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Introducion

Hasta ahora, hemos considerado los fluidos como medios continuos. Sin embargo,
sabemos que la materia es formada de dtomos, que forman por su vez moléculas. El limite
de un medio continuo es una aproximacién bien razonable para describir las propiedades
macroscopicas, como presion, densidad, volumen, temperatura.

En ese capitulo se busca describir un gas a través de un conjunto de particulas
independientes. Primero, hagamos una diferenciacién grosera entre sélidos, liquidos y

gases

= Sélidos: muy densos; muchas particulas apretadas y que no se trasladan; pocos

espacios vacios entre particulas.

» Liquidos: densidades intermedias; distancia media entre particulas es mayor; més

liberdad de movimiento para las particulas; mas espacios vacios

= Gases: Muy poco densos; pocas particulas independientes; mucha mobilidad de

2.

las particulas; grandes distancias entre particulas; muchos espacios vacios.

Hipétesis de Gas Ideal

El modelo consiste en plantear hipotesis y ver las cosecuencias sobre magnitudes
observables. Veamos primero las hipétesis fundamentales

1.

El gas es formado por un ntmero de particulas muy grande. Del orden del nimero
de Avogadro N4 ~ 10?3 part/it.

. El volumen de cada particula es despreciable con respecto al vomunen de un re-

cipiente macroscépico. De hecho, el radio medio del Hidrégeno es del orden de
10710 m, dando un volumen atémico Vitomico ~ 10739m3 x 1023 ~ 107" m?.

. Las particulas se mueven en todas las direcciones y poseen todas las velocidades

posibles: isotropia de velocidades.

. Las particulas no interactiian entre si; solo durante las colisiones, que se suponen

muy rapidas.

. Todas las colisiones, tanto entre particulas como con las paredes, son perfectamente

elasticas.

La Presion

Es la consecuencia de las sucesivas colisiones de las particulas con las pa-
redes del recipiente que contiene el gas.



= Cada colisién imprime una fuerza sobre la pared durante un intervalo de tiempo
muy corto.

= La fuerza media dividida por el area de la superficie del recipiente, nos da la presion
interna. O sea,

(1)

Figura 1: (A) Imagen pictérica de las particulas de un gas con sus vectores de velocidad,;
(B) Analisis de la colisién de una particula con la pared.

Por otro lado, la fuerza es dada por

F= (2)

S

3.1. Analisando las colisiones con la pared

Como resultado de la colision con la pared, la componente de velocidad ortogonal a
. . . . d
la pared (componente x en el dibujo) cambia de signo (v <*P*¢* = —yantes),
1z (%3
Usando la conservacion del momento linear, encontramos que la particula sufrié un
cambio en su momento linear de

Bpi, = vl gt ®)
= 2mu;, (4)

Por lo tanto este es el momento entregado a la pared por colision. Cada colision transfiere
Ap;, ala pared.

La fuerza total sobre la parede seria dada por la suma de todos los momentos inter-
cambiados por unidad de tiempo.

_ Zz Api _ Zz 2mviw (5)
At At
Para efectuar la suma se divide la velocidad en franjas. Existe un continuo de va-
lores posibles para las direcciones y magnitudes de las velocidades. Vamos hacer una
separacion por franjas, asi la suma pasa a ser discreta, por clases de velocidad.
LLamaremos

F,

"y = % es la densidad de particulas con velocidad v;.

= g = % es la densidad de particulas con velocidad vs.



"= % es la densidad total de particulas.
s n=n]1+ng+..+n;+...

Entonces el momento transferido por clase de velocidades v; es el nimero medio de
colisiones de las particulas multiplicado por en momento transferido por colisién, o sea

dpiz =dn; Ap; = dﬁivaix (6)

dn; Es el nimero medio de colisiones de las particulas con velocidad v;, que es dado
por las moléculas contenidas en el volumen mostrado en la figura[[(B).

dn; = % X dSvizdt (7)

Entonces, el momento entregado por las particulas de velocidad v; queda

dp;, = n2m(v;,)2dSdt (8)
Pasando el dS y dt para el otro lado encontramos
dpi, _ _ 2
L= i2 i 9
e~ 2m(vi,) ©)

Si vemos que dp;, /dt es la fuerza media causada por las particulas de velocidad wv;,
entonces ‘fl];" es la presién de esas particulas sobre el ares dS.
Entonces podemos decir que la presién (ec. |1)) causada por las particulas v; es

P, = ﬁiQm(viz)2 (10)

La presion total se obtiene sumando sobre todas las velocidades posibles, pero re-
conociendo que solamente las componentes con v;, > 0 contribuyen a las colisiones, ya
que la particula que viaja en sentido contrario se aleja de la pared y no contribuye a la
colision.

