Capitulo 6

GASES IDEALES

1. Modelo molecular del gas ideal

2. Interpretacién microscopica de la presion y
la temperatura

3. Equiparticion de la energia

4. Capacidades calorificas de los gases

5. Proceso adiabdtico en un gas ideal
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1.- MODELO MOLECULAR DEL GAS IDEAL

Hasta el momento se han analizado algunas propiedades de los gases
ideales aplicando variables macroscopicas como la presion, el volumen y la
temperatura, y se han relacionado dichas variables mediante la ecuacion de
estado pV = nRT. Sin embargo, es posible expresar a escala microscopica esas
propiedades macroscopicas, considerando que el gas esta formado por un gran
numero de moléculas (en condiciones normales de presion y temperatura un
mol de gas ocupa un volumen de 22.4 litros y contiene 6.023 x 1023 moléculas
-Numero de Avogadro-). En estas circunstancias, el estudio del gas se realiza
mediante la teoria cinética, segun la cual las moléculas del gas se mueven en
todas direcciones, de manera aleatoria, chocando entre si y contra las paredes
del recipiente. Tal vez la consecuencia mas importante de la teoria cinética es
que muestra la equivalencia entre la energia cinética del movimiento molecular y
la energia interna del sistema. Ademas, esta teoria proporciona una base fisica al
concepto de temperatura. En la formulaciéon del modelo microscopico o
molecular de un gas ideal, vamos a simplificar la situacion considerando una
serie de suposiciones relativas al comportamiento de las moléculas del gas y del
sistema que forman, y que son las siguientes:

1.- El namero de moléculas de la muestra de gas considerada es grande
y también la separacion media entre las moléculas es grande en comparacion con
sus dimensiones. En consecuencia, las moléculas ocupan un volumen
despreciable comparado con el del recipiente.
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2.- Las moléculas, individualmente, obedecen las leyes de Newton del
movimiento, pero consideradas en conjunto se mueven de manera aleatoria. Al
decir de manera aleatoria se entiende que las moléculas se mueven en todas
direcciones con igual probabilidad y con diversas velocidades.

3.- Las moléculas chocan eldsticamente entre si y contra las paredes del
recipiente. Se considera que las moléculas son puntuales.

4.- Las fuerzas de interacciéon entre las moléculas son despreciables,
salvo en un choque.

5.- El gas bajo consideraciéon es puro, es decir, todas las moléculas son
idénticas.

2.- INTERPRETACION MICROSCOPICA DE LA PRESION Y LA
TEMPERATURA

2.1.- Cdlculo de la presion

Supongamos que tenemos un gas ideal que consta de N moléculas de
masa m cada una de ellas y que ocupa el volumen V de una caja cabica de arista
d. Consideremos que una molécula en movimiento, con una velocidad v, choca
contra una cara del cubo. Como se ve en la siguiente figura, al chocar
elasticamente contra la pared, la componente x de la velocidad se invierte,
mientras que sus componentes y y z no varian.

X d y 73
pared

Como la componente x del momento lineal de la molécula es mv, antes
del choque y - mv,, después del choque, el cambio en el momento lineal de la

molécula, Apy , es:
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Apy = - mwy - (moy) = - 2 mo,

Como el momento lineal se conserva, la pared adquiere un momento
lineal igual y opuesto, es decir, 2mu,. Para que una molécula realice dos choques
sucesivos contra la misma pared debe recorrer una distancia igual al doble de la
arista del cubo, 2d, en la direccion x, en un tiempo At. Por tanto, At = 2d/uvy.
Si f es el modulo de la fuerza promedio ejercida por una molécula sobre la

pared, en el tiempo At, entonces, como el impulso mecdnico (f-At) es igual al
cambio en la cantidad de movimiento, se tiene:

fat = 2moy
y por tanto,
2
_ 2 mo, } 2 mo, } mo¢
At 2d/v, d

La fuerza total, F, sobre la pared es la suma de todos los términos de
este tipo, correspondientes a las N moléculas. La presion sobre la pared, p, sera
el cociente de esta fuerza total entre el area, S = d?:

- r _ <« _ _m .2 2 2
P =7 d? d3{vx1 +Ux2+"'+UxN)
en donde vy;, vy, .... Uyy Se refiere a las componentes x de la velocidad, para las
moléculas 1, 2, ..., N. Como el valor medio de v,? es:

N
< vy >=—N1—Zv

y el volumen esta dado por V = d3, la presion p puede expresarse en la forma:

Nm
p = —‘—/——<vx2>

El cuadrado de la velocidad de cualquier particula es:

2- 42 2 2
LE= VS DS+,

Como no existe ninguna direccion privilegiada, los valores medios de los
cuadrados de las componentes x, y y z del cuadrado de la velocidad son iguales
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y, por tanto, iguales a un tercio del valor medio del cuadrado de la velocidad, es
decir:

2, _ 2, _ 2, _ _1 2
<Ux >_<Uy >_<Uz >——3—<v >
por lo que:
N R

donde Nm es la masa total de las moléculas que también se puede escribir como
el producto del namero de moles del gas, n, y la masa molecular, M, es decir
Nm = nM. Por tanto:

La ecuacion de la presion también puede escribirse del siguiente modo:
- 2 N/ 1 2
p=g vy (g mv?>)

Esta ecuacion indica que la presion es proporcional al nimero de moléculas por
unidad de volumen y a la energia cinética media de traslacion de las moléculas.
Esto nos dice que cuanto mas rapido se mueven las moléculas, como el
promedio del cuadrado de la velocidad ha de ser mayor, la presion es mas
elevada. Asi, promediando sobre los movimientos moleculares, se ha obtenido la
conexion entre una magnitud macroscopica, la presion, y una magnitud
microscopica, el promedio de la velocidad de las moléculas.

2.2.- Calculo de la temperatura

Es posible comprender mejor el significado de la temperatura si
escribimos:
_ 2
pV = 5— N < EL‘ >

donde < E.> es el valor medio de la energia cinética de las moléculas del gas,
m<v2>/2. Pero el numero de moles del gas, n, esta relacionado con el numero
de moléculas, N, mediante el namero de Avogadro, N, de modo que n = N/Ny,

por tanto:
2
pV = 3 nN,<E,>

Comparando esta expresion con la ecuacién empirica de estado para un gas ideal,
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PV = nRT, se obtiene que:

2N

T = A <E,>
3R

- 2
T = 3 k<E, >
donde k es la constante de Boltzmann,
-1 -1 B
ko= B = B3LJIK —mol  _ 38,150 % y/k
A 6.023 x10 <~ mol !

Vemos como la temperatura absoluta de un gas ideal es una medida del
promedio de la energia cinética de las moléculas.
También es posible escribir:

—1—m<v2> =2ik’1‘

que es la energia cinética media de traslacion por molécula. Como se cumple:

2 _ 2. _ 2 _ _d_ 2
<Ul’ >_<Uy >_<Uz >_3<U >
entonces:
1 2 1 2 1 2 1
—_— < > = — < S = — < S = — T
2 m< v, 3 m ”y 2 m< v, 2 k

Esto es, la energia cinética media de traslacion por molécula, asociada con el
movimiento en cada una de las direcciones x, y y z, es kT/2. En este caso
decimos que la molécula tiene tres grados de libertad, al poderse trasladar en
esas tres direcciones. Una generalizacion de este resultado constituye el
principio de equiparticion de la energia, que abordaremos en el siguiente
apartado, y que indica que la energia de un sistema en equilibrio térmico esta
igualmente dividida entre todos los grados de libertad del sistema.

Si consideramos un gas monoatémico (He, Ne, Ar, ...), y suponemos que
las moléculas son particulas puntuales que no interaccionan entre si, sélo habra
movimientos de traslacion. Entonces, la unica energia que poseen las moléculas
es su energia cinética de traslacion, pero ésta sera entonces la energia interna U.
Por tanto, la energia interna del gas ideal sera la suma de las energias cinéticas

N
— 1 2
U_212 mu,
[=

de las moléculas:
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Pero teniendo en cuenta la definicion que hemos dado para el valor medio del
cuadrado de la velocidad, < 12>, comprobamos que:

= 1 2
U = 2 Nm<v “>
es decir, U = N< E;> Esta ultima ecuacion sélo es aplicable a gases ideales

monoatomicos, en los cuales la energia interna sélo contiene la energia cinética
traslacional. Pero también sabemos que se cumple la relacion:

_ 2
pV— 3_N<EC>

por tanto,

pvV = 3—1—Nm<v

2> =§2——2LNm<u2> =—§2—Nm<vz> = %U

Finalmente, si comparamos este resultado con la ecuacion de estado de un gas
ideal, pV = nRT, llegamos a la importante conclusion:

= 3
U = 5= nRT

La energia interna de un gas ideal es proporcional a la temperatura absoluta y,
para una gas ideal monoatémico el factor de proporcionalidad es 3nR/2. Ademas
comprobamos, explicitamente, la ley de Joule que indica que para un gas ideal la
energia interna sdélo es funcién de la temperatura, y no depende ni de p ni de V.

