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1 O estado gasoso

O estado gasoso caracteriza-se da seguinte forma:

- Possui forma varidvel, devido a grnade liberdade de movimento de uma
molécula do gas em relacdo a outra.

- Possui volume também varidvel, devido a sua dependéncia da pressao e da
temperatura.

E importante notar que, as moléculas de um gds movem-se desordenada-
mente, conferindo a esse estado fisico da matéria uma elevada entropia molar.

* Para facilitar o nosso estudo, adotaremos o0 modelo tedrico dos gases ideais,
caracterizado por:

- Movimento cadtico entre as particulas.
- Auséncia de interagdes intermoleculares[]

- Colisdes eldsticas entre as particulas e o recipiente que as contém, ou seja,
ocorrem sem que haja perda de energia.

- Volume de uma particula é desprezivel em relacio ao volume do recipiente
que contém o gés.

2 As variaveis de estado de um gas

- Volume: O volume ocupado por um gas corresponde ao volume do recipi-
ente que o contém.

- Temperatura: E a grandeza fisica que mede o grau de agitagcdo térmica das
moléculas, sendo proporcional a energia cinética do gds, como veremos posteri-
ormente.

- Pressao: Fisicamente, é a razdo entre a intensidade da forca aplicada per-
pendicularmente em uma superficie e a sua drea. Nesse sentido, a pressdao que um
gds exerce nas paredes de um recipiente deve-se aos choques das suas moléculas
com essas paredes. Matematicamente, a definicdo de pressao é:

F
P==
A

Donde, P € a pressao, F € a forcae A ¢ a area.

ITIsso mesmo! As particulas gasosas no modelo de gés ideal ndo se atraem nem se repelem.
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3 Transformacoes fisicas gasosas

As transformacdes fisicas gasosas ocorrem em sistemas fechados, ou seja,
sistemas nos quais o nimero de moléculas do gds é constante ao longo do pro-
Cesso.

3.1 Leide Boyle

Robert Boyle observou que para as transformacdes isotérmicas (que ocorrem
a temperatura constante) pressdo € volume sdo grandezas inversamente propor-
cionais. Matematicamente:
P=K/V,

sendo:

P a pressdo do gés;

V o volume do gés;

K uma constante que depende da temperatura

3.2 Leide Charles e Gay-Lussac

Charles e Gay-Lussac observaram que em uma transformagio isobarica (que
ocorre a temperatura constante) volume e temperatura sdo grandezas proporcionais.
Matematicamente:

V =KT,

sendo: T a temperatura do gas.

3.3 Leide Charles

Charles observou que em uma transformacio isovolumétrica (que ocorre a
volume constante) pressao e temperatura sao diretamente proporcionais, ou seja:

P=KT



3.4 Equacao geral dos gases

Como consequéncia das 3 leis citadas, observou-se que se o niimero de mols
do gés for constante tem-se

PV
__ —K
T
logo:
PV PV,
nn D

3.5 Equacao de Clapeyron

Como a pressdo de um gas deve-se aos choques de suas particulas com as
paredes do recipiente, ela depende, portanto, da quantidade de particulas, e, con-
sequentemente, de suas massas. Dai, temos:

K-m-T
P=—
\%

sendo K uma constante dependente apenas da natureza do gas.

A partir disso, Clapeyron estabeleceu uma constante R, chamada constante
universal dos gases ideais, tal que:

R=KM,
sendo M a massa molar do gis.
Dai,
_ RmT
MV
e, Como n = Aﬂ/[
PV =nRT

Essa é a Equagao de Clapeyron a qual relaciona as trés propriedades de um
gds ideal a sua quantidade de matéria.



4 Hipotese de Avogadro

A partir da equacdo de Clapeyron, perceba que, para as mesmas condi¢des
de temperatura e pressao, volumes iguais de um gis possuem uma mesma quan-
tidade de moléculas. Essa afirmacao foi feita em tom empirico por Avogadro, e é
conhecida como Hipétese de Avogadro.

