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“CINETICA”: genericamente, esse termo se refere a varia¢do de =
algum parametro em fun¢ao de tempo. J

* variacao de concentracdao de um reagente quimico ao longo
do tempo em uma reacgao

o - ~ o §2)
* variacao da posicdo em fun¢do do tempo. Posi¢do do que? | =
|De moléculas em fase gasosa!| : .\‘V

\ 4

Se preocupa em descrever o movimento
das moléculas.
Lembrando que, o que chamamos de
modo coloquial de “moléculas”, podem ser
também atomos dos gases nobres

Exemplos importantes em quimica \‘
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MODELO CINETICO DOS GASES

CARACTERISTICAS DA AMOSTRA GASOSA A QUAL O MODELO SE APLICA:

O gas é uma colecao de moléculas em movimento continuo e
randémico.

As moléculas do gas sao pontos infinitamente pequenos. Isso quer
dizer que o volume do numero total das moléculas somadas é muito
menor que o volume inteiro ocupado pela amostra em fase gasosa.
Dito em outras palavras: uma amostra em fase gasosa é composta
predominantemente por espacos vazios.

As moléculas nao interagem entre si. As forgas intermoleculares
(sejam de atracao ou de repulsdo) sdao negligenciaveis.

As moléculas sé interagem no momento do choque.

A trajetdria das moléculas é retilinea e sua velocidade é constante até
que ocorra um choque.

Os choques ocorrem entre as moléculas e entre uma molécula e a
parede do recipiente que contem a amostra.
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Definimos pressao na
aula passada como a
forca que uma molécula
exerce sobre a parede
do recipiente no
momento do choque




MODELO CINETICO DOS GASES

A teoria cinética dos gases vai se ocupar de descrever o MOVIMENTO das moléculas em fase gasosa e suas
consequéncias

MOVIMENTO: VARIACAO DE POSICAO EM FUNCAO DO TEMPO
VELOCIDADE: TAXA DESSA VARIACAO

TEMPERATURA DA AMOSTRA
RELEMBRANDO:
! 2
VELOCIDADE — MASSA DAS MOLECULAS B, =5mv
OBS.: V maiusculo = VOLU& ~
Ny sy (TRANSFERENCIA DE ENERGIA DURANTE O CHOQUE)

*ESPECIALMENTE IMPORTANTE PARA MISTURAS, NAS QUAIS
OS COMPONENTES TEM MASSA DIFERENTES)
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MODELO CINETICO DOS GASES - anilise intuitiva

* Num recipiente as moléculas de um gas se movem constantemente (SEM INTERAGIR)
e Suas trajetorias mudam de diregao com os choques.
* Se houver transferéncia de energia nas diversas colisdes, ha variacao na velocidade das moléculas

O que ocorre com v
se eu variar a
temperatura da
amostra?

v varia!l O que ocorre com v
de moléculas com

MM maior?

\ f\( v diminui!

Neste cenario, vocé
achaqueavde
todas as moléculas
da amostra é igual?

NAO!!
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MODELO CINETICO DOS GASES

Levando-se em consideracao entao que:

* as velocidades individuais das moléculas que compde uma amostra gasosa variam
A energia total da amostra é dada por sua temperatura, que por sua vez esta
relacionada com a energia cinética das moléculas

* E mais facil expressar a energia cinética em funcdo da VELOCIDADE MEDIA de todas as
moléculas gue compde a amostra

Eu consigo medir a energia total da amostra (associada a
sua temperatura), mas eu ndo consigo medir a
velocidade individual das moléculas!
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MODELO CINETICO DOS GASES — movimento dos gases EFUSAO e DIFUSAQO

A efusao é um escape dos gases

A difusdo de uma substancia
através de pequenos orificios.

é o seu espalhamento em

A direcao da efusao

é sempre no

outra substancia.
- sentido do vacuo,

ou do lado da
barreira de menor
concentracao de
gases.

A regidao de maior
concentracao
promove um

numero maior de

chogues com o
orificio (maior
pressao),
direcionando a
passagem do gas

Valvula fechada

Valvula aberta
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Difusao: guando nao ha barreira

Efusao: quando ha barreira
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MODELO CINETICO DOS GASES - Lei de Graham (quantitativa)

Graham demonstrou que a velocidade de efusao, r, de um gas é inversamente proporcional a raiz
guadrada da massa molar, MM, do gas

1
vMM

Medidas de velocidade de efusao estdo relacionadas a velocidade quadratica média, ja que a efusao é
uma medida da velocidade de aproximacao das moléculas do gas ao orificio.

r K

USOS: a comparacgao da velocidade de efusao de uma substancia desconhecida com uma conhecida
permite calcular sua massa molecular

1 MM,
MM,
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MODELO CINETICO DOS GASES

Da nossa analise intuitiva e também a partir de medidas de velocidade de efusao, pode-se verificar
facilmente que a velocidade média de uma amostra de gas é proporcional a temperatura da amostra

Umédia X \/T

REUNINDO COM A RELACAO ANTERIOR 7 o 1/4/MM, PODEMOS ESCREVER

Umedia X/ T/MM

Essa relacdao € importante, pois nos permite analisar a grandeza
quantitativa de interesse, a v, . : raiz da média quadratica da velocidade
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MODELO CINETICO DOS GASES

Por que raiz quadrada®?
E s6 lembrar da
formula de energia

cinética: 3
1 Urms =
E =-mv? \
2
V... : raiz da média quadratica da velocidade : é a velocidade de uma molécula que possui

rms

energia cinética EXATAMENTE igual a média da energia da amostra como um todo

Umeédia & TW_@
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MODELO CINETICO DOS GASES

—
3RT
Urms W

Essa relacao é conceitualmente muito importante pois nos ajuda a definir a ideia de TEMPERATURA.

