TEORIA CINETICA
DOS GASES

Cap. 19




19.1 INTRODUCAO

Um gas consiste em atomos que preenchem o volume de seu recipiente. As variaveis
volume, pressao e temperatura, sao conseqiiéncias do movimento dos atomos.
Volume - resultado da liberdade dos atomos;

Pressao - resultado das colisoes dos atomos com as paredes do recipiente;
Temperatura - relacionada com a energia cinética dos atomos.

19.2 Numero de Avogadro
mol - nimero de atomos em uma amostra de 12g do carbono-12. Num mol de qualquer

substancia existem 23 1
N, =6,02x10""mol

O numero de moles n contidos em uma amostra de qualquer substancia é igual a
razao entre o numero de moléculas N na amostra e o nimero de moléculas em
1Tmol;:

N n = numero de moles
n=—— N=numero de moléculas da amostra
NA N, = Numero de Avogadro

O numero de moles n pode ser encontrado dividindo a massa M,,, da amostra pela sua
massa molar M.

M M

n=—2am_— am M., = Massa da amostra
M MmN,  M=Massamolar

onde m é a massa de uma molécula.



19.3 GASES IDEAIS

Experimentos mostraram que, para densidades suficientemente baixas, todos
os gases tendem a obedecer a relacao:

PV =nRT — Lel dos gases ideals

Onde é p a pressao absoluta (nao manométrica), n € o nUmero de moles do
gas confinado e T é a temperatura em kelvins. R € a constante dos gases

ideais.
R =8,31J /mol.K

Em termos da constante de Boltzmann, temos:

- R _ 8,:’31\]/2r210I.K_1 _138x10-2] /K
N, 6,02x10°mol

Podemos escrever,
R =kN,

0 que nos permite usar a equacao, h=N/NA e obtermos nR = Nk

Substituindo na equacao dos gases ideais temos

oV = NKT




EXEMPLO 1:

Quantas moléculas de gas em um recipiente?

Um gas ideal ocupa um volume de 100cm3a20°C

e 100 Pa. Encontre o numero de mols do gas no recipiente.

EXEMPLO 2:

Um certo tanque de mergulho € projetado para suportar 66 ft3 de ar

a pressao atmosférica e a temperatura € 22 ° C. Quando este volume de ar
€ comprimido a uma pressao absoluta de 3 000 lb/inZ e armazenadas em um
tanque 10-L (0,35 pés3), o ar se torna tao quente que o reservatorio deve
se esfriar antes de poder ser utilizado. Se o ar ainda nao se esfriou, qual € a
sua temperatura? (Assuma que a ar se comporta como um gas ideal.)




pV = NKT ,,

Trabalho Realizado por um Gas Ideal
a Temperatura Constante

Em um diagrama pV, uma isoterma é
uma curva que conecta pontos que
possuem a mesma temperatura. Para n

moles de um gas ideal, ela é o grafico T=320K
da equacao .

i I'=310 K

T=300 K

1 1
= nNRT — = (constante) —
p Y ( )V

Para encontrar o trabalho realizado durante qualquer variacao de volume
de qualquer gas, podemos usar pV=nRT para substituir p,

W =jfpdv W = j”RT dvV =n RTj dV =nRT [InV ]!

Vv .
W =nRT Invf — Gas ideal, processo isotermico




Trabalho Realizado a Volume Constante e a Pressao Constante
Se o volume do gas € constante, a equacao anterior nos fornece

W =0 — processo 1socorico

Se o volume varia enquanto a pressao € mantida constante,
Vs

W = p_[ dV = p(V; -V,) = pAV
Vi

Pr ocesso isobarico




Exemplo 3:
Um cilindro contém 12L de oxigénio a 20°C e 15atm. A temperatura é

aumentada para 35°C e o volume é reduzido para 8,5L. Qual € a pressao
final do gas em atmosferas? Suponha que o gas seja ideal.

3.
Exemplo 4: "
Um mol de oxigénio (suponha ideal) se
expande a uma temperatura constante de
310K de um volume inicial V=12L até um =20
volume final Ve =19L. Que trabalho e
realizado pelo gas durante a expansao?

Pressure (atm
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19.4 Pressdao, Temperatura e Velocidade Média Quadratica.

