Gases

Variaveis de estado

Variaveis de estado: grandezas termodinamicas associados a estados de equilibrio.

Para um gas qualquer, as quatro grandezas abaixo assumem valores
bem definidos em seus estados de equilibrio termodinamico.

n. quantidade molar do gas (mol)
N = nNa: numero de moléculas do gas.

V: volume ocupado pelo gas (m?)
v = V/n: volume molar do gas (m®/mol)
prn. = n/V: densidade molar do gas (mol/m?)

T temperatura do gas (K)
P: pressao exercida pelo gas ou sobre ele (Pa)

Equacoes de estado: s&ao relacoes entre variaveis do sistema termodinamico em
seus estados de equilibrio.



Gases |ldealis
Equacao de Estado Mecanica

Leis empiricas para gases: (baixa densidade, longe das temperaturas de liquefacao)
Lei de Boyle: PV = constante, para T' constante.

Lei de Charles: ; ~ constante, para P constante.

Lei de Gay-Lussac: ; ~ constante, para V constante.

Lei de Avogadro: v ~z constante, para P e T' constantes.
T



Gases |ldeals

Equacao de Estado Mecanica
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CELEERCER

Equacao de Estado Mecanica

@ Equacao de Estado Mecanica:
resume as quatro leis e define o gas ideal

PV =nRT

@ O estado de um gas e definido por qualquer trés das quatro variaveis P, V, n e
T.

@ Podemos reescrever a lei dos gases nas formas:

@ Pu=RT (v=V/n)
@ P=p,.RT (pn=n/V)
@ PV =NKET (N =nNy)

@ Constantes Fisicas:

@ Constante molar dos gases:
R = 8,314472(15) J mol 'K~!
e Constante de Avogadro:
Na = 6,02214179(30)x10** mol '
e Constante de Boltzmann:
k= R/Na =1,3806504(24)x10"* J K! S



Gases |ldeais
CNTP

@ Condicoes normais de pressao e temperatura (CNTP):
Py =1atm = 101325 Pa, Tp = 273,15 K (0 °C)

PI]UG = RTD —
v
@ vg = — =22414x10""* m*® /mol = 22,414 L /mol
T
@ Urolseula = ;—1 = 3,7219%x10™2 m? = (33,388 nm)*

@ Dimensao atomico-molecular » ~ 0.1 nm



\I\/Iisturas de gases ideais

Pressao parcial

Composicao de uma mistura de gases:
n=mn1+nNe+nNg+...

n;. quantidade molar do componente : da mistura.
x; = =+ € a fracdo molar do gas i na mistura.
Gases ideais, equacao de estado:

RT
P:%RT:(?H —I—ng—l—ng—l—...]7
=Pi+P+P+...
Pressao parcial: P = nig = ;P

é a contribuicao do componente i do gas para a pressao total.

E a pressao que o componente i exerceria se ocupasse sozinho o
volume V' a mesma temperatura.



Teoria cinética do gas ideal

Modelo do gas ideal

Modelo: Gas constituido de N moléculas de massa . R _
m, que se movem livremente num volume V. .. P

Particulas puntiformes: o volume ocupado pelas particulas & R
desprezivel em comparacao com o volume T
do gas.

"o

Particulas nao interagentes: a Unica interacao entre as particulas sao colisdes elasticas que
permitem o equilibrio térmico.
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feuia cirictiea do gé.S Ideal

Modelo: Distribuigdo de velocidades

@ Velocidades das particulas P
@ Funcao distribuicao: definicao 'y
fracao das moléculas com [ ‘f\ T W v *.f X |-
fuvr (vz)dve = < componente = da velocidade [ A L Ve
num intervalo dv,, em torno de v, R s AP Eere i
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@ Condicao de normalizacao: f fo (v)dv = 1.
— O

@ Gasemrepouso: f,_(—ve) = fo, (vz)
@ Gas isotropico: f,, = fu, = fu.

