Elementos de Teorfa Cin€tica Clfsica de los Gases Ideales,

.= Introduccifn,~

La Teorfa ClnCtica de los Gases constjtuye una pri
mera aproximacifn a una descripcifSn estadfstica de las propie-
Jades fundamentales de los sistemas macrosc8picos,

Ya hacia fines del siglo 19 la evidencia experimen
tal acumulada, proveniente principalmente de la Qufmica y de 1la
sfeica, habfa conduecido a los cientfficos a reconocer casi sin
iugar a dudas que la materia -no obstante mostrarse &sta como
ontinua a nuestros sentidos- se halla compuesta en realidad 4=
un gran ndmero de partfculas que interactfan mutuamente, en es-
tado de continuo movimiento, En la actualidad nos referimos a
estas partfculas como Stomos ,*los que generalmente se asocian
¢n mol8culas, El dcaarrollo siguiente de la FPfsica At8mica y
posteriormente de la Pfeica Nuclear ha revelado que los &Ltomos
son estructuras complejas en sf, compuestas de un n@cleo central
de cargas elfctrica positiva donde reside la mayor parte de su
masa, circunscrito a una regifn de dimensiones del orden de los

10-'% cm,, rodeado de una nube de electrones (partfculas dea car-
za elfctrica negativa), que deja finalmente las dimensiones de
los 8tomos en los 10~-' cm, Los nficleos de las diversas especies
de Stomos simples aparecen a su vez tambi&n como sistemas com-
puestos formados por partfculas denominadas nucleones (protones
y neutrones), ligadas por fuerzas nucleares muy intensas y de
corto alcance, de naturaleza aln en gran parte desconocida, su-

perpuestas a las fuerzas electromagnfticas que se desarrollan en

tre los protones, -

Ahora bien, sin conltitu!r los Stomos en modo alguno
una unidad elemental 8ltima de la materia,-debido a que E&stos
conservan su individualidad para las energfas que entran en -
go en la gran mayorfa de los procesos sufridos por los sist.:
que serfn motivo de nuestro estudio, se justifica el que Lgnore
mos deliberadamente la estructura m&s fina y congsideremos los
gases por ejemplo, como compuestos simplemente por Stomos, Estu
diaremos entonces las propiedades de estos sistemas a escala ma
croscipica a partir del comportamiento colectivo de estos compq
nentes microsc8picos.,

Estas ideco se aplicaron primeramente a los gases,
sistemas en los que las fuerzag de interaccifn entre partfculas
son débiles, en un intento por interpretar la ecuaci8n de esta-
do de un gas ideal desde el punto de vista microsc8pico.

La adopci8n de un modelo at8mico para el gas ideal
a cuyo fmbito pareci8 natural en ese entonces extender el domi-
nio de aplicacifn de las leyes y conceptos de la mecfnica clis:
ca, unido al degarrollo de m&todos estadfsticos para manejar
sistemas con un n@mero tan altp como 102% partfculas, condujo a
la obtencifn de expresiones para la presifn, temperatura y ener
gfa interna del gas en funci8Sn de valores medios de propledades
de las partfculas, tales como su energfa cintica y velocidad,
Estos resultados alentadores marcaron un hito en el desarrollo
de la naciente Teorfa Cinftica de los Gases,
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Se obtuvieronx igualmente expresiones para el espec-
tro de velocidades de las partfculas, camino libre medio reco-
rrido por ellas, para el coeficiente de viscosidad del gas y se
proporcion8 asimismo un medio de tratar los fenSmenos de trans-
porte en general,

En la predicci8n de los calores especfficos de los
gases ideales monoat8micos se obtuvo una concordancia perfecta
con los resultados experimentales, No sucedi8 lo mismo no obstan
te con los gases bi y poliat8micos, para los que los resultados
dependen fuertemente de las caracterfsticas del modelo adoptado;
un mayor grado de sofisticaci8n introducido en la concepcifin del

modelo parecfa mis Picn tender a empeorar las cosas,
ey

La falta, como pudo entenderse mfs tarde, residfa en
la aplicaci8n irrestricta de la Meclnica Clfsica a esta escala
microscSpica al amparo de los 8xitos obtenidos, Bajo ciertas con
diciones 8sto conducfa a resultados correctos, pero para otras
situaciones mis complicadas a una discrepancia total con la rea
lidad,

En otros campos de la ffsica clfsica surgfan conflic
tos parecidos, de modo que junto con el advenimiento del siglo
presente comienza a configurarse una nueva mec&nica, la Mecfnica
Culintica, a partir de nuevos postulados que los ffsicos se ven
forzados a aceptar, encarando nuevos aspectos del mundo ffsico
que se abrfan a su raz8n, si bien no directamente a sus sentidos,
S81o entonces llega a resolverse por completo el problema de los
calores especfficos,



2,- Modelo de un_gas ideal monoatfmico.

