Propriedades dos Gases: Eguagdo de
Estado dos Gases Ideals

Fluido _homogéneo: caracterizado por qualquer par das tres variavels
(P, V, T) = 3 uma relagao funcional do tipo f(P, V, T) = 0, chamada
equacao de estado do fluido. Vamos encontra-la para o caso mais
simples, ou seja, para um gas ideal ou perfeito.

=> Um gas real pode ser tratado como um gas ideal no limite de rare-
facao extrema. Quanto mais distante a temperatura do gas em relagao
a seu ponto de liqguefagdo e quanto menor a pressdo, mais ele se
aproxima do comportamento de um gas perfeito.



Equagdo de Estado dos Gases Ideais
(1) A Lei de Boyle: relagdo entre P e V (T=constante)

A pressao exercida sobre o volume V de ar €
P=P +p,.gh

Variando-se a coluna de Hg, mantendo fixos 7T
e a massa m de ar, varia-se a pressao e o

volume do ar aprisionado = V inversamente
proporcional a P:

V=cte./P = PV =constante | (1)
onde cte. depende de T'e de m

Lei de Boyle (1662): O volume de uma dada quantidade
de gds, a temperatura constante, varia inversamente com
a pressdo (lei relativa a elasticidade do ar)
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Equagdo de Estado dos Gases Ideais
(2) A Lei de Charles: relagcdo entre V e T (P=constante)

(verificada posteriormente com maior precisao por Gay-Lussac)
Equivale a estudar o coeficiente de dilatagdo volumétrica [ do gas.
Charles observou que todos o0os gases tém, aproximadamente, o
mesmo coeficiente de dilatagdo volumétrica, f = 1/273 (°C"). Assim,

escrevendo a equacao da dilatacao volumétria de um gas utilizando a
escala absoluta de temperatura (7', = 273K), temos que

V() V. T o

V(Ty) Vo Ty

Lei de Charles (1787): O volume de um gds, a pressdo
constante, € diretamente proporcional a temperatura
absoluta (no limite P — O, pode ser usada para definir a
escala termométrica de um termometro de gds a
pressdo constante)

Lo A



Equagdo de Estado dos Gases Ideais

(3) Relagdo entre P e T (V=constante): termometro de
gds a volume constante

No estudo do termdmetro de gas a volume constante encontramos que

P(T)_E_E
P(Ty) Py Tp

(3)

A Lei dos Gases Ideais

Combinando as trés relagdoes, podemos saber como passar de uma
estado (P,, V,, T,) para o estado (P, V, T). Para isso vamos
utiizar um grafico Px V



A Lel dos Gases Ideais
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A figura mostra duas isotermas (lei de Boyle) no
plano (P,V), para uma dada massa de géas.
Vamos passar do ponto O para o ponto «
seguindo primeiro o caminho O — 1 (presséo
constante P_) e depois o caminho 1 — a
(temperatura constante 77).

190, V, T) > 1P, Vi, T): 2991 (P, V,, T) > a (P V. T):

T

i TH_ |y, =Yt PV, = PV

Vo T L 7 <
hVo _ PV

— = constante
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A Ler dos Gases Ideals

A constante que aparece na equacgao depende apenas da natureza do gas
e de sua quantidade. A lei de Avogadro diz que um mol de qualquer gas,
nas CNTP (7' = T, = 273,15K e P = P, = 1atm), ocupa sempre o
mesmo volume |V, = 22,415 €|. Assim, para um mol de gés, temos que

P PoVo (1,013 x 10°N/m?) (0,0224 m")

T, 2,73 x 102K

J cal
— 1‘
mol K , 956 mol K
v

constante universal dos gases

R =8,314




A Lel dos Gases Idearls

A equacao de estado encontrada, para um mol de gas €

PV = RT

Como o volume € proporcional & quantidade de gas, uma massa de n moles
de gas ocupa um volume n vezes maior € obtemos a equacéo de estado dos
gases ideais para n moles de gas

