, chocaran con la pared en el intervalo At. El nimero total de colisiones
en este intervalo serd el volumen, Av,At, multiplicado por la densidad numérica de mo-
\aculas, N. Sin embargo, para considerar todo el intervalo de velocidades presentes en |a
muestra, hay que sumar el resultado a todos los vaiores positivos posibles de v,, determi-
nados por la funcidn de distribucion de velocidades (Ec. 1.25}):

Numero de colisiones = E'\.-”A&ff v, flv,) dx
¥

El fiujo de colision es el nimero de colisiones dividido por el drea Ay por At, de manera
que

'Z'IN = fovx f["l-"rx] dx
0



Utilizando la distribucion de velocidades de la Ec. 1.25,

% m e KT |1
— —rr!l.-'j,'.-"Ede —
ﬁ vflv) dv, (?_EH] j; Vi Y l?:ﬂ:m]

Por tanto,

kTR ﬂ
zwm[m——m] _1EN - (4)

{9 sustitucion N'= nN,/V = p/kT conduce a la kc. 3.

La clave para estudiar el transporte en fase gas €5 conocer la velocidad a la que 1as molecu-
las goipean un area (que puede ser un 4rea imaginaria dentro del gas o parte de una pared
real). £l flujo de colision, Z, es el numero de cofisiones que s producen sobre el area en
un determinado intervalo de tiempo dividido por el area y por la duracion del intervalo. La
frecuencia de colision es el nimero de choques por segundo y se obtiene multiplicando el
flujo por el drea. En la Justificacion 24.1 se Vera que

___ P .
2w = amkT)'" (3]

Cuando p = 100 kPa (1.00 bar} y T= 300 K, Z,; = 3 X 107 em?s7.




24.2 La velocidad de efusion

Las observaciones empiricas esenciales sobre 12 efusion se hallan resumidas en la ley de
Graham de la efusion, que establece que la velocidad de efusion es inversamente propor-
cional a la raiz cuadrada de la masa molar. La hase de este resultado esta en gque, COMO s€
ha mencionado anteriormente, la velocidad media de las moléculas es inversamente pro-
porcional 3 M2 de manera que la velocidad con la que chocan contra la superficie del ori-
ficio es también inversamente proporcional a M2, Sin embargo, se puede obtener una ex-
presion mas detallada de la velocidad de efusion utilizando la expresion de la velocidad ae
colisién vy asi usar los datos de efusion de forma mas eficaz.

Cuando un gas a una presion py a una temperatura T esta separado del vacio por
un orificio muy pequefo, la velocidad de escape de sus moléculas es igual a la velocidad
con la que éstas golpean el area del orificio (dada por la Ec. 3). Por tanto, para un orificio
de area Ay |

PA,  _ pA N,
2xmkT )2 (27MRT)"

(en el Gltimo paso se ha utilizado R = N.kYy M = mN,). Esta velocidad es inversamente pro-
porcional a M'?, de acuerdo con la ley de Graham.

Velocidad de efusion = ZyAy = ¢ (5



24.3 Migracion bajo gradientes

L5 velocidad de migracion de una magnitud se mide mediante su flujo, J, que se define
como la cantidad de dicha magnitud que atraviesa una superficie en un determinado inter-
valo de tiempo, dividida por el area y por la duracion del intervalo. Si es la materia la que
fluye (como en la difusion) se habla de un flujo de materia de tantas moléculas por centi-
metro cuadrado v por sequndo; si a magnitud es la energia {como en la conductividad ter-
mica), se habla de un flujo de energlao que & EXpresa €n joules por centimetro cuadrado y
por segundo, y asi sucesivamente.