Veja: V = nRT /P

Note que ndo depende da natureza do gas! Em pressdo de 1 atm, temperatura
de 25", se tivermos dois cilindros de 22,51 com gases - um de N, e outro de H, por
exemplo - ambos terdo a mesma quantidade de matéria: 1mol, ou seja, 6,022 - 10?3
moléculas de gas.

S Importantes condicoes de temperatura e pressao

E importante frisar que, para cada condi¢io de temperatura e pressao, o vol-
ume que 1mol de gis ocupa € diferente, em outras palavras, o volume molar de-
pende de temperatura e pressao.

* CNTP: Condi¢oes normais de temperatura e pressao
P =1 atm;
T =273 K;
Vm = 22,4 L/mol

* CNTP: Condicoes padriao de temperatura e pressao
P =1 bar;
T =273 K;
Vm = 22,7 L/mol

* CNATP: Condicoes normais de temperatura e pressao ambientes
P=1atm
T =298K
Vm = 24,4 L/mol

6 Densidade de um gas

Sendo a densidade fisicamente definida como a razdo entre a massa € o vol-
ume do gés, temos:



= nM/V
PVM
RTV

Portanto,

PM

d=""
RT

7 Leis volumétricas de Gay-Lussac para reacoes quimi-
cas
De acordo com as leis volumétricas de Gay-Lussac, em uma rea¢do quimica,

a propor¢ao entre os volumes de substancias gasosas € igual a propor¢ao em mols,
quando medidos nas mesmas condi¢des de temperatura e pressao.

8 Misturas gasosas

Também podemos aplicar a equagdo de Clapeyron para misturas de gases.
OBS.:Toda mistura gasosa ¢ homogénea.

8.1 Pressao parcial

Podemos definir a pressao parcial de um componente de uma mistura gasosa
como a pressdo que esse exerceria caso estivesse sozinho em um recipiente de
mesmo volume daquele que contém a mistura de gases, e a uma temperatura igual
a da mistura.

8.1.1 Lei de Dalton

De acordo com a Lei de Dalton para misturas gasosas, a pressao total de uma
mistura gasosa ¢ a soma das pressdes parciais de seus componentes.

Veja: PrVr =nRT, sendo Pr e Vr, respectivamente, a pressao total e o volume
total da mistura.



Prvy = (l’l] -I—I’lz)RT
nRT +n,RT
= PVr+bPVr

Pr=P+P

8.2 Volume parcial

Podemos definir o volume parcial de um componente de uma mistura gasosa
como o volume que esse ocuparia caso estivesse sozinho em um recipiente de
mesma pressao daquele que contém a mistura de gases, e a uma temperatura igual
a da mistura.

8.2.1 Lei de Amagat

De acordo com a Lei de Amagat para misturas gasosas, o volume total de
uma mistura gasosa € a soma dos volumes parciais de seus componentes.

Veja:
PTVT = nRT
= (n1+m)RT
= mRT +nyRT
= PVi+PrV
Vi=Vi+W

8.3 Fracao molar

A fragdo molar de um componente de uma mistura é definida pela razao entre
a quantidade de matéria desse e a quantidade de matéria total da mistura.



8.3.1 A fracao molar e a pressao e o volume parciais

Temos, em uma mistura de 2 gases, as seguintes expressoes:

PrVy = nrRT (1)
PilVr = mRT )
PrViVa = mRT 3)

Dai, das Equagdes (1) e (2), temos que P; = PrXj, sendo X; a fracdo molar do gés
1 na mistura.

Das equacdes (1) e (3), temos que

Vo =VrXs.

