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“It seems probable to me that God in the beginriorgned matter in solid, massy, hard,
impenetrable, moveable particles...... , and these pyirparticles, being solids, are
incomparably harder than any porous bodies compedndf them; even so hard as

never to wear or break in pieces”

Isaac Newton, Optics, 1718

“I am conscious of being only an individual strumg weakly against the stream of
time. But it still remains in my power to contribuh such a way that when the theory of
gases is again revived, not too much will haveetodaliscovered”

Ludwig Boltzmann, Lectures on Gas Theory, 1898



1. Introducéo

A teoria cinética dos gases procura descrever opodamento deste estado de
agregacao através de um modelo conceptual sinfpbestitui todavia este modelo um
dos mais belos exemplos da relacdo entre o conmpenta microscopico da matéria, e
as propriedades que apresenta a escala macroscopica

A teoria cinética tem na sua origem um caracterameista. Bernoulli, em 1738,
afirma que a pressdo de um gas se deve ao impastpatticulas que o compdem nas
paredes do recipiente onde estd contido. Contuddeosia tal como hoje é
compreendida teve a sua origem em 1859 quando Jaleek Maxwell introduz o
conceito de caos molecular, reflectindo o caraateatério do movimento molecular.
Logo a seguir publica trabalhos sobre a lei deidistdo de velocidades para um gés

em equilibrio.

2. O Modelo da Teoria Cinética dos Gases

As propriedades macroscopicas de um gas junto peratura ambiente e pressao
atmosférica podem ser descritas, como todos sabgmias leis elementares dos gases
(Boyle-Mariotte, Charles e Gay Lussac e Avogadar)dib origem a equacao dos gases
perfeitos. Vamos verificar como a teoria cinéticas dgases pode descrever este
comportamento com base num conjunto de hipotesisasa

1.-Todos os gases sao constituidos por grande nlgeanoléculas, esféricas, pequenas
guando comparadas com as dimens0des do recipien®lumeV onde estdo contidas e

com grandes distancias percorridas entre colis@ssivas, isto €,

d<<3iV e d<<A

em qued é o diametro molecular/e é o livre percurso medio.

2.- As moléculas estdo em movimento continuo e&@iea deslocando-se em todas as

direccdes em trajectorias rectilineas.



3.- As moléculas sao independentes umas das augasnteractuam durante colisées
elasticas de curta duragdo. Por outras palavrasteexteraccdo entre as moléculas

durante um intervalo de temgth tal que:

At <<A

C

em que C é a velocidade média das moléculas.

4.- A mecanica de Newton, em particular a relacao:

d

T !

F=ma ou F=

o

t

> = . .
em que a € a aceleragdo e p o momento linear, gEdatilizada para descrever o

movimento das moléculas.

5.- A energia cinética devida ao movimento trargta@al de um mole de gas é dado
por3/2 RT.

3. Comportamento molecular dos gases — pressao da gas.

A origem da pressdo de um gas pode entender-séasenna teoria cinética de gases.

Considere-se a seguinte figura:
Pared

Cy

Cz Cx’ Cz

Figura 1. A origem da pressdo de um gas.



A forca exercida por unidade de area exercidd\pmioléculas, cada uma com masga

contidas num recipiente cubico é dada por:

O momento linear com que a molécula se aproximanuke face énC,. Apds a colisao,

CyeC; ndo se alteram, m&; muda paraC,. A variagdo de momento € dada por:
Ap=mC, - (-mC,) =2mC,

O numero de variagdes de momento por segundo edgaro numero de colisdes por
segundo. Considerando que uma molécula percorig@ncdiaC, durante um segundo
na direccax e que a distancia entre colisbes com a mesmaeoérdd ordem de 2, o
namero de colises por unidade de tempB/@¢. A forca exercida € o produto da

variacdo do momento pela frequéncia de colisdo:

C. mcC?
F =Apx—2% = X
A

A pressao por sua vez vem dada por:

PorN moléculas obtemos:

As moléculas movem-se em vérias direc¢des, conctideldes diferentes. Em média

temos:



Considerando ainda que o quadrado do modulo deamorvé a soma dos quadrados
dos componentes:

C?=C;+C;+C;

e que
P _ 2 _~2
C:x _Cy 2z
obtemos
C2 =3C?2

em queC? é o valor quadratico médio das velocidades modees! Finalmente
obtemos:

gue representa a expressao molecular da Lei deBoyl

4. Energia cinética e temperatura
A energia cinética estéa relacionada com a temparatvavés da relacdo elementar:

1

2

nC

£=

Substituindo na equacao acima obtemos:



2
V==—Ne¢g
p 3 %

Se 0 movimento € linear, entdo a energia cinétaaergia translaccional, e podemos

igualmente escrever:

Como o nimero de moles= N/Ny vem:

pV == nE,

wln

em queEr € a energia translaccional média de um mole d.eS;gszIo_Etr dado por3/2
RT, obtemos finalmente:

pV =nRT

que € a equacado dos gases perfeitos! Acabamosdageisstabelecer uma relacéo
importante entre o comportamento dos gases a esc@l®scopica (velocidades

moleculares) e o comportamento a escala macroscj@otérmicapV de um gas

perfeito).

Podemos desde ja obter outra grandeza importaoteo @mos atras,

NAmC_2

m
I
N w
X
_|
I
N

pelo que se obtem facilmente:

o - (BRTJ”Z
M



ondeM é a massa molar do gas. Esta grandeza designa-sizpquadrada do valor
quadratico médio das velocidades molecular€omo exemplo, a 298 K a raiz
qguadrada do valor quadratico médio da velocidadexilgenio € aproximadamente 482

ms

Retomemos a relacéo en@& CZ, C, e G°. Multiplicando por ¥m da:

It =1ime =lmc—5 =L
2 2 2 2

ou

fo = (), = (&), = (&), =Skt

Como néo ha preferéncia direccional entéo:

Este resultado traduzprincipio da equiparticdo da energi&€ada forma de armazenar
energia tem em média K1. Esta € mais uma consequéncia da teoria cinétigasks e

muito importante no estudo das energias moleculares
5. Lei de distribuicdo das velocidades moleculares

Podemos agora avancar um pouco mais e colocar @winsegiuestdo: Como as
moléculas ndo se deslocam todas com a mesma \adecidomo podemos calcular a
fraccdo de moléculas com velocidades compreendidae C e C+dC? Para isso

partimos da distribuicdo de Boltzmann que permateutar a fraccdo de moléculas num

dado nivel de energig;



e—(ei /KT)

N;
N

ondek é a constante de Boltzmann. Considerando a engrgitica segundo o eixo dos

X isto equivale a escrever:

S
AN - ae M

X

em gqueA é uma constante de proporcionalidade. Podemoslaafcsabendo que:

1 2
40 (-=mC2/KT)
[Ae 2™ dc, =1

1

+00 _ 2
.[ e( mC? /2kT)dCX

O integral anterior é do tipo:

Como se pode verificar, neste caso a = m/2kT petcssgobtém facilmente:

27KT

Substituindo:



1 dN _ .M oS 12kT
N dC, 27KT

Considerando o espaco a trés dimensdes obtemos

1 dN :( m jglze—(c§+c§+c§)/2kT
N dC,dC dC, 27KT

ou

1dN -4 m 3lzcze—mcz/zw
N dC 27KT

A expressdo anterior € a lei de distribuicdo decidhdes de Maxwell-Boltzmann, e

representa a probabilidade de encontrar molécwas eelocidades compreendidas

entreC e C+dC. O grafico seguinte mostra a distribuicdo de velades para um gas

em equilibrio, bem como o efeito da temperatura:

Distribuicéo de 100 K
probabilidades, f(C)

500 K

C/mst

Figura 2. Distribuicdo de velocidades de MaxwellBeltzmann para um gas em

equilibrio a duas temperaturas.
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A partir da funcdo de distribuicdo de Maxwell-Bafiann, que é uma funcdo continua
de C, podemos obter qualquer velocidade média. Assimaia quadrada do valor

quadratico médio das velocidades moleculares épammos atras:

o2 :(BK_TJM
m

A velocidade translaccional média € dada por:
1/2
C- (8k_Tj
m

e a velocidade mais provavel é:

ORT 1/2
P ( j
M

Como podemos verificar, a relacdo entre estas ideldes € fixa, independentemente da
temperatura e da massa molar do gas. Esta relag@mtense ilustrada na figura

seguinte:

Distribuicéo de
probabilidades, f(C)

// \ C/mst

Conp
Figura 3. Relacdo entre as varias velocidades paragas em equilibrio
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6. A efusdo

A efus@o de um géas consiste na passagem de maléttdaés de um orificio estreito —

feixe molecular. Para isso temos de abordar a @uekt direccdo do movimento. Para
isso vamos calcular o nimero de molécutid,, que batem numa dada parede no

intervalo de tempdt. O numero de moléculas com componédtentreC, e C, + dC,
é dado pela distribuicdo de Maxwell-Boltzmann:

m

dN = N(
27KT

1/2
j e"5'*7dC, = Ng(y)dC,

utilizando

m 1/2

_ -mCj /2KT
= — e

a(y) (2 ITj

A fracgdo de moléculas a distandigdt da parede €, considerando as moléculas

aleatoriamente distribuidas na distangiaado poiC,dt/¢.