TEMPERATURA é uma medida do grau de agitacao térmica, ou da energia cinética, das moléculas em uma

O rearranjo da expressao para T nos permite calcular valores de temperatura a partir da medigao das
velocidades de efusdo de gases!

Quimica Geral - Prof. Sofia Nikolaou e Prof. Antonio G. S. de Oliveira Filho




MODELO CINETICO DOS GASES - distribui¢do de velocidades de Maxwell

 Compreendemos que as velocidades individuais das moléculas em um gas nao sao iguais
e Utilizamos valores de velocidades médias para caracterizar as amostras gasosas

* Entendemos que a velocidade média de um gas é inversamente proporcional a sua
massa molecular e diretamente proporcional a temperatura.

e Além disso, em funcao dos choques, as velocidade individuais mudam constantemente
(estima-se que a velocidade e a direcdo do movimento de uma molécula mude BILHOES
de vezes por segundo nas CNTP)

* Entdo...n3o é util trabalhar com velocidades individuais, mas podemos, além da
velocidade média, analisar perfis de DISTRIBUICAO DE VELOCIDADES
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MODELO CINETICO DOS GASES - distribui¢do de velocidades de Maxwell

\*

Os maximos nesse
tipo de curva se
referem ndo ao

valor de velocidade

e sim ao NUMERO

MAXIMO de
moléculas

Fraction of molecules

5% 100 10% 102 15% 102 20 x 10° 25 x 10° 30 x 102 35 x 102
Molecular speed (m/s)

ANALISANDO O FORMATO DA CURVA

* A mesma temperatura, amostras com o mesmo nimero de moléculas tém a mesma energia total
* Moléculas mais leves tém velocidades médias maiores

* Moléculas mais leves tém faixa de velocidade maior, curva mais largas

Quimica Geral - Prof. Sofia Nikolaou e Prof. Antonio G. S. de Oliveira Filho




MODELO CINETICO DOS GASES - distribui¢do de velocidades de Maxwell

0,020
Neste caso todas as curvas sio PARA O MESMO GAS, porém

:;; variando-se a temperatura.
g 0,015
E ANALISANDO A CURVA:
=
3, 0,010
£ * Em temperaturas baixas, a maior parte das moléculas
= tem velocidades proximas de sua velocidade média.

0.005 * Em temperaturas altas, uma grande porgao delas tem

! velocidades bastante diferentes de duas velocidades
médias, como mostrado pela curva mais larga.
I | | |

0
0 100 200 300 400 500 600
Velocidade (m-s-!)
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MODELO CINETICO DOS GASES — DESVIOS DA IDEALIDADE — GASES REAIS

OBSERVACOES EMPIRICAS vs PREVISAO DA TEORIA DOS GASES IDEIAS

*Segundo a Teoria dos gases ideias, haveria um valor de
temperatura suficientemente baixo para o qual , em qualquer valor
de pressao, o volume de um gas ideal tenderia a zero.

Esse efeito da teoria ajudou a definir a ESCALA KELVIN de

temperaturas.

Volume, V

Isso acontece na pratica?

*todo GAS REAL condensa em

~ Temperatura
temperaturas e/ou pressoes
suficientemente baixas
* Essa é a primeira evidéncia de que * Essas forcas atrativas sao suficientemente
existem forcas atrativas entre as moléculas  fortes para manter a integridade da fase
de gases condensada, ou seja, da fase liquida
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MODELO CINETICO DOS GASES — DESVIOS DA IDEALIDADE — GASES REAIS

OBSERVACOES EMPIRICAS
Se ndo fornecermos calor para uma amostra de gas e

permitirmos que seu volume aumente, o que ocorre
com a temperatura da amostra?