P=2m Z T_Li(’l)iac)Q (11)
Vi >0
Notar que el producto 7;(v;, )? puede ser visto como un término de un promedio con
ponderacién. Podemos decir que de todas las velocidades posibles de 71,72, etc existe
una media, simbolizada por (vg), que representa la media de las velocidades cuadraticas
(v;,)? ponderadas por las densidades relativas 71;. As,

<1)2> _ ’f_ll(’Ulz)Q + ﬁQ(ng)Q + ...

12
r ny+no+ ... ( )

Donde el denominador es el niimero medio de particulas, o sea i = nj + N9 +.... Entonces

> ni(vi,)? = nfvl) (13)

Uig;>0

y la ecuacion de la presién queda

P=2m ) 7i(vg)? (14)

V>0
>

todas

Por otro lado, para simplificar, notamos que Z =
Vig >0
todas las componentes ( tanto positivas como negativas) obtenemos el doble del valor.
Com eso podemos simplificar la expresién para

, 0 sea, si sumamos sobre



P = m;n{v?) (15)

Por dltimo, vemos que esta expresién involucra solamente una componente de la veloci-
dad. Pero, por la hipétesis de isotropia espacial, todas las velocidades deben ser iguales
en media, o sea

(v7) = (v) = (V) (16)
y
(0%) = {03) + {g) + (v2) = 3(c3) (17)
asi, la presion queda dada por
ety "

Para mejor interpretala, la reescribimos

P- &mi(ﬁ)
3V 2

(19)
ml(ﬁz)

remos en la préxima seccion, identificaremos esta como la energia interna del sistema.

Donde se reconoce como la energia cinética média de las particulas. Como ve-

4. Temperatura

En los libros de termodinamica y mecéanica estadistica hay diversas maneras de re-
lacionar la expresion anterior con el concepto de temperatura.

4.1. Un camino

Es posible simplemente postular (sin demonstrar) el Teorema de la equiparticion de

la energia, que dice que: La energia interna total puede ser determinada si para cada

grado de libertad de movimiento posible, se suma una unidad de kBTT, donde T es la

temperatura absoluta del sistema (medida en Kelvin) y kp es la constante de Boltzmann.
kp=1,380 649 x 10723 J/K.
mi(ﬁQ)

de translacion de las moléculas, asi para 3 grados de libertad

Asi, el término encontrado para la presion, corresponde a la energia interna

=—krT 20
Tk (20)
que permite escribir
2N 3
P = —=kpT 21
v okB (21)
PV = NkpT (22)

que es conocida como Fcuacion de estado del Gas Ideal. Utilizaremos el concepto de
Masa Molar y el Numero de Avogrado para reescribirla.

Se define el nimero de moles n como n =m/M, donde m es la masa de la muestra
en gramos y M es la masa molar (de la molécula) expresada en gramos. En la tabla
periddica se muestran las masas atomicas.

El niimero de moles tb puede ser expresado como n = N/Ny, donde N es el niimero
de particulas y N4 = 6,02 x 10?3 es el nimero de Avogadro, que representa el nimero de
particulas contenidas en 1 mol de substancia. Asi, N =nNy, o sea



PV = nNakgT (23)
PV = nRT (24)
donde R = N4kp es la constante universal de las gases. R = 8,311 .J/(molK)

Moraleja 1: Postulando el teorema de equiparticion de la energia, obtuvimos la ecua-
cion de estado del gas ideal.