Considera n moles de um gas ideal confinado numa ¥
caixa cubica de volume V. As paredes da caixa sao
mantidas a temperatura T. Qual a ligacao entre a y
pressao p exercida pelo gas sobre as paredes e as / Normal
velocidades das moléculas? g :]::'(;:(: ‘:::”
Quando a molécula da figura colidir com a parede, / SRS
a variacao do momento ao longo do eixo x € dada |
por: (-

Apx — (_mvx) - (mvx) — _2mvx o - I L

\]«

m

A molécula vai atingir a parede varias vezes. O tempo entre duas colisoes
na mesma parede sera dado por o1

V

X

At

A taxa média com que o momento € transmitido para a parede sombreada é

Ap,  2mv, mv’

X X __ X

At 2L/v, L




De acordo com a 2? lei de Newton, a taxa com a qual o momento é
transferido para a parede € a forca que atua sobre a mesma. A pressao
exercida devido a contribuicao de todas as moléculas na parede do cubo €

CF, mvg/L4+myg, /L+..+myy /L
ST |2
mi - 2 2
P = F (Vi Vo, +. Vi),

onde N € o numero de moléculas na caixa.

Como N=n.N,, existem n.N, termos no segundo conjunto entre paréntesis
da equacao anterior. Substituindo esta quantidade por n.N, (V?,)..s, onde
(V2,)meq € O Valor medio do quadrado da componente x de todas as
velocidades moleculares. A equacao da pressao torna-se entao

nmN
p — L — (V )med

Como h& muitas moléculas, Vv? =v? +v? +v , 0s valores médios dos .
quadrados das componentes da veloc1dac¥e sao 1guals de modo que v? = ~v2.
Considerando que MN,=M _ L’=V e substituindo na equacao teremos:




[y  —
A raiz quadrada de Vet = Vs e uma velocidade conhecida como

velocidade média quadratica, simbolizada por
Assim

Vrms’

A equacao anterior pode ser invertida
para se calcular a velocidade quadratica

média.
v - /BpV B /BRT
rms nM M

Sendo que PV=nRT.




Exemplo 5:
(@) Encontre o valor médio dos numeros: 5, 11, 32, 67, e 89
(b) Encontre o valor rms destes numeros




19.5 Energia Cinética Translacional

Considerando uma molécula colidindo com outras moléculas do gas no
interior da caixa, sua energia cinética translacional média sera dada por

1
K .. =|=mv? ==m(v?) ., ==mv
méd (2 jméd 2 ( )med rms

que pode ser escrita na forma

K . z(lmjgﬂ mas M=mN, logo L

méd 2 M M N A

Kmédzsﬂ sendo k:R/NA
2N,
3

Em uma dada temperatura T, todas as moléculas de um gas ideal,
independentemente de suas massas, tém a mesma energia cinética
translacional media.




19.6 Caminho Livre Médio ‘ of

. . . e : \ a7 La
O Caminho livre médio A descreve o movimento Y A
aleatorio que indica a distancia média ,/\y/
percorrida por uma molécula entre colisoes. \‘\:‘“571’1\1\\ S
Espera-se que este  parametro  varie N /’ \:‘:r
inversamente com N/V, o nUmero de moléculas ALy
por unidade de volume ( densidade de /,//’*\\
moléculas). Quanto maior for N/V, maior o \7
numero de colisbes e menor o caminho livre A
médio. Espera-se também que A \varie
inversamente com o tamanho das moléculas. A "—”‘j

expressao para o caminho livre médio é:

1 m m
ﬂ/ - - (| —

J27d%N IV S

Na figura ao lado, (a) ocorre uma colisao quando
os centros de duas moléculas estiverem a uma % P
distancia d. Se considerarmos nossa molécula (b)
com raio d e as demais como sendo puntiformes,
o critério para colisdao nao muda.