O produtodN por Cydt/¢, da-nos o nimero de moléculas que tém velocidantesCy e

Cy + dCye que estdo simultaneamente a dist&@yidtda parede. Este niamero é:

N
~ 9)C,dtdC,

Dividindo pela area da parede, obtemos o nimero de colisdes por unidade de area:

N
L 9)c,dtdc,

Para obter o niumero total de colisd@#d, com a parede no intervalo de temgip

integramo<Cy entre 0 eo e multiplicamos pela area da par&lebtendo entéo:

12



N 00
dN, = SVUO g(y)CydCy}dt

O integral anterior € do tipo:

Obtemos assim:

m 1/2 kT 1/2
00 00 -m 2/ K —
[ a(y)c,dc, =( j [e™""c,dc, :(—j ==C

1
27kT ) o 27m 4

logo,

dN, =sNx1cat
vV 4

Utilizando a equacéo dos gases perfeitos, obtemalnfente o nimero de colisdes na

parede por unidade de area e unidade de tempoymagds perfeito:

Esta equacao pode ser rescrita numa forma comuiteraura:

P

Se considerarmos agora um pequeno orificio de Sk queS<<¢?, obtemos agora a

taxa de efusao:

13



dN, _ pN,S
dt  (27MRT)?

Esta expressédo é obviamente valida se admitirmesaqiistribuicdo de equilibrio das

moléculas do gas nao é perturbada!

Para dois gases com massa molar diferente a mesmparatura a razdo entre a taxa de

efusdo de dois gases € dada pela Lei de Graham:
e/ = M/
e \V /M

7. As colisbes moleculares

Consideremos uma molécula de diamelrem trajectoria rectilinea, varrendo um tubo

cilindrico de diametr@xd, seccéo rectad?®, geratrizCt, no tempd:

COLISAQ!

Figura 4. Seccéo recta (ou eficaz) de colisdo pesteras rigidas
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A seccdo recta é designada por seccdo recta ddeati= /0. Se entrarem moléculas
no interior deste cilindro ocorrem colisbes. O nionge colisbes médio para um gas

cuja densidade numéricanésera dado por:
n°decolisdes =n 0% Ct
O livre percurso meédio é entédo dado por:

Ct 1

N\ = =
nrd?

nd? Ct

Maxwell introduziu uma correccéo a esta expressidi@ndo-se assim:

1 kT

N = =
Jonmd?  pV2o

Esta expresséo é valida quamdid >100. O tempo médio entre colisbes sera dado por

7= AIC, logo a frequéncia de colisédo vem dada por:

<
1
>0l
I
N
d
9]
>

O numero total de colisbes num gadNé&v/2 e por unidade de volume entre duas

moléculas do mesmo tipo é:

:@(ﬂjzmza

1 N
Ly =—V—
Mooty 21 v

ou
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. m[ﬁj(ﬁj
AR 7m Vv

Da analise da equacéo anterior podemos concluiZgué directamente proporcional a
seccao recta de coliséo, € directamente propolciohid e ao quadrado da densidade

numeérica (origem do parametaala equacdo de van der Waals).

8. As propriedades de transporte

Um dos grandes sucessos da teoria cinética de Gmasasxplicacdo da variacdo da
viscosidade de um gas diluido com a temperaturta. &spenas um exemplo de uma
das propriedades de transporte que podem sera@désupor esta teoria (as outras sao a
condutividade térmica e a difusdo). Uma propriediel&ransporte de uma substéncia é
a sua capacidade para transferir matéria, enetggualquer outra propriedade de um

local para outro (n&o equilibrio!).

Associado a cada processo de transporte esta® diexima varidvel macroscoépica do
sistema, energia para a conducao térmica, momi@ar I[para a viscosidade e massa
para a difusdo. O fluxo de cada uma destas vasia¥erelaciona-se de uma forma

linear com o gradiente da correspondente propreedaatroscopica.