- )
i drg *



Teoria cinética do gas ideal

Modelo: Distribuicao de velocidades

@ Meédias de funcdes da componente = velocidade:

+oc
(g(vz)) = g(v) fu, (v)dv
@ Meédia das componentes da velocidade:
+oo
(ve) = (vy) = (v2) = v fo_(v)dv =10

— O

@ Meédia quadratica das componentes da velocidade:

+ oo
() =) =) = [ o fdv>0



Teoria cinética do gas ideal

Modelo: Distribuicao de velocidades

@ Meédias de funcdes da componente = velocidade:
+ oo

(g(vz)) = g9(v) fo, (v)dv
@ Meédia das componentes da velocidade:
+ oo
(Vo) = (vy) = (vz) = v fu, (v)dv =0

— 0

@ Meédia quadratica das componentes da velocidade:

+ oo
(v2) = (02) = (12) = [_ T fu@)dv> 0
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Teoria cinética do gas ideal

Pressao e Temperatura: Colisbes moleculares e pressao

@ Pressao cinética: a pressido do gas provém da transferéncia de momento linear para as

paredes que o confinam por colisdes (elasticas) das moléculas. @
@ Momento transferido por colisao de uma molécula:
dp; = 2mu,
v, componente da velocidade da molécula j, de massa
m, normal a parede.
@ Momento transferido nhum intervalo de tempo At:

Ap = Z op; = Z 2mu,

J(At) J(At)
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@ Jp;: contribuicdo da molécula j, com componente de velocidade v, > 0.

@ A soma é sobre as moléculas com v, que atingem a parede no intervalo de tempo At, ou
seja, que estao a uma distancia d < v, At.

http://fmt.if.usp.br/~bindilat/Fisicall/video.php?fname=N500T2 N
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Teoria cinética do gas ideal

Pressao e Temperatura: Colisdoes moleculares e pressao

@ Gas constituido de N moléculas num volume V'
@ Secao da parede de area A

@ O numero de moléculas com velocidade num intervalo dv.,. em torno de um valor v.. no

volume Av, At é:

‘4' lr &f
dN(vz) = N 11;,

f(vz)dvs

@ Assim:

i
i

TA [0
Ap = f AN (ve)dp(ve) = — / 2mv> f(vs )dve At
vp >0 ViJo

@ Como f(v,) = f(—v.), a pressao P sobre a parede fica

1 A; N == N
— EIT = v m /;DD ';'_.-3 flvg)dv, = v m (’UE)
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Teoria cinética do gas ideal

Temperatura e energia cinética média

@ Meédia do quadrado da velocidade:

(v2) = (Iv[?) = (v2) + (vg) + (v2) =3(2)
@ Podemos escrever

PV = zNm (v?) = 3N (3mv?) = 3N (Ky)
@ Comparando com a equacao de estado

PV =nRT = NKT

(Ky) = (%mﬂ?} = %kT

@ A energia cinética média de translacao das moléculas, independente de sua massa, é
proporcional a temperatura.
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Teoria cinética do gas ideal

Temperatura e energia cinética média

@ Numa mistura ideal de gases, a média da energia cinética de translacao € a mesma para
todas as espécies de moléculas.

@ (raiz da) Velocidade quadratica média:

. [ 3ET | 3RT
'?_.‘rqm — {?_‘2} — ? — ?

@ Exemplos paraT = 300 K (27 °C):
(Ky) = 3kT = 6,21x107*" J = 38,8 meV

Molécula M (g/mol) Urgm (m/s)
0, 2.0157 1927
HD 3,0219 1574
D2 4,0282 1363
He 4,0026 1367

NHs 17,0305 663
Na2 28,0135 517
Oa 31,9998 484
Ar 39,948 433

CO2 44,01 412
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Teoria cinética do gas ideal

Caminho livre médio

@ Objecao a teoria cinética: a dispersao de gases € muito lenta para as velocidades
moleculares.

@ Solucao: (Clausius) a dispersao e lenta por causa das colisées entre moléculas (de
tamanho finito) que alteram sua trajetéria.

@ Caminho livre médio: distdncia média percorrida por uma molécula entre colisbes

sucessivas:
o: secdo de choque para colisbes entre moléculas .

_ Ad
E:A:wt
T UrelAto
N2 KT 1 T
" NV2s P Vao

@ CNTP, Oa2:
d = 0,29 nm = A = 100 nm =~ 340d.

