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1. Introduccion

Desarrollo: 1858-1868

Formulacion Original:

1. Se consideraba que una muestra macroscopica de gas estaba constituida
por un numero enorme de atomos o moléculas, requisito necesario para
poder tomar promedios estadisticos.

2. Se consideraba que las particulas constituyentes del gas se movian de
acuerdo con las ecuaciones de Newton.

3. En su formulacion original la TCG consideraba unicamente gases diluidos
formados por moléculas cuyo tamafo era despreciable frente al volumen total
del sistema.

4. Los choques entre particulas y con las paredes del recipiente se consideran
perfectamente elasticos, conservandose la energia cinética traslacional e
ignorandose la estructura interna de las moléculas.



2. Funciones de Distribucion

vamos a escribir la funcidn de particion desde un punto de vista clasico para
poder, desde ella, deducir cuales son las velocidades moleculares que
presenta una muestra de gas en unas determinadas condiciones.

Esa distribucion de velocidades se puede caracterizar usando diferentes funciones
de distribucion referidas a las componentes de la velocidad, el vector velocidad o
el moédulo de la velocidad

Una vez hayamos obtenido las funciones de distribucion seremos
capaces de estudiar las colisiones intermoleculares y
con las paredes de una muestra de gas.



2. Funciones de Distribucion

Funcion de distribucion

Caracterizar la velocidad conocer la probabilidad de que una

de las moléculas de un gas molécula tenga una determinada velocidad.

Cuando se tienen variables continuas, su distribucion entre la poblacion
no se caracteriza por un conjunto discreto de valores de la probabilidad,
sino por una funcidon que proporciona

|la densidad de probabilidad o funcién de distribucién



2. Funciones de Distribucion

Funcion de distribucion

Nota (x;) N; Pi
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2. Funciones de Distribucion

Funcion de distribucion

Cuando tenemos una variable continua es necesario hablar de la probabilidad de
que la variable x tome un determinado valor entre x y x+Ax. Evidentemente, el
resultado dependera de la amplitud del intervalo considerado (AXx).

N

X—X+AX

N

Si nuestra muestra es muy grande nos preguntamos cual es la probabilidad de que
la variable x tome un determinado valor entre x y x+dx

P(X) =

La probabilidad sera un diferencial (el numero de casos presentando
valores en ese intervalo seria infinitesimal también dN):

dp(X) — );\—lx+dx



2. Funciones de Distribucion

Funcion de distribucion

Para evitarnos trabajar con diferenciales y poder tener una funcion finita se define
la funcién de distribucidn de la variable x (f(x)) como la densidad de
probabilidad o probabilidad por unidad de intervalo, de forma que:

I

f(x)

dp(x) = f(x)dx

*
*
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2. Funciones de Distribucion

Funcion de distribucion

Si estamos interesados en obtener la nota media: <x> — %ZNiXi — Z:pixi

(multiplicar cada uno de los posibles resultados (x;)
por su probabilidad y sumar)

Nota (x;)
0
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2. Funciones de Distribucion

Funcion de distribucion

Si estamos interesados en obtener la nota media: <X> — lzNiXi — Z:pixi

(multiplicar cada uno de los posibles resultados (x;)
por su probabilidad y sumar)

En el caso de una variable continua el valor medio:
[multiplicar la variable por la probabilidad (dp(x)) y sumando dp(x) = f(x)dx
(integrando) para todos los posibles valores]

= jxdp(x) :jxf(x)dx

De igual manera podemos calcular el valor promedio de
cualquier propiedad que dependa de x (h(x)):

jh )dp(x jh



2. Funciones de Distribucion

Funciones de distribucion de velocidad
e Funcion de distribucion de las componentes v,; v,; v,

Fraccion de moléculas con la componente x de la velocidad comprendida entre
Vi Y Vy vy

e dp(v,)=glv,)dv, A0 =T dp(x) = F(x)dx

Fraccion de moléculas con la componente z de la velocidad comprendida entre
v,y Vv, +dv,
dN

