Misturas de gases
e gases reais
Metas da aula

Apresentar o uso da lei dos gases ideais
para as misturas de gases e suas bases
tedricas; apresentar métodos para estimar o
comportamento de gases reais.

Esperamos que, apos o estudo do contelido desta
aula, vocé seja capaz de:

1. empregar a lei dos gases ideais para descrever o
comportamento de misturas de gases;

2. reconhecer e utilizar os conceitos de pressao
parcial, fracdo molar e pressao de vapor;

3. explicar o comportamento dos gases ideais atra-
vés dos principios da teoria cinética molecular;

4. descrever o comportamento de gases reais
empregando o fator de compressibilidade, os
coeficientes do virial ou a equacao de van der
Waals.

Pré-requisito

Para que vocé encontre mais facilidade na
compreensao desta aula, é importante que tenha
entendido o conceito de gas ideal e que domine o
uso de sua equacao de estado,

a lei dos gases ideais.
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Até este momento, lidamos apenas com gases puros. Vamos agora estender
nossa discussdo as misturas de gases. £ importante saber também tratar o caso
das misturas, pois estas estao presentes nos mais diversos tipos de processos
guimicos e fisicos e situacoes do dia-a-dia. Em seguida, apresentaremos
os principios basicos da teoria cinética molecular, que fornece as bases
tedricas para compreender por que os gases ideais se comportam da
maneira observada. Finalmente, discutiremos algumas formas de descrever
o comportamento dos gases reais, que apresentam desvios em relacdo ao

previsto pela lei dos gases ideais.

MISTURAS DE GASES

No século XIX, apds uma série de experimentos, John Dalton
chegou a seguinte conclusdo, que ficou conhecida como lei de Dalton:

A pressdo total de wma mistura de gases é igual a soma das pressoes
parciais dos componentes da mistura.

No caso de misturas de gases ideais, a pressiao parcial pode ser
definida como a pressao que seria exercida por um dado componente se
este ocupasse sozinho o volume total da mistura, a mesma temperatura
da mistura. Aplicando esta definicao a lei dos gases ideais, temos a
seguinte expressdo para a pressdo parcial de um componente i (p,) de

uma mistura:

nRT
\Y

in = I’liRT - p; =

em que n, é o numero de moles do componente i, e V é o volume total
da mistura. E simples demonstrar que a pressdo total (p) da mistura é o

somatorio das pressdes parciais:

n,RT n,RT n,RT
= + + +
\Y Vv \Y

...:(n1+n2+n3+...)R—T:£:
A% \Y

na qual n é o nimero total de moles da mistura.
Hi4 outra forma mais geral de definir a pressdo parcial de um
componente de uma mistura de gases. Tomemos a razdo entre a
expressao da lei dos gases ideais aplicada ao componente i, como descrito
anteriormente, e a mistura como um todo:
pV _ n,RT p; o n

pvV_ nRT *  p n s PP



A razdo entre o nimero de moles de um componente i de uma
mistura (n) e o nimero total de moles na mistura (n) recebe o nome de

fragdo molar do componente i (x,):

A partir desta definicdo, é facil perceber que o valor da fracdo
molar esta necessariamente entre zero (i ausente da mistura; n. = 0) e um
(i puro; n, = n) e que a soma das fragdes molares de todos os componentes

da mistura é igual a um:

0<x<1

n, (n,+n,+n;+...) n
Yxi=x +x, +x =22 = =—=1
- n n n n n

n, o

Assim, a pressdo parcial de um componente de uma mistura
gasosa é representada pelo produto de sua fracio molar e da pressdo

total da mistura:

P =Xp

Esta defini¢do tem aplicacdo geral, sendo valida tanto para as

misturas de gases ideais quanto para as de gases reais.
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_ No, RT 0,500 mol x0,0821 atm.L.mol” K x 298 K

ATIVIDADE

Atende aos Objetivos 1 e 2

1.Se 16,0 g de O, e 28,0 g de N, sdo misturados em um tanque de 10,0
L a 25°C, qual é a presséo parcial de cada gas e a pressao total no reci-
piente?

RESPOSTA COMENTADA
Primeiro, devemos calcular o nimero de moles de cada gds:
m 16,
Ny =—2 = % = 0,500 mol
M, 320gmol
m
n, = 2809 _; 00 mol

* M, 280gmol’

Em sequida, aplicamos a definicdo de pressdo parcial:

_ Ny RT 1,00 mol x0,0821 atm.L.mol".K x 298 K

=],22atm
% 10,0 L

= 245 atm
4 10,0 L

Para calcular a pressdo total, aplicamos a lei de Dalton.
P=Py, Py, = 1,22 +245=367atm

Para conferir a resposta, podemos calcular as fragées molares de
cada componente e multiplicd-las pela presséo total.
nO

y = Mo _ 0500
% n, +ny, 0,500+1,00

=0,333

X, =1-X,=1-0333=0667
Po, =X, p=0333. 3,67 =122 atm (confere)

Py, =Xy, p=0,667. 3,67 =245 atm (confere)



COLETANDO GASES EM LABORATORIO

Em laboratorio, é comum empregar um dispositivo simples, como
o mostrado na Figura 3.1, para coletar os gases produzidos durante algum
experimento. O gds passa por um tubo cuja extremidade é colocada no
interior de um frasco graduado, que inicialmente estava completamente

cheio d’agua, emborcado num recipiente também contendo dgua.

)
Gas
+
Vapor
d’agua
P

atm total atm

' e

Agua

P =P +P
gas

total H,0 vapor

Figura 3.1: Sistema de coleta de gases por deslocamento de agua.

Conforme o gas é borbulhado, vai ficando retido no topo do
frasco, expulsando parcialmente a 4gua que estava dentro do recipiente.
A pressdo total no interior do frasco (p) é a soma das pressdes parciais
dos componentes da mistura: o gas produzido (p,,) e o vapor d’dgua
(Psgua)

P =Py * Pigua

Alterando-se a posig¢io vertical do frasco graduado, de modo que
a superficie do liquido em seu interior fique alinhada com a superficie
da 4gua na parte externa, a pressio dentro do frasco (p) fica igualada
a pressdo atmosférica (p, ), que pode ser facilmente medida com um

tm

barometro de merctrio, descrito na aula anterior:

Peis = Patm ~ Pigua

O numero de moles de gis coletados pode ser calculado pela lei
dos gases ideais, pois sao conhecidos o volume (indