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Bernouilli (1733)

Para Bernoulli, um gas seria composto de wm grande mimero de particulas esféricas em constante movimento,
e todas as diregdes (Figura 3.1). A sustentacdo do pistdo. devido & pressio do gds. resultaria das numerosas
colisdes das particulas do gds com a parede do pistdo. Assim, diminuindo-se o volume, aumenta-se o mimero
de colisdes por unidade de tempo e. portanto. a pressio do gds. Esse fato constitul, essencialmente, a lei de
Boyle. Nesse sentido, o prdprio calor seria considerado como a energia efetiva transferida devida ao movimento
microscopico das particulas que constituemn um sistema.

Figura 3.1 Concepc3o de Bernoulli




Teoria cinéetica dos gases

Hipoteses da teoria cinética dos gases

um gas é formado por um grande mimero de particulas eletricamente neutras — as moléculas, em constante
1OVIInento;

a dire¢io em que wma molécula se move é aleatdria, ou seja, ndo ha dire¢do privilegiada para seus
deslocamentos;

tanto o choque de moléculas contra moléculas quanto o de moléculas contra as paredes do recipiente que
contém o gas sido considerados perfeitamente eldsticos e obedecem as leis de Newton;

0s efeitos das forcas intermoleculares sdo desprezados, de modo que, entre as colisdes, as moléculas se
movem livremente em linhas retas;

o difmetro de wma molécula é desprezivel em relagdo as distancias percorridas entre colisdes;

a duracdo dos chogues é muito pequena em relacdo ao tempo gue as moléculas se movem livremente.




Teoria cinética dos gases
Maxwell (1859)

N; o numero de moléculas com velocidade v;
N;/V, a densidade de moléculas com velocidade v;

Niz moléculas que colidem com Parede transversal a direcdo x

1 N;
Nig = = — v, ANt
2V

Ap;r = 2muv;, variacdo da componente x

do momentum (Ap;,) de cada molécula de massa m
I

fat

press{iﬂ média (P) do gas %Dbre a parede

P = Z 1T 1 APEI — V Z:\r‘b‘

N
2\ N 2 N _ , ,
(vi) = Nivi,/ N é o numero total de moléculas
i=1
meédia dos quadrados das componentes de velocidade na direcao x
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Maxwell (1859)

 Principio do caos
molecular

pressao




Teoria cinética dos gases

nitrogénio, sob pressao de 1 atm (1,01 x 10° N/m?)
a temperatura de 0 °C
densidade igual a 1,25 kg/m?

P
{v2> = ? =242 x 10* mz/ﬁE |§>> Ve = 492 m/s

velocidade média quadratica = velocidade eficaz

p é o médulo do momentum de cada molécula e (¢) é a energia cinética média
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p € o modulo do momentum de cada molécula

(€) é a energia cinética média das moléculas

energia média de todas as moléculas = energia interna U = N ()

energia interna e
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p € o modulo do momentum de cada molécula

(€) é a energia cinética média das moléculas

energia média de todas as moléculas = energia interna U = N ()

energia interna e
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energia cinética e temperatura

2 N
P=>=
3 7 (€

equacao de Clapeyron PV =nRT n=N/N,
N

. hnmero de Avogadro

3 R
i
€ =3N,

a temperatura de um gds ideal cldssico é

uma medida da energia cinética média das moléculas
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energia cinética e temperatura

constante dos gases

PV 1 x 22415 cm® atm
= = 82,06

R = =
nT 273,15 K mol

1 atm = 1,01325 x 10° N/m? E} R = 8,315 J K~ l.mol™!
— 1,986 cal. K~ !.mol™*

1 cal (1 caloria pequena) = 4,186 ]

constante de Boltzmann

k=R/N, ~1380x 1072 JK~! =y
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equacao de estado

PV = NET

k1 RT
velocidade eficaz Vet = \[3— = 37 (cm/s)

peso molecular = mN, (g/mol)

a temperatura ambiente (7 ~ 300 K)

p(Ha) ~ 2 g/mol E>> vee(Hy) ~ 2 x 10% m/s
11(02) ~ 32 g/mol E>> Vet(02) = 500 m/s
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3.2.5 0O experimento de Miller-Kush

O acordo entre a distribuicao de velocidades observada e aquela deduzida considerando que a
distribuicdo das moléculas no interior de um forno é maxwelliana e que a sua abertura é ideal'* so foi
diretamente verificado em 1955, gracas ao desenvolvimento de um seletor de velocidades de alta resolucéo
(Figura 3.19). O esquema desse aparato experimental, composto de dois discos paralelos, com pequenas
aberturas, defasadas de um pequeno angulo #, é mostrado na Figura 3.19.1°

Gas em efusdo . Feixe com
Feixe velocidade
\ colimado selecionada

'l—v—ﬁ"
Fendas colimadoras D D’

Fendas girantes

Figura 3.19: Esquema de um seletor de velocidades moleculares.
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Se o experimento for repetido para diferentes valores de v (variando a velocidade dos discos), podem-se
obter as distribuicoes de velocidade e de energia das moléculas, em perfeito acordo com as predicoes de
Maxwell-Boltzmann, como indicam, por exemplo, os resultados reproduzidos na Figura 3.24.
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Figura 3.24: DistribuicSes tipicas de velocidades para vapor de potdssio (a) e de tédlio (b), correspondendo a
diferentes tomadas de dados (diferentes temperaturas e pressdes do forno de Miller%. Os diferentes pontos
experimentais (assinalados com tridngulos, quadrados e circulos) correspondem a trés tomadas de dados
distintas.




Distribui¢cao de velocidades

hip6teses de Maxwell

fragao dN, . /N de moléculas, com componentes de velocidades

Uyl

entre vz e vy +dv,, v, e v, + dv,, vz e v + du;

f_]_j\TUIﬂyﬂz /‘E\'T = f(“U:,:g. t’yg Uz) dUI dﬂy dfuz

\ distribuicao de velocidades de Mazxwell

1 o ]
N /ff AN, 0. = f/f f(vz,vy,v,) dvg duy dv, =1




Distribui¢cao de velocidades

hip6teses de Maxwell

e a isotropia do movimento das moléculas

.f(UI: Uy, Uz) f(ﬂﬂ) ﬂg = b‘g + ’US + 'UE

e a uniformidade em todas as direcoes
.f(yzj — fI(Ug) fy(vj) fz(ﬂﬁ)

2 __ 2 2 _ 2
VT = U, U = Ug, Uy = Uy €0 U

z =

f(u) = fz(ug) fy (“‘y) fz(uz) E} In f(u) =In fz(uz) +1n fy(“'y) +1In f,(u;)




Distribui¢cao de velocidades

(Olnf dinf, dinf (8u)

U, du,  du O,
N’

1
Olnf dinf, dinf ( 8u>

du, du, — du ou,
N, e’

1
Olnf dlnf, dlnf (8u>

o, du, du \ Ou,
N’

filus) _ fylw) _ filws) _ fw)
felue) ~ fulwy) ~ felus) ~ f(0

b é uma constante positiva




Distribuicao de velocidades

= fa(ef) = (2;1?:;:-?

distribuicao de velocidades de Mazwell

fvz,vy,v;) = (2;; )%exp (




Distribuicao dos moédulos de velocidades

f(vz, vy, v2) vy duy dv, = f(v*) v* dv senf df do
integrando-se nas variaveis angulares
probabilidade de que o médulo das velocidades das moléculas

: : dN
esteja entre v e v + dv = Amv? f(v?) dv

1 mv 0<v <

w—T= 183K
—T= 283K
s—T=383K




Distribuicao de Maxwell-Boltzmann

i m 1\ 3/2 (
AN, veseys = T (Q?TkT) exp |[— . dvz dv, dv, drdydz

densidade n, = (N/V), ao nivel do mar




Calor especifico dos gaes

Principio da equiparticao de energia

cada termo quadrdtico na expressao cldssica da energia
mecanica dos constituintes de um gds. em equilibrio térmico

a temperatura T, contribui com kT /2 para a energia

média por constituinte




Calor especifico dos gases

Modelo de uma molécula diatdmica

1 1 1 3
—kT —kT + —kT = kT
2 T 2 T 2 2

1 1

5;,5;;:2 + §;Lw2$2

Ler + L=t

9 2

1 1
E yUJ; —+ ifzwﬁ

1 1
= SkT + KT =kT

2




Calor especifico dos gases
C,—C,=nR=Nk ~=C,/C, =c,/c,

Relacao de Mayer

He CO CO

(=

1,659 1,404 |1,504

— N 1 8U T -
U—J\nakT |§>> CV=< )V=E\k

oT 2
, | ,
C, =Nk+C, = (1 + 5}) Nk Il niimero de termos
quadraticos que contribuem
para a energia de uma molécula




Calor especifico dos gases

Natureza das contribuigdes

Translacdo (3)

Translacdo (3) + Rotacio (2)
ou
Transla¢do (3) + Vibragdo (2)

Translagao (3) + Rotagdo (3)

Translagdo (3) + Rotagdo (2)
+ Vibracdo (2)




Calor especifico

Dessa forma. quanto mais complexa a molécula. maiores os calores especificos molares (C/n) e.
cousequentemente. mais o fator v deverd se aproximar da unidade. Para uma molécula monoatémica.
apenas os trés graus de liberdade translacionais contribuem. De fato. observando os valores da Tabela 3.1
para o He e o Ar, verifica-se que esses gases monoatdmicos tém + =~ 1.67. de acordo com a Tabela 3.2.
Ja os gases diatOmicos, Hp, 0z, Ny ¢ CO. nas temperaturas proximas a temperatura ambiente (para as
quais ocorrem. provavelmente, rotagdes. mas nio vibragdes). témn forma de halteres com dois graus de

liberdade de rota¢do (Figura 3.8). Esses gases apresentam v =~ 1.40, também de acordo com o previsto
teoricamente.