Vz

N

— dp(v,) = g(v,)dv,

Fraccion de moléculas con la componente y de la velocidad comprendida entre
vy Y v tdvy

v, dVy

dN

Vy

:dp(vy):g(vy)dvy ’\\

Si las direcciones son equivalentes vf




2. Funciones de Distribucion

Funciones de distribucion de velocidad

e Funcion de distribucion del vector velocidad

Fraccion de moléculas con vector velocidad comprendido entre V' Yy V +dv
VZ

— dp(V) = §(V)dV = §(V)dv ,dv dv, o,

dv

dN,

dv,

. . . VX .
Si las componentes de la velocidad v, v, v, son independientes

de_dex dNVy dN,
N N N N

B(¥)dv,dv,dv, = g(v,)dv,g(v, dv,g(v,)dv,

o(V) =9(v,)9(v,)a(v.)




2. Funciones de Distribucion

e Funcion de distribucion del médulo de la velocidad

Fraccion de moléculas con médulo velocidad comprendido entre v y v+dv

dN,

=dp(v)=G(v)dv

B



2. Funciones de Distribucion

Obtencion funciones distribucion: g(v;)

Probabilidad de encontrar una molécula (o fraccion de moléculas) en un estado

.. . &
energético j: N oW

pj:N:oo Ej

S
j=0
Tratamiento cuantico: Probabilidad de encontrar una molécula (o fraccion de
moléeculas) en un estado traslacional n,

Tratamiento clasico: el movimiento traslacional viene caracterizado por v, y la

Energia no esta cuantizada : ¥2 mv,2 .

la probabilidad de encontrar una moléecula con _;”IZTx
unav,. €
; dp(v,) =7
+00 mv,

J‘ e_ZkT

—Q0



2. Funciones de Distribucion

Obtencion funciones distribucion: g(v;)

Densidad de Probabilidad de encontrar una molécula (o fraccion de moléculas)

con componente x de la velocidad comprendida entre v, y v,+dv,

m

dp(v,) e &7 e &7 112 2
g(vx): XL = 2 = _ m _mVX
dv, —r m (2nij”2 AW (anTj exp( 2KT

I e XTdv,




2. Funciones de Distribucion

Obtencion funciones distribucion: g(v;)

152 2 1/2 2 1/2 2
(V)= == | exp| - || |g(v )=(l) exp| — gv,)=| —_ | exp — D'z
IVx 27kT 2kT Y7\ 2rkT 2KT ‘ 2nkT 2kT
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3,0E-03 -
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B 300K T 25E-03- —He
@ — 1000 K < Rn
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2. Funciones de Distribucion

Obtencion funciones distribucion [4(V)

o(V) =g(v,)a(v,)a(v,)

1/2 2 1/2 2 1/2 2
_ m mv m mv, m mv
o(v) = expl — = |- exp| — : exp| — —=
21kT 2KT 27k T 2KT 21k T 2KT
3/2 2 2 2 3/2
myv
ov)=| M| expl - T T MV M) gl M (12 w24 v2)
27K T 2kT  2kT  2KT 27K T 2KT

3/2 2
myv
exp| — N
( ZKTJ o(V)| .

—————




2. Funciones de Distribucion

Obtencion funciones distribucion G(v)

dN dN. .
dp(v) = —Y = j = j o(V)dv,dv,dv,
orientacion orientacion vy'
dv,dv, dv, = v’sen6dfdedv
27T
dN, _ jj¢(V)vzsen9d9d¢dv= -
N r(r)10

27T 3/2 2 3/2 ) o .
= ”( j exp| — mv v’senfdodedv =( m ) exp| — mv Vzdvjdszenede
00\ 2mKT 2kT 21k T 2kT A

dN, o m Y mv? ‘
N Y o) P Y m mv2
G(v) = 4nv? exp| —
2nkT KT




2. Funciones de Distribucion

Obtencion funciones distribucion G(v) ¢(\7)=( m )3’2%{ mvzj

2nkT 2KT
3/2 5
G(v) = 4nv* m exp| — my
2nkT 2kT

Vector con modulo 0 (0, 0, 0)
Vectores con modulo 100 (100, 0, 0); (0, 100,0), ...(70, 40, 89.2) ...