Las observaciones experimentales sobre propiedades de transporte muestran que el flujo
de una magnitud es normalmente proporcional a la primera derivada de otra propiedad re-
lacionada. Por ejempla, el flujo de materia que difunde paralelo al eje de las z en un reci-
piente es proporcional a la primera derivada de la concentracion:

dN
dz (6

J (materia) o<



24.3 Flujo de particulas bajo un gradiente de
concentracion. La ley de Fick establece que el flujo
de materia (nimero de particuias por unidad de drea
y de tiempo) es proporcional al gradiente de
densidad en ese punto.




donde N es la densidad numérica de particulas, con unidades de numero por metro cubico
(m~). Las unidades SI de J son de niimero por metro cuadrado y pot segundo (m™ s77). La
proporcionalidad entre el flujo de materia y el gradiente de concentracion se conoce como
la primera ley de Fick de |a difusion: la ley implica que si 1 concentracion varia brusca-
mente con la posicion, la difusion sera rapida mientras que si |3 concentracion es uniforme
(dN[dz = 0), no hay flujo neto. Paralelamente, la velocidad de la conduccion térmica {el
flujo de energia asociado al movimiento térmico) es proporcional al gradiente de tempera-
tura:

dT
g ia) ec ——
(energia) 0 (7)

{as unidades SI de este flujo son de jouies por metro cuadrado y por segundo (J m™ s').

Un valor positivo de Jsignifica un flujo en la direccion z positiva; un valor negativo de J
significa un flujo en la direccion z negativa. Dado que 1a materia fluye bajo un gradiente de
concentracion, desde altas a bajas concentraciones, J es positivo si dN/dz es negativo (Fig.
24.3). Por tanto, el coeficiente de proporcionalidad en la Ec. 7 debe ser negativo, y se defi-
ne como - D:

: dN
J(materia) = -D P (8)



J (materia) = -0 aN (8)
dz

A |3 constante D se la denomina coeficiente de difusion; sus unidades SIson metro cua-
drado por sequndo (m?s). La energia fluye bajo un gradiente de temperatura, y el mismo
razonamiento conduce a

, dl
J(energia) = -x rrl (9)

donde K es el coeficiente de conductividad térmica. Las unidades S| de x son joules por
kelvin, por metro y por segundo () K" m~' s"). En la Tabla 24.1 s€ recogen algunos valores
experimentales.
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24.4 |a viscosidad de un gas es debida al transporfe
del momento lineal. En esta ilustracion el fluido
experimenta un flujo laminar y las particulas
transportan su momento inicial cuando entran en
una nueva capa. Si llegan con una componente x
clevada, aceleran la capa; si la componente x es baja,

la retardan.
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Para hallar la conexion entre el flujo de momento y la viscosidad, debemaos considerar
un fluido en flujo newtoniano, que podemos imaginar coma una serie de laminas que se
mueven una detras de otra (Fig. 24.4). La lamina mas cercana a la pared del recipiente es
estacionaria mientras que la velocidad de [as laminas sucesivas varia linealmente con la dis-
tancia a la pared, z. Las moléculas se mueven constantemente entre las laminas y lievan
consigo la componente x del momento lineal que poseian en su lamina original. Una capa
se ve frenada por las moléculas de otra capa gue s€ mueve mas lentamente, al tener un
menor momento en la direccion x, y se acelera con las moléculas que llegan de otra que sg

mueve mas rapidamente. El efecto de frenado neto se asimila a la viscosidad del fluido.




Dado que este efecto de frenado depende de la transferencia de la componente x del
momento lineal a la lamina de interés, la viscosidad depende del flujo de esta componente
« en |a direccion z El flujo de la componente x del momento € proporcional a dv, fdf ya
que no hay flujo cuando todas las capas se mueven @ la misma velocidad. Por tanto, se

puede escribir

J{componente x del momento) = -1 {:; (10)

La constante de proporcionalidad, 1, es €l coeficiente de viscosidad (o simplemente, visco-
sidad). Sus unidades SI son el kilogramo par metro'y por sequndo (kg m~' s7'). Las viscosida-
des se miden frecuentemente en poises (P), siendo 19 = 107" kg m~' s7. La Tabla 24.1 recoge
algunos valores experimentales.