Las siguientes hip8tesis b&sicas conforman el mode-
lo utilizado en la Teorfa Cin&tica para un gas perfecto en equi
librio termadinfmico y en particular en equilibrio t&rmico a la
temperatura T con las paredes diat@rmanas del recipiente que lo
contiene:

a) Conjunto muy grande de partfculas (ftomos) id&n-
t1cas que se mueven al azar, chocando elfsticamente entre ellas
y contra las paredes del recinto en que se encuentran confinadas.

b) Ausencia de fuerzas de interacci8n entre partf-
culas con excepcifn de las fuerzas impulsivas que se desarrollan
durante los choques, que representan contactos de cualquier or-
den entre ellas,

¢) Todas las ubicaciones posibles dentro del volumen
V que ocupa el gas como tambifn todas las direccionmes para la ve
locidad son igualmente probables para una partfcula cualquiera,

El inmenso nfimero de colisiones por unidad de tiempo
que sufren estas pattIculaa, que implican transferencias de ener
gfa y cambios continuos de direccifn, actla como mecanismo regu-
lador que configura una situacidn de equilibrio dinf&mico micros-
c8pico en el que se produce una distribucifn espacial uniforme
(densidad de partfculas o nfflmero medio de partfculas por unidad
de volumen constante en el tiempo), como asimismo distribuciones
particulares de otras propiedades como sus velocidades, energfas
cinfticas, caminos libres, etc,

Como una consecuencia directa de las condicic
puestas en el modelo, se obtiene que sobre cualquiera di:
arbitraria x el n@mero medio de partfculas con componente Vg uo

su velocidad es igual al pfimero medio con componente. -vy, y que

lag partfculas pueden considerarse como quasi libres que entre
choques sucesivos se mueven con movimientos rectilfneos unifor-

mes,

3.,- Distribuciones, probabilidades y valores medios,

Cuando se pretende describir el estado de movimien-
to de un sistema como el descrito, formado por un nimero de par
culas del orden de 2,7 x 1019 que corresponde por ejemplo al nH
mero de mol&culas por cm” en un gas que se encuentra en condi-
ciones normales de temperatura y presifn, salta a la vista la
imposibilidad de pretender especificar posicifn y velocidad pa=-
ra cada una de ellas y el problema se encara en la teorfa ciné&-
tica molecular valiéndose de los valores medios de ciertas mag-
nitudes relacionadas con el movimiento como son por ejemplo, ve
locidad y energfa cinética.

Supongamos una propiedad arbitraria £ de las partf-
culas que depende del movimiento de ellas y que pueda tomar
cualquier valor entre cero e infinito, Supongamos que se esta-
blece una distribucifn de valores de £ entre el total de partf-
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culas, de modo que esta distribucifn, correspondiente a una de-
terminada situacifn de equilibrio macrosc8pico del sistema, se

mantiene constante en el tiempo si bien el conjunto de partfcu-
las que muestran un cierto valor de £ estf cambiando continua-

mente,

Siendo infinitamente grande el nfimero de valores
posibles en { a la vez que finito (a pesar de lo grande) el nd
mero de partfculas del sistema, el concepto de distribuci8n so-
lo tiene significado en el sentido de determinar el nfmero pro-
medio de partfculas que tienen su valor de £ dentro de un cier-
to intervalo df en torno a £, o lo que es lo mismo, el nfmero
promedio de partfculas con sus valores de £ comprendidos entre

Ey (g +4dE),

Llamando n al nflmero de partfculas por unidad de
volumen y dng al nffmero de ellas con valores de: £ comprendidos

entre £ y £ + df, resulta evidente que dng dependerf del tamaiio
del intervalo dg, como asimismo dependerf en alguna forma del
valor de §{ y del nflmero mismo n, esto es,

dnz ~v nf(E)dE (1)

de modo que llamando A a una constante de proporcionalidad, po-
demos escribir:

dng = Anf(£)dE (2)

Debido a la enorme magnitud del nfmero n y a que £
puede tomar cualquier valor, en este caso entre 0 e », se con-
sidera a £ como variable contfnua, lo que determina las carac-

terfsticas de dng,
El valor de la constante A ge determina de la con~
dicién dug = n , en que la integral sobre las £ se calcula en-

tre 0 ¢ @, lo que incluye a todas las partfculas, En esta for-
ma se tiene

A-—r-L'—"— (3)

f £(E)dE
0
y dne = n -f-éu (4)
I £(E)dE
© 0
Cuando I £(E)AE = 1 ' (5)

0

se dice que la funci8n £f(£) estf normalizada y usualmente nos re
ferimos a la ecuaci8n (5) como a la ecuacifn de normalizaciln,
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La funci8n f(f{) se denomina funcifn de distribuci8n,