PV

N1

R

lei dos gases perfeitos




Gases
Lei dos Gases Ideais

o | PV =nRT
@ Pu=RT (v=V/n)
@ P=p,RT (pn=mn/V)
@ PV =NET' (N =nNa)
Constantes Fisicas:
o Constante molar dos gases: R = 8,314472(15) J mol "K'
o Constante de Avogadro: Na = 6,022 141 79(30) % 10%* mol ™"
o Constante de Boltzmann:
k= R/Na =1,3806504(24)x10"** J K~ = 86,17343(15) peV K




Expansdo Isotérmica de um &ds
Ideal: Trabalho

O trabalho W,_,, realizado na expanséo isotérmica reversivel, por um gas
ideal, para ir de um volume V; ate V. €

Vs
= Wiy = / P dV
1"1 I L¢

4 ““".‘.5~ frabalho = area Pela equacéo de estado, para T = constante,

i h F g temos que

| i‘n\‘

' t Vi dV V

I .‘1‘“\-., . : f
> | / | — nRT — =nRTIn |-
| —~ ([ /@; v [V]

|

Para V. >V, = W_,, > 0 (expanséo)
Para V. <V, = W,_, < 0 (compress&o)



Parénteses Matemdtico

Se f(x,y) = Z , entdo uma pequena variacdo de Z sera

o= @) oer ()
i v

derivada parcial de f em| |derivada parcial de f em
relacéo a x, mantendo relacéo a v, mantendo x
constante constante




Energia Interna de um Gds Ideal

2) A Experiéncia de Joule-Thomson:
Expanséo livre substituida por uma expansédo
através de uma parede porosa, que reduz a pressao
do gas, em regime estacionario (¢ = 0). O gas a
esquerda sofre uma compressao isobarica, pas-
sando da condicdo inicial (P, V.) para (P 0), e o
gas a direita, sofre uma expansdo isobarica,
passando da condigéo inicial (P;0) para (P, V). A
variacdo da energia interna do sistema € o trabalho total realizado pelo
gas:

*| AU = —‘M’Fi_}f = —PfV} i PLE = TIR(TL il Tf)

paredEﬁ
[

adizbaticaz

Medidas de 7' e T, do gas mostraram que AT = O (extrapolando para um
gas ideal tem-se AT =0) = AU=0.Como V;# V, = U=U(T)

A energia interna de um gas ideal so

depende de sua temperatura: U= U(T)




Entalpia de um Gds Ideal

— Da experiéncia de Joule-Thomson encontrou-se que

Uf—Ui:—Pfo-I-HH—}Uf-l‘Pfo:Ui‘FPim

ou sgja, a grandeza

o i R R e T

assume o mesmo valor nos estados

inicial e final. Como U, V e P séo funcdes de estado, H também €& uma
funcéo de estado e chama-se entalpia do sistema. A equacgéao diferencial da

b €\ iH = dU + PdV + VdP

g
daq) —

dH =dQ + VdP

e

variagdo de entalpla em um
rocesso Infinitesimal reversivel

se isobarico (P = constante) =gy s =d‘Q|




Capacidade Térmica Molar de
um &ds Ideal

Transferéncia de calor a V' constante:

A0y = CydT

T
"
r

isocorico

IT+T d¢

dU =dQy = CydT

Transferéncia ce calor a P constante:

dQp = CpdT

isobdrico

dU =dQp —dW

!dUZdeT—PdVI

Como U=U(T) — CydT =CpdT - PdV |



Capacidade Térmica Molar
de um Gds Ideal

Para um mol de um gas ideal: PV =RT

~ PdV + VdP = RAT =[PdV = RdT

=0 (processo Isobarico)

—  Utilizando que: |C‘w dl = Cpdl’ — P dVl

Cydl'=Cpdl' — RdT :>|Cp = Cy +R|

Para um gds ideal, a capacidade térmica molar a
pressdo constante (C;) é maior gue a capacidade

térmica a volume constante (C,), sendo a diferen-
¢a dada pela constante universal dos gases R




Energia Interna de um Gds Ideal

Para um mol de um gas ideal, encontramos que a variacao da
energia interna do sistema , que depende s6 de T', e dada por

dU =dQy = CydT processo isocorico

Para n moles de gas temos, entao

T
U(T) = U(Tﬂ) + ’TL/ Cv(T’) dT’

