17—6 Las leyes de los gases
y la temperatura absoluta

La ecuacion 17-2 no resulta muy util para describir la expansién de un gas, en parte por-
que la expansion puede ser muy grande, y en parte porque los gases generalmente se ex-
panden para llenar cualquier contenedor en el que se encuentran. De hecho, la ecuaciéon
17-2 s6lo es significativa si la presion se mantiene constante. El volumen de un gas de-
pende tanto de la presiéon como de la temperatura. Por eso, es conveniente determinar
una relacién entre el volumen, la presion, la temperatura y la masa de un gas. Tal relacion
se llama ecuacion de estado. (Por estado se entiende la condicion fisica del sistema).

Si cambia el estado de un sistema, siempre esperaremos hasta que la presion y la
temperatura hayan alcanzado los mismos valores en todo el sistema. Asi que sélo se
consideran los estados de equilibrio de un sistema: cuando las variables que lo descri-
ben (como temperatura y presion) son las mismas a través de todo el sistema y no cam-
bian con el tiempo. También notamos que los resultados de esta secciéon son precisos
sélo para gases que no son demasiado densos (en los que la presién no es muy alta,
en el orden de una atmdsfera o menos) y que no estan cerca del punto de licuefaccién
(o ebullicién).

SECCION 17-6 Las leyes de los gases y la temperatura absoluta



14

FIGURA 17-13 Presion versus
volumen de una cantidad fija de gas a
una temperatura constante, que
muestra la relacién inversa establecida
por la ley de Boyle: conforme la
presién disminuye, el volumen
aumenta.

FIGURA 17-14 Volumen de
una cantidad fija de gas como
funcién de a) temperatura Celsius
y b) temperatura Kelvin, cuando la
presion se mantiene constante.
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Para una cantidad determinada de gas, se encuentra experimentalmente que, en
una buena aproximacion, e/ volumen de un gas es inversamente proporcional a la pre-
sion absoluta que se le aplica cuando la temperatura se mantiene constante. Esto es,

1

V P [T constante]
donde P es la presion absoluta (no “presiéon manométrica”; véase la seccion 13-4). Por
ejemplo, si la presion sobre un gas se duplica, el volumen se reduce a la mitad de su vo-
lumen original. Esta relaciéon se conoce como ley de Boyle, en honor de Robert Boyle
(1627-1691), quien fue el primero en enunciarla sobre la base de sus experimentos. En
la figura 17-13 se muestra una grafica de P versus V para una temperatura fija. La ley
de Boyle también se escribe como

PV =

constante [T constante]

Esto es, a temperatura constante, si se permite la variacion de la presiéon o del volumen
de una cantidad fija de gas, la otra variable también cambia de manera que el produc-
to PV permanece constante.

La temperatura también afecta el volumen de un gas; sin embargo, no se encontrd
una relacion cuantitativa entre V'y 7 sino hasta mas de un siglo después del trabajo de
Boyle. El francés Jacques Charles (1746-1823) encontré que, cuando la presiéon no es
demasiado alta y se mantiene constante, el volumen de un gas aumenta con la tempe-
ratura a una tasa casi lineal, como se muestra en la figura 17-14a. Sin embargo, todos
los gases se licuan a bajas temperaturas (por ejemplo, el oxigeno se licua a —183°C), asi
que la gréfica no se puede extender por debajo del punto de licuefacciéon. No obstante,
la gréfica es en esencia una linea recta y, si se proyecta a temperaturas mas bajas, como
se muestra mediante la linea punteada, cruza el eje en —273°C aproximadamente.

Tal grafica se puede dibujar para cualquier gas, y la linea recta siempre se proyec-
ta de vuelta a —273°C a volumen cero. Esto parece implicar que si un gas se pudiera
enfriar a —273°C, tendria volumen cero, y que a temperaturas mas bajas tendria un vo-
lumen negativo, lo que no tiene sentido. Se podria argumentar que —273°C es la tem-
peratura mas baja posible; de hecho, muchos otros experimentos mas recientes indican
que esto es asi. Esta temperatura se llama cero absoluto de temperatura y su valor se
determiné en —273.15°C.

