
Teor�a� C inetica� de los gases-Todos los materiales de la Naturaleza estan� compuestos por moleculas� y atomos� .-Las componentes microscopicas� obedecen las leyes de Newton.-Sus movimientos son aleatorios .Gas IdealConsideremos N moleculas� moviendose� libremente en un recipiente cubico� de lado a , orientado alo largo de los ejes cartesianos.Al chocar una molecula� con una pared perpendicular al eje x cambia su momentum en:�px = � 2mvxEl tiempo que demora la molecula� en chocar con la misma pared es� t = 2avxPor lo tanto, la fuerza ejercida por la molecula� sobre la pared, de acuerdo a la Tercera Ley deNewton, es : F = mvx2aDado que hay N moleculas� y que la presion� es P = FA , tenemos que:PV = Nm v�x2donde v�x es el promedio del cuadrado de la componente x de la velocidad de una molecula� en elgas. Dado que las moleculas� se mueven aleatoriamente, debe ser quev�x2 = 13 v� 2 ( 1 )donde v� es la velocidad cuadratica� media de una molecula� en el gas.Esto es: PV = 13mNv� 2Comparando con la ecuacion� de estado del gas ideal, PV = NkBT obtenemos la importanterelacion� : K� = 12mv� 2 = 32 kBTEsta relacion� permite interpretar la temperatura como la energ�a� cinetica� media de una molecula�en el gas. Esta interpretacion� es general y se aplica a solidos� y l�quidos� tambien� .1



Recordando ( 1 ) , se tiene que: 12mv�x2 = 12mv�y2 = 12mv�z2 = 12 kBTEsto se conoce como el Teorema de Equipartic ion� de la Energ�a� : La contribucion� a laenerg�a� interna de un gas de cada grado de libertad de sus moleculas� es 12 kBTCalor Espec��co� Molar de un gas idealSe de�ne: Q = nCV �T ( volumen constante) ; Q = nCP �T ( presion constante)Consideremos un proceso a volumen constante. Por lo tanto W = 0. La Primera Ley da:�U = Q = nCV �TS i CV es constante tenemos que: U = nCV TEsta relacion� se aplica a todos los gases ideales , sean monoatomicos� o no.Para cambios in�nitesimales de temperatura se tiene:CV = 1n ( @U@T)VPara un gas monoatomico� se encuentra: CV = 32REsta prediccion� calza bien con los gases reales monoatomicos� .Consideremos un proceso a presion� constante. S e tiene:�U = nCV �T= Q � P�V = nCP�T � nR�TEsto es: CP � CV = REsta conclusion� se aplica a cualquier gas ideal.Para un gas ideal monoatomico� se tiene:  = CPCV = 1 . 67Procesos adiabaticos� para un gas idealEn un proceso adiabatico� no hay intercambio de calor. De la primera ley:dU = nCVdT= � W = � PdV2



pero: PdV + VdP = nRdTDespejando dT y recordando que CP � CV = R , tenemos:dVV + dPP = 0Por lo tanto: PV = constanteLa equipartic ion� de la energ�a�Se puede mostrar que como consecuencia de la F�sica� clasica� , es valido� el teorema de Equiparti-cion� de la energ�a� mencionado anteriormente. Veamos ahora como se aplica a gases ideales :i) Molecula� monoatomica� : 3 grados de libertad( traslacion� ) .U = 3 � 12 kBT. CV = 32R .ii) Molecula� biatomica� : 3 grados de libertad( traslacion� ) + 2 grados de libertad ( rotacion� con uneje invariante) ,U = 5 � 12 kBT . CV = 52Riii)Molecula� poliatomica� : 3 grados de libertad( traslacion� ) + 3 grados de libertad ( rotacion� arbi-traria) , U = 6 � 12 kBT. CV = 3Riv) Molecula� diatomica� con energ�a� vibracional( resorte) : 3 ( t) +2( r) +2( v)=7. Esto implicar�a� U =7 � 12 kBT. CV = 72R , lo que no concuerda con los experimentos.Ademas� CV depende de la temperatura, lo que implica que los diferentes grados de libertad sevan excitando a diferentes energ�as� . Esto se puede entender solo� en el marco de la Mecanica�Cuantica� .-Cuantizac ion� de la energ�a� : Se requiere un quantum de energ�a� adecuado para excitar losgrados de libertad. S i la temperatura es muy baja solo� los grados de libertad traslacionales con-tribuyen al calor espec��co� .v) Para solidos� a altas temperaturas : Los atomos� vibran en torno a sus posiciones de equilibrio.Cada uno tiene una energ�a� :E = 12m( vx2 + vy2 + vz2 ) + 12 k ( x2 + y2 + z2 ) . Esto es 6 grados de lib-ertad. Esto da CV = 3R ( Ley de Dulong-Petit) . Esto falla a ba jas temperaturas donde serequiere la Mecanica� Cuantica� .Ley de las atmosferas�Determinemos como var�a� la presion� con la altura sobre la super�cie de la Tierra. Suponemosque es un gas ideal y que la temperatura es constante.Sea y la altura sobre la super�cie de la Tierra y nV el numero� de moleculas� por unidad de vol-umen. S e tiene: dP = � mgnVdypero P = nVkBT3