Es costumbre trabajar con funciones de distribucién
normalizadas para las que la digtribucién (2) toma la forma

Escribamos a continuaci8n la ecuaci8n (6) en la for
ma
ang
a = f(§)d§ (7

Cualquierz partfcula puede en principio adquirir por
algln momento durante su desplazamiento un valor de § comprendi
do dentro del intervale §, £+d&, Siendo dnE el n@mero medio de”

partfculas que en todo instante se encuentran efectivamente con
valores de £ en el intervalo considerado (ndmero de '"casos favo
rables") y n el nmero total de casos posibles, el cuociente

dng/n del primer miembro de la ecuaci8n (7) corresponde en con

secuencia a la probabilidad de que una partfcula cualquiera po-
sea el valor de § establecido.

La funci8n f(f) desde este punto de vista recibe el
nombre de densidad de probabilidad,

L g El valor medio aritmético o simplemente el valor me
dio de £ para este conjunto de partfculas se define como

d
<g> = .[i..‘li (8)

dng

o equivalentemente, segln se desprende directamente de (8),
dn

<€>-I€ —ni ;(f )e('i)xi (9)

Se observa que es indispensable para llegar a calcu
lar estos valores medios el conocer la distribucifn dog respec-

tiva o su probabilidad asociada dng/n, lo que en @ltima instancia

gse reduce a la necesidad de determinar la funci8n de distribu-
ci8n (densidad de probabilidad), £(£).

En esta forma, (8) y (9) se reducen a

<5>-I E£(8)dg . . (10)
0

En general puede determinarse también el valor medio
de una funci8n continua cualquiera ¢ (&) medlante una generaliza-
cifn de (10):
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<H(E)> = f 6 (E)£(E)AE

0

(11)

4,- Distribuci8n de caminos libres y camino libre medio,

Se denomina camino libre al recorrido rectilfneo de
una mol&cula cualquiera del gas entre dos choques consecutivos,
Las partfculas se desplazan asf en zig-zag, con cambios de di-
reccifn totalmente al azar y caminos libres de distintas longi-

tudes.

~ Calculemos en primer lugar cual es la probabilidad
de choque para una partfcula al recorrer un dx sobre una direc-

cifn X.

Suponiendo un difmetro medio 0 para las mol&culas
del gas considerado, decimos que existe colisién entre ellas
(en ausencia de fuerzas intermoleculares), toda vez que sus cen
tros se colocan a distancia 0, Mirado desde otro punto de vista,
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Fig, 1

cuando una partfcula se a
proxima a otra podemos
considerar que esta @Glti-
ma ofrece una seccidn
transversal efectiva de
choque tal que siempre que
el centro de la partfcula
proyectil cae dentro de es
ta seccifn transversal exIs
te choque, Esta seccifn
transversal efectiva vale
entonces mo?,

Evaluemos a continuacifn para una partfcula que en
un momento dado avanza en una direccidn X, la probabilidad de
que choque al recorrer un dx, Para esto consideremos normalmen
te a la direccidn del movimiento un elemento de volumen definz
do por dos planos paralelos de Brea A separados por la distan=-
cia dx, Las partfculas en su interior las imaginaremos inm8vi-
les y el elemento de volumen es tan delgado que podemos pensar

ademfs que las particulas

no se traslapan, En el vor
lumen dV = Adx existen entonces
nAdx partfculas, siendo n la den
sidad de partfculas, Tomando en -
cuenta que cada una de ellas o-
frece una seccifn efectiva al
choque igual a mo?, el Brea to-
tal cubierta serf aproximadamen

te igual a nAdxmo?,

Ahora bien, la proba-
bilidad geom8trica de choque se ob:

tiene del cuociente nAnoldx

A

st é
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de modo que esta probabilidad resulta independiente de A y po
demos escribirla:

Prob, de choque en dx = %ﬁ (12)

1
nwo?

con A =

Un c8lculo riguroso, que toma en cuenta el movi-
miento relativo de las partfculas resulta bastante laborioso
y conduce al regultado correcto de X:

A w1 (13)
Y2nro?

que es el que emplearemos en nuestros cflculos,

Si a continuaci8n llamamos P(x) a la probabilidad
de que una partfcula tenga un camino libre mayor que x, la
probabilidad para que una partfcula tenga un camino libre ma-
yor que x + dx ser8 P(x + dx) y podrf expresarse aproximada=
mente, despreciando los t&rminos de orden superior em un desa
rrollo de Taylor:

P(x+dx) = p(x) + SELE) 44 (14)