Tabla 24.1* Propiedades de transporte de
gasesa 1 atm

k0 K m™ s7) n/pP

273 K 273K 293K
Ar 00163 210 223
CO, 00145 136 147
He  0.1442 187 196
N,  0.0240 166 176

* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de
dotos al final del volumen.



24.4 Propiedades de transporte de un gas ideal

Vamos a analizar a continuacion como se puede utilizar la teoria cinética para justificar la
ley de Fick y deducir los valores e l0s coeficientes de transporte de un gas ideal. Las expre-
siones obtenidas muestran la variacion de las propiedades de transporte con las condiciones.

24.5 | calculo de la velocidad neta de difusion de
un gas considera el flujo de moleculas a través de un
plano de rea A como resultado de las llegadas desde
una distancia A en cada direccion, siendo A €l
recorrido libre medio.




Analicemos ¢l esquema de la Figura 24.5. Por término medio, las particulas que atravie-
san el drea A situada en z = 0 han recorrido desde su ultima colision una distancia igual
2 <u recorrido libre medio, A. La densidad numérica en el punto de partida sera, por tan-
to, N(2), para z = -A. Esta densidad numérica es, aproximadamente’

N(-2) = N(0) - A [ﬂ] (12)
dz Jo

donde ¢l subindice 0 indica que la pendiente debe ser medida en z = C. El nimero medio

de impactos en la superficie imaginaria de area A, durante el intervalo At es Z,A, At,

con Z,, = +N € (Ec. 4). Por tanto, el flujo desde |a izquierda hacia la derecha, J (I — D),

originado por el suministro de particulas desde la izquierda, es

TAN(-ATAL

AL N(-A)T (130)

J(l = D)=

£l

1 Esta relacidon y otras que siguen estan basadas en una expansidn de Taylor de una funcion, Flx) =
F(0) + (dFfdx) x + - - -, truncada después del sequndo termino.



Existe también un flujo desde la derecha hacia la izquierda originado por las particulas
TA). Por tanto,

se desplazan desde z= +4, donde 3 densidad numérica es A\

que
J(1 & D) = - $NTA)E (13b)
|3 densidad numérica media en z = +4 €5, aproximadamente
N =N(0D) +4 {dﬂ:] (14)
dz Jo

El flujo neto es:

J'3=J'{E—-3D]+J[I{-—D]

=17 {[mm ] [E‘E] l - [ﬁ:m] + A [dj‘r] ]} (15)
1z Jo dz Jo

{:IN]
dz Jo

'I-:I
7€ [
al a la primera derivada de la concentra-

Esta ecuacion muestra que el flujo es proparcion
cion. de acuerdo con la ley de Fick.

e =1
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En este momento, comparando las Ecs. 8y 15, ¢ puede deducir una expresion para €
coeficiente de difusion que resulta D = A Sin embargo, debe recordarse que al ser el
caleulo algo aproximado, la relacion solo da un orden de magnitud de O. La Figura 24.6
nos permite ver gue, aungue und molécula haya empezada su movimiento muy cerca de
la superficie, podria realizar un iargo desplazamiento antes de llegar a elia, posibilidad
que no se ha tenido en cuenta hasta el momento. Dado que el recorrido es 1argo, es oS-
ble que la particula colisione antes de legar a la superficie, por lo que se tendra gue res-
tar del caleulo junto al resto de particulas que han colisionado. La consideracion de este
efecto es muy engorrosa, pero ¢l resultado final es ia aparicion de un factor §, que repre-
senta el menor flujo producido. Esta modificacion conduce @ la Ec. 11,
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 Una consideracion ignorada en un tratamiento
simple es que algunas particulas pueden realizar un
largo desplazamiento para alcanzar el plano, aungue
ectén a una distancia perpendicular corta de este, lo
que incrementa 13 probabilidad de colisionar durante
su recorrido.