Si la temperatura de un gas aumenta, las moléculas se moveran en
promedio mas rapidamente. Podemos expresar este hecho en funcion de la raiz
cuadrada de<uv?>, que se llama velocidad cuadratica media (rms) de las
moléculas. Es facil ver que:

3.- EQUIPARTICION DE LA ENERGIA

Hemos visto como la energia cinética media de traslacion es
proporcional a la temperatura y su valor es 3/2 de kT, correspondiendo kT/2 a
la energia correspondiente a cada uno de los tres grados de libertad
traslacionales de la molécula. Podemos considerar que cada grado de libertad
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corresponde con la capacidad que tiene una molécula para participar en un
movimiento unidimensional que contribuye a la energia mecanica de dicha
molécula y cada grado de libertad contribuye con un valor kT/2.

Para una molécula diatéomica, ademas de los tres grados de libertad
traslacionales, pueden existir movimientos de rotacién y de vibracion que
contribuyen a la energia interna del gas. Ademas de los tres grados de libertad
traslacionales para su centro de masa, la molécula puede rotar alrededor de dos
ejes perpendiculares a la linea que une los atomos y pasa por su centro de masa
(al considerar los atomos puntuales no consideramos la rotaciéon alrededor de la
linea que los une). Finalmente, puede haber un movimiento de vibraciéon a lo
largo del eje de la molécula. En este ultimo caso, es como si los atomos
estuviesen unidos por un muelle, existiendo una energia potencial de interaccion
del tipo kx2/2. Existen dos grados de libertad vibracionales: uno asociado a la
energia cinética del movimiento relativo, y otro asociado a la energia potencial
de interaccion entre los dos atomos de la molécula. Sin embargo, a efectos
practicos, los grados de libertad vibracionales son inactivos a las temperaturas
ordinarias (para el H) los grados de libertad vibracionales comienzan a estar

"activos" a temperaturas del orden de 500 K), por 1o que podemos suponer que,
para un gas diatomico hay cinco grados de libertad: tres traslacionales y dos

rotacionales.
A
> Atomo 4 Atomo
Atomo a/
Atomo
Grados de libertad rotacionales Grados de libertad vibracionales

Teniendo esto en cuenta, es posible escribir la energia interna para un
gas ideal como U = N< E>, donde <E> es la energia mecanica promedio para
cada molécula y su valor es el producto del numero de grados de libertad por
kT/2.

Gas monoatomico: U = 5‘3— nRT = 53— NKT
e 5 _ 5
Gas diatomico: U = 2 nRT = —2—— NikT
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4.- CAPACIDADES CALORIFICAS DE LOS GASES IDEALES

Consideremos en primer lugar el caso de un gas ideal monoatémico. En
esta situacion hemos visto como la energia interna de N moléculas (o n moles)
viene dada por la ecuacion:

= 3 = 3
U = 5= NkT = 2= nRT

En un proceso a volumen constante (isécoro), de manera que la
temperatura cambia en AT, se tendra que 4V = 0 y por tanto W = 0. Entonces,
por el primer principio de la Termodinamica, el calor @ es igual a la variacion
de la energia interna AU, es decir, es posible escribir:

Q = AU = 53— NRAT
Pero como el calor en un proceso a volumen constante esta relacionado con la

capacidad calorifica molar a volumen constante, Cy, mediante la ecuacion Q =

nCyAT, nos queda la ecuacion anterior en la forma:

nG, AT = - nRAT

y para un gas ideal monoatémico la capacidad calorifica molar a volumen
constante es:

-3
C, =5 R

cuyo valor numérico es aproximadamente 3 cal-K-I-mol-! = 12.5 J-K-!-mol-1.

Como la energia interna de un gas ideal sélo depende de la temperatura,
en todos los procesos con gases ideales se cumplira la ecuacion:

dU = nCy dT

Si el gas sigue un proceso elemental a presion constante (isébaro) de
manera que la temperatura cambia en d7T, se cumplira dU = dQ - dW, pero

ahora dW = pdV, dQ = nCp dT y dU = nCydT, donde ahora Cp es la capacidad

calorifica molar a presion constante. Nos queda entonces la relacion:

nCy dT = nC,dT - pdV

En este caso:
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dpV) =dpV + pdV =0 + pdV = pdVv

pues al ser un proceso a presion constante dp = 0. Como la ecuacién de estado
para un gas ideal es pV = nRT y d(pV) = pdV, para un proceso isébaro, queda:

pdV=nRdT

con lo cual, la ecuacion del primer principio se expresa como

nCy dT = nC,dT - nRdT

de donde es inmediato obtener la ley de Mayer:

que es valida para cualquier gas ideal y que muestra que C, > Cy en una cantidad
R, es decir, en 2 cal-K-1.mol-l. De la ecuacién anterior, se obtiene que para un

gas ideal monoatomico:
_ 5
Cp =2 R

cuyo valor numeérico es aproximadamente 5 cal-K-!-mol-! = 20.8 J-K-1-mol-1. Se
define la constante adimensional ycomo el cociente entre las capacidades

calorificas a presion y a volumen constante y = Cp /Cy. Para un gas monoatoémico:

= 2 =
3 1.67

En el caso de un gas ideal diatémico, como la energia interna viene dada

por la ecuacion:
_ 5 _ 5
U 2 NkT 2 nRT

siguiendo un razonamiento similar al anterior se obtendra:

- = L
C, = 3R C, =3~ R

y ademas Y= C,/Cy = 7/5 =1.40.
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5.- PROCESO ADIABATICO EN UN GAS IDEAL

En un proceso adiabatico no existe transferencia de calor entre un
sistema y su entorno. Si un gas ideal experimenta un proceso adiabatico
cuasiestatico, ademas de la ecuacién de estado pV = nRT, en cada instante la
presion y el volumen estan relacionados mediante la ecuaciéon pV Y= constante.

Si consideramos un proceso elemental adiabatico, entonces d@Q =0 y el
primer principio de la Termodinamica se escribe:

dQ = 0 = dU + pdV

donde hemos escrito dW = pdV. Como para un gas ideal dU = nCydT, se tiene

que:
0 = nG,dT + pdV
de donde:
av
dT = - P (proceso adiabatico)
nG,

y diferenciando la ecuacion de estado del gas ideal, pV = nRT, se obtiene la
relacion pdV + Vdp = nRdT, de donde:
pdVvV + Vdp

dT = R (gas ideal)

Eliminando dT y n en las dos ultimas ecuaciones y haciendo uso de la ley de

Mayer, C, - Cy = R, ydela definicion de ¥ = C,/Cy, tenemos:

C_
pdV+Vdp=-—£—pdV=-pch—
1%

pdV = -(y - )pdVv
CV

y reordenando esta ecuacion resulta para el proceso adiabatico elemental:

ap _ . av
p - Vv

Vdp = -ypdV es decir
Para un proceso finito hay que integrar la ecuacion anterior,

obteniéndose:
Inp + yInV = constante

donde hemos supuesto que ¥ no varia en el rango de integracion considerado. La
ecuacion anterior se escribe finalmente como:
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pV = constante

y en funcion de las variables T yV, o bien p y T, la ecuacion de las adiabaticas
se escribe como:

.1 -
v’ = cte ytambien pl 7T 7= cte.

Como y> 1, en un punto en el que coincidan una adiabatica y una
isoterma, la pendiente de la adiabatica es mayor que la pendiente de la isoterma.

P A T, >T,
P |- Adiabdtica
Isotermas
Tl
Py i----- P : T, R
Vi v, \Y4

Es facil comprobar que en una compresion o expansion adiabatica
reversible de un gas ideal, desde un estado 1 a otro 2, el trabajo realizado es:

_ nCy _ PV - BY
W=nC (- 5) =1 OV - PY%) = =5

Augusto Beléndez, “Actstica, Fluidos y Termodinamica”, E. U. Politécnica de Alicante, Universidad de Alicante (1992).



BIBLIOGRAFIA

Augusto Beléndez, “Acistica, Fluidos y Termodinamica“, E. U. Politécnica de Alicante, Universidad de Alicante (1992).



127

AGUILAR, J. "Curso de Termodinamica’. Alhambra (Madrid). 1981.
CATALA, J. "Fisica’. Saber (Valencia). 1988.
DE JUANA, J. M. "Fisica General’ (tomo I). Alhambra (Madrid). 1985.

FERNANDEZ, J. y PUJAL, M. "Iniciacion a la Fisica" (tomo I). Reverté
(Barcelona). 1985.

GETTYS, W. E., KELLER, F. J. y SKOVE, M. J. "Fisica cldsica y moderna’.
McGraw-Hill (Madrid). 1991.

IBANEZ, J. A. y ORTEGA, M. R. "Lecciones de Fisica: Termologia’. Editan los
autores (Barcelona). 1987.

MARIN, F. "Cerca de la Fisica’. Alhambra (Madrid). 1977.
RESNICK, R. y HALLIDAY, D. "Fisica” (tomo I). CECSA (México). 1984.

SEARS, F. W. "Fundamentos de Fisica" (tomo I: Mecanica, calor y sonido). Aguilar
(Madrid). 1975.

SEARS, F. W. y ZEMANSKY, M. W. "Fisica’". Aguilar (Madrid). 1979.

SERWAY, R. A. "Fisica". Interamericana (México). 1985.

Augusto Beléndez, “Actistica, Fluidos y Termodindmica”, E. U. Palitécnica de Alicante, Universidad de Alicante (1992).