Cabe notar que o valor v = 1.5 ndo ¢ observado experimentalmente, o que equivale. como se segue da
equacgdo (3.28). & escolha 1 = 4. Do ponto de vista tedrico. esse fato é perfeitamente explicdvel. pois a
ocorréncia de alguns valores de n violariam uma hipdétese basilar da Teoria Cinética. Por exemplo. uma
molécula monoatdmica nao poderia estar associada a i < 3, pois isso implicaria que wna ou mais dire¢oes
espaciais ndo seriam acessiveis ao movimento. em uma clara violacdo da hipdtese do caos molecular. Para
as moléculas diatomicas. a escolha n = 4 corresponderia a apenas umn modo rotacional ou vibracional.
de novo contrariando a hipétese de isotropia. Do ponto de vista experimental. o fato de nfo se observar
na Natureza o valor v = 1.5 exclui toda mma classe de modelos geométricos ou de simetrias moleculares.
Apesar da comparagido satisfatdria no caso de muitos gases, para moléculas organicas mais complexas o
valor médio encontrado para v ¢é da ordem de 1.33. o que corresponde a n = 6. Além disso. os calores
especificos molares variam com a temperatura (Figura 3.9), o que nao é previsto pela teoria.

Quando se aplica o principio da equiparti¢do da energia aos liquidos e sélidos (Capitulo 10). o desacordo
para os valores de v ¢ ainda maior do que para os gases poliatdmicos.




Teoria cinética dos gases

Exercicio 3.6.2 Determine, em funcao da temperatura e da massa molecular do gés, a moda.,
a média, a média quadratica e o desvio-padrao para a distribui¢ao dos modulos das velocidades

de Maxwell.

Exercicio 3.6.3 Considere as moléculas dos seguintes gases: C0O, Hy, 09, Ar, NOs, Cl, e He,
todos mantidos a uma mesma temperatura. Determine aqueles que, quanto a distribuicao de
velocidades de Maxwell. terdo, respectivamente, a maior e a menor: moda. média, valor eficaz e
desvio-padrao.

Exercicio 3.6.4 Considere que um géas de hélio contido em um recipiente seja uma mistura de
dois isdtopos. He% e Heﬁ: nas condicoes normais de temperatura e pressao. Estime a razao entre
as velocidades médias dos dois diferentes isétopos.

Exercicio 3.6.6 Calcule a energia cinética média por molécula para um gés ideal a temperaturas

de =33 °C. 0°C e 27 °C.

Exercicio 3.6.7 Estime a velocidade eficaz das moléculas do nitrogénio (N3) e do hélio (He) &
temperatura ambiente (7" >~ 27 °C).

Exercicio 3.6.24 Considere a distribuicio de Maxwell-Boltzmann para particulas que néo
interagem entre si e que se movem originalmente na horizontal sob a acao de um campo gravi-
tacional uniforme, cuja energia é p?/2m + mgz, sendo z a altura da particula em relacio a um
ponto de referéncia. Determine para essas particulas:

a) a energia cinética média;
b) a energia potencial média;
c) a dispersdo na posicdo; e

d) o valor da dispersdo na posigdo a temperatura de 300 K, para moléculas de Hs.
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2 5
erf(€) = Ve / e~ da
il o

Exercicio 3.6.10 Mostre que o nmiunero, N(0, v), de moléculas de umn géds ideal comn velocidades entre ()
e v ¢ dado por

N(0,v) = N [erf[egj - j%&e"f?}

na qual £2 = (mv? /2kT).

Exercicio 3.6.11 Determine as probabilidades de que a velocidade de uma molécula de hidrogénio (Hz),
4 temperatura ambiente, seja maior que: 80 km/h, 10% m/s e 10 m/s.

Exercicio 3.6.12 Determine a porcentagem de moléculas de oxigénio que tém velocidades maiores que
10* m/s. quando a temperatura do gés for de: a) 102 K: b) 10° K e ¢) 10* K.

Exercicio 3.6.13 Calcule a wvelocidade média ((v)), a velocidade eficaz (v) e a dispersio, o, =

Vv (v?) = (v}? das velocidades das moléculas do hidrogénio (H). & temperatura ambiente. Determine
a diferenca entre a energia média, (e) = m{v?)/2, e m{v)?/2.