Por otra parte, P(x+dx) puede tambi&n expresarse
como el producto de la probabilidad P(x) de que la partfcula
tenga un camino libre mayor que x (es decir, de que no choque
en x), por la probabilidad de que la partfcula no choque en
el dx siguiente, esto es, por (1= %L) por tratarse de sucesos

independientes, Se tiene asf:
P(x+dx) = P(x) *» (1 - 4% (i)
Igualando (l4) y (15) obtenemos la ecuaci8n dife-
rencial para P(x):

dP(x) dx
P(x) =~ X%

de donde finalmente se tiene
P(x) = cte, e-X/A -

De la condici8n x=0 , P(0)=1 => cte, =1 y

P(x) = e~ X/2 (16)

es la funci8n probabilidad buscada,

Finalmente, para determinar la distribucifn de ca
minos libres llamemos dny al nflmero medio de mol&culas por u-
n1dad de volumen con caminos libres comprendidos entre x y

dn
x + dx. Aaf la probabilidad ——x de que una partfcula tenga un



camino libre en el intervalo x, X + dx puede expresarse como
el producto de la probabilidad de que la partfcula no choque
en x, por la probabilidad de choque en el dx siguiente:

dny dx

% - P(x) ¢ 3

o sgea: ! -

dny = % e~ X/ Ay tUy=fe (17)

El gr8fico correspondiente a la funcifn de distri-
bucifn se muestra en la figura 3,

d El frea de una franja

nX/dx' como la indicada en la
figura representa al nd
mero dny de partfculas

por unidad de volumen
con caminos libres com-

-X

h le /~ prendidos entre x y

A F’X X + dx y el &rea total
es igual al n@mero n,

dn,
El camino libre medio

se obtiene ahora de

OH—%—NK— x T

de Fig. 3 < x> -j-r J xe-x/kd‘

o

o
La integral del tipo f xe"2%4x puede resolverse

, 0
por ejemplo poniendo
o

{
-ax d 1
L e dx =- E;(:)

f”xe“‘dx - - :&: e 3%ix = -

o £
l

n1n
®

Luego ®
xe~%%dx = %T

De este modo se tiene que el camino libre medio va
le precisamente

- - 1
<x> A W (18)

Se observa que el camino libre medio ) depende en
tonces no solamente del tipo de gas, a trav€s de la dimensifn
O, 8ino que tambifn de la densidad n de partfculas en forma
inversa.

[ G

¥ -

2=



Del camino libre medio resulta f8cil determinar
el n@imero medio Z de choques experimentado por una partfcula
del gas por unidad de tiempo, Llamando 2 a la longitud total
recorrida por una partfcula durante un tiempo t, podemos es-
cribir que

A o= X o Syt
Zt Zt

en que <v> es la velocidad media de una partfcula,

De este modo, el nfmero Z es
<y>

Z ==y (19)

Ahora el nOmero medio total de choques experimen:
do por las n partfculas en la unidad de volumen ser$

an<y>

z'- I— ——x— (20)

Donde hemos dividido por dos para no contar dos
vaces el mismo choque. Se ha supuesto adem&s que el choque
m@ltiple (encuentro de m&s de dos partfculas) es muy poco pro
bable,

5,=~ N@mero de choques contra una superficie,

Las partfculas de un gas chocan continuamente en-
tre ellas pero ademfs chocan con las paredes del recint- -
ocupan como asimismo contra la superficie de cualquie=
que se coloque en su interior. Nos proponemos calcula:
mero de tales choques por unidad de &rea y unidad de tie.

Si para las n partfculas
en la unidad de volumen se
llevaran a un origen comfin
0 sus vectores velocidad
correspondientes a un mismo
instante arbitrario t, se
obtendrfa una distribuci8a
esf&ricamente sim&trica, de
acuerdo a las caracterfsti
cas ya analizadas del modE
lo de gas ideal que hemos
definido en el p&rrafo 2,

Es asf como el n@mero me
dio de partfculas en la uni
dad de volumen cuyos vecto-
res velocidad, independien-
temente de su tamaiio o m8du
lo, quedaran comprendidos
dentro de un Sngulo s8lido
dw orlentado en una direccifn definida por las coordenadas PO
lares 0,9 serfa constante, esto es, independiente de dicha o=
r1entac16n. Esta constancia es consecuencia directa de la si-
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metrfa sefialada, la que implica la invariancia de la distribu-
cifn ante una rotacifn cualquiera del sistema de coordenadas
X, ¥, Z.

