En esta escena invernal en el parque
Yellowstone, se reconocen los tres es-
tados de la materia en el caso del agua:
liquido, sélido (nieve y hielo) y gas
(vapor). En este capitulo examinamos
la teoria microscépica de la materia en
términos de dtomos y moléculas que
estdn en continuo movimiento; esta
teorfa se conoce como teoria cinética.
Veremos que la temperatura de un gas
se relaciona directamente con la ener-
gia cinética promedio de sus molécu-
las. Consideraremos gases ideales, aun-
que también estudiaremos algunos
gases reales y los cambios de fase, in-
cluidos la evaporacién, la presiéon de
vapor y la humedad.
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Teoria cinética de los gases

PREGUNTA DE INICIO DE CAPITULO: ;Adivine ahora!
La rapidez tipica de una molécula de aire a temperatura ambiente (20°C) es

a) casi en reposo (< 10 km/h).
b) del orden de 10 km/h.

¢) del orden de 100 km/h.

d) del orden de 1000 km/h.

e) casi la rapidez de la luz.

1 andlisis de la materia en términos de 4tomos en continuo movimiento aleato-

rio se llama teoria cinética. Ahora investigaremos las propiedades de un gas

desde el punto de vista de la teoria cinética, que se basa en las leyes de la me-

canica cldsica. Sin embargo, aplicar las leyes de Newton a cada molécula del
vasto nimero que existe en un gas (> 10”/m* a PTE) estd mas alla de la capacidad de
cualquier computadora actual. En vez de ello se emplea un enfoque estadistico y se de-
terminan los promedios de ciertas cantidades; esos promedios corresponden a variables
macroscépicas. Desde luego, se demandard que la descripcién microscépica correspon-
da a las propiedades macroscopicas de los gases; de otro modo, la teoria seria de poco
valor. Y algo mas relevante atn: se llegard a una importante relacion entre la energia
cinética promedio de las moléculas en un gas y la temperatura absoluta.

18—1 Laleydel gas ideal y la interpretacién
molecular de la temperatura

Haremos las siguientes suposiciones acerca de las moléculas en un gas. Aunque tales
suposiciones reflejan una visiéon simple de un gas, los resultados que predicen corres-
ponden a las caracteristicas esenciales de los gases reales que estdn a bajas presiones y
lejos del punto de licuefaccién. En esas condiciones, los gases reales siguen la ley del
gas ideal muy de cerca y, de hecho, el gas descrito a continuacién se considera como gas
ideal.




Las suposiciones que representan los postulados basicos de la teorfa cinética para un
gas ideal, son:

1. Hay un gran niimero de moléculas, N, cada una con masa m, que se mueven en di-
recciones aleatorias con diferente rapidez. Esta suposicién estd en concordancia
con la observacién de que un gas llena su contenedor; en el caso del aire en la Tie-
rra, es la fuerza de gravedad la que evita que el aire escape.

2. Las moléculas estan, en promedio, alejadas unas de otras. Esto es, su separacion
promedio es mucho mayor que el didmetro de cada molécula.

3. Se supone que las moléculas obedecen las leyes de la mecdnica cldsica y que estas
moléculas interactian unas con otras s6lo cuando chocan. Aunque las moléculas
ejercen mutuamente fuerzas de atraccion débiles entre colisiones, la energia poten-
cial asociada con estas fuerzas es pequefa en comparacion con la energia cinética,
y por el momento se le ignora.

4. Se supone que las colisiones con otra molécula o con la pared del contenedor son
perfectamente eldsticas, como sucede con las colisiones de bolas de billar (capitulo 9).
Suponemos que las colisiones son de muy corta duracién en comparacién con el
tiempo que transcurre entre colisiones. De esta forma, podemos ignorar la energia
potencial asociada con las colisiones en comparacion con la energia cinética entre
colisiones.

Podemos ver cémo esta vision cinética de un gas permite explicar la ley de Boyle
(seccion 17-6). La presion ejercida sobre la pared de un contenedor del gas se debe al
bombardeo constante de las moléculas. Si el volumen se reduce, por ejemplo, a la mi-
tad, las moléculas estardn mds cerca unas de otras y el doble de ellas golpeara una area
dada de la pared por segundo. En consecuencia, se espera que la presion se duplique,
en concordancia con la ley de Boyle.