(b)

- 2d




Entre uma colisao e outra, a molécula varre uma
distancia compreendida por um cilindro de area de

secao md2. Num tempo AT a molécula percorre T
uma distancia vAT, e o volume do cilindro sera
dado por (VAT)(nd?). :

O numero de colisdes que ocorrem num intervalo de tempo AT é igual ao niUmero de
moléculas puntiformes que estao no volume do cilindro. Como N/V €& o niumero de
moléculas por unidade de volume, (N/V)(vVAT.nd?), que € o numero de colisdes que
ocorrem neste intervalo de tempo. O caminho livre médio sera o comprimento da
trajetoria (do cilindro) dividido por este nUmero.

4 At~

P Distancia percorrida em At VAt 1
NUmero de colisdes em At~ zd*vAIN/V ~ zd*N /V

Esta equacao leva em conta que somente uma das moléculas do gas esta em
movimento. Se considerarmos o movimento das outra, ela se transforma em.

. 1
J27d2N IV




Considerando as moléculas do ar:
A=0,1pm ao nivel do mar;

A=16 cm 100km de altitude;
A=20km 300km de altitude.

Exemplo 6:

(@) Qual é o caminho livre médio para moléculas A de oxigénio na
temperatura T=300k e pressao p=1 atm? Suponha que o diametro molecular
seja d=290pm e que o gas seja ideal. (b) Suponha que a velocidade média
das moléculas de oxigénio € v=450m/s. Qual é o tempo médio t entre
colisoes sucessivas para qualquer molécula? A que taxa as moléculas
colidem, ou seja, qual a freqiiéncia f das colisoes?




19.7 A distribuicao de Velocidades Moleculares

A figura (a) mostra uma distribuicao para as -2
moléculas de oxigénio na temperatura.”
ambiente (T=300K). A figura (b) compara =
este resultado com a distribuicao a T=80K. =
Lei da Distribuicio de Velocidades de

—
-~

Vavd /l\rea = P(v) dv
—

Maxwell (1852) - 0k
Encontra a distribuicao das velocidades
moleculares de um gas

3/2

P(v) =4r M2
27RT

~MV? /2RT

P(v) € a funcao distribuicao de probabilidade de
velocidade
A area sob a curva sera

P(v) (107 s/m)

T P(v)dv =1

VI:
Vims B
200 400 600 800 1000 1200
Speed (m/)
(a)
4.0
T=80K
3.0
2.0
T=500K
1.0
0 e : . e
0 200 400 600 300 1000 1200
Speed (m/s)

()



A fracao (fr) das moléculas com velocidades em um intervalo de v, a v,
sera.

fr = Vf P(v)dv

Velocidades Média, RMS e Mais Provavel

A velocidade média V,_,, € obtida multiplicando-se v pela fracao P(v)dv das
moléculas com velocidades em um intervalo diferencial dv centrado em v.
Adicionando todos estes valores, de vP(v)dv .

Vooq = j vP(v)dv
0

3/2
Substituindo P(v) por  P(v) = 47{ j y2a MV /2RT

27RT

e usando o resultado genérico da integral (20 - apéndice E) para encontrar,
v SRT
méd ~
M




Para encontrar a média dos quadrados da velocidades faz-se:
2 2
(V") g = [V?P(v)lv
0

Substituindo P(v) e resolvendo através da integral (16 em apéndice),
encontramos:

3RT

(V") e BEYE
Assim, v, €: _—
3RT
V., . =, |——

rms V M
Velocidade rms




A velocidade mais provavel v, é aquela na qual P(v) € maxima. Fazendo
dP/dt=0 temos um valor maximo na curva e entao,

2RT
Y
M
Velocidade mais provavel

Exemplo 7:

Um recipiente com gas oxigénio € mantido na temperatura ambiente de
(300K). Qual € a fracao das moléculas que possuem velocidades no intervalo
de 599 a 601 m/s? A massa molar M do oxigénio & 0,0320 kg/mol.

Resp. 2,62x103.

Exemplo 8: A massa molar M do oxigénio € 0,0320kg/mol. (a) Qual a
velocidade meédia v, ., das moléculas do gas oxigénio a T=300K? (b) Qual € a
velocidade media quadratica v, em T=300K? (c) Qual a velocidade mais
provavel a 300K?

Resp. 445m/s; 483m/s; 395m/s.