Llamando dny, al n@mero de partfculas por unidad de
volumen con sus velocidades comprendidas dentro del fngulo sé-
lido dw orientado ea torno a la direcci8n definida por los &n-
gulos 6 y ¢, la probabilidad de que una partfcula tenga su
vector velocidad en un instante cualquiera en dw es

dn

)

a = K dw (21)
o dn, = n K dw (22)

en que K es una constante,

Por integracifn sobre todas las partfculas en (22)
gse obtiene el valor de la constante K:

4bq
‘ [dnw =n=n Kf‘ dw
0
La integral I dw extendida a todo el espacio en tor
w A =

no a 0 es igual a 47 esteresoradianes, de donde

K & e

X ]
y n
dn, = 7= dw (23)
De la definicifn dw = 2% en que dA es un elemen
- r

to de &rea sobre la superficie de una esfera de radio r, se
puede expresar dw en coordenadas polares esféricas:

p

dA = rgsenfd¢erdo

= r2 gen6d6d¢

dw = =s8enfd6d¢ (24)
T2
Combinando (23) y (24)
Yf obtenemos:
n
dn6,¢ “n senf d6 d¢
X (25)

A.
que corresponde al niimero de partfculas por unidad de volumen
con velocidades comprendidas entre 6,06 + d6 y ¢, + do,

De (25) resulta inmediato obtener una expresifn
para el nfmero de partfculas por unidad de volumen con direccio
nes comprendidas entre 6,0 + d6; ¢,¢ + d¢ y simultfneamente
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con velocidades comprendidas entre v y v + dv, Llamando d n,
al nfmero de partfculas por unidad de volumen con esta fltima
condici8n, la fracci8n de ellas con orientacidn 6,¢ queda da-
da por (25), reemplazando allf n por dn,:

dn

v
nV,9,¢ = e senf dod¢ (26)

d

Para determinar ahora el n@mero de partfculas (v,
8,4) que chocan por unidad de 8rea por unidad de tiempo, con-
sideremos un cilindro oblfcuo de 4rea basal dA apoyado sobre
una superficie en contacto
con el gas, La direccifn de
su eje queda completamente
especificada mediante el &ngu
lo 8 que forma con la normal”
a la superficie donde estf a
poyado y que da su inclina-
ci8n, y por un dngulo ¢ con
respecto a una direccifn fi-
ja sobre esa misma superficie,
El n@mero medio de partfcu=
/ las que hay en todo instante
/ / dentro de ese cilindro es n dV
y entre ellas hay un cierto
n8mero que tienen precisamen
te las condiciones v,8,¢, Eate nfilmero corresponde a las part?f-
culas que chocan en un dt de tiempo contra el elemento de 4rea
dA, incidiendo con direccibn. 6,9 y con velocidad de m8dulo v,
ya que una partfcula en esas condiciones, afin encontrfndose
sobre la base superior del cilindro, llegarq a chocan con dA
en el intervalo de tiempo dt considerado, De hecho no es preci
samente ella la que llega finalmente a chocar con dA ya que a~
ciencia cierta esta fue desviada ocupando otra su lugar con
las mismas caracterfsticas y luego a esta Gltima la reemplaza
otra y asf sucesivamente, Es mediante este mecanismo compensa
torio, 8in el cual no existirfa el equilibrio dinfmico que he-
mos mencionado anteriormente, que podamos considerar que el
nfimero de partfculas (v, 6,¢) que hay en el cilindro da en ge-
neral el nimero de choques con un elemento de &rea dA en un
tiempo dt de partfculas con velocidad comprendida entre v y
v + dv y direcciones entre 6 y 6 + d0 ; ¢, + d¢.

El n@mero de partfculas v,0,¢ buscado resulta en-
tonces

’

dn
dny g go dV = 7= gend d6d¢ + (dA * vdtcoss)

dny dAd ) 6 ded 27
Vo t senfcos ¢ (27)
3

El nfimero de choques Bsobre dA de partfculas con
velocidad comprendidas entre v y v+dv provenientes de todas
las direcciones posibles del espacio frente a dA se obtiene in
tegrando el segundo miembro de (25) sobre las variables 8 y ¢
entre los 1fmites 0 a /2 y 0 a 27 respectivamente,



N° de choques en dA de

2mem/2
partfculas con veloci - l"vdnvdAdt I I senfcosfdode

dades entre v y v+dv 4
en un dt. 0 0
= % vdn,dAdt (28)
/2 1 ) ) 1 )
ya que sen® cosfdd = senfd(senf) = 7 sen e -3
0 )

27
y J do = 27
0

El nf@me’ro de choques ahora gobre el ele-
mento de frea dA en un tiempo dt por partfculas de todas las
velocidades v se obtiene integrando sobre la variable v:

N° total de choques 1
- 'y dAdt f v dﬂv
en dA y en un dt

- zl.-zi<v> dAde (29)
en que <v> = % Ivdnv es la velocidad media de las partfculas

del gas, .
Finalmente se acostumbra a presentar el nmero de
choques por unidad de frea y unidad de tiempo, Q:

Q= % n <v> (30)

que aparece sxpresado en t8rminos de la velocidad media <v>

6= Piesi8n ejercida por un gas ideal,

Dasde un punto de vista microsc8pico, las mol8cu-
las que chocan elfsticamente sobre una superficie en el inte-
riot*del gas sufren una variacidn de su cantidad de movimien-
to Ap, ,

Examinemos esta situaci8n en figura 7,

[Pl = Pzl = =

FAOVL AN ALY WY \\\

Fig, 7
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Una partfcula de masa m y velocidad v tiene una
cantidad de movimiento lineal P=m¥, En el choque elfstico de
esta partfcula que incide formando un &ngulo 6 con la normal
en el punto de incidencia sobre la superficie de un cuerpo de
masa muchfsimo mayor que su masa m, la cantidad de movimiento
despufs del choque es igual en magnitud a la inicial, Ademfs
el fingulo en que sale la partfcula despu€s del choque es igual
al de incidencia,

Del diagrama vectorial (Fig. 7b), se obtiene, te-
niendo en cuenta que |3, = [8,] = mv,

|ap]| = |32-31| = 2mv cosb (31)

La variaci8n de la cantidad de movimiento debida a
todas las partfculas v, 6, ¢ que chocan con dA en un tiempo dt
serf, seg@n (27) y (31): :

1 . .
T vdn, dAdt senf cosb dOd¢ 2mv cosf

Para tomar en cuenta la contribucifn de todas
partfculas con velocidades comprendidas entre v y v + dv, ...
pendientemente de su direccifn, integramos sobre las variables
0 y ¢ entre los 1fmites adecuados:

2n ,7w/2 2
= v2dn,dAdt f I sen8 cos‘ 0840 d¢ (32)
"
0 0
/2 ' ° 1 b1
como I send cos? 0df = - [ cos8“fd d(cosf) = 3 cos~ 8 -
0 1 n

la expresi8n (30) se convierte en

4 mvzdnvdAdt (33)

Integrando en seguida sobre todas las velocidades
tendremos la variaci8n total de cantidad de movimiento de to-
das las mol8culas que chocan con dA en el tiempo dt, lo que a
su vez, por el teorema del impulso, podremos igualar comn el

producto de una fuerza media dF por dt:

1 2 . - Te
3 m[v dnv dA dt dF°*dt

de modo que se obtiene finalmente, luego de reemplazar

[vzdnv - n<v2> y ordenar

1 2 '
= 3 mn <vé> (34)

n.ln.
»im|
1
]
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Hemos obtenido asf una expresifn para la presifn
® que ejerce un gas en t&rminos de magnitudes moleculares, es
tableciendo un puente entre la escala microsc8pica y
nuestra escala macrosc8pica. Esta es una de las expresiones
fundamentales en la teorfa cinéftica,

Podemos interpretar el producto mn a partir de la

definicifn de n,
N masa del gas -5

mn-mv- v

en que N es el nfimero de partfculas en el volumen V y p es la
densidad del gas.

En esta forma, P = % [ <v2>

y <v2>1/2 u v 22
P

1/2
El t&rmino <v2> con dimensifn de velocidad, que

aparece en el primer miembro de (35) recibe el nombre de velo
cidad cuadr8tica media molecular y podemos observar que es po
sible calcular su valor sobre la base de mediciones explrimog

tales de dos magnitudes macrosc8picas como son la presifin P y
la densidad Jo del gas,

1/2 Para la estimacifn de un orden de magnitud de
<v2> , tomemos los valores de la presifn y densidad del ai-
re en condiciones normales, es decir, a 273K y 1 atm,

5N
P = latm= 013-10-——5-* = = 1,2
atm 4’ = P »29 é?i

Asf: 2. DS
<v2>1/2a; .1_.3_9"__11955_'_0: = 102 /25 = 500 %
»

7.~ Temperatura y energfa cinética,
. De (34) se tiene:

P = 3 n m<v<> 3V 2 mevey IV <f mve>

en que se ha considerado la masa m constante para el orden de
magnitud de la velocidad cuadrfltica media,

La energfa cinftica media <e> por mol8cula es

<g> = <% mv2> (36)
y la energfa cindtica total del gas es igual a
Ec m N<EgE> wm N<g> = N<f mv2> (37)

De este modo,

P = 3; n <eg> (38)

2 2
o PV = T N <e> = T <E.> (39)
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en que observamos que la presifn P es igual a 2/3 de la ener-
gfa cinftica media de translacifn de las partfculas en la uni
dad de volumen del gas,

Es costumbre expresar las masas moleculares en la
llamada escala at8mica de masas, adoptada en 1958, La relacién
entre el gramo y la unidad de masa atSmica resulta, de la defi
nicidn de dicha escala:

lus= %: g = 1,66 x 107%%; o 1 g = Nju (40)
con N_= 6,02 x 1023 (41)

que ha sido determinado experimentalmente com gran precisifn
y por diversos procedimientos,