El cero absoluto es la base de una escala de temperatura conocida como escala ab-
soluta o escala Kelvin, y se usa ampliamente en el trabajo cientifico. En esta escala, la
temperatura se especifica como grados Kelvin o, de preferencia, simplemente como
kelvin (K), sin el signo de grado. Los intervalos son los mismos que para la escala Cel-
sius, pero el cero en esta escala (0 K) se elige como el cero absoluto. Asi, el punto de
congelacion del agua (0°C) es 273.15 K, y el punto de ebullicion del agua es 373.15 K.
De hecho, cualquier temperatura en la escala Celsius se puede convertir a kelvin su-
mandole 273.15:

T(K) = T(°C) + 273.15.
Ahora observemos la figura 17-14b, donde la grafica del volumen de un gas versus la
temperatura absoluta es una linea recta que pasa por el origen. Por consiguiente, en
una buena aproximacion, el volumen de una cantidad dada de gas es directamente pro-
porcional a la temperatura absoluta cuando la presion se mantiene constante. Este enun-
ciado se conoce como ley de Charles y se escribe como

VT. [P constante]

Una tercera ley de los gases, conocida como ley de Gay-Lussac, en honor de Jo-
seph Gay-Lussac (1778-1850), afirma que, a volumen constante, la presion absoluta de
un gas es directamente proporcional a la temperatura absoluta:

PxT. [V constante]

Las leyes de Boyle, Charles y Gay-Lussac en realidad no son leyes en el sentido en
que se usa ese término actualmente (de precision, profundidad y amplio rango de vali-
dez). En realidad sélo son aproximaciones que resultan exactas s6lo para gases reales,
en tanto la presion y la densidad del gas no sean muy altas, y el gas no esté demasiado
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cerca de la licuefaccion (condensacion). Sin embargo, el término ley que se aplica a es-
tas tres relaciones se ha vuelto de uso comun, asi que respetamos ese término.

EJEMPLO CONCEPTUAL 17-9| Por qué no debe lanzarse un frasco de vidrio ce-
rrado a una fogata. ;Qué ocurre si usted lanza a una fogata un frasco de vidrio vacio
con la tapa apretada y por qué?

RESPUESTA El interior del frasco no esta vacio, sino lleno de aire. Conforme el fue-

go calienta el aire en el interior, la temperatura de este ultimo aumenta. El volumen

del frasco de vidrio cambia sélo ligeramente a causa del calentamiento. De acuerdo

con la ley de Gay-Lussac, la presién P del aire en el interior del frasco puede aumen-

tar dréasticamente, lo suficiente como para hacer que el frasco explote, lanzando tro-
zos de vidrio por doquier.

17-7 Ley del gas ideal

Las leyes de Boyle, Charles y Gay-Lussac para los gases se obtuvieron mediante una
técnica cientifica muy ttil: mantener una o més variables constantes para ver con clari-
dad los efectos de una de ellas como resultado del cambio en otra variable. Estas leyes
ahora se pueden combinar en una sola relacién mas general entre la presién absoluta,
el volumen y la temperatura absoluta de una cantidad fija de gas:

PV «T.

Esta relacién indica como variard cualquiera de las cantidades P, V o T cuando las otras
dos cambien. Esta relacion se reduce a la ley de Boyle, de Charles o de Gay-Lussac
cuando se mantiene constante 7, P o V, respectivamente.

Finalmente, se debe incorporar el efecto de la cantidad de gas presente. Cualquier
persona que haya inflado un globo sabe que cuanto mads aire se introduzca en el globo,
mas grande serd su tamafo (figura 17-15). De hecho, experimentos cuidadosos de-
muestran que, a temperatura y presion constantes, el volumen V' de un gas encerrado
aumenta en proporcién directa en relacion con la masa m del gas presente. De esta for-
ma, escribimos

PV o« mT.

Esta proporcién se convierte en una ecuacién al insertar una constante de proporcio-
nalidad. Los experimentos demuestran que esta constante tiene un valor diferente pa-
ra distintos gases. Sin embargo, la constante de proporcionalidad es la misma para
todos los gases si, en vez de la masa m, se usa el nimero de moles.