A difusdo é a transferéncia de matéria provocadaupogradiente de concentragdes.

Segundo um dado eixo (eixo dzws por exemplo) temos:

J(matérig = —D@
dz

D é o coeficiente de difusdo. As unidade®deo Sl sdo 17,

A condutividade térmica € a transferéncia de emeggravés de um gradiente de

temperaturas:

J(energig = -1 ar
dz

16



ondeA é o coeficiente de condutividade térmica. Em atésd S| a condutividade

térmica exprime-se em WH™.

Por fim, a viscosidade é a transferéncia de momlargar através de um gradiente de
velocidades,

J(componente x —momentp = -7 ddv_x
L

onder é a viscosidade, cujas unidades no Sl sdo Pa.s

Vejamos como podemos obter a viscosidade de una gistir da teoria cinética de

gases. Para isso consideremos um gas entre dtas,ged como na figura seguinte:

v

Atrito

v

Figura 5. Atrito entre duas camadas paralelas de ga

O prato superior move-se com uma velocidadea direccdo do eixo dox. O gas
junto ao prato inferior ndo se move, pelo que gEewn gradiente de velocidades. O gas
exerce atrito no prato superior de tal forma queapse manter o movimento é
necessario aplicar uma forca no prato superior. tbievestabeleceu assim a lei da
viscosidade, que define o coeficiemtem termos da forca viscoBaexercida no prato

de ared através da equacao:
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A origem das forcas viscosas pode entender-seéstrde uma analogia simples.
Consideremos dois comboios em linhas diferentes, eelocidades diferentes e que
trocam entre si sacos pesados. O resultado destaéra aceleragdo do combadio que se
move mais devagar pois 0s sacos chegam com madiacidede. O combdio mais
rapido ao invés tem tendéncia a abrandar. O efitzal € a diminuicdo da diferenca
de velocidades (equivalente ao atrito!). No casbghses as camadas adjacentes sdo 0s

comboios e as moléculas os sacos pesados. Comsateentao a figura seguinte:

Z
A
c Q V+dv£
¢ dz
B Vv

v

Figura 6. Transferéncia de momento entre camadaseaxutivas de gas

Consideremos um plano de referéngfao qual o gas se move com uma velocidade
(plano B). Podemos calcular as forcas viscosasidenando as moléculas que atingem
o plano B, vindas de C a distancei& vindas de A também a distaneia Esta distancia

€ uma medida do percurso da molécula desde a Uttnisfio e € aproximadamente

igual a2/3 de/\. As moléculas vindas de C tém uma velocidade gada

18



v+(ﬂjg/\
dz)3

e um fluxo de momento linear na direc¢cao negatiovaigko doszzdado por:

(53]

sendom a massa da molécula. Analogamente as moléculdas/iohe A transportam um

momento na direc¢éo positiva do eixo das

o2

O numero de moléculas que cruzam o plano de refergor unidade de area e por
unidade de tempo equivale ao calculo do numerootiedes com uma parede e é, tal

COMO Vimos atras:

1 dN
A dt

<|z

N|pR
@]

O momento linear transportado por todas as molgégotavenientes de A e C por

unidade de area e de tempo € respectivamente.

N1z v—(ﬂljg/\ e Nlig v+($/]g/\
V 4 dt )3 V 4 dt )3

Atendendo a lei de Newtoi, = dp/dt, a forca de atrito que actua na direcgdoor

unidade de area é:
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ou

Comparando com a Lei de Newton da viscosidade, eficiente de viscosidade ou

viscosidade é dada por:

1IN =
=——mCA
7 3V

Usando as expressdes para o livre percurso méditoeidade translaccional média,

derivadas anteriormente, obtemos:

1 1N [skT

= a3V ™\ 7m

ou

f= 2 (kajm
3\ T

Esta equacdo mostra que a viscosidade de um gasloditle esferas rigidas é
independente da pressdo (comprovado por Maxwetil)eeé proporcional &2 . Este

foi um dos resultados mais importantes para congoraveoria cinética de gases!