En esta forma, llamando m a la magsa de una molécu
la, esta se expresa en unidades de masa at&mica:

m=Mu (42)

Al nfimero M que resulta de expresar m en u se le denomina co=-
mln e impropiamente como '"peso molecular" de la subgtancia de-

biendo m&sphablarse de masa molecular,
bierr

Un mol o mol&cula gramo de una substancia se define
como M g de la substancia, es decir, una cantidad en gramos, nu
mé&ricamente igual a su peso molecular,

De este modo, llamando N al nf@mero de mol&culas
que hay en una substancia cualquiera, resulta evidente la r-
cidn:

°

0 sea que N = N

Como la substancia es una substancia cualquiera,
se tiene que en un mol de cualquier substancia hay N, molé&cu-
las y este nlmero, una constante universal, recibe el nombre
de nfimero de Avogadro;

No = 6,02 x 102% mol™'

Se manifiesta en forma evidente la conveniencia de
expresar en moles la masa en muchas situaciones,

Para un gas ideal, el expresar en moles la cantidad
de gas permite en termodin&mica escribir la ecuacidn de estado:

PV = v RT (44)

en que R es una constante universal,
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(Empleamos ahora vV para expresar el nflmero de moles ya que en
tabrfa cin€tica hemos adoptado n para la densidad de partfcu-

las).,
El nf@mero de moles V de un gas puede calcularse
de : '
N :
vela=— 45
4 -5 (45)
en que M = masa total del gas en gramos; M = pesv woiccaici
del mismo; N = nfflmero total de partfculas presentes; N, = N°®
de Avogadro,

La ecuacifn de estado (44) puede escribirse median
te (45) por ejemplo como:

N
PV = N: RT

0O sea
PV = N kT (46)

y la presifn P como

P = n kT - (47)

ca que kK = %- = 1,38 x 1072% Joule/K (48)
[+]

es la llamada constante de Boltzmann, ¢onstante universal que
juega un papel fundamentel en la teorfa,

De las expresiones equivalentes para la presidn de
un gas ideal P = n kT y P = % n <€> podemos introducir el con-

cepto de temperatura en la teorfa cinética al igualar los sg-
gundos miembros ‘

KT = <g>

wir

o <go>=m kT (49)

iw

Observamos que la energfa cinética media de trans-
lacifn de las mol&culas resulta independiente de las masas de
las mismas y de su nfimero y tiene por lo tanto el mismo valor
para diferentes gases que se encuentren a igual temperatura,
Parece natural entonces considerar que la energfa cinética me-
dia de translacifn de las mol8culas de un gas pueda tomarse co
mo medida de su temperatura, Asf, la temperatura de fusidn del
hielo, por ejemplo, resulta igual a 5,65 x 107!" erg.

Aparentemente la temperatura 0°K corresponderfa al
reposo de las mol&culas del gas, sin embargo, la teorfa culnti
ca establece que afin para esas condiciones existe una energfa
remanente no nula,

La expresifn (49) nos muestra que la energfa cinf
tica media de translaci8n de las moléculas es en general peque
fia, Por ejemplo, para las altas temperaturas desarrolladas du=-
rante una expf@sifn nuclear (~v108 K) ,corresponde una energfa
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de 2 x 107° erg por molécula y para la temperatura mfs baja
alcanzada en un laboratorio (V1,3 x 107°K), la energfa media
por mol&cula resulta de sélo 2,8 x 10722 erg,

Por dltimo, se obtiene tambidn de todo lo anterior

<«w2>1/2 o /3kT (50)

que

que confirmaremos mfs tarde cuando deduzcamos la distribuci8n
de velocidades dn,,

Que la energfa cin&tica media de translacifn de
las moléculas de un gas ideal exhibe propiedades observadas pa
ra la temperatura queda de manifiesto al estudiar lo que suce-
de al mezclar dos gases de masas moleculares m; y my con dis-

tintas energfas cindticas medias <€;> y <gjy>

Para esto estudiemos pri-
meramente la transferencia
de energfa en colisiones en-
tre dos moléculas diferentes
de masas m] y my, Designando
por ¥; y ¥, las velocidades
respectivas antes del choque
y por ¥;, ¥, las velocidades
despul8s del choque, puede es
tudiarse la transferencia de
energfa de uns mol&cula a la otrs como resultado del mismo,

De la conservacifn de la energfa en este choque e~
18stico se tiene: .

mlvlz + mzvzz = mlvlz + mzvzz (51)
expresi8n que puede transformarse a

my(vi2 = v;2 ) = mp(vy? - vy ?) . - (52)
0 mejor:

my 400 (V) -8)) = my (V40,0 e (§,27,) (53)

Ahora, de la conservaci8n de la cantidad de movi-
miento: . .

