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/.Calores especificos molares de um gas ideal

A guantidade de gas ideal € medida pelo nUmero de moles n, em vez da massa m

P
O gas é submetido a diversos processos

| > f e R A=

Isotherms

com a mesma variagao de temperatura

AT =T, —T. —> mesmo AU

T (lembrar que U = g NRT)

Pelo primeiro principio da termodinédmica — AU =Q-W ouQ =AU +W

W para cada trajetéria é diferente — Q diferente para cada trajetoria

(area sob a curva diferente)

= a energia necessaria para produzir cada variacao de temperatura nao
tem um valor unico



Essa dificuldade € resolvida definindo-se as capacidades calorificas para
dois processos que ocorrem com mais frequéncia: o processo isocorico e
0 processo isobarico

Modificamos a equagao Q = mCcAT e escrevemos em moles:
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C, é a capacidade calorifica molar (ou calor especifico molar)
a volume constante



Pressao constante

Processo isobarico 1 —> T
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R, Q =nC,AT
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C, é a capacidade calorifica molar (ou calor especifico molar) a
P ~
pressao constante



No processo isocorico V = constante: W = I PdV =0

Do primeiro principio da termodinamica

AU=Q-W=Q-0=Q

:>Q:AU=gnRAT

nC, AT = gﬁ@ﬂ/ =l

CV — E R=12.5J/mol- K — paratodos os gases monoatéomicos



AU =nC, AT (1)

Como a energia interna € uma funcao de estado, a variacao de energia
interna nao depende da trajetoria seguida entre os estados inicial e
final. Logo a equacao (1):

- fornece a variacao na energia interna de um gas ideal para

qualquer processo no qual ha variacdo de temperatura (AT) e ndo
apenas para um processo isocorico

- Além disso é verdade também para gases monoatdmicos e
poliatdmicos

_1dy
n dT

Para variacoes infinitesimais CV



No processo isobarico P = constante: AU =Q—-W =nC,AT — PAV

PAV =nRAT

NnC,AT =nC, AT —nRAT =
AU =nC, AT

C, =C, —R — esta expressao se aplica a qualquer gas ideal

C, = g R =20.8J/mol - K

R 'S . g
= — — grandeza sem dimensao
)
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c, C,

N W [No|on

4 —1.67 » para um gas monoatdmico
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Calor Especifico Molar

A Volume constante

Molécula |C,, (J/mol.K)
He 12,5
Ar 12,6
N, 20,7
O, 20,8
NH, 29,0
CO, 29,7

y
-
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Exemplo :

Uma bolha de 5,0 moles de hélio esta submersa em agua a
uma certa profundidade quando agua (e portanto, o hélio)
sofre um aumento de temperatura AT de 20 °C a pressao
constante. Em consequéncia, a bolha se expande. O hélio
é monoatomico e se comporta como um gas ideal.

a) Qual é a energia recebida pelo hélio na forma de calor
durante esse aumento de temperatura?

b) Qual é a variacdo AE,, da energia interna do hélio
durante o aumento de temperatura.

c) Qual é o trabalho W realizado pelo hélio ao se expandir
contra a pressao da agua ao redor durante o aumento de
temperatura?



8. Processos Adiabaticos para um Gas ldeal

Em trés processos, uma variavel de estado é mantida constante
P = constante para um processo isobarico
V = constante para um processo isocorico

T = constante para um processo isotérmico

Um quarto processo especial é o
processo adiabatico

Ha algo constante nesse processo?

Veremos que a combinagdo de algumas variaveis permanece constante !

PV 7 = constante

TV7 ™ = constante



Imagine um gas se expandindo adiabaticamente num cilindro isolado
termicamente, de modo que Q=0

Supomos

¢ uma variacao infinitesimal do volume — dV
¢ uma variacao infinitesimal da temperatura — dT

O trabalho realizado pelo gas € PdV
A variacao da energia interna é dada pela equacao dU = nCV dT

—> a primeira lei da termodinamica sera
dU =dQ-dw ou nC,dT =0-PdV

Assim: ndT = Pd_V

\Y

Derivando PV =nRT  obtemos PdV +VdP =nRdT

Substituindo o valor de obtemos —»



PV +VdP = - Pdy

\Y

Dividimos a equacdo acima por PV e substituimos R = CP —CV

dv 4P _(G,—C; \dv e W T el AT
¥ G

d)/ dp _dy = dP+7/O|V=O

N W”_ A

Integrando, obtemos In P + » InV = constante

que podemos escrever como

PV 7 = constante

utilizando a lei do gas ideal — TV r=1 _ constante



A figura ao lado mostra o diagrama PV

para uma expansao adiabatica P
PV’ = constante Isotherms
o P; -

Como y> 1, a curva PV é mais ingreme do que a . :
Ak g, SO N i, Adiabatic process
inclinacdo de uma expanséo isotérmica, em que
PV = constante
Da equacdo dU =—-dW vemos que:

2 T ! y T;
durante uma expansao adiabatica, e Pri- | /" T,

negativo — também é negativo

—> 0 gas arrefece durante uma expansao adiabatica

Inversamente, a temperatura aumenta se o gas for comprimido adiabaticamente

Para os estados inicial (i) e final (f): Piviy — vafy

e utilizando a lei do gas ideal — _




Resumo dos quatro processos termodinamicos para o gas ideal

TABLE 19-4

Four Special Processes

Some Special Results

Path in Fig. 19-16 Constant Quantity Process Type (AE;,, = Q — Wand AE,,, = nCy AT for all paths)
1 P Isobaric Q=nC, AT W=pAV
2 T Isothermal Q =W =nRTIn(V}/V}); AE;,, =0
3 V2, TV Adiabatic 0=0; W=-AE,,
4 |4 Isochoric Q=AE,,=nCyAT; W=0
5
% 1 1 ® f
=
T 3 - 700 K
f 500 K
400 K

Volume



Exemplo :

1 mol de oxigénio (considerado um gas ideal) se expande
Isotermicamente (a 30 K) de um volume Inicial de 12 L para
um volume final de 19 L.

a) Qual seria a temperatura final se o0 gas tivesse
expandindo adiabaticamente até esse mesmo volume
final? O oxigénio (O,) € um gas diatomico e, nesse caso,
POSsUi rotacao, mas nao oscilacao.

b) Quais seriam a temperatura final e a pressao final se o
gas tivesse se expandindo livremente para o novo volume
a partir de uma pressao de 2,0 Pa?.



9. Graus de liberdade e Calores especificos
molares de gases

Q

He

Para moléculas com mais de dois atomos,
o0 numero de graus de liberdade é ainda
maior e as vibracdes sao mais complexas
do que para moléculas diatomicas

Isso resulta numa capacidade calorifica
molar prevista ainda maior, o que esta
qualitativamente de acordo com o
experimento



U, C, eC, para um gas poliatomico

Movimentos em moléculas mais complexas

R.J
H \Q !

 Translacional x
 Rotacional
« VVibratorios

A energia interna tem contribuicdes dos (b) e
movimentos rotacional e vibratodrios

Estes movimentos sao ativados pelas colisdes, e

estao acoplados ao movimento translacional das
moléculas

Caso de uma molécula diatomica:

(a) movimento translacional do centro de massa
(b) movimento rotacional

(c) movimento vibratorio ao longo do eixo da molécula




Supomos duas situagoes:

12 - 2 molécula tem 5 graus de liberdade: trés associados ao movimento
translacional (a) e dois associados ao movimento rotacional (b)

Energia interna
1 1 5
U:3N(§kBT)+ 2N| KoT |= NikgT ou IS
Capacidade calorifica

1du 1d 5 7
nRT |==R=20.8Jmol-K e Cp=C, +R==R
0 ndT ndT( j 2 F 2

Py,

=1.40

o'||\1

C.
7/:
C,

N o1 |~
Pu)



22 - a molécula tem 7 graus de liberdade: trés associados ao movimento
translacional (a), dois associados ao movimento rotacional (b) e dois

associados ao movimento vibratorio (c)

Energia interna
U =3N(% kBTj+2N6 kBTj+2N(% kBTj :% Nk T

2
U =—nRT
ou 2

Capacidade calorifica

9
el P ZnRszgR:ZQ.lJ/moI-K e CP=CV+R=§R

Cvzﬁd—T_ndT(Z

R

R

_Gp

= 9 1.2
C, 7

/4



Capacidade calorifica molar do hidrogénio como funcao
temperatura

4R +Cy

T o
3R + Vibrational kinetic energy
__________ L s,
1 2
2R 1+ Rotational kinetic energy
__________ T

T 2

Translational kinetic energy

0 :l : | : : : : — T (K)
20 50 100 200 500 1000 2000 5000 10,000

(A escala horizontal é logaritmica)

da



TABLE 19-2

Molar Specific Heats at
Constant Volume

Cy
Molecule  Example (J/mol - K)
Ideal SR =125
Monsfomie 4
Real He 12.5
Ar 12.6
Ideal >R =20.8
Diatomic ca =
Real N, 20.7
O, 20.8
. Ideal 3R =249
Polyatomic
Real NH, 29.0

COo, 297




Uma alusao a quantizacao de energia

O modelo de capacidade calorifica molar tratado até agora foi baseado
em nocgdes puramente classicas, que nao é suficiente para explicar o
resultado de varias capacidades calorificas molares

— @ preciso a mecanica quantica.

A fisica quantica nos diz que para uma
molécula todas as energias de vibracao e
rotacao sao quantizadas

A Figura mostra um diagrama do
nivel de energia para os estados
quanticos vibratério e rotatério de
uma molécula diatdmica. Observe
que os estados vibratdrios estao
separados por intervalos de energia
maiores do que os estados
rotatorios.

Para baixas temperaturas a Uunica
contribuicdo para a energia meédia
da molécula vem da translacao.

Vibrational
states
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Rotational
states

T =1000 K-10000 K

Rotational
states
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