CAPITULO 1

Lel zero da Termodinamica e as
Propriedades dos gases
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Temperatura

Definicdo: E a propriedade que nos informa o sentido do fluxo
de energia na forma de calor. A temperatura aumenta no
sentido de guem recebe o calor (energia)
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Equilibrio

Definicdo: € a medida da quantidade de energia cinética
contida nas particulas de um sistema
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Se dois sistemas estao em equilibrio entre si e um terceiro sitema
esta em equilibrio com um dos dois, entao ele esta em equilibrio
térmico com o outro também.



Medida de Temperatura
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Gas: Pode ser visto como um conjunto de
moléculas ou atomos em movimento permanente e
aleatdrio, com velocidades que aumentam gquando

a temperatura se eleva.
- nao apresentam volume ou forma definidos

- apresentam baixa densidade
- todos apresentam respostas semelhantes ao efeito de

temperatura e pressao
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“Os atomos e moleculas estdo sempre em movimento. No gas o movimento é
livre, nos liquidos existe vincuclo entre moléculas vizinhas. As particulas na
maioria-dos solidos-existem posicées-fixas,; mas-existe movimento entorno-desta

posicao”



Gas: Definicao de estado

AsS variaveis de estado:
volume que ocupa (V)

guantidade de matéria envolvida (n — numero de moles)
pressao (p)

temperatura ( T)

Equacao de estado:

p=f(T,V,n)

Equacao de estado € uma relacao matematica entre os valores
das variaveis de estado



Lei impirica dos gases

As leis empiricas dos Gases:

Robert Boyle em 1661 — n e T constante

pV =cte
Lei de Boyle - a temperatura constante, a pressao de uma
amostra de gas € inversamente proporcional ao seu volume e

o volume da amostra € inversamente proporcional a pressao:

poci e Voci
V

p



As leis empiricas dos Gases ldeais

Jacques Charles - n e p constantes

p =cte X T (a volume constante)
V =cte X T (a pressao constante)

Principio de Avogadro - Volumes iguais de gases, nas mesmas
condicOes de temperatura e pressao, contém o mesmo numero de
moléculas

V =ctex n(apeT constantes)



A lei dos Gases ldeais - combinacoOes das Leis

pV =ctexnT cte=R
pV =nRT

R

8,31451 JK-mol -1 8,31451 Pa m3 K-'mol -1
8,20578 x 10-2 L atm K'mol ! 8,31451 x 10-2 L bar K-'mol -1
62,364 L torr K-lmol -! 1,98722 cal K-'mol -1




Representacao grafica da lei de gas ideal
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Pressao

Definicdo: A pressao € dada pelo gquociente entre a forca
exercida por area de atuacao. A unidade no Sl de pressao € o
Pascal (Pa) - newton por metro quadrado

Unidades:
Nome Simbolo Valor
Pasca 1 Pa INm-2, 1Kgm-1s-
Bar 1 bar 10° Pa
Atmosfera 1 atm 101325 Pa
Torr 1 torr 101325/760 Pa
Milimetro de mercdrio  1mmHg 133,322 Pa
Libra por polegada? 1 psi 6,894747 kPa




Exemplo 1

Num certo processo industrial, o nitrogénio € aquecido a 500K
num vaso de volume constante. Se o gas entra num vaso a 100
atm e 300K, qual sua pressao na temperatura de trabalho se o
seu comportamento for de um gas perfeito?



Derivadas Parciais e Leis dos Gases

Um uso importante das funcdes de estado na termodinamica é
para determinar como uma variavel do estado varia quando outra
variavel muda de valor

Ferramentas de calculo

Usando equacoOes de estado, podemos tirar derivadas e
chegar a expressoes que indicam como uma variavel de
estado muda em relacao a outra



Como a pressao varia em relacao a temperatura, admitindo V
e n constantes
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Representacgao grafica
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Como o volume varia em relacao a temperatura, admitindo p e
N constantes
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Representacao grafica
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Como a pressao varia em relacao o volume, admitindo T e n
constantes
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Representacao grafica
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Mistura de Gases