Lo que implica: nV ( y) = n0e� m g ykBTEsta ultima� formula� se llama le y de las atmosferas� .Para la presion� se tiene P = P0e� m g yk BTSe de�ne el valor promedio < A( y) > = R01 A( y) nV ( y)R01 nV ( y)Ejemplo:- < y > = kBTmg-Energ�a� potencial gravitacional media: < U > = kBTLa distribucion� de BoltzmannnV (E) = n0e� Ek BTEsto es el numero� de moleculas� por unidad de volumen que tienen energ�a� E . Es valido� tambien�en Mecanica� Cuantica� .Ejercicio:Excitacion� termica� en un atomo� con dos niveles .Distribucion� de velocidadesEn 1 860 J . C . Maxwell descubrio� la ley de distribucion� de velocidades de las moleculas� de ungas.Sea Nv tal que el numero� de moleculas� del gas con modulo� de la velocidad entre v y v + dv es :dN = Nv dvDe la Ley de Boltzmann, el numero� de moleculas� ( por unidad de volumen) que tiene energ�a�( cinetica� ) , entre E y E + dE es: dN = N0e� m v 22 k B Td3vEscribiendo la ultima� expresion� en coordenadas esfericas� para v y recordando que hay Nmoleculas� de gas, lo que �ja N0 , se tiene la distribucion� de Maxwell:Nv = 4�N( m2�kBT) 32 v2e� m v 22 k B T4



Ejercic io:-Encontrar la velocidad mas� probable. R: vmp = 2kBTmq-La rapidez promedio. R: < v > = 8kBT�mq-La velocidad cuadratica� media. R: vcm = < v2 >p = 3kBTmqTrayectoria libre mediaLas velocidades promedio de las moleculas� que calculamos mas� arriba son grandes. Entonces porque� los olores en una pieza demoran un tiempo relativamente largo en detectarse? La razon� esque las moleculas� chocan entre s�� . No se propagan en l�nea� recta.La distancia promedio recorrida por la molecula� entre dos choques sucesivos se llama recorridolibre medio l . Para calcularlo imaginemos que las moleculas� tienen diametro� d . S e puede ver quedos moleculas� chocaran� solamente si la distancia entre sus centros es menor a 2d . En formaequivalente podemos pensar que el choque ocurre entre una molecula� de radio 2d y otra puntual.Consideremos el movimiento de la molecula� mas� grande. Su rapidez promedio es < v > . En untiempo t recorre una distancia < v > t . Durante este tiempo chocara� con un numero� demoleculas� : N = nV < v > td2�Por lo tanto la distancia entre choques sucesivos es :l = < v > tN = 1�d2nV5



-frecuencia de choque f= choques por unidad de tiempo=�d2nV < v > .-tiempo libre medio= 1f .Hemos supuesto que las moleculas� que chocan con la grande son estacionarias. S i incluimos sumovimiento se tiene: l = 12p �d2nV ; f = 2p �d2nV < v >
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