Movimentos de moléculas nos gases

O modelo cinético dos gases
* Colisbes com paredes e superficies
* A velocidade de efusao

* Propriedades de transporte em um gas
perfeito.



Modelo cinético dos gases

* A energia do gas € a energia cinética das suas
moléculas

e Hipoteses:
— O gas é constituido por moléculas de massan
movimento aleatorio incessante

— O tamanho das moléculas € desprezivel: diametros
moleculares << distancia media percorrida pelas
moléeculas entre duas colisdes sucessivas

— Moléculas so6 interagem quando se contactam, isto €,
guando colidem

» Colisao elastica: a energia total se conserva



Pressao e velocidade das moléculas

e pV=1/3 nMc onde é=<v?>
— 2=3RT/M
— Cc é de ordem de grandeza da velocidade do som
no ar (340 m-9y)
e A pressao de um gas contido em um volume
constante depende do niumero de moles, da
massa molar e da velocidade das moléculas
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Variacao total na quantidade de
movimento=(¥2 nNAv,At/V) 2mv,=

nMv, 2AAUV

Forca € a taxa de variacao na quantidade de
movimento = nMy?A/V

Pressao ¢ forca por unidade de area =
nMv,2/V ; como \, varia, usa-se a média
<V, 2>

pV=nM<v,2>=1/3 nM¢& onde c € a raiz
guadrada da velocidade média quadratica



Relative numbers of molecules

Distribuicao de velocidades de moléculas em
funcao da velocidade média

ﬁ Low temperature or

h|gh molecular mass Distribui(;éio de Maxwell:
f(v) = 4r(M/2 7RT)¥2/(v2exp(-M\&/2RT))
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Relative number of molecules
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 E a grandeza mais importante
A - ~ A
para a ocorréncia (ou nao) de

CreI - 21/2C

reacoes |
« Quando se trata de colisao J \)
entre duas moléculas de 0 ey oy

massas diferentes, usa-se
pu=(mymg)/(Mm_+mg) que €
chamada denhassa reduzida



Verificagio experimental da distribuigao Detector
de velocidades em um gas
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Frequéncia de colisoes

Z:UEI\K/ Z:U(_Zrel %T




Caminho livre médio

c kT
E 21/20p

E a distancia percorrida por uma molécula entre dabsdes
NoO nitrogénio gasoso a 1 atm e 300K, vale 70 nrbGf0
didametros moleculares



Colisdbes com as paredes e com
superficies
* Velocidade de contaminacao de uma

superficie metalica com vapores
atmosfericos

e Velocidade de reacOes cataliticas
heterogéneas

* Velocidade de absorcao de um gas em um
liquido.



Colisoes com a parede

« Em um catalisador automobilistico, alguns dos
gases da corrente de escape do motor devem ser
eliminados: CO, NO, NO2, hidrocarbonetos. Para
ISto, esta corrente passa sobre um catalisador
("conversor"). Entretanto, este so6 podera atuar
sobre as moléculas que colidam com a sua

superficie.



» Numero de colisbes com uma
superficie, por unidade de area e de

tempao:
Z.,= p/ (2AtmkT)V?2

e Ocorrem cerca de 3 x 23olisbes de
moléculas de um gas (a 1 atm, 300 K) com
cada cmdas paredes de um recipiente, por
segundo.



A velocidade de efusao

« Z,= p/(2ZtmkT)"?pode ser aplicada a solucdo do
seguinte problema:
— gual é a quantidade de gas que escapa de um regj@eparado
de um vacuo por uma parede que contém um furo?

— Em um segundo, 2w multiplicado pela area do furo. Isto € o que
se chama deelocidade de efuséo.

— Lei de difusao de Graham: a velocidade de efusamugas é
proporcional ao inverso da raiz quadrada da sua madaa m
 Método de Knudsegmara a determinacao de pressoes de
vapor, através da perda de massa de um recipiente
contendo uma substancia volatil.



Propriedades de transporte:
fluxo, difusao,
condutividade térmica, viscosidade

O movimento das moléculas de um gas

determina as suas propriedades de transporte, de

massa difusao), decalor (condutividac

e dequantidade ¢

e movimenfaiscosIo

Estas propriedades manifestam-se o

e térmica)
ade).

uando um

sistema esta fora do seu estado de equilibrio, e
caminha para ele.



