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Capítulo

7

Para tener una descripción más detallada de un sistema termodinámico se debe tra-
bajar con más información del mismo. En principio esto se logra con información
de su descripción microscópica; o sea, molecular o atómica. En lo que sigue dare-
mos información básica de algunos sistemas termodinámicos sencillos.

7.1. Distribución de velocidades del gas ideal

7.1.1 Distribución de Maxwell

Consideremos un gas ideal a una temperatura dada. Las partículas del mismo ten-
drán una distribución de velocidades que se las podría caracterizar en término de
probabilidades.
Dado el sistema cartesiano inercial de coordenadas (x, y, z), sea dpx la probabilidad
de encontrar una partícula con velocidad entre vx y vx + dvx ; luego existirá un dis-
tribución f (vx) tal que

(7.1)
Como no hay una distinción física entre direcciones positivas y negativas, se puede
reemplazar la anterior por

(7.2)
dado que la distribución f debe depender sólo del módulo de la velocidad.
En un gas en equilibrio, no existe ninguna dirección privilegiada, por lo que las
velocidades en otras direcciones tendrán una descripción similar, de tal forma que si
dp es la probabilidad de encontrar una partícula con velocidad entre vx y vx + dvx,
entre vy y vy + dvy y entre vz y vz + dvz se tendrá

(7.3)
Dada una partícula con velocidad v, se puede considerar una rotación tal que en el
nuevo sistema el vector velocidad sólo tenga componentes en una dirección, diga-
mos la x, por lo que se deduce que debería valer

(7.4)
La función que satisface estas propiedades es la exponencial, por lo que

(7.5)
Luego se puede expresar
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(7.6)

La llamada distribución de Maxwell está dada por

(7.7)
Notemos, entonces que el diferencial de probabilidad tridimensional está dado por 

(7.8)
Usando esta distribución se pueden definir varias cantidades que presentamos a
continuación. La velocidad más probable está dada por

(7.9)
La velocidad media vm es

(7.10)
Finalmente la velocidad cuadrática media viene dada por

(7.11)

7.1.2. Camino libre medio

Supongamos que las moléculas que forman un gas son esferas duras de radio r.
Luego una molécula chocará con otra cuando su centro esté a una distancia 2r del
centro de otra molécula. Al área πr2 se la llama sección eficaz de la molécula blanco
del choque.
Asumamos que la velocidad característica de la molécula es v ; luego en la unidad de
tiempo, nos interesa conocer cuántas moléculas hay en el cilindro con volumen πr2vdt.
Si denotamos con V al volumen molar, y si NA es el número de Avogadro, se tiene
que es      el número de moléculas por unidad de volumen. Por lo tanto, en el cilin-
dro antes mencionado hay r2v moléculas; que coincide con el número de
moléculas contra las que choca la molécula considerada. En realidad, para tomar en
cuenta el movimiento de las moléculas blanco, se debe multiplicar el resultado ante-
rior por     2; por lo que si � es el número de choques por segundo se tiene

(7.12)
Se define el camino libre medio � por

Ejercicio 7.1 Calcule
la velocidad más pro-
bable vp para un gas
monoatómico, con la
masa de la molécula
de oxígeno O2, a una
temperatura de 20 °C.
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(7.13)

7.2. Radiación térmica como gas de fotones

En esta sección se entiende a la radiación térmica como un gas de fotones con una par-
ticular distribución en el espectro de energía, que presentamos a continuación.
La energía de los fotones está relacionada con su frecuencia por la ecuación

(7.14)
donde h es la constante de Planck.

7.2.1. Espectro de Planck

La densidad energía interna U/V , por unidad de volumen, se la puede poner en tér-
mino de la densidad de energía u� , por unidad de frecuencia y unidad de volumen,
entre las frecuencias � y � + d�, por

(7.15)
donde h es la constante de Planck, y c la velocidad máxima de las interaccio-
nes, o velocidad de la luz en vacío. Este es el llamado espectro de Planck. Esta
ecuación se la puede deducir de la física estadística cuántica, pero no estudia-
remos esto aquí.
Se puede emplear la longitud de onda � = c/, para expresar el espectro de
Planck de donde se obtiene

(7.16)
Si bien se tiene que d� =-(c/�2)d�, cuando se pone la densidad de energía bajo
un signo integral, los límites de la misma se dan vuelta, por lo que se usa el

signo positivo en (7.16).