19.8 Os Calores Especificos Molares de um Gas Ideal

Energia Interna - Supondo um gas ideal monoatomico (hélio, neonio,
argonio...), cuja energia interna esteja associada apenas as energias de

cinéticas de translacao de seus atomos, teremos:
3
Ei = (NN A )K méd (NN A )(E KT)

Usando k=R/N, , teremos:

£ = 3SnRT

"2

“A energia interna de
um gas ideal é funcao apenas da temperatura do gas; ela néo

depende de qualquer outra variavel”.




Calor Especifico Molar a Volume Constante

Na figura ao lado, o gas é elevada
lentamente de T a T+AT, enquanto a
pressao passa de p para p+ Ap em um
processo a volume constante. O calor é
adicionado, mas nenhum trabalho &
realizado, como mostra o diagrama p-V.

Neste caso, o calor Q esta relacionado

com a variacao da temperatura por:

Q=nC AT

C, € uma constante chamada calor
especifico molar a volume constante.
Usando a 12 lei da termodinamica e
substituindo Q, teremos:

AE._ =nC AT —W

Pin

A -
= Pin

Thermal reservoir O

Pressure

(a)

Volume

(b)




Como o volume é mantido constante, W=0 e entao:

C :AEint
" nAT

£ _3RT Calores Especificos Molares a Volume
Sabemos que it~ , de modo que a gConstante

variacao da energia interna seja da forma

AE, . = SnRAT logo: Molécula Exemplo C,(J/molK)
3
3/ 2nRAT 3 Ideal “R=125
C = R Monoatdmica
v NnAT 2 neq € 125
Ar 126
assim, <
ldeal %R =208
C, =12,5J/mol.K Datomiea - =
Q- 20 8
Gas monoatomico deal IR =249
Poliatdmi
olliaiomicas REE" NH4 EQ,D

CO; 297



Generalizando para qualquer gas ideal temos, E,..=nC[T

0 que nos leva a uma variacao de energia do tipo:

AE. . =nC AT
Gas ideal, qualquer processo

“Uma variacao na energia interna de um
gas ideal confinado depende apenas da
variacao na temperatura do gas; ela ndo
depende do tipo de processo que produz
a variacao de temperatura”

Pressure

Na figura acima, os trés processo, volume
constante (1), pressao constante(2) e sem
troca de colar com o meio (3), A variacao
da energia interna € a mesma, pois ad
temperaturas inicial e final sao as Volume
mesmas.




Calor Especifico Molar a Pressao Constante

Nesta situacao, a temperatura de um
gas ideal € elevada de T para T+AT em
um processo a pressao constante. Calor
é adicionado e trabalho € realizado
levantando o pistao carregado. Este
processo € mostrado no diagrama p-V
abaixo. O valor de Q esta associado
com a variacao de temperatura AT por:

Q=nC AT

C, € uma constante chamada calor
especifico molar a pressao constante.
Usando a 12 lei da termodinamica,

temos: AEint _ Q _W

(a)

(b)

Thermal reservoir

Pressure

Volume




ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

W = pAV | logo:
nC AT =nC,AT — pAlV

COMO pAV =nRAT, chegamos a uma relacao entre C,e C,

nC AI' =nC AT —nRAT
Cv — CF —R MQ:
C,=C,+R




Exemplo 9:

Uma bolha de 5,00mol de hélio esta submersa a uma certa profundidade na
agua quando a agua (e, portanto o hélio) sofre um aumento de temperatura
de 209C a pressao constante. Como resultado, a bolha se expande. O hélio é
monoatomico e ideal. (a) Quanta energia € adicionada ao hélio sob a forma
de calor durante esta expansao com o aumento de temperatura? (b) Qual € a
variacao da energia interna do hélio durante o aumento de temperatura? (c)
Que trabalho € realizado pelo hélio quando ele se expande contra a pressao
da agua ao seu redor durante o aumento de temperatura?




19.9 Graus de Liberdade e Calores Especificos Molares.

Na ultima tabela, verificou-se que Cv = 9
3/2 R concorda para gases monoatomico, He
mas falha para gases diatomicos e (a) He
poliatbmicos. Isto ocorre porque as
moléculas com mais de um atomo Al
armazenam energia numa forma diferente hip 0
do que a cinética translacional. O : A
|
Teorema da equiparticdo da energia de (h) Oy
James Clerk Maxwell
“Todo tipo de molécula tem um certo H

numero de f graus de liberdade, que sao
maneiras independentes pelas quais uma
molécula pode armazenar energia. Cada
grau de liberdade tem a ele associada - na
média - uma energia de 1/2kT  por
molécula (ou por mol).”




