Tema 3. Teoria Cinética de Gases

1. Introduccion
2. Funciones de distribuciéon de la velocidad
2.1. Funcién de distribucion
2.2. Funciones de distribucion de la velocidad
. Velocidades Caracteristicas
Distribucion de Energias
Colisiones con las Paredes. Efusion

Colisiones Intermoleculares y recorrido libre medio

S L o

Bibliografia




Tema 3. Teoria Cinética de Gases

Bibliografia

e|. Tuion y E. Silla Quimica Molecular Estadistica
Sintesis, Madrid, 2008

¢J. Bertran y J. Nufez (coords)Quimica Fisica
Ariel, Barcelona 2002

el. Levine Fisicoquimica (42 ed.)
McGraw-Hill, Madrid 1999

oT. Engel, P. Reid Quimica Fisica
Pearson, Madrid, 2006



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 tamafio 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

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

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

dN,
N ~=dp(v,)=9d(v,)dv,

Fraccion de moléculas con la componente z de la velocidad comprendida entre
V. y v tav,

dN,
< = =dp(v,)=9(v,)dv,

Fraccion de moléeculas con la componente y de la velocidad comprendida entre
vy y vty \

VZ «—>

dN

Vy

~dp(v,) =g(v,)dv,

Si las direcciones son equivalentes ,

alv,)=a(v,)=9(v,)




2. Funciones de Distribucion

e Funcion de distribucion del vector velocidad

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

AN: _ 4p(¥) = o(¥)di = o(V)dv,dv, dv, K @
dvg dv,

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

XY 7

de_dNVX dNVy dN,
N N N N

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

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




2. Funciones de Distribucion

e Funcion de distribucion del modulo de la velocidad

Fraccion de moléeculas con moédulo velocidad comprendido entre v y v+dv

dmv =dp(v) = G(v)dv

=



2. Funciones de Distribucion

Obtencion funciones distribucion: g(v;)

Tratamiento cuantico: Probabilidad de encontrar una molécula (o fraccion de
moléculas) en un estado traslacional n,

Tratamiento clasico: Densidad de Probabilidad de encontrar una molécula (o
fraccion de moléeculas) con componente x de la velocidad comprendida entre v, y
v, +dv,

mv2 mv?2

do(v e_sz e_ZkT
g(VX): p( x) — _ m

1/2 mV2
" f & 5 dy (ZWKTJM g(VX):(Zn?j exp(_ 2ij
: " m



2. Funciones de Distribucion

Obtencion funciones distribucion: g(v;)

9(vx) (s/m)

a(v,)=a(v,)=9(v,)

1/2 2 1/2
(vy) = L exp LT ):(Lj exp
IV 2nkT 2kT Y7o\ 2nkT

kT

W)= ST Pl o
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2. Funciones de Distribucion

Obtencidn funciones distribucion ¢(v)

o(v) =a(v,)a(v,)a(v,)

1/2 2 1/2 2 1/2 2
(V) = exp| e | [T} el - D || T exp| T
2m kT 2kT ) \ 2nkT 2kT | \ 2nkT 2KT

3/2 2 me, mv2 N - ( o 2)
e X = exp| — vV, +V, +V
#v) = (2 ij Pl kT kT KT (27:ij Xp( ok Vx Yy T j

3/2 mV2
(o) el -27]
21tkT 2kT (I)(V) \“ v,
Vectores Ve \
igualmente \
probables ‘\‘

————




2. Funciones de Distribucion

Obtencidn funciones distribucion G(v)

dN dN.
J

~ i [o()dv,dv,dv,

orientaciin orientacitn

dv,dv, dv, = v’senddédedv

Vy

21T
dN, _ j j o(V)v2senddodedy =
r‘r(‘)| 0

21T 3/2 2 3/2 2 2n n
- ”( ) exp| - TV s enddodpdy =( m ) exp| - Y vzdv_[d(p_[sen()de
2 o\ 21KT 2KT 2nKT 2KT S5

dN m ) mv? *
Vv 2
= 4nv ( j exp| — dv 3/2 A
N 2nkT 2kT ([ m mv
| G(v) =4nv exp| —
dN 27KT 2KT
Y =G(v)dv
N J




2. Funciones de Distribucion

Obtencion funciones distribucion G(v) (V) =

3/2 2
m mv
G(V)=4nv’| —— | exp| -
V)3 (mwj Xp( 2ij
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3. Velocidades Caracteristicas

Velocidad media (modulo)

(V)= jvdp(v) =ij(v)dv
0 0
0 3/2 2 3/2x0 2
_(v.am? M _my _ m 3 _my
V)= !v 4nv (anT] exp[ T )dv 47{275ij f Y exp[ T ]dv

m 3/2 1 8kT 1/2

<V> =47 > = "

2nkT 2( m j Tm 8kT
2kT (—j

Velocidad cuadratica media (modulo)

<v2> = Tvzd p(Vv) :TVZG(v)dv

) 3/2 mvz m 3/2% mv2
v = v2-4nv2( m j exp[— dv:4n( j v*exp| — dv
< > '([ 2nkT 2kT 2nKT I 2kT