(a) Difusion

Como s¢ vera en la Justificacion 24.2 y en la Tabla 24.2, la teoria cinética para un gas ideal
conduce a

D=1AT [

El recorrido libre medio, A, disminuye cuando aumenta la presion (Seccidn 1.3¢), de manera
que D disminuye con un incremento de presion y, por tanto, las moléculas del gas difunden
mas lentamente. La velocidad media, € aumenta con la temperatura (Seccign 1.3a), por lo
que D también aumenta con la temperatura. FI resultado final es que las moléculas en una
muestra caliente difunden mas rapidamente que en una muestra fria (para un gradiente de
concentracion dado). Dado que el recorrido libre medio aumenta cuando disminuye la sec-
cion de colision, el coeficiente de difusion es mayor para particulas pequenas que para mo-
iéculas grandes.

C=

(BHTYH kT
i p—— _:-r'_
]TM Eﬂigp



(b) Conductividad térmica

wF B e BN B W mm e e -

De acuerdo con el principio de equiparticion de la energia (Seccion 20.3 e Introduccion)
cada molécula transporta una energia media € = VKT, siendo v un numero cercano a 1
que para una particula monoatomica vale 2. Cuando una molécula pasa a traves de una
superficie imaginaria transporta esta energia media. En promedio, las moléculas recorren
una distancia A desde la dGltima colision. Consideremos que las de |a izquierda provienen
de la zona caliente y las de la derecha de ia zona fria. Los dos flujos de energia opuesios

seran

Jl—=D)=tcNel(-4) . el-A) = vk{T— l[ﬂ] }
dz 0

(17)
Jl«D)=-1eNe(d) eldl= vk{i"&- FL(-;%]D}

y el flujo neto

J=J(l—>D)+J( D) --;-vk;tr:w[ﬂ] (18)
dz 0



Como antes, después de multiplicar por el factor , se obtiene

J = - 1vkATN (—dl] (19)
dz 0

El flujo de energia es proporcional al gradiente de temperatura, tal como se queria de-
mostrar. La comparacian de esta expresion con la ke. 9 conduce a

K =1vkAcN (20)

Se obtiene la Ec. 16 para un gas ideal, sabiendo que C, = vkl Para esta ultimo paso
se debe utilizar N'= NJV = nN,/V = N,[A], siendo [A] la concentracian molar de A.

(b) Conductividad térmica

De acuerdo con la tearia cinética de los gases y tai como se vera en la Justificacion 24.3, €l
coeficiente de conductividad térmica de un gas ideal A @ una concentracion molar [A] vie-

ne dado por
k=142C, [A] (16)°

dande C, , es la capacidad calorifica molar a volumen constante.



Dado que A es inversamente proporcional a la presion y por tanto, inversamente pro-
porcional a la concentracion molar del gas, de la Ec. 16 se deduce gue la conductividad ter-
mica es independiente de la presion. La razon fisica de esta independencia cabe buscarla en
la compensacion de dos factores: aungue se puede esperar que la conductividad térmica
sea elevada cuando haya muchas particulas capaces de transportar energia, la presencia de
tantas moléculas limitara su recorrido libre medio y no podréan transportar la energia a tra-
vés de grandes distancias. La expericiencia demuestra que la conductividad térmica es in-
dependiente de la presion, excepto a muy bajas presiones, cuando ke p. En estas condicio-
nes A es mayor que las dimensiones del recipiente, de forma que la distancia a fa que una
particula transporta la energia estd determinada por el tamano del recipiente y no por el
resto de particulas presentes. El flujo sigue siendo propotcional al nimero de portadores de
energia, pero la longitud del recorrido no depende de A, de manera que K e [Al, lo que im-
plica que Ko< [




(c) La viscosidad de un gas ideal

24.7 En el caleulo de la viscosidad de un gas se
examina la componente neta del momento x que

lieqa a un plano desde capas mas rapidas y mas
Fast q P p pldas

layer lentas situadas en promedio a un recorrido hibre
| media.