20



Para a condutividade térmica e coeficiente de dduspossivel também utilizar a teoria
cinéticas de gases para prever o seu valor paigasrde esferas rigidas. Os resultados
obtidos séo:

Repare-se que tal como para a viscosidade a coitthate de um gas de esferas rigidas

nao depende da pressao, ou densidade numéricasdo g

Para o coeficiente de difusdo a expresséao obtida é:

1/2
3n /d?\ m

Aqui, contrariamente as outras propriedades, eerdie que o coeficiente de difusdo

depende da densidade numérita,

9. Conclusao

A teoria cinética de gases permite, a partir dennodelo simples de esferas rigidas,
obter valores quantitativos para as propriedadesoginamicas e de transporte dos
gases. Veremos mais tarde que pode ser igualmpltada ao estudo da cinética de
reaccdes quimicas simples. O assunto foi apresex@dorma elementar, pelo que se
recomenda a leitura de outros textos, mas € sufficigara dar uma visao molecular do
comportamento dos gases. O seu principal interesside no facto de esta teoria
constituir um belo exemplo de como se constréimadelo em Ciéncia: 0 modelo é
proposto, expresso quantitativamente e finalmeateparado com a experiéncia. Um
dos grandes sucessos foi, como vimos, permitirrdesc o comportamento de gases

diluidos.
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10. Problemas

1. Calcular o valor da velocidade média das motcde H, He, HO, No, O, CO,,
Cl,, Hl e Hg, a 298 K e a 1000 K. Comentar.

2. Calcular o nimero de colisdes de uma molécukagten (d = 3.6410'°m) a 500 K

e 0.1 MPa, e o numero total de colisbes no gasymdade de tempo.

3. Calcular a presséo para a qual o livre perconésdio do argon, a 25 °C € comparavel

ao diametro de um recipiente esférico com volumé ttro. Consideras = 0.36 nm.

4. No estudo de processos fotoquimicos que ocongertmosfera a grandes altitudes,
precisamos de conhecer a frequéncia de colisamdisulas. A uma altitude de 20 km
a temperatura é de 217 K e a presséo € 0.05 atal. ui livre percurso médio das

moléculas de b? Tomaro = 0.43 nM.
5. Calcular o numero de colisbdes por segundo déculas de Pla altitude de 20 km.

6. A evolucdo de poluentes na atmosfera é provogad@a tendéncia natural das
moléculas a espalharem-se. Este processo dependistélacia que podem percorrer
sem colisdes. Calcular o livre percurso médio d&outas diatdbmicas no ar, usanmo
= 0.43 nmM, a 25 °C e (i) 10 bar, (i) 103 kPa e (jii) 1 Pa.

7. Usar a distribuicdo de velocidades de Maxwelhapstimar a fracgdo de moléculas
de azoto a 500 K que tém velocidades compreendittas 290 e 300 rifs

8. Calcular o diametro molecular de Babendo que a sua viscosidade a 298 K e a 0.1
MPa é 19QuPa.s

9. Calcular
(a) A velocidade média dos atomos de césio origimapor aquecimento de uma
amostra de césio a 500 °C num forno, e colimadosupo orificio estreito- feixe

molecular
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(b) O livre percurso médio dos atomos de césioersdd que a 500 °C a pressao de
vapor é 80 mmHg e que’ = 9.210° n?.
(c) O numero de colisbes por segundo entre todo&tamos de césio dentro de um

forno de volume V = 50 cin

10. Calcular a velocidade média, a velocidade masavel e a raiz quadrada do valor
guadratico médio da velocidade das moléculas gle ®enzeno a 60 °C e 300 °C.

Comentar os resultados obtidos.

11. A viscosidade do C(a 1 atm varia com a temperatura de acordo congurge

tabela:

T/°C 0 490 850
n/uPa.s 13.9 33.0 43.6

(a) Verificar se a lei de variacdo da viscosidadm @ temperatura, dada pela teoria
cinética dos gases elementar se verifica.

(b) Calcular o diametro molecular do €0

12.Explicar como varia o livre percurso médio deauamostra de um gas, com a

temperatura, num recipiente a volume constante.

13. O conhecimento da funcéo de distribuicdo decidhdes permite calcular qualquer
tipo de velocidade média. Obter a expressao quaitgecalcular a raiz quadrada da

velocidade quadratica média, sabendo que:

© o2n —axd _ (Zn)'\/l_T
J.O X—e - 22n+1n|an+1/2

14.Um meteoro atinge um veiculo espacial de*2lenvolume e causa-lhe um orificio
de 1 mm de raio. Se a pressao interior den® momento do choque for 0.8 atm,

calcular o tempo que leva para a pressao reduar(o@ atm.
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