Prob modulo v = prob de tener 1 vector con ese modulo x n° de vectores con ese modulo
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2. Funciones de Distribucion

1/2 2

(v, )= m j exp P

IV 2nkT 2kT
distribuciones de velocidad

312 5
(V)= m expl — MV de Maxwell-Boltzmann:
o(v) = 21tk T P kT — ¢ Tratamiento clasico de la traslacion.

« Validas para cualquier sistema gas o liquido.

« Sistema en equilibrio.
3/2 2
G(v)=4nv? — | expl -1V
2nkT 2kT




3. Velocidades Caracteristicas

v,)=(v,)=(v,) =0

Velocidad media (modulo)

jvdp IVG(V
3/2 2 3/2 2
:Jv-4nv2( m j exp—mV dv:4n( m j jv3exp—mv dv
) 2nkT 2kT onkT ) ¢ 2kT
3/2 1/2
<V>=4n( m j L 2:(8”] - He : 1256 m/s
2T 2( m j mm <V>:(£) (V)=1 N,:475m/s
2KT
mm CO, : 379 m/s

Velocidad cuadratica media (modulo)

0

<v2> = Tvzdp(v) =IV2G(V)dV

) m Y 4n? 3KT
<V >:4TC 2 kT 5/2 = 1/2
m 5 ( m ] m 2\ 1/2 (3ij «root-mean square»
Ve = (v2)"? = 3T




3. Velocidades Caracteristicas

Velocidad mas probable

oG(v) 0
oV
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4. Distribucion de Energias

Ns (Stras 2 80

) = po(gtras) - TG(gtras )dgtras

N
€0
8,0E-04
3/2 7,0E-04 He: funcion G(V)
dN m mv?
Y = G(V)dV = 47'EV2 exp| ——— dv 6,0E-04 |
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5. Colisiones con la Pared

LNV, T
Z v,dt ; Cuantas colisiones se producen por unidad de tiempo y de area?

A

v

W

X
1° Consideremos las moléculas con componente y de la velocidad entre v, y v, +dv,

dN

Vy

=g(v,)dv, dN, =Ng(v,)dv,

2° ; Cuantas de éstas colisionan con la pared en un dt?

iN,, = VN, -2 (siv,>0)

Vy \V/ Vy

Ng(v, )dv,



5. Colisiones con la Pared

N,V
z vyt
y

X o0
= IdNP,vy (Vy) _.
0 1/2

dN, = NAdt{ m
V  \ 2rnkT

4° ; Cuantas colisiones se producen por unidad de area y de tiempo? Z,

< Av dt

¥ NAdt m
Na(v d
J ) ! (anT)

0
m

1/2

¢, Cuantas colisiones se producen por unidad de tiempo y de area?

A 3° Cuantas colisionan con la pared en total (cualquier valor de v,)

2
mv
Y dv,

2kT

mvZ) NAdt(

1/2
V., exp| — V, =
1Yy p{ ZKTJ ARV, 2nkT)

Zp: frecuencia de colision por unidad de area

1/2 4 1/2
ZP :1dNP _ KT Nr X4 > ZP :lde :1(8ij :1<V>N
A dt 2mm V A dt 4\ mm 4 'V
O, 298 Ky 1 atm: N_P _1dN, P
Zo= 2,7 x10%2 cm=2.s™" V kT PT A dt (27:ka)1/2

KT NAdt( KT j
m

Vv

21m




5. Colisiones con la Pared

Efusién
P=0 1dN, 1, \N P
| o= a1V G
Bl A dt 4 'V (2xmkT)
| h dN _ _ A_P
Ay toreP T 1/2
¢, Como disminuye el n° de moléculas en el interior? dt (ankT)
dN A N,P

Aplicaciones: dt — (ZTCMRT)llz

1- Separacion de isétopos por formacion compuestos volatiles (ej. UF)

