Teoria Cinética de los gases

-Todos los materiales de la Naturaleza estan compuestos por moléculas y atomos.
-Las componentes microscopicas obedecen las leyes de Newton.

-Sus movimientos son aleatorios.

Gas Ideal

Consideremos N moléculas moviéndose libremente en un recipiente ciibico de lado a, orientado a
lo largo de los ejes cartesianos.

Al chocar una molécula con una pared perpendicular al eje z cambia su momentum en:
Ap,=—2mu,
El tiempo que demora la molécula en chocar con la misma pared es

At=22

Uy

Por lo tanto, la fuerza ejercida por la molécula sobre la pared, de acuerdo a la Tercera Ley de
Newton, es:
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Dado que hay N moléculas y que la presion es P = — tenemos que:

PV = Nm 2

donde v, es el promedio del cuadrado de la componente = de la velocidad de una molécula en el
gas. Dado que las moléculas se mueven aleatoriamente, debe ser que
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donde v es la velocidad cuadratica media de una molécula en el gas.

Esto es:
1 =2
PV = gmN v
Comparando con la ecuacion de estado del gas ideal, PV = NkgT obtenemos la importante
relacion:
- 1 3
K=mv?="kgl
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Esta relacion permite interpretar la temperatura como la energia cinética media de una molécula
en el gas. Esta interpretacion es general y se aplica a sélidos y liquidos también.



Recordando (1), se tiene que:

; 0.2 = %mﬁyg = %mﬁf = %k‘ sT

Esto se conoce como el Teorema de FEquiparticion de la FEnergia: La contribuciéon a la
P . . 1
energia interna de un gas de cada grado de libertad de sus moléculas es ngT

Calor Especifico Molar de un gas ideal

Se define:
Q =nCy AT (volumen constante) ; @ =nCp AT (presion constante)
Consideremos un proceso a volumen constante. Por lo tanto W =0. La Primera Ley da:
AU =Q=nCy AT
Si Cy es constante tenemos que:
U=nCyT

Esta relacion se aplica a todos los gases ideales, sean monoatémicos o no.

Para cambios infinitesimales de temperatura se tiene:

c 1 (3U)
v=—(55)v
n oT

Para un gas monoatdémico se encuentra:
3
Cy==R
2

Esta prediccion calza bien con los gases reales monoatémicos.

Consideremos un proceso a presion constante. Se tiene:

AU =nCy AT =Q — PAV =nCpAT —nRAT
Esto es:
Cp—Cyv=R

Esta conclusién se aplica a cualquier gas ideal.

Para un gas ideal monoatdémico se tiene:

Cp
=—=1.67
Y CV

Procesos adiabaticos para un gas ideal

En un proceso adiabatico no hay intercambio de calor. De la primera ley:

dU =nCydT =—-W =— PdV



pero:

PdV +VdP =nRdT

Despejando dT' y recordando que Cp — Cy = R, tenemos:
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Por lo tanto:

PV 7 = constante

La equiparticiéon de la energia

Se puede mostrar que como consecuencia de la Fisica clasica, es valido el teorema de Equiparti-
cion de la energia mencionado anteriormente. Veamos ahora como se aplica a gases ideales:

i) Molécula monoatémica: 3 grados de libertad(traslacién).U =3 x %kBT. Cy= %R

ii) Molécula biatémica:3 grados de libertad(traslacién)+ 2 grados de libertad (rotacién con un

eje invariante),U =5 x %kBT. Cy = %R

iii)Molécula poliatémica:3 grados de libertad(traslacién)+ 3 grados de libertad (rotacién arbi-

traria), U =6 x ghgT. Oy = 3R

iv) Molécula diatémica con energia Vibra(:ional(l'esorte):3(t)—|—2(1')—|—2(v):7. Esto implicaria U =
7 X %kBT. Cy = %R lo que no concuerda con los experimentos.