@ Tempo médio entre colisdes:
T=A/{v) = 0,23 ns
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Teoria cinética do gas ideal

Distribuicao de velocidades de Maxwell

Distribuicao para o modulo da velocidade

@ Usando argumentos de simetria, Maxwell deduziu a funcao distribuicao de velocidades de
um gés. volume de uma casca esférica de raio v e espessura dv (47v? dv) e obter a funcao
distribuicao para o modulo da velocidade:

kT \ /2
fo(v)dv = 4x (—) v2e— MV /ET gy,

e

@ Em termos da velocidade adimensional v = v/+/2ET /m.:
4 2 2

fulu)du = ﬁ u“e " du.
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Teoria cinética do gas ideal

Distribuicdo de velocidades de Maxwell

Distribuicao para o moédulo da velocidade
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Teoria cinética do gas ideal

Distribuicao de velocidades de Maxwell

@ Velocidade mais provavel:

L L kT
A distribuicao tem o maximo em up=1 = | vp = {/2—
T

@ \Velocidade media:

8 kT
um= (u) =\/%=1,1284 o = 1/ 2 o
mw I

@ Velocidade quadradica média:

/ ET
Upgm= {H?}Z\EZI,?QL’H:} Urgm = E‘,E
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Teoria cinética do gas ideal

Atmosfera Isotérmica

Atmosfera Isotérmica

@ Gas ideal de particulas de massa m = M /N4 em equilibrio

a uma temperatura T' na presenca da gravidade (g). | srea A ,

@ Para uma fatia de espessura dh a uma altura h.
Condicao de equilibrio mecanico:

P(h + dh)

dmg = A[P(h) — P(h + dh)]

dht
dm = pAdh = dP = —pgdh -

P(h)
dP: incremento da pressao em dh dmg

p: densidade do gas na altura i .
@ Mas:

nM RT RT kT kT
——n,—:p =p = dP = —dp
vV M M m m
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Teoria cinética do gas ideal

Atmosfera Isotérmica

Atmosfera Isotérmica

@ Assim
ar = dp = —(mg/kET)dh
P P
P[h) — p(h] _ e—?nghfkT
P(0)  p(0)

@ Observe o fator e Fpot/ET

@ Para M =29 g/mol e
T =288 K (15 °C),
kKT RT
— = — =84km
mg Mg
equivalente a um fator 0.9 a cada
0,89 km.

e
. Modelo isotérmico] O .|

——
. — .
H o

=l

10 20 30

Altidude (km)
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Principio da equiparticao da energia

@ Para uma coordenada ou momento —oo < g << +oc que contribui para a energia do
sistema com uma parcela independente do Iil:m E,; = aq® adistribuicdo de equilibrio é:

a V1/2 Zag?
resultando para a média térmica de E,:

+oo
(Eq) = f Eq f(q)dqg = 5kT.

— 0

@ Cada termo quadratico independente na expressao da energia de um sistema
termodinamico € denominado grau de liberdade.

@ Principio da equiparticao da energia:
Cada grau de liberdade contribui com %kT para a energia interna.
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Principio da equiparticao da energia

Gas monoatémico

@ Gas monoatomico: sb tem os 3 graus de liberdade de translacao por
atomo

_ g 1.2 _ 1.2 1 .2 1.2, ¢ _
E = Ky = smv® = gmug + gmu, + smu; @ f =3

(E) = (Ky) = 5kT( por atomo)
@ Energia interna
U(T) =N (Ky) = 3NKT = 3nRT

@ Capacidade térmica molar a volume constante

L _14Q| e 14U
V.= ndT v  ndT

bl
oy

cy =
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Principio da equiparticao da energia

Solidos

@ Um sdélido com N atomos: pode ser descrito como uma colecao de 3N
osciladores, cada um com 2 graus de liberdade:

Ewb—% muv? + ﬂlw 222 f=2
= (F) = kT( por oscilador)

@ Energia interna
U = 3N (Eyip) = 3NKT = 3nRT

@ Capacidade térmica molar

=13 _3p  (Lei de Dulong-Petit
ndT

23



Principio da equiparticao da energia

Congelamento dos graus de liberdade

cpl(Jmol= K1)

0 50 100 150 200 250 200
T(K)

@ A lei de Dulong-Petit ndo vale
em baixas temperaturas.

@ Explicacao de Einstein:
consequéncia da quantizacao
da energia.

@ E os eletrons livres?

@ Explicacao: principio de
exclusao de Paul.