Un mol se define como la cantidad de sustancia que contiene tantos &tomos o0 mo-
léculas como hay precisamente en 12 gramos de carbono 12 (cuya masa atomica es
exactamente 12 u). Una definicién mds sencilla pero equivalente es: 1 mol es aquella
cantidad de sustancia cuya masa en gramos es numéricamente igual a la masa molecu-
lar de la sustancia (seccion 17-1). Por ejemplo, la masa molecular del gas hidrégeno
(H,) es 2.0 u (puesto que cada molécula contiene dos atomos de hidrégeno y cada ato-
mo tiene una masa atémica de 1.0 u). En consecuencia, 1 mol de H, tiene una masa de
2.0 g. De igual modo, 1 mol de gas nedn tiene una masa de 20 g, y 1 mol de CO, tiene
una masa de [12 + (2 X 16)] = 44 g, pues el oxigeno tiene masa atémica de 16 (véase
la tabla periddica en los forros del libro). El mol es la unidad oficial de la cantidad de
sustancia en el SI. En general, el nimero de moles, n, en una muestra dada de una sus-
tancia pura es igual a la masa de la muestra en gramos dividida entre la masa molecu-
lar expresando en gramos por mol:

- masa (gramos)
n (mol) = masa molecular (g/mol)

Por ejemplo, el nimero de moles en 132 g de CO, (masa molecular 44 u) es

132 ¢

—F = 30 1
44 g/mol motes

FIGURA 17-15 Inflar un globo
significa introducir mds aire (mas
moléculas de aire) en el globo, lo que
aumenta su volumen. La presion es
casi constante (atmosférica), excepto
por el pequeiio efecto de la elasticidad
del globo.
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LEY DEL GAS
IDEAL

/A CUIDADO

Siempre indique T en kelvin 'y P
como presion absoluta
(no manométrica)

PTE

RESOLUCION DE PROBLEMAS

1 mol de gas a PTE tiene
V =224L

Ahora podemos escribir la proporcién discutida anteriormente (PV &X mT) como
una ecuacion:

PV = nRT, (17-3)

donde n representa el nimero de moles y R es la constante de proporcionalidad. R se
llama constante universal de los gases porque experimentalmente se encontré que su
valor es el mismo para todos los gases. El valor de R, en varios conjuntos de unidades
(s6lo el primer valor es la unidad adecuada del SI), es

R 8.314J/(mol-K) [Unidades del SI]
0.0821 (L-atm)/(mol-K)
1.99 calorias/(mol - K).

La ecuacion 17-3 se llama ley del gas ideal o ecuacion de estado para un gas ideal. Se
usa el término “ideal” porque los gases reales no siguen precisamente la ecuaciéon 17-3,
en particular a alta presion (y densidad) o cuando estan cerca del punto de licuefaccion
(= punto de ebullicién). Sin embargo, a presiones menores que una atmdsfera, y cuan-
do T no esta cerca del punto de licuefaccion del gas, la ecuacién 17-3 es bastante preci-
sa y util para gases reales.

Siempre que utilice la ley del gas ideal, recuerde que las temperaturas se deben
estar en kelvin (K) y que la presion P siempre debe ser la presion absoluta, no la pre-
sion manométrica (seccion 13-4).

EJERCICIO D Regrese a la pregunta de inicio del capitulo, pagina 454, y respéndala de
nuevo. Intente explicar por qué quiza la contesté de manera diferente la primera vez.

EJERCICIO E Una esfera de acero contiene un gas ideal a 27.0°C y 1.00 atm de presioén ab-
soluta. Si no se permite escapar gas y la temperatura se eleva a 127°C, ;cudl serd la nueva
presion? a) 1.33 atm; b) 0.75 atm; ¢) 4.7 atm; d) 0.21 atm; e¢) 1.00 atm.

17—8 Resolucion de problemas
con la ley del gas ideal

La ley del gas ideal es una herramienta extremadamente util; ahora veremos algunos
ejemplos. Con frecuencia nos referimos a “condiciones estandar” o presion y tempera-
tura estandar (PTE), lo que significa:

T =273K (0°C) 'y P =100atm = 1.013 X 10°N/m? = 101.3 kPa.

2SR F AR [T Volumen de un mol a PTE. Determine el volumen de 1.00 mol
de cualquier gas, suponiendo que se comporta como un gas ideal, a PTE.
PLANTEAMIENTO Usamos la ley del gas ideal y despejamos V.
SOLUCION Despejamos V en la ecuacién 17-3:

RT 1.00 mol)(8.314 J/mol-K)(273 K
y = R _ | JE3141/mol K)ETK) _ ) 4 x 102 m.
P (1.013 X 10°N/m?)
Como 1 litro (L) es 1000 cm® = 1.00 X 107> m?, 1.00 mol de cualquier gas (ideal) tie-
ne volumen V = 224 L a PTE.

Vale la pena recordar el valor de 22.4 L para el volumen de 1 mol de un gas ideal
a PTE, porque en ocasiones facilita los cdlculos.