Fluxo

é a quantidade de alguma coisa, que atravessanitd@a
de area na unidade de tempo.

Pode ser um fluxo de massa, de volume, de en@@ia,
elétrons, etc. E medido nas unidades correspondpnltes
m?2 por segundo Por exemplo, kgeat.

Leis empiricas, estabelecidas ja ha cerca de dousose
mostram gue fluxos sao proporcionais a gradierdes d
alguma grandeza.

Fluxos de massa através de uma superficie sao
proporcionais aos gradientes de concentracao
perpendiculares aquela superficie (primeira |dtid&):

J, (massa)x dc/dz






Fluxo de massa: difusar.

Um fluxo de massa é um vetor cujo sentido € o da retpdo <
menor concentracio. Este sentido € oposto ao do veathegte.
Por esta raz&o, o coeficiente de proporcionalidatte es dois é
negativo, chamado d®; ondeD é o coeficiente de difusao.
Portanto, a primeira lei de Fick é:

J, (massa) = -D dN/dz

Modelo cinético: Jz = - (1/2)c (dN/dz)

Mais rigoroso: D =(1/3)Ac

Portanto, D

— 1) diminui com o aumento de pressao do gas, parcauemento de
pressao diminuk;

— 1i) aumenta com a temperatura, porque a velocidstia aumenta
com a temperatura; de fad,a T 12

— lii) € menor em moléculas grandes que em moleqdgeenas,
porque o diametro de colisdao das grandes € magocaeninho livre

médio é menor
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Conducao térmica

Gradiente de temperatura, em um gas: de um ladécoiak mais lentas (o
lado frio) e do outro moléculas mais rapidas (o lqaente).

As moléculas estdo em continuo movimento e, ao passiem para o
outro lado, contribuem com as suas proprias veloefdpdra mudar a
velocidade média na regiao para a qual migram.

Moléculas rapidas contribuem para um aumento dzikElde média da
regiao em que se acham, contribuindo portanto patar@nto da
temperatura nesta regido. Moleculas lentas, aogsgrem em uma regiao na
gual a velocidade média das moléculas é maior qua, &sfiiam-na.

Da teoria cinéticalZ (energia térmica) = xdT/dz
k= (1/3)Ac G, [A]

Cv e o calor (ou capacidade calorifica) molar a voleomstante
[A] € a concentracdo molar do gas.
Aplicacoes:

— valvulas ou detectorédirani (que medem a pressao de um gas através da medida
de temperatura de um fio aquecido)

— catarbmetros, usados para detectar a presengesee g vapores eluidos em
uma coluna de um cromatografo a gas.



Viscosidade

« Existe umgradiente de velocidaddvx/dz.

* Moléculas de uma camada podem saltar para camaziiasas, se o
seu movimento tiver uma componente no &xo

— Se saltarem para uma camada que escoa mais dapgle a camada de
onde vém, irao retardar o movimento desta, e wreay Ha portanto um
fluxo daquantidade de movimento segundo o ejxgue € proporcional
ao gradiente de velocidade:

J, (quant. de movimento ao longo de x) #dv,/dz)
em que/] é a viscosidade do fluido.

« Relacdo com o modelo cinéticd] — (1/3)A m <Cc> N

« Usando esta equacéo, podemos concluirguéscosidade de um

gasindependela sua pressao, e € proporcion@t’a o
aumento da viscosidade com a temperatura € intrigaotgue € o
contrario do que se observa na maioria dos liquicodidos.
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Movimentos em solidos

e Em soélidos
cristalinos bem | ..
formados, ndo higmee
difusso, ;" . eeu,

:)raticamente " i St &

i"’u ;
""---~,. S,
-

G bl
e e

oresenca de
defeitos ou em
superficies.




Em solidos nao cristalinos

Os vidros sao amorfos em gue o volume livre, ésto espaco
Intersticial entre as particulas constituintes, @eomuequeno.
Neste caso, os coeficientes de difusao sao tamhéto m
pequenos.
— Vidros sao resistentes a contamlna(;ao por outras SUbSt&I’IDDUCO
reativos. As reagoes SO ocorrem, via de regra, naLEprICIe
Solidos viscoelasticos sdo também amorfos, masi d@ume
livre € maior do que nos vidros. Um vidro pode torsa
viscoelastico por simples aguecimento.