Principio da equiparticao da energia

Congelamento dos graus de liberdade

Quantizacao da energia:
osciladores de Planck

ep =nhv = nhw, n=012...
h = 6,626 068 96(33) x 1073+ Js
k= 1,3806504(24) x10~%* J/K
k/h = 2,0924985(36) x 10'° Hz/K




Principio da equiparticao da energia

Congelamento dos graus de liberdade

@ Termodinamica dos
osciladores de Planck

~ e—5n/kT _ o—n(hv/kT)

Pn
(€) =hv(n) =hv» _ npn
n=>0
hv
= (&) = chv /KT _

1d(e)  (hw/kT)*ehv/kT
E dT (ehv/*T _1)?

@ Um oscilador s6 contribui para a L
capacidade térmica se hv < kT ) ) T Tho




Principio da equiparticao da energia

Congelamento dos graus de liberdade

Solidos condutores a baixas temperaturas

1274 /T 2 /T
@ c= T R (—) + LR (—)
5 fp 2 TE
~ d S— —
Modelo de Debye Modelo de Sommerfeld
@ Lei T° de Debye: 6p ~ 100 K
kfp ~ 1x10721 J = 10 meV

@ Gas de elétrons livres: TF ~ 10* K
ETE ~1x10719 J = 1eV



Principio da equiparticao da energia

Congelamento dos graus de liberdade

@ Gas diatomico:

E = Ky + Kot + Evib

L2412 L2
. x "y

f=3+34+2=87

@ Ho

@ T'=~300K: cv=
f=3+24+0=5
o I' < 100 K :
f=34+04+0=3
e T >2000K: ey =~
f=34+242=T7

ko] e

R
R

(N [

Cy ~

R

b =T

PAe)



Principio da equiparticao da energia

Congelamento dos graus de liberdade

@ Quantizacao do momento angular:

L?=r*J(J+1), J=012,...
L.=Mh, M=—J—J+1,....0—1,+J

@ Quantizacao da energia de rotacao:

| -

f2 21 1 \ — /
E — JJ' 1 . - ﬂ}'g - - - = . _ _ _I,l'
o = o, TS (IH Il) \

@ Para uma molécula diatémica
I}, ~ I, /2000 e so 2 graus de liberdade de
rotacao podem ser ativados (M = 0).

@ Eles s6 contribuem para a capacidade térmica
quando h?/2I | < kT.




Principio da equiparticao da energia

Equacao de Estado Térmica de Gases Ideais

@ Resumindo, para gases ideais, podemos expressar a energia interna na forma
U(T) = 5 f(T) NkT = % f(T) nRT.
onde f(T') € funcdo unicamente da temperatura.

@ Esta expressao constitui a Equacao de Estado Térmica, que significa que, para os gases
ideais, a energia interna depende apenas de T

@ A funcédo f(T) esta associada aos “graus de liberdade nao congelados” dos constituintes
do gas. Como vimos, esta funcédo apresenta patamares em que & praticamente constante,

f(T) = fp.
@ Nas temperaturas de um patamar, portanto
U(T) = 5 fp NkT = % fonRT.
e a capacidade térmica a volume constante & independente da temperatura

_1dU

1

cv
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Principio da equiparticao da energia

Equacao de Estado Térmica de Gases Ideais

@ Para gases monatémicos f, = 3, correspondendo aos trés graus de translacéo do centro
de massa.

@ Para gases diatdmicos devemos levar em conta os 2 graus de liberdade de rotacao e os 2
graus de liberdade associados a vibragao. Assim f, pode assumir os valores

@ fp = 3 quando os graus de liberdade de rotacao e vibracao estao congelados (caso
apenas do Ho em baixas temperaturas)

@ fp =3+ 2 =5 quando apenas os graus de liberdade de vibracao estao congelados
(como no caso do No e do O2 em torno da temperatura ambiente)

@ fp =3+ 2+ 2quando todos os graus de liberdade estao descongelados.
Nas temperaturas em que isso ocorre também ocorre uma apreciavel dissociacido das
moléculas e o gas € uma mistura de moléculas e atomos livres.

@ Para gases com mais de dois atomos na molécula devem-se considerar os graus de
liberdade de rotacao (que podem ser 2 ou 3, respectivamente para moléculas lineares e
nao lineares) e os diversos modos de vibracao possiveis da estrutura (cada um associado

a dois graus de liberdade).
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