8.4 Massa molar

Podemos calcular a massa molar média de uma mistura gasosa como:
M = mr / nr,

sendo my a massa total da mistura e ny o nimero de mols da mistura
Dai, temos:

(m +my+ - +my)
nr
(Miny +Mony + -+ -+ Myny,)

nr
= M Xi+MXo+---+M,X,

9 Umidade relativa

Podemos definir a umidade relativa do ar como a razdo entre a pressdo de
vapor da 4gua no ambiente, a uma temperatura T e a pressdo maxima de vapor da
dgua na mesma temperatura T.

OBS.: A pressdao maxima de vapor pode ser definida como a pressao limite
para a sua condensacao.



10 Gases Reais

Como discutido no inicio deste material, 0 modelo estudado até aqui - a fim
de facilitar o estudo - baseia-se na considerac@o da auséncia de forgas intermolec-
ulares e da insignificancia do volume de uma molécula de um gis em relag@o ao
recipiente que o contém.

Contudo, um estudo mais detalhado e realista dos gases leva em consideracao
a influéncia das forcas intermoleculares atuantes sobre as moléculas.

O gés real aproxima-se do modelo ideal quando exposto a altas temperaturas e
baixas pressoes. Isso acontece porque, em um recipiente com poucas moléculas,
em alta temperatura, a distancia média entre elas é muito grande, diminuindo a
intensidade da forca intermolecular atuante. Além disso, a quantidade pequena
de moléculas torna o volume préprio delas desprezivel em relacao ao volume do
recipiente.

Diante disso, uma equagdo que abrange um modelo mais preciso € a equacao
de Van Der Waals:

[P+a(n/V)?]-(V —nb) = nRT,

sendo:
a - parametro relacionado as forcas de atracdo.
b - parametro que representa o volume de um mol de moléculas.

11 Teoria cinética dos gases

Agora, veremos equagdes do modelo ideal estudado anteriormente.

11.1 Velocidade média quadratica

Sendo N o nimero de particulas do gds, escreve-se a sua energia cinética
média:

Em = (E61+E62+"'+Ecn)/N
= (mv%+mv%—|—---~|—mv%)/2N
= [V +vi+...+v3)/N]-(m/)2)



Dai, a velocidade quadritica média é definida como a raiz do termo entre

parénteses, isto &, \/v% +v3+ . V2

11.2 Equacio fundamental da Teoria cinética

Vamos imaginar um gés perfeito contido em um recipiente cibico de aresta
de L. Considerando que existem N particulas desse gds, consideremos uma delas,
que estd se movendo em direcdo a uma face B do cubo. A velocidade v dessa
particula pode ser decomposta como:

#:ﬁ+%+@

em que x,y e z sdo os eixos de um sistema cartesiano, € 0 eixo x é o eixo em
que ocorre a colisdo. Por isso, durante a colisdo, apenas v, serd afetada, tendo o
seu sentido invertido, uma vez que a colis@o € eldstica e a parede € considerada
imoével. Dai, analisando a quantidade de movimento da particula antes e apds a
colisdo, teremos:

AQ = Qr—0i
= —mvy— (+mvy)

—2mvy

Como a quantidade de movimento do sistema se conserva, pode-se afirmar que
essa face B do cubo sofreu uma variagdo da quantidade de movimento igual a
AQ = 2mvy.

Usando o Teorema do impulso,

FAt =2my,,

sendo F a forca aplicada pela particula na face B durante a colisdo.
Supondo que essa particula colida com uma face oposta, € depois retorne a
face B, calculamos a sua frequéncia de colisoes:

AS =2L = v, At,
2L
At = —
Vx

Agora, substituindo Az na expressao do impulso:
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my?
L
Dai, a pressado exercida pela particula na parede é dada por:

F =

mv2

_ X
P="75

Define-se, portanto, uma grandeza x equivalente ao nimero de particulas por

volume (N/ L3) . Dai, temos, para um sistema de N particulas:

P xmc?