3/2 | 1/2
<V2>:4n(27$T) 4.nm 5/2 :(3:)
252!(j

2kT




3. Velocidades Caracteristicas

Velocidad mas probable

oG(v) _,,

oV
OG(V) _ 0|, o M 32 exol - mv?

oV oV 27KT 2KT
8G(V) m 3/2 mv>2 mye my?2 m 3/2

= 47{ 2vexp| — - exp| — = 47{ VEeXp| —
oV 2nkT 2KT kT 2KT 2nkT 2KT
L V= 0
8G(V):0< el =0>v=0w
5 12
2 MY :0—>v:(2ij

1,0E-03 kT m

o v, ' _(Zk—Tj

7,0E-04 4 m

G(v) (s/m)
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™Tm
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4. Distribucion de Energias

Ns (8tras e 80) —
N

T d p(gtras ) - _T G(gtras )dgtras

dN m \'? mv?
Y = G(v)dv = 4nv? exp| — dv
N 2nkT 2kT

m 2me, ..
1,4E+20
372 1,0E+20 - funcion G(e) —300K
dN 1 12 € ) 1000 K
g __ _ __ “tras S 8,0E+19 A -
- G(‘c;tras )dgtras - 27[ gtras eXp dgtras E
N TCkT kT 3 6,0E+19 -

O

4,0E+19

1 3/2 8 2,0E+19

_ 1/2 tras . . - r
G(gtras) - 275 8tras exp - 0.08+00 i ) i i i
TCkT kT 0 2E-20 4E-20 6E-20 8E-20 1E-19

€(J)



5. Colisiones con la Pared

dt ;Cuantas colisiones se producen por unidad de tiempo y de area?

A

v

N g =

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?

' Av _dt
dN, :lde =
1y V y

Ng(Vy )dVy (Sl Vy > O)



5. Colisiones con la Pared

A N! V
Z ] dt ;Cuantas colisiones se producen por unidad de tiempo y de area?

A

»
»

7y

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

¥ “ Av, dt
dN;, = [dN,, (v,) =] o Ng(v,)dv,
0 0

1/2 2 1/2 1/2
dNP:NAdt( m ) vaeXPL mvy]dvy:NAdt( m j kT:NAdt(ij

vV \2nkT) 2kT V (2kT) m v (2mm
4° ; Cuantas colisiones se producen por unidad de area y de tiempo?

1/2 4 12
idNP_ KT Nf ><4 > |7 _1dNP_E 8kT N:1<V>N
A dt 21Tm V 4

™Tm

V

V T A dt 4

N P 1 dN, P
N7 Lp = - = 1/2
V KT A dt  (2xmKkT)




5. Colisiones con la Pared

Efusion
P=0 1dN, 1, N P
‘/ %= A dtP:Z<V>V:(2 e
P —_ Tm kT)
¢Como disminuye el n° de moleculas en el interior? dN ——A 7 —— AyP

dt T T k)

Aplicaciones:

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

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

En el interior se produce una pérdida de peso (w)
1/2
dw_ dN__ APM _ o m
2nkT

Py | dt dt  (2xmkT)”?
m 1/2

AW=-PA [ ——| At

21KT

‘ P=0




6. Colisiones Intermoleculares

Mezcla de dos gases en un volumen V a temperatura T

Tipo 1 Tipo 2

No. moléculas N, N,

2 diametro d, d,
d2 velocidad <Vy> <Vy>

<Vi,>dt

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

N d -|—d 2 N N —> I .,
V.2 =n( 12 zj <v12>dtV2: <v12>dtvz colision

cil V




6. Colisiones Intermoleculares

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

seccion eficaz

o

»

(frecuencia de colision o colisiones por u. de t.)

* Modulos: <v,;>Yy <v,> 0°  180°  90°
to
« Angulo medio de colisién i E é O
- <V1>2 +(Vv;) |
Lago D ) = BKT BKT _8kT( 1 1) 8kT SERNTE
Y ~ I am, mm, =w\lm, m,) mu <V12>=(7mj
<v,>




6. Colisiones Intermoleculares

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

8ij”2 N,

L, = ndfz (K v

Frecuencia de colision TOTAL 1-2

1/2
N,z,, = ndfz(yj &Nl

ol

Frecuencia de colision TOTAL 1-2 por unidad de volumen

V

OJo!

N,z 8KT
Zy, = 1\/12 = ndf{mj

1/2&&
V V

Z12 > Z21

le — ZZl




6. Colisiones Intermoleculares

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

N
Z,, = Tcdf2 <V12>% |:> Z); = ndfl<vll>vl
(Vi) = (vy)? o+ (vy)? =220

1 ™
d11 = E(dl + dl) = dl

11 fndz(SkT] _1
\%

Tm

Frecuencia de colision TOTAL 1-1 por unidad de volumen

1/2 2
T

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




6. Colisiones Intermoleculares

Recorrido Libre Medio

O distancia recorrida _ distancia/t

A =—— : = ——
\Q“X colisiones realizadas colisioneg/t

Gas puro ST |2
<V1> (nmj 1 V 1 kT
Ay =L =

Z,, ﬁndf(ﬁrjuzwl \/Eﬂ:df N, \/Eﬂidf P
7T