2- Método de Knudsen: determinacion de presiones de vapor de solidos y liquidos

En el interior se produce una pérdida de peso (w)
dw _ dN A P,m m )
P M= 1/2 :_PvAor ~ LT
; 5 | dt  dt  (2xmkT) 2nkT
m 1/2
) At

Aw =P A_,
(ZRKT

‘ P=0




0. Colisiones Intermoleculares

Tipo 1

Mezcla de dos gases en .
No. moléculas N,

un volumen V a temperatura T

5 diametro d,
ﬂz velocidad <Vy2

v

1 <V, o>
12 d1+d2

oS >
A s

N

<Vip>dt En dt, 1 recorrera <v,,>dt y chocara con las 2 que

estén a d < (r,+r,) en la trayectoria de 1

1 puede colisionar con cualquier 2 cuyo centro se encuentre en el ,
interior de un cilindro de altura <v,,>dt y base con area: T{d1 +d, ]

2



0. Colisiones Intermoleculares

1 SVip> d.+d
%— ---------- > 1+d;
</d1 <v,>
2

<V, p>dt

¢, Con cuantas moléculas de tipo 2 puede chocar la de tipo 1 en dt?
. diametro de

N d. +d. Y N N,  colisién
V. —2 = 1 2 VvV, Jdt—=2 = l@ v, ydt—2
cil "\ 7‘( > )< 12> vV < 12> v




0. Colisiones Intermoleculares

¢, Cuantas colisiones con moléculas de tipo 2 sufre una de tipo 1 por u. de t.?
Colisiones = moléculas de tipo 2

2 2
que pueden chocar con 1 nd12<V12 >dtv
N . seccion de colision ¢ eficaz
2 2 2 . . e .
Ly, = ﬂd12<V12>7 = V12>—V (frecuencia de colision o colisiones por u. de t.)

¢, Como calculamos la velocidad relativa media?

* Modulos: <v,>y <v,> 0°  180°  90°

* Angulo medio de colision é

e
(Vig) = (v,)" +({v,)’ é é é

A <L 12
s IR 8kT 8kT  8KkT 8kT

p Masa reducida

8kT )
T

2
Ly = 715d12[



0. Colisiones Intermoleculares

Frecuencia de colision de una molécula tipo 1 con las de tipo 2

Zip = ndfz(
T

8ij”2 N,

Vv

Frecuencia de colision TOTAL 1-2

8KkT

N,z,, = nd122[
o

12
J
V

Frecuencia de colision TOTAL 1-2 por unidad de volumen

OJo!

N,z
Ly = 1\/12 = Tcd122(

8KT

T

|

1/2&&
V V

Z12 > Z21

Z12 = Z21




0. Colisiones Intermoleculares

Frecuencia de colision de una molécula tipo 1 con las de tipo 1

N
Z = Tcd122<v12>% |:> z, = ndy, <V11>V1

(Vo) = (v} (v} =2

1
d,, :E(d1 +d1): d,

8kT\"*N

—Jond? 22|

ﬂ“( ] v

™Tm

Frecuencia de colision TOTAL 1-1 por unidad de volumen

m

, 1 1 d2(8ij1/2(N1J2 Datos: O, (d=2.4 A)a 298 Ky 1 atm
11
V

Z,, =——=mnd; Z4= 28X10981
V2 Z.,= 3.4x10%s-1m-3

\-—' Para no contar dos veces la misma colision




0. Colisiones Intermoleculares

Distancia que en término medio recorre

Recorrido Libre Medio , . .
una molécula entre dos colisiones sucesivas

® ,_ distancia recorrida _ distancia/t
~ colisiones  realizadas colisiones/t
® A
Gas puro RNTE
) (Tcmj 1 V1 kT
=L = = =
i Joe( 8T "IN, ~2rnd?N, 2nd} P
" nm V
Mezcla 2 gases <V1>
M= Datos: O, (d=2.4 A) a 298 K y 1 atm
11<V >12 A= 1600 A
A, = 2 Datos: O, (d=2.4 A) a 298 K y 10 atm

Z, +2Z,, A= 160 m