Para os gases diatomicos e poliatomicos, € necessario refazer os calculos.
Primeiro, trocamos a equacao E; ,=3/2nRT por E;,.=f/2nRT, onde f € o
numero de graus de liberdade listado na tabela abaixo.

Graus de Liberdade Para Varias Moléculas

Graus de Liberdade Calores Especificos

Molares Previsios

Molécula Exemplo Translacdo Rotacdo Total (f) «c. =IE}‘1 C,=C,+R
Monoatdmica He 3 Q 3 %R —;R
Diatomica o 3 2 5 22 2k
Poliatdmica CHa 3 3 4] iR 4R

Fazendo isto, podemos prever que:

C = % R=4,16f (J /mol.K)

\'

Gas diatomico e poliatdmico




19.10 Uma Sugestdo da Teoria
Quantica.

-}———u— T.,-"I?

Oscillation

Se a temperatura do gas for _ | g 1L 5/
suficientemente alta, outro movimento :¢

(outro grau de liberdade) pode aparecer, ~ | . .7 LoL LI 39
o oscilatério. No caso do O,, os atomos {

comecariam a oscilar um em relacao ao Translation

outro, como se conectados por uma . i ] | il
mola. 20 50 100 200 500 1000 2000 5000 10,000

Temperature (K)

19.11 A Expansao Adiabatica de um Gas Ideal
Este processo ocorre sem troca de calor entre o sistema e 0 meio, ou seja,

Q=0. e
\

<Adiabat (Q=0)

]

Pressure

Isotherms:
700 K

~
Insulation / \\ 500 K

—300 K

Volume

()




Na figura, o volume de um gas ideal € expandido removendo-se massa do
pistao - processo adiabatico de i para f - como mostra o diagrama p-V.
Neste caso, podemos escrever,

bV’ =const.

Onde 7:Cp/CV

Num processo adiabatico, p¥ =p7;". Usando p»-2%,
podemos eliminar p, ficando com;
nRT \__.
[—]V’ = const.
V
Como nR sdo constantes, podemos escrever:
-1
[V’ =const.

Processo Adiabatico

Quando o gas vai de um estado inicial até um estado final:
y-1 y—1

Processo Adiabatico




Expansées Livres:

E um processo adiabatico que ndo envolve trabalho realizado pelo gas ou
sobre o gas e nem varia sua energia interna. Logo as equacoes anteriores nao
se aplicam. As temperaturas inicial e final devem ser a mesma, ou seja, o
processo ocorre sobre uma isoterma.

T. =T,

Se nao ha variacao na temperatura, nao pode haver variacao no produto pV,
logo:

ini — prf




Resumindo, os quatro processos em gases:

1- Isobarico
1 2- |sotérmico

i o o

1 9 3- Adiabatico

/ Pt 700 K 4- |socorico (isovolumétrico)
1

A0 K
400 K

Pressure

Volume

Quatro Processos Especiais
Alguns resultados

especiais
Trajetdria Grandeza Tipo de AE  =0-W
do grafico constante processo AE, =nC,AT
acima
(para todas as
trajeténas)
1 p Isobarico Q=nC, AT
W = pAV
2 T Isotérmico Q=W =nRT(V, /V)
AE, . =0
3 »—1  Adiabatico 0=0
* Vo TV &
p W= _ﬂEint
4 4 Isocdlice @ =AE, =nCAT




Exemplo 10:

No segundo exercicio, 1 mol de oxigénio (por hipotese, um gas ideal) se
expande isotermicamente (a 310K) a partir de um volume inicial 12L a um
volume final 19L. (a) Qual seria a temperatura final se o gas tivesse
expandido adiabaticamente até este mesmo volume final? O oxigénio é
diatomico e aqui possui rotacao, mas nao oscila. (b) Qual seria a
temperatura final e a pressao final se, em vez disso, o gas tivesse expandido
livremente para o novo volume a partir de uma pressao de 2,0Pa?