Slow
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Las moléculas que se mueven desde la derecha en la Fig. 24.7 (desde una capa rapida a
otra mas lenta) transportan un momento mv (A} a la nueva capa situada en z=0; las que
e mueven desde fa izquierda transportan un momento mv,(-A). Si se considera que la
densidad es uniforme, el flujo de colision es IN'T. Las que llegan de la derecha, en valor
medio transportan un momento

"r.f

dz]u

d
y las que llegan desde Ia izquierda

mv.(A) = mv,(0) + mA(

dz
Por tanto, el flujo neto de momento x en la direccion z s

J= -}NE{[mv,,{ﬂ} = ml{dﬂ] ] B [mv 0)- m,},{dv’f] ]}
iz 1. X dz Jo

dv
= -1 NmAF|—=
= Ihmlc[dz}ﬂ

El flujo es proporcional al gradiente de velocidad, como se queria demostrar. Comparan-
do esta expresion con la Ec. 10y multiplicando por el factor £ se deduce

n =1 NmACT | (22)

mv{-A) = Imvx[ﬁ] - mfm‘ dv;]
i




d
= - li.’ Fhrmlf ['{;]ﬂ

[l flujo es proporcional al gradiente de velocidad, como se queria demostrar. Comparan-

do esta expresion con la Ec. 10y multiplicando por el factor % se deduce

n =1 NmAC (22)

que facilmente se convierte enla Ec. 21.

(c) La viscosidad de un gas ideal

Se ha visto que la viscosidad estd relacionada con el flujo def momento. Como se vera en la
Justificacion 24.4, la expresion obtenida a partir de la teoria cinetica de los gases €s

n =1 MAT(A] )

siendo [A] la concentracién molar del gas Ay M su masa molar.



?

L3 viscosidad es independiente de la presion: A=< py [A] = p, lo que implica que 17 =< C,
independientemente de p. El azonamiento fisico es el mismo que el realizado para la con-
ductividad térmica: mas moléculas son capaces de transportar momento, pero no lo pue-
den llevar tan lejos porgue disminuye su recorrido libre medio. La dependencia € =< I in-
troduce un resultado inesperado: el coeficiente de viscosidad es proporcional a T
indicando que la viscosidad de un gas aumenta con la temperatura. Esta conclusion se pue-
de explicar recordando que a altas temperaturas las moléculas se mueven més rapidamente
v el fluic de momento aumenta.*

n =1 MAT[A]

= B_kI " _E_H_T 2
J “Aaml]  \xM
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Las medidas experimentales confirman que las viscosidades de los gases son indepen-
dientes de la presion en un amplio intervalo de oresiones. Por ejemplo, la Fig. 24.8 mucstra
los resultados para el argon desde 107 atm hasta 102 atm y se puede ver que 1] €s constan-
te desde 0.01 hasta 20 atm. Las medidas también confirman [de una forma mas aproxima-
da) 1a dependencia con T". La linea punteada de la figura muestra los valores calculados
con o = 22 % 10 m?, que implicaria un didmetro de colision de 260 pm, valor que con-

irasta con ¢l didmetro de van der Waals de 335 pm obtenido a partir de la densidad del so-
lido. La concordancia no es excesivamente mala considerando la simplicidad del modelo,
especialmente al haber despreciado las fuerzas intermoleculares.

Ae aF o
() 300 K {b) 1 atm “
/!
,' S
G ..-'.'
i ———— e .-"'l- - ._\_.l-
~2r n £
w o |/ - . L
H E &
£ / :
(=] E 4 P
= N
B ‘G
1b— 1 - %
2=
a ! L i i ] o i i i 3
-8 7 et 0 1 > G 500 1000 1500 2000

log (piatmi e