A temperatura em que um vidro transforma-se egoeigistico €
chamada deemperatura de transigao vitrea (T@) € facilmente
percebida como a temperatura em que um \adrolece

Borrachas sao muito mais reativas do que os vidros
correspondentes, simplesmente porque os reageotes (
exemplo, oxigénio) podem penetrar fundo no seuiorte



Movimentos em liquidos

 Exame microscopico: tempos de relaxacao
em NMR e ESR, espalhamento de néutrons

 Escoamento viscoso requarergia de
ativacaao n a exp(E/RT)

— Em temperaturas baixas, a viscosidade da agua dicanuo
aumento na pressao.




Condutividade das solucoes eletroliticas

» Condutancia: G=1/R
(Q1, siemens)

e G=xA/l (kem S m')

A =k/c (em S mmol?)

e Eletrolitos fortes:
0 (Kohlrausch,,,=A, °>-Kct/?

o0 K depende da estequiometria,
) e B0 H
0 mais que da natureza dos eletrdlitos

0 A=V A+VA
e Eletrélitos fracos:
0 A,=0A.°

140 |t

120 |t

A /(S cm? mol™)

40

20

0

T390.5

<«—— 149.8
KCI (a)

CH;COOH  (p)

O 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
c/(mol L™)




Mobilidade dos ions

Um ion com a cargazesujeito a um camph sofre uma
forcaF=zeE = zeddl/l

A esta forga, opOe-se o atriQ,=fs=6 r7rjas

— Lei de Stokes

Quando as duas forcas se igualanzeE/fe a mobilidade
IOnicau=s/E=ze/G7na
A=zuF e L2=z(u, +u)F

As tabelas de valores desao portanto muito

Instrutivas, porgue nos permitem avaliar a rapmen que
lons se movem, em um solvente. Por exemplo:

ion H* K+ LIt OH CI
AScn¥mol 3496 735 38,7 199,1 76,35



Por gue as condutividades
IOnicas de H e OH sao muito
maiores que as de outros ions?

Mecanismo de Grotthuss:
reorganizacao da agua



Difusao e potencial guimico

Em um sistema em que ha um gradiente de concentfagéambém
um gradiente de potencial quimico.

Uma substanciatende a transferir-se de uma regiao de potencial
guimico alto para outra, de potencial quimico maigd

Como uma forga € uma derivada de um potencial,podescrever a
seguinteforca termodinamica
F=- Jul &
Esta equagao pode ser utilizada para calcular a tpre atua sobre as
moléculas de soluto em uma solucéo tal que a sua
aumente do topo para o fundo, caindo a metade al€ada (Atkins,
ex. 24.6).
— O resultado & = 17 kN mol-1 (para cima). Se um mol destas moéscul
tiver a massa de 100 g, a for¢a gravitacional sela®sera de 0,98N (para

baixo). Em consequéncia, as moléculas serao mopatascima (Qual
sera a posicao de equilibrio, em que este movintadsara?).



A lel de Fick e a equacao da difusao

2
Jé Q]ﬂui‘o--(D c%sidade de corre@_‘c‘é de ma@sa(,:conmﬂinsées

Ox  dekgin?t 0x°
X é a coordenada espacial normal a superficie atraveskapelas

moléeculas ou particulas que difundem.

O coeficiente de difusaé D.
Stokes-Einstein= D= kT/fnpa



Volume Al J(X 4 /)A
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Variacao da
concentracao
devida a difuséo




c(x,)=[n/(A(rDt)Y/] exp(-¥&/4D1)

2.5

1.5

c/(ny/A)

0.5




Distancia média percorrida em
difusao

OfF<—1m

o <x> =2 (Dtfr)12
e valor tipico: D=5.169
més1, para um soluto

de baixa massa molar
em agua.

log((x*)"2/m)

~—1nm :
10+ 1us Tms 1s 1h1-d1y
BN AR RN

-10-8 -6 -4-20 2 4 6
log(t/s)



Nao-linearidade

e Linearidade nao é universal.

e Muitas equacoes diferenciais que relacionam
fluxos com gradientes sao nao-lineares

— Isto da ao sistema propriedades muito interessantes

e Sistemas nao-lineares sao sistemas em gue se
ocorre a formacao de estruturas, a organizacao de
partes do sistema ao mesmo tempo em que ha
producao de entropia.