Ahora calculemos cuantitativamente la presién que ejerce un gas sobre su conte-
nedor con base en la teoria cinética. Imaginemos que las moléculas estan dentro de un
contenedor rectangular (en reposo) cuyos lados tienen drea A y cuya longitud es ¢, co-
mo se muestra en la figura 18-1a. La presion ejercida por el gas sobre las paredes de su
contenedor, de acuerdo con nuestro modelo, se debe a las colisiones de las moléculas
con las paredes. Ahora enfoquemos la atencién en la pared, de drea A, en el lado iz-
quierdo del contenedor y examinemos lo que ocurre cuando una molécula golpea esa
pared, como se muestra en la figura 18-1b. Esta molécula ejerce una fuerza sobre la pa-
red y, a la vez, de acuerdo con la tercera ley de Newton, la pared ejerce una fuerza
igual y opuesta sobre la molécula. La magnitud de esta fuerza sobre la molécula, de
acuerdo con la segunda ley de Newton, es igual a la tasa de cambio de la cantidad de mo-
vimiento de la molécula, F = dp/dt (ecuaciéon 9-2). Si se supone que la colision es elds-
tica, s6lo cambia el componente x de la cantidad de movimiento de la molécula, y lo
hace de —mwv, (se mueve en la direccién x negativa) a +muw,. Por lo tanto, el cambio en
la cantidad de movimiento de la molécula, A(mv), que es la cantidad de movimiento fi-
nal menos la cantidad de movimiento inicial, es

A(mv) = mvo, — (—mvx) = 2muy,
para una colision. Esta molécula realizard muchas colisiones con la pared, cada una sepa-

rada por un tiempo At, que es el tiempo que tarda la molécula en viajar a través del con-
tenedor y regresar, una distancia (componente x) igual a 2{. Por lo tanto, 20 = v, At, 0

B
Uy

At =

El tiempo At entre colisiones es muy corto, de manera que el niimero de colisiones por
segundo es muy grande. De esta forma, la fuerza promedio —calculada a partir de mu-
chas colisiones— sera igual al cambio en la cantidad de movimiento durante una coli-
si6én dividida entre el tiempo de una colision a otra (segunda ley de Newton):

P A(mv)  2mo, mvy

At 2/v, L

Durante su paso de ida y vuelta a través del contenedor, la molécula puede chocar con
las tapas y los lados del contenedor, pero esto no altera su componente x de la cantidad
de movimiento y, en consecuencia, no altera el resultado. También choca con otras mo-
1éculas, lo que cambia su v,. Sin embargo, cualquier pérdida (o ganancia) en la cantidad
de movimiento serd adquirido por otras moléculas, y dado que finalmente sumaremos
todas las moléculas, este efecto sera incluido. Asi que el resultado anterior no se altera.

[debida a una molécula]
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FIGURA 18-1 a) Moléculas de un
gas que se mueven en un contenedor
rectangular. ) Las flechas indican la

cantidad de movimiento de una

molécula conforme rebota en la pared.
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La fuerza real debida a una molécula es intermitente; sin embargo, puesto que un
gran nimero de moléculas golpean la pared por segundo, la fuerza es, en promedio, ca-
si constante. Para calcular la fuerza debida a fodas las moléculas en el contenedor, te-
nemos que sumar las aportaciones de cada una. Por lo tanto, la fuerza neta sobre la
pared es

m

Fo= 7(”%:1 + vk, + o+ k),

donde v,, significa v, para la molécula nimero 1 (arbitrariamente se asigna a cada mo-
lécula un nimero) y la suma se extiende al nimero total de moléculas N en el contene-
dor. El valor promedio del cuadrado del componente x de velocidad es

2

- Vi F V3, o+ iy
b

vy = 18-1
: n (18-1)
donde la barra (—) significa “promedio”. Por lo tanto, la fuerza se representa como

F = % NoZ.

Sabemos que el cuadrado de cualquier vector es igual a la suma de los cuadrados de
sus componentes (teorema de Pitagoras). En consecuencia, v* = v} + v}, + v} para
cualquier velocidad v. Al tomar los promedios, obtenemos

Vo= oyt oy oo
Como se supone que las velocidades de las moléculas en un gas son aleatorias, no exis-
te preferencia por una direccién u otra. Por lo tanto,

vy = vy = 0.
Al combinar esta relacion con la anterior, obtenemos

v o= 3l

Esto se sustituye en la ecuacion para la fuerza neta F:

2

m v
F = —N—.
£ 3
La presién sobre la pared es, entonces,
poF_1 Nm?
A 3 Al
0 J—
1 Nmv?
P =-——-: 18-2
3V ( )

donde V = {A es el volumen del contenedor. Este es el resultado que buscabamos: la
presién ejercida por un gas sobre su contenedor expresada en términos de propiedades
moleculares.