7.2.2. Ley de desplazamiento de Wien

Esta ley determina la longitud de onda �m en
que el espectro es máximo. Vemos que u

�
es

máximo cuando                    es mínimo; o e-
quivalentemente cuando

(7.17)
Por lo que el valor �m que da el valor máximo
de u

�
¸ debe satisfacer
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(7.18)
La solución a esta ecuación trascendente es

(7.19)
donde hemos expresado el resultado con 16 cifras significativas.
Equivalentemente se pude expresar

(7.20)
Si tomamos como temperatura del Sol a 5.775 K se tiene que el máximo de emi-
sión para esta temperatura es para �m = 501,8 nm = 5,018X10-7 m = 4018 Å; donde
Å es un angstrom = 10-10 m.

7.2.3. Irradiación térmica

La relación que tiene esta densidad de energía con la radiación térmica absor-
bida por un cuerpo negro a temperatura T es la siguiente: si denotamos con
I� la radiación emitida (recibida) por un cuerpo negro a temperatura T por
la unidad de superficie, por unidad de tiempo, entonces se tiene

(7.21)
En la figura 7.1 se muestra el espectro de la radiación emitido por un cuer-
po negro a temperatura de 5.775 K.
En la figura 7.2 se muestra el espectro de la radiación emitido por un cuer-
po negro a temperatura de 5.775 K en el rango del espectro visible.

7.2.4. Energía interna de un gas de fotones

El cálculo de la energía interna U de un gas de
fotones correspondiente a la radiación térmica
se obtiene de la suma continua de u� d�. De
donde se obtiene

(7.22)
o sea, la densidad de energía Er de un gas de
fotones viene dada por 

(7.23)
con

(7.24)
Luego la irradiación total I, o sea la potencia,
emitida o recibida por unidad de área, será

Ejercicio 7.2 ¿Con qué
longitud de onda irra-
dia una pared que está a
20 °C? ¿Hacia qué lado
del espectro visible está
esta longitud de onda?
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(7.25)
donde  = ac es la constante de Stefan-Boltzmann, obteniéndose

(7.26)
Estas relaciones las habíamos presentado anteriormente.
Esta es la forma teórica en que se calcula este tipo de constantes; o sea, partiendo de
la física microscópica.

7.2.5. Presión de un gas de fotones

Para un gas de fotones se puede hacer un análisis análogo al realizado para el caso
de un gas ideal de partículas materiales. Sin embargo, al ser los fotones partículas sin
masa, se debe ser cuidadoso en el tratamiento.
Consideremos un gas de fotones en un volumen V. Cada fotón tiene un momento
dado por

(7.27)
donde h es la constante de Planck,  la frecuencia y c la velocidad máxima de las
interacciones.
Cuando un fotón choca sobre una pared, en forma elástica, formando un ángulo 
con la normal a la misma, que coincide con el plano x = 0; se produce una transfe-
rencia de momento a la pared. Descomponiendo el momento del fotón antes del
choque en término de sus componentes

(7.28)
vemos que el momento después del choque será

(7.29)
por lo que la variación de momento será

(7.30)
Luego se tiene

(7.31)
Del cálculo detallado se obtiene que la presión P debido a la radiación tér-
mica está dada por

(7.32)
o equivalentemente

(7.33)
que es la ecuación de estado para un gas de fotones.

Ejercicio 7.3 ¿Qué pre-
sión ejerce el gas de
fotones encerrado en
una habitación a oscu-
ras, cuyas paredes están
a 20 °C?

Ejercicio 7.4 ¿Cuál es la
energía interna que
corresponde al gas de
fotones encerrado en
una habitación, cuyas
paredes están a 20 °C y
cuyas dimensiones son:
ancho = 3 m, largo = 4 m
y alto = 3 m?
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