Y

sendo c, a velocidade quadratica média das particulas no eixo x.
Como estamos estudando um gas com grande ntimero de particulas que movem-
se a0 acaso, temos que
2_2_ 2

cy =¢y =c3

Dai, c}% = (2 /3, sendo ¢? a velocidade quadratica média do sistema.

Portanto,
xmc?
P= 3
sendo xm a densidade volumétrica do gas:
dc?
P=—
3

11.3 A temperatura na Teoria cinética

Da equacgdo que encontramos no topico anterior, temos:

p_ mc?
-3V
sendo m a massa do total do gés. Dai,
PV =mc? /3.
Da equacdo de Clapeyron, temos:
mc? /3 = nRT.
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Substituindo m pelo produto do nimero de mol de gas pela sua massa molar M:
Mc*/3 =RT.

Portanto,
T =Mc*/3R

Desse modo, a temperatura de um gés relaciona-se com a sua velocidade
quadrética média, dependendo da natureza do gas (massa molar).

11.4 A energia interna de um gas

Conforme considerado anteriormente, o modelo ideal de gases refere-se as
particulas de um gds como pontos materiais, que, por isso, ndo possuem energia
potencial nem energia cinética de rotacdo. Desse modo, a energia interna de um
gds ideal € igual a sua energia cinética:

U=mc?/2

Dai, utilizando a relacdo entre a velocidade quadratica média e a temperatura do
gds, encontrada anteriormente, temos:

U =m3RT /2M

Portanto,
U =3nRT/2

Assim, a energia interna de um gas depende somento do nimero de mols na
amostra e de sua temperatura.

OBS: Equiparti¢ao de energia - Ao considerarmos uma particula gasosa como
uma esfera de dimensdes despreziveis, ela terd 3 graus de liberdade, cada um
indicando movimento em um dos trés eixos: x,y,z. Os gases monoatdmicos se
aproximam bastante de tal consideracdo, por isso suas energias internas podem
ser expressas como vimos aqui. O teorema da equiparticdo de energia afirma que
a energia interna de um gas € a mesma nos trés eixos, portanto:

1
U=U=U,= 3 (3nRT /2).
J4 os gases diatdmicos sd@o imaginados como um haltere, sendo capazes de girar
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em torno de qualquer um dos eixos ortogonais. Contudo, despreza-se, em re-
lac@o as outras direcdes, a inércia de rotacao do eixo cuja dire¢do coincide com
a barra. Dai, a particula diatobmica tem 3 graus de liberdade na translacio e 2 na
rotacdo, tendo 5 graus de liberdade no total. Portanto, a energia interna de um gés
diatdomico € dada por:

U =3(nRT/2) +2(nRT /2) = 5nRT /2.

OBS: A energia interna de gases ideais e reais é proporcional a temperatura
da amostra gasosa.

11.5 Energia cinética média molecular

Considerando um sistema com N moléculas de um gas perfeito, com energia
interna U, expressa-se a energia cinética média como:

E.m=U)/N.
Dai, E.m = 3nRT /2N.

Substituindo 7/N pelo inverso do niimero de Avogadro (6,02x10?3 molécu-
las/mol) tem-se:
E.m = 3nRT /2nA = 3RT /2A.

A razdo R/A é denomidada de Constante de Boltzmann, de valor
k=1,38x10"2*J /K.
Portanto, E.m = 3kT /2.

11.6 Difusao e Efusao gasosa

A difusdo gasosa é definida como a mistura espontanea de dois ou mais gases,
originando uma mistura homogénea.

J4 a efusdo gasosa € definida como o movimento de gases através de pequenos
orificios.

Lei de Graham - O cientista Graham estudou o fendmeno da efusdo gasosa
e observou que, em condicoes iguais, as velocidades de efusdo de dois gases sdo
inversamente proporcionais a raiz quadrada da razdo entre suas densidades:

vi/va =+/dr/d;

E, substituindo d por PM/RT, tem-se, por fim: v| /vy = \/M> /M,
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