mvy + myvy = mlvl + mzvz (54)

o m) (¥)-V,) = m,y(7,-,) (55)

Combinando las ecuaciones (53) y (55)



Para el caso general de choque no central, esta e-
cuacidn nos da:

- -+
v1+V1 - V2+v2 (56)
De (54)

62 = (m131 + mz-\;z - mlﬁl)lmz

m

Introduciendo este valor de VZ en (56)

> 2m, my oy,
vl = m1+m2 V2 + m1+m2 1 (57)

En forma anfloga se obtiene para 32:

, 2m; 5 .mp-mp
T2 ey VT a2 (58)
Formemos ahora 1la diferencia de las energfas cing
ticas de translaci8n correspondiente a un instante inmediato
posterior al choque:

2m m;-m 2m m
1 .21 2.1 m, o JB1W2, 2 1, 1 1-m25 2
7o1Y] Y27 Gy e T, 1) T Gl e, 2 %)
[(ml'"2) '4“1“2 o 32 2 bmm, (my-wy) |
- ) v ‘V (60)
(n +ag )2 (zmyvy-gm,yvy (m1+m2)2 1

Pensemos entonces en dos gases ideales de masas
moleculares m; y mp, inicialmente a distintas temperaturas, que
sa han mezclado, En un instante dado, los choques de partfculas
m) con partfculas my se verifican con todos los valores posibles
de las velocidades ?1 y vz en magnitud y direccin, Tomando valo
res medios en ambos miembros de la ecuacifn (60), y teniendo en
cuenta que <v1-v2> = <v1v, <osf> = 0, ya que el coseno del ingu
lo que forman los vectores v; y vy en todos los choques del ti-

po congiderado deben ser positivos y negativos con igual frecuen
cia, 2
' (m,-m, ) =~4m o
-2,_1 2> - lﬁ»Z 1 2(_ @ <y 2, .1 m,y<v 2>)
11 7 2
(m1+m2)

1
701 773,

(61)
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Asf, la diferencia de energfa cin€tica de los das
tipos de mol&cula despufs de un choque es menor que antes del
mismo., En esta forma, despu€s de un gran nimero de choques, 1la
diferencia tenderf a cero, teni&ndose que

7 1<V > = 7 Mp<Vy >

Eﬁ'otras palabras, la energfa cinftica media de

translacifn para las molfculas de ambos gases se hacen iguales,

cesando la transferencia de energfa de un gas al otro: se dice

que los gases han alcanzado el equilibrio t&rmico, lo que macros

c8picamente se manifiesta por la igualaci8n a sus temperaturas

a un mismo valor T. De aquf que la igualdad de temperaturas im

plica que la energfa cinftica media de los distintos tipos de

moléculas sea la misma y que las temperaturas sea una medida de

dicha energfa,

8,- Leyes de los gases.

a) Ley de Avogadro,

Para dos gases ideales que se encuentran a igual
presifn P podemos escribir, de (34)

P =% mn<v?> - % mz“z“’z2> (62)

1

Si adem&s se encuentran a igual temperatura, ¢
(49) se tiene que:

<g)> = <g,>

0O sea 1 1 .
V3 m1<v12> -3 m2<v22> (63)

Combinando (62) con (63) se obtiene entonces:

n = B2

esto es, que dos gases ideales a la misma temperatura y presifn
contienen igual nimero de mol&culas por unidad de volumen. Esto

es la conocidad ley de Avogadro.

b) Ley de Dalton de las presiones parciales,

Cuando se tiene una mezcla de gases ideales difereg
tes ,en equilibrio a la temperatura T, la energfa cinftica media
de cualquier tipo de mol€cula es, seglin (39), igual a % kT. Esto

es vflido tambi&n cuando dichos gases no se encuentren mezclados,
siempre que ellos est€n separadamente en equilibrio a igual tem-
peratura T, ya que, segfin 1la relacifn (49), la energfa cindtica

media de translaci8n no depende de m ni tampoco de n,

e
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Volviendo a nuestra mezcla de gases ideales, la
sregifn total P, es, segln (39)

PV = % <E > = % N <g>
Si suponemos densidades de partfculas Bjs0y,R30e00,
para los distintos gases presenteg,. con n = n)4ng+nstecs.t,

contenidos en el mismo volumen V, N = N;+Nj; + ...,

PV = (N1+N2‘ + ossere) <g>

wln

-2 Ni<e> + 2 N <E> + 2 N.<g> |
3 %l 3 %2 3 N3TET e

- va + PV + P3V
1
y finalmente:

P =P, +P,+ P3+,, ,

que es la ley de Dalton de las presiones parciales, entendién
dose por presifn parcial a la presiln que cada gas ejercerfa
por separado orupando por 8f solo igual volumen a temperatura
T,
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