Ty

&ds Ideal

Veremos que C, e C,, para

um gas ideal, sao constantes U(T) =Uy+nCyT



Processos Adiabdticos (dRQ-=0): &as Ideal

—> Primeira lei da Termodinamica: dU = —PdV (1)
— Para n moles de um géas ideal: dU = nCy dT (2)
— De (1) e (2) encontramos: —PdV =nCy dT (3)

Diferenciando a equacao de estado (PV = nRT):
— PdV +VdP =nRdl' — VdP = —PdV +n RdT (4)
Substituindo (3) em (4): VdP = n(Cy + R)dT =nCpdT  (5)
m V. v T Ian A

— Multiplicando e dividindo (5) por Cy e utilizando (3):

CP Cp
qp — = dT) — —=F pg
V Co (nCy dT) o |74
dP v oo Cp
—_— = — —_— T T —
P Ty Ty




Processos Adiabaticos (dQ-=0): éds Ideal

Gas ideal: y € constante e podemos integrar a equacgao entre um
estado inicial (P, V) e um estado final (P,V"):

P dP.f Vv dv!

*[Fﬂ P! J Vi Vf

n(7) == () =1 |(%) |
Fy ! Vo Vv

Y i : ~ processo adiabatico
PV7 = FyV, = constante | - e dod

(ondas sonoras: processo adiabatico)



Gds Ideal: Diagrama P x V

Processos Isotérmicos (i—a):
PdV +VdP =nRdT — VdP = —PdV (isoterma d1 = 0)

P~ P

BT iy

v~V
Processos Adiabdticos (i—f):

dP o
AT

v~ 'V -

Declividade mais abrupta para a adiabatica do

que para a isoterma e Py > P; Em uma ex-
pansao adiabatica, a tempera ura diminui.




Processos Adiabdticos: &ds Ideal

Podemos reescrever a equagao das curvas adiabaticas em termos
de (V. T)ou (P, T), através da equacao de estado dos gases ideais:

TV’T_l — constante |—— T diminui quando V aumenta

expansao adiabatica

= constante|—-s 7 aumenta quando P aumenta
compressao adiabatica




Expansdo Adiabdtica: Trabalho

Vf
PV = constante (?%! Wi, = PdV
tz;-




Expansdo Adiabdtica
Exemplo. Um litro de oxigénio (y = 1,40) a temperatura de 27°C e a uma
pressao de 10 atm se expande adiabaticamente até quintuplicar de volu-
me. Quais sa0 a pressao e a temperatura finais? Qual o trabalho realizado
pelo gas na expansao? Se a expansao fosse isotermica em vez de
adiabatica, qual seriam a pressao final e o trabalho realizado pelo gas?
Adiabatica:

Py Vi\' . 14
=L = =5 " = Py =10(0,105) = 1,05 atm
P; I"Jr

Ty i\ s o
Ly = 5704 5 Ty = (273 + 27)(0,525) ~ 157K ~—115°C

’ t temperatura de liquefagio do O, : 90K (-183°C)

_J P =10 atm = 1,013 x 10°N/m? e V;=1/=10"" m®
P; = 1,05 atm = 1,064 x 10° N/m? e V; =5(=5x 10" m*

_. (P;V; — BV 0,532 — 1,013
Wisyp=— = = X
! ~—1 0,4

10° =1.2x10°% J



Expansdo Isotérmica

a  Se a expansao fosse isotérmica em vez de adiabatica, qual seriam
a pressao final e o trabalho realizado pelo gas?

P Vi 1 10 o
:}ﬁiz?f:g%Pf=E=2&tm=2?[}26KIDE’?\/m‘!
Vi

= Wiy=nRTIn (?) = PV In (?) ~1,013x10%(1,61) =~ 1,63x10° J

maior que na expansao adiabatica

r

Comegando em um mesmo ponto (P, V) e L
chegando ao mesmo V};, a isoterma termina ¥
com um Pf maior que a adiabatica €, como 0
trabalho € a area sob a curva, ele € menor
para a expansao adiabatica do que para a

expansao isotermica. Pl