EJERCICIO F ;Cuil es el volumen de 1.00 mol de gas ideal a 546 K (= 2 X 273 K) y 2.0
atm de presion absoluta? a) 11.2 L, b) 224 L,¢) 448 L,d) 67.2 L, ¢) 89.6 L.

TLas calorias se definirdn en la seccién 19-1; en ocasiones es util emplear R en términos de calorias.
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IEETIGEEAIEN Globo de helio. Un globo de helio para fiesta, que se supone

como una esfera perfecta, tiene un radio de 18.0 cm. A temperatura ambiente (20°C),
su presion interna es de 1.05 atm. Determine el nimero de moles de helio en el globo
y la masa de helio necesaria para inflar el globo a estos valores.

PLANTEAMIENTO Podemos usar la ley del gas ideal para encontrar n, pues se cono-
cen Py T;por otro lado, se puede determinar V a partir del radio indicado.

SOLUCION Obtenemos el volumen V a partir de la férmula para una esfera:
vV = %7773
= 37 (0.180 m)> = 0.0244 m®.

La presion estd dada como 1.05 atm = 1.064 X 10° N/m’. La temperatura debe expre-
sarse en kelvin, asi que convertimos 20°C a (20 + 273) K = 293 K. Finalmente, usa-
mos el valor R = 8.314 J/(mol-K) porque estamos empleando unidades del SI. Por lo
tanto,

Py (1.064 X 10°N/m?)(0.0244 m’)

= = 1.066 mol.
RT (8314 J/mol-K)(293 K) o

n =

La masa del helio (masa atémica = 4.00 g/mol, como aparece en la tabla periddica o
el Apéndice F) se obtiene a partir de

masa = n X masa molecular = (1.066 mol)(4.00 g/mol) = 4.26 g
| 0426 X 107 kg.

A9 A A IS ESTIMACION | Masa de aire en una habitacion. Estime la

masa del aire en una habitacién cuyas dimensiones son 5 m X 3 m X 2.5 m de alto, a
PTE.

PLANTEAMIENTO Primero determinamos el nimero de moles n usando el volumen
dado. Luego multiplicamos por la masa de un mol para obtener la masa total.

SOLUCION El ejemplo 17-10 nos dice que 1 mol de un gas a 0°C tiene un volumen
de 22.4 L. El volumen de la habitaciéon es 5 m X 3 m X 2.5 m, asi que

(5m)(3m)(2.5m)
n = — 5 ~ 1700 mol.
224 X 107 m’
El aire es una mezcla de aproximadamente 20% oxigeno (O,) y 80% nitrégeno (N,).
Las masas moleculares son 2 X 16 u = 32 uy 2 X 14 u = 28 u, respectivamente, lo
que da un promedio de 29 u. Por lo tanto, 1 mol de aire tiene una masa aproximada
de 29 g = 0.029 kg, asi que la habitacion tiene una masa de aire

m =~ (1700 mol)(0.029 kg/mol) ~ 50 kg.
NOTA ;Esto es aproximadamente 100 1b de aire!

EJERCICIO G En una habitacién a 20°C, jhabra a) més, b) menos o ¢) la misma masa de
aire que a 0°C?

Con frecuencia, el volumen se especifica en litros y la presién en atmésferas; en
vez de convertir estas ultimas a unidades del SI, podemos usar el valor de R dado en la
seccion 17-7 como 0.0821 L-atm/mol-K.

En muchas situaciones no es necesario usar el valor de R en absoluto. Por ejemplo,
muchos problemas implican un cambio en la presion, la temperatura y el volumen de
una cantidad fija de gas. En este caso, PV/T = nR = constante, puesto que n y R per-
manecen constantes. Si ahora Py, V; y T, representan las variables apropiadas inicial-
mente, y P,, V, y T, representan las variables después de que se realiza un cambio,
entonces podemos escribir

AVi BV,

I I,
Si se conocen cinco de las cantidades en esta ecuacion, podemos despejar la sexta. O, si
una de las tres variables es constante (V; = V,, 0 P, = P,,0 T) = T,), entonces pode-
mos usar esta ecuacién para despejar una incégnita cuando se conocen las otras tres
cantidades.

FiSICA APLICADA

Masa (y peso) del aire en una
habitacion

RESOLUCION DE PROBLEMAS

Uso de la ley del gas ideal como
proporcion
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