Ademas Cy depende de la temperatura, lo que implica que los diferentes grados de libertad se

van excitando a diferentes energias. Esto se puede entender sélo en el marco de la Mecanica
Cuéantica.

-Cuantizacion de la energia: Se requiere un quantum de energia adecuado para excitar los
grados de libertad. Si la temperatura es muy baja sélo los grados de libertad traslacionales con-
tribuyen al calor especifico.

v)Para sélidos a altas temperaturas: Los dtomos vibran en torno a sus posiciones de equilibrio.

Cada uno tiene una energia:E = %m(v% + Ui +02) + %k(azQ + y? + 2?) . Esto es 6 grados de lib-

ertad. Esto da Cy = 3R (Ley de Dulong-Petit). Esto falla a bajas temperaturas donde se
requiere la Mecanica Cuéntica.

Ley de las atmadsferas

Determinemos como varia la presiéon con la altura sobre la superficie de la Tierra. Suponemos
que es un gas ideal y que la temperatura es constante.

Sea y la altura sobre la superficie de la Tierra y ny el nimero de moléculas por unidad de vol-
umen. Se tiene:

dP=—mgnydy
pero

P =nykpT



Lo que implica:

mgy
T

nv(y) =nee *#

Esta ultima féormula se llama ley de las atmdsferas.

Para la presion se tiene

mgy

P =Py *BT

Se define el valor promedio

I Aly)nv (y)

D FET0)

Ejemplo:

-ly>=

mg

-Energia potencial gravitacional media: <U > =kgT

La distribucion de Boltzmann

E

nyv(E) =nge "5

Esto es el nimero de moléculas por unidad de volumen que tienen energia F. Es valido también
en Mecéanica Cuantica.
Ejercicio:

Excitacién térmica en un dtomo con dos niveles.

Distribucion de velocidades

En 1860 J.C. Maxwell descubrié la ley de distribucién de velocidades de las moléculas de un
gas.

Sea N, tal que el nimero de moléculas del gas con médulo de la velocidad entre v y v + dwv es:
dN = N,dv

De la Ley de Boltzmann, el ntimero de moléculas(por unidad de volumen) que tiene energia
(cinética), entre E'y E +dE es:

2
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dN = Npe 2*B7d3%

Escribiendo la 1ltima expresién en coordenadas esféricas para v y recordando que hay N
moléculas de gas, lo que fija Ny , se tiene la distribucion de Maxwell:
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v/{velocidad mas probable}

Ejercicio:

2kgT

-Encontrar la velocidad mas probable. R: vy, = —

8kgT

m™m

-La velocidad cuadratica media. R:vey, = V< v?> = \/%ﬂ

-La rapidez promedio. R: <v>=

Trayectoria libre media

Las velocidades promedio de las moléculas que calculamos mas arriba son grandes. Entonces por
qué los olores en una pieza demoran un tiempo relativamente largo en detectarse? La razém es
que las moléculas chocan entre si. No se propagan en linea recta.

La distancia promedio recorrida por la molécula entre dos choques sucesivos se llama recorrido
libre medio l. Para calcularlo imaginemos que las moléculas tienen diametro d. Se puede ver que
dos moléculas chocaran solamente si la distancia entre sus centros es menor a 2d. En forma
equivalente podemos pensar que el choque ocurre entre una molécula de radio 2d y otra puntual.

Consideremos el movimiento de la molécula més grande. Su rapidez promedio es <v > . En un
tiempo ¢ recorre una distancia < v > t. Durante este tiempo chocard con un nimero de
moléculas:

N =ny <v>td*nr

Por lo tanto la distancia entre choques sucesivos es:

l_<v>t_ 1
- N wd?ny



-frecuencia de choque f= choques por unidad de tiempo=nd®ny <v >.
-tiempo libre medi():% .

Hemos supuesto que las moléculas que chocan con la grande son estacionarias. Si incluimos su
movimiento se tiene:

1

|l=——,
V2rd?ny

f= \/§7rd2nv <v>