La ecuacion 18-2 se reescribe en una forma mas clara si se multiplican ambos la-
dos por V' y se reordena el lado derecho:

PV = iN(Em?). (18-3)

La cantidad %m? es la energfa cinética promedio K de las moléculas en el gas. Si com-
paramos la ecuacién 18-3 con la ecuacién 17-4, la ley del gas ideal PV = NkT, vemos
que las dos concuerdan si

TEMPERATURA RELACIONADA SGmv’) = KT,
CON LA ENERGIA CINETICA 0 - T@
PROMEDIO DE LAS K = 1m? = 3k [ideal gas] (18-4)
MOLECULAS

Esta ecuacién nos dice que

la energia cinética traslacional promedio de las moléculas en movimiento aleatorio
en un gas ideal es directamente proporcional a la temperatura absoluta del gas.

Cuanto mayor sea la temperatura, de acuerdo con la teoria cinética, mas rapido se mue-
ven las moléculas en promedio. Esta relacién es uno de los triunfos de la teoria cinética.

478 CAPITULO 18 Teoria cinética de los gases


FRAN
Nota adhesiva
Recordar que k es la constante de Boltzmann, con un valor de 1,38 x 10^-23 (J/K).


213V Ko k50 B Energia cinética molecular. ;Cudl es la energia cinética trasla-
cional promedio de las moléculas en un gas ideal a 37°C?
PLANTEAMIENTO Utilizamos la temperatura absoluta en la ecuacién 18-4.
SOLUCION Convertimos 37°C a 310 K e incorporamos esto en la ecuacién 18-4:

K = 3kT = 3(1.38 x 10 2 J/K)(310K) = 6.42 X 1072'].

NOTA Un mol de moléculas tendria una energia cinética traslacional total igual a
(6.42 X 107217)(6.02 X 10%) = 3860 J, que es igual a la energfa cinética de una pie-
dra de 1 kg que viaja casi a 90 m/s.

EJERCICIO A En una mezcla de los gases oxigeno y helio, ;cudl enunciado es vélido? a) Las
moléculas de helio se moverdn mds rdpido que las moléculas de oxigeno, en promedio;
b) ambos tipos de moléculas se moverdn con la misma rapidez; c) las moléculas de oxigeno, en
promedio, se moveran mas rapidamente que las moléculas de helio; d) la energia cinética
del helio superara a la del oxigeno; e) ninguno de los enunciados anteriores es valido.

La ecuacion 18-4 no sélo se cumple para gases, sino que también se aplica de mane-
ra razonablemente precisa a liquidos y sélidos. De esta forma, el resultado del ejemplo
18-1 se aplicaria a moléculas dentro de células vivas a la temperatura corporal (37°C).

La ecuacién 18-4 sirve para calcular la rapidez promedio a la que se mueven las
moléculas. Note que el promedio en las ecuaciones de la 18-1 a 18-4 es sobre el cuadra-
do de la rapidez. La raiz cuadrada de v* se llama rapidez cuadritica media, v,y (rms,
por las siglas de root-mean-square), ya que se toma la raiz cuadrada de la media de los
cuadrados de la rapidez:

Urms = \/? = 3kT (18—5)

m

313V kP2 Rapidez de las moléculas de aire. ;Cuil es la rapidez rms de

las moléculas de aire (O, y N,) a temperatura ambiente (20°C)?

PLANTEAMIENTO Para obtener v,,,, necesitamos las masas de las moléculas O, y N,
y luego aplicar la ecuacion 18-5 al oxigeno y nitrégeno por separado, puesto que tie-
nen diferentes masas.

SOLUCION Las masas de una molécula de O, (masa molecular = 32 u) y N, (masa
molecular = 28 u) son (donde 1 u = 1.66 X 107" kg)

m(0,) (32)(1.66 X 107 kg) = 53 % 10 kg,
m(Nz) (28)(1.66 x 107 kg) = 4.6 X 1072° ke.