O gas esfria

EFEITO JOULE-THOMSON
A expansao de um gas leva ao seu esfriamento. (WILLIAN THOMSON = LORD KELVIN)

Esse efeito ocorre, entre outras coisas, por que existem forcas atrativas entre as moléculas de gases. Para
gue o gas se expanda, essa forcas de atracao precisam ser superadas, ou seja, ha gasto de energia no
processo e, portanto, a energia cinética média das moléculas de gas diminui, diminuindo sua temperatura.
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DESVIOS DA IDEALIDADE - GASES REAIS

MEDIDA QUANTITATIVA DO DESVIO DA IDEALIDADE

*i Comparagaolentre o volume molar (V) do gas real, com o Y ideal

Em matematica, frequentemente comparacao é
sindbnimo de razao, entao

Vin
_ Vrrildeal

I

*7 é chamado de fator de compressibilidade (ou compressao)

* Se um gas tem comportamento ideal, ou seja, se suas moléculas
nao interagem entre si, o volume molar é sempre igual ao volume
molar ideal e Z = 1 para todos os valores de pressao

Z

Fator de compressio, Z

[ I
‘400 600 800
“Pressio, P/atm
T
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Relembrando a questao das atra¢oes e repulsdes intermoleculares

4(}_6; ¢ & o ¢

Q . REPULSAOQ: VAI PREDOMINAR SE AS MOLECUALS
- ESTIMEREM MUITO PROXIMAS E SUAS NUVENS

@ f ELETRONICAS SE REPELIREM

ATRACAO: OCORRE ENTRE MOLECULAS QUE ESTAO SEPARADAS
POR DISTANCIAS MEDIAS (DA ORDEM DE ALGUNS DIAMETROS

\ MOLECULRES) PRESSOES ALTAS
PRESSOES INTERMEDIARIAS
DISTANCIAS LONGAS: comportamento ideal (ndo hd interacdo de nenhuma natureza)

PRESSOES MUITO BAIXAS, < 10 atm
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DESVIOS DA IDEALIDADE - GASES REAIS 21 4 A
Z = Vi
_ pideal N
N
g y,
- g Ideal
1) PRESSOES MUITO BAIXAS, Z ~ 1 S 1[ - . |
< 600 800
. i 5 ‘. ssao, P/atm
2) PRESSOES INTERMEDIARIAS, FORCAS DE s N .
ATRACAO, V,, < pideal. 7 < 1 e
‘...’*-. _____I.__I-Z-——/;
3) PRESSOES ALTAS, FORGAS DE REPULSAOQ, P’\tml'o
i NH: 9
Vi > Vodeal; 7 > 1 s CH,
0 .. 0’96 NH3 cz 4
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DESVIOS DA IDEALIDADE - POR QUE OS DESVIOS OCORREM?
RELEMBRANDO AS CONDIGOES DE CONTORNO DO MODELO DO GAS IDEAL

* As moléculas do gas sao pontos infinitan/ente ~ A\fase gasosa é composta predominantemente por

espacos vazios.

SO VALE EM BAIXAS PRESSOES, P — 0

* As moléculas nao interagem entre si. As\forcasi noleculares (sejam e atracdo ou de repulsao) sao

negligencidveis.

VOLUME DE FATO OCUPADO PELAS MOLECULAS DO GAS EFEITO DA INTERACAO INTERMOLECULAR NA PRESSAO DA
AMOSTRA

Low pressure High pressure Ideal gas Real gas
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DESVIOS DA IDEALIDADE - EFEITO DA TEMPERATURA

500 K

000 K
Ideal gas

0 300 600 900
P (atm)

Quanto mais alta a temperatura,
MENOR o desvio da idealidade

* O aumento da temperatura, ou
seja, da energia cinética das
moléculas, trabalha para romper
as interacdes intermoleculares,
aproximando o comportamento
do ideal.

Quimica Geral - Prof. Sofia Nikolaou e Prof. Antonio G. S. de Oliveira Filho



DESVIOS DA IDEALIDADE - COMO EQUACIONAR? DETERMINADOS EXPERIMENTALMENTE PARA
AJUSTAR AS CURVAS DE UM GAS REAL

Equacao de van der Waals Substincia  a(LZ-atm/mol®)  B(Umol)

EQUACAO DOS GASES REAIS He 00341 0,02370

Ne 0211 0,017

n? Ar 1,34 0,0322

P+ a— (V —nb) = nRT Kr 2,32 0,0398

V Xe 419 0,0510

~ H; 0,244 0,0266

. q é o parametro relacionado as ATRACOES N, 139 0,0391
intermoleculares

0; 1,36 0,0318

« b é o parametro relacionado as REPULSOES F2 1.06 0,0290

intermoleculares (relacionado diretamente ao Cly 6,49 0,0562

volume real ocupado pelas moléculas do gas) H;0 5,46 0,0305

NH; 417 0,03N

CH, 2,25 0,0428

€0, 359 0,0427

CCly 20,4 0,1383
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DESVIOS DA IDEALIDADE - EQUACAO DE VAN DER WAALS

PV = nRT

No entanto sabemos que
* Devido as interacdes intermoleculares, a pressao que um gas real exerce é menor do que a de um gas

ideal. Portanto, deve-se corrigir a equagao SOMANDO um fator ao termo de pressao.

* Devido ao fato de que as moléculas nao sao pontos infinitesimais, mas ocupam espaco, o volume real de
uma amostra gasosa é MAIOR do que o volume previsto pelo modelo de um gas ideal. Portanto, deve-se
corrigir a equacdao SUBTRAINDO um fato no termo de volume

Pl+a (V|—nb)|=nRT
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