4.2. Otro camino

Podemos también obtener la ecuacion de Gas ideal a partir de una visién macroscépi-
ca, tal cual descrito en el capitulo de gases ideales y sus procesos, a través de leyes
empiricas, tales como la Ley de Boyle, Ley de Gay-Lussac y Ley de Charles, donde se
concluye que PV =nRT. Entonces

p - nET (25)
v

que debe ser igualada al resultado obtenido para la presién en la seccién anterior

p_ 2V me)

= 26
V.2 (26)
Asi,
(2
nRkRT 2N m;(v7) (27)
V 3V 2
R QNTI’LMQQ)
— 7T = == 28
NNA 3 2 (28)
Por otro lado, R/N4 = kp y entonces obtengo que la energia cinética de traslacién es
{92 kpT
mi{v’) :3(—B ) (29)
2 2

Esa expresién nos dice que la energia cinética media (por particula) contribuye con 3
veces el factor %, que es una forma de expresar el teorema de la equiparticion de la
energia.

Moraleja 2: Partimos de la ec. de Gas ideal obtenida empiricamente y llegamos a una

expresion para el teorema de equiparticién de la energia.

5. Energia interna

El teorema de equiparticién nos lleva a analisar cuales son los movimientos posibles
de las moléculas formadas por méas de un atomo, ya que este objeto deja de ser un objeto
puntual y tenemos que contabilizar el movimiento relativo de sus partes, tales como las
rotaciones, vibraciones y otros modos de oscilaciéon posibles en moléculas mayores.

5.1. grados de libertad posibles para los gases ideales

1. Gases Monoatémicos. En general Gases Nobles, columna VIITA. Son particu-
las puntuales. Sus movimientos posibles son la translacién en las tres direcciones
espaciales. GL = 3.

2. Gases diatémicos.Os, No, Ho, .... Formados por dos ntcleos atémicos, cuyas ma-
sas se ubican a cierta distancia media, definiendo una direccién. Ademds de tras-
ladarse, el par puede también girar alrededor de dos direcciones posibles. GL = 5.



3. Moléculas Poliatémicos. CH4, N Hz, HO, ... en general no estan limitadas a
un plano, pueden moverse y girar en todas las direcciones. GL = 6. Ademas de la
traslacién y rotacion, algunas moléculas pueden vibrar, como un acordeon o como
una cuerda vibrante, de manera que nuevos grados de libertad poran contribuir a
la energia interna.
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Figura 2: Tabla periédica de los elementos. La masa atémica es expresada en gramos en
la parte superior derecha.

La tabla periddica (figura [2|) representa todos los elementos conocidos. De alli sa-
caremos especialmente el valor de las masas molares (atémicas) de los elementos, para
determinar la masas molares de las moléculas.

5.1.1. Ejemplo

El Oxigeno tiene masa atémica Mo = 16,0¢ (informacién de la tabla), pero cuando
nos referimos al gas Ozigeno encontraremos moléculas de pares de atomos, asi Mo, =
2x16,0=32,0g. O sea, la masa molar es la masa total de la molécula que compone el
gas.

Podemos conluir que para un gas ideal, existe una energia interna U, de origen
mecanico, y que es dada por los movimientos posibles, o sea

U

Etraslacion + Erotaciones + Evibraciones (30)

2 2 2
mAv miv miuv
Etraslacion = <2x> + <2$) + (21') (31)

I (w? I (w? I3(w?

ki(r?)  ko(r?
Evib’raciones = % + % + .. (33)

Cada término contribuye a la temperatura media macroscépica independientemente.



U- (GL)n% - (GL)NkBTT

6. En pocas palabras

La teoria cinética muestra que existe una energia mecdnica contenida en el movi-
miento de un conjunto de particulas. Este movimiento induce fuerzas sobre la pared
del recipiente, dando una justificativa microscépica en base la energia cinética para la
magnitud macroscépica, que es la presién. Hasta aqui no entra la temperatura...

El teorema de la equiparticién permite la conexién entre energia y temperatura,
mientras que la relacién macroscopica entre presion, volumen y temperatura pueden ser
obtenidas empiricamente, sin hacer consideraciones microscopicas. El hecho de ambos
caminos expresados en la seccién anterior concuerden es una evidencia de la correctud
de un modelo fisico.

Por dltimo notamos que hablamos exclusivamente de energias de origen mecénico,
donde se excluyen todos los fenémenos electromagnéticos, o fuerzas externas al gas.
Ademids, se excluye también la interaccion entre las particulas. Asi, el modelo de gas
ideal es una primera aproximacion al estudio de la materia macroscépica, pero para nada
general.
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