Por lo tanto, para el oxigeno

3kT (3)(1.38 X 10 J/K)(293K)
Urms = = = = 480m/s,
m (5.3 X 10 *kg)

y para el nitrégeno, el resultado es v,,, = 510 m/s. Estas rapideces son mas de 1700 km/h
0 1000 mi/h, y son mayores que la rapidez del sonido ~340 m/s a 20°C (capitulo 16).
NOTA La rapidez v, es s6lo una magnitud. La velocidad de las moléculas promedia
cero: la velocidad tiene direccion, y tantas moléculas se mueven hacia la derecha co-
mo hacia la izquierda, tantas hacia arriba como hacia abajo y tantas hacia dentro como
hacia fuera.

EJERCICIO B Ahora regrese a la pregunta de inicio del capitulo, pagina 476, y respéndala co-
rrectamente. Intente explicar por qué quiza la contesté de manera diferente la primera vez.

EJERCICIO C Si usted duplica el volumen de un gas mientras mantiene constantes la pre-
sién y el nimero de moles, la rapidez promedio (rms) de las moléculas a) se duplica, b) se cua-
druplica, ¢) aumenta por V2, d) se reduce a la mitad, ) es §-

EJERCICIOD ;En qué factor debe cambiar la temperatura absoluta para duplicar
Vrms? @) V23 D) 2;¢) 2V2: d) 4; e) 16.

SECCION 18-1 La ley del gas ideal y la interpretacion molecular de la temperatura
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EJEMPLO CONCEPTUAL 18-3 | Menos gas en el tanque. Un tanque de helio se uti-
liza para inflar globos. Conforme cada globo se infla, el niimero de 4tomos de helio que
permanecen en el tanque disminuye. ;Cémo afecta esto a la rapidez rms de las molécu-
las que permanecen en el tanque?

RESPUESTA La rapidez rms estd dada por la ecuacion 18-5: vy = V3kT/m. Asi
que sélo importa la temperatura, no la presién P ni el nimero de moles #. Si el tanque
permanece a temperatura constante (ambiente), entonces la rapidez rms permanece
constante aun cuando la presion de helio en el tanque disminuya.

En una coleccién de moléculas, la rapidez promedio, v, es el promedio de las mag-
nitudes de las rapideces; v por lo general no es igual a v,,,.. Para ver la diferencia entre
la rapidez promedio y la rapidez rms, considere el siguiente ejemplo.

215 S 0 7 Rapidez promedio y rapidez rms. Ocho particulas tienen las
siguientes rapideces, dadas en m/s: 1.0, 6.0, 4.0, 2.0, 6.0, 3.0, 2.0, 5.0. Calcule a) la rapi-
dez promedio y b) la rapidez rms.

PLANTEAMIENTO En a) sumamos las rapideces y dividimos entre N = 8. En b) ele-
vamos al cuadrado cada rapidez, sumamos los cuadrados, dividimos entre N = 8 y sa-
camos la raiz cuadrada.
SOLUCION ) La rapidez promedio es

1.0 + 6.0 + 40 + 2.0 + 6.0 + 3.0 + 2.0 + 5.0

v o= 3 = 3.6m/s.

b) La rapidez rms es (ecuacion 18-1):
3 \/(1.0)2 + (6.0) + (4.0)> + (2.0)* + (6.0)2 + (3.0)2 + (2.0)> + (5.0)
B 8

Vrms m / S

=4.0m/s.

En este ejemplo se ve que v y v,,, no necesariamente son iguales. De hecho, para un
gas ideal difieren por aproximadamente 8 %. En la siguiente seccién veremos cémo calcu-
lar v para un gas ideal. Ya tenemos la herramienta para calcular v, (ecuacién 18-5).

* Energia cinética cerca de cero absoluto

La ecuacién 18-4, K = 3 kT, implica que, conforme la temperatura tiende a cero abso-
luto, la energia cinética de las moléculas tiende a cero. Sin embargo, la teoria cudntica
moderna nos dice que esto no es asi. En vez de ello, conforme el cero absoluto se apro-
xima, la energia cinética tiende a un valor minimo muy pequeiio distinto de cero. Aun
cuando todos los gases reales se convierten en liquido o sélido cerca de 0 K, el movi-
miento molecular no cesa, incluso en cero absoluto.
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