Lei de Dalton - A pressao exercida por uma mistura de gases
Ideias € a soma das pressdes parciais dos gases

Para uma mistura de gases pV — nt RT

nRT n
=—P=XP

Para cada componente da mistura pi —
Vv n
A mistura em termos de pressao parcial p — Z pi

Volume parcial molar

Para uma mistura de gases pV =N, RT

nRT n
I I
Para cada componente da mistura Vi — =—V = XiV

P n

A mistura em termos de pressao parcial \/ — ZV
I




Pressao Parcial

p; =Xip

Pressure

Total pressure, p =p, + pg

Partial
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Os Gases Reals

Comportamento: Os gases reais tem seu comportamento
diferenciado dos ideais e este desvio € explicado pelas

Interacdes moleculares

Contact

Tipos de interacao:
Forcas atrativas contribuem para a
compressao

Potential energy

Forcas repulsivas contribuem para

a expansao

Separation

Attractions
dominant

He.p_ulsi_bns_-du:rninant




Os Gases Reals

Potential energy

Separation

Attractions
dominant

| InteragOes
- Intermoleculares



Fator de compressibilidade

Definicdo: relacao entre volume molar (V,, ) do gas real pelo
volume do gas com corpotamento ideal



Z — Representacao Grafica
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Para pressdes muito baixas Z = 1 para
todos os gases

Para pressdes elevadas Z > 1 (mais dificil
comprimir) — forcas repulsivas

Para pressoes intermediarias Z < 1 (mais
facil comprimir) - forcas atrativas
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Fator de compressibilidade

/[ = PV =1+ B + C2+ D3+
RT V. V. V-

Onde B, C, D,... sao chamados de coeficientes de
viriais



Equacao de estado do virial
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Temperatura de Boyle

Definicdo: Na temperatura de Boyle as propriedades do gas real
coincidem com as do gas perfeito nas pressoes baixas.

Existe uma temperatura
TB onde o gas se
comporta como um gas
Boyle perfeito por uma ampla
temperature faixa de presséao

Higher
temperature

Perfect L i

o) Critical constants of gases
p,Jatm V,/(cm? mol™) T./K z,
Ar 48.0 75.3 150.7 0.292
Lﬂwer co, 729 94.0 304.2 0.274
temperature "'He 2.26 57.8 5.2 0.305
o)

50.14 78.0 154.8 0.308




Um modelo dos gases idealis

(1) sao compostos de particulas mindsculas comparadas ao
volume do gas

(2) nao ha interacdes atrativas ou repulsivas, entre as particulas
dos gas

Os gases reais

(1) os atomos e as moléculas do gas terem tamanho

(2)ha interacOes atrativas ou repulsivas entre as particulas dos
gas



Novas equacoes

Uma modificacao da lei geral dos gases foi
proposta por Johannes D. vander Waals em
1873, levando em conta o tamanho das
particulas e as interacdes intermoleculares.
Esta € conhecida como a Equacéao de Estado
de vander Waals.

__RT &
IO_(v ~b) V?

m m
Na Equacao de Estado de van der Waals Coefficients
vander Waals, o parametro a Gas 2 (pa m3) bem?/mol)
corrige a pressao ideal para a [ 346 x 102 | 23.71 x 105
pressao real € esta " 2.12 x 102 | 17.10 x 106

relacionado as forcas atrativas
entre as particulas do gas. O
parametro b corrige o volume
molar e relaciona-se com o 10 5.47 x 107 | 30.52 x 10°°
tamanho destas particulas.

2.45 x 102 | 26.61 x 106
CO, 3.96 x 10t | 42.69 x 10°®




Van der Waals
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Exemplo 2

Considere uma amostra de 1,00 mol de dioxido de enxofre
com uma pressao de 5,00 atm e um volume de 10, OL. Calcule
a temperatura dessa amostra de gas usando a lei dos gases
iIdeais e a equacao de Van der Waals

Dados: a = 6,714 atm.L2 /mol? e b=0,05636L/mol



Podemos utilizar a equacao de Van der Waals para verificar
mudancas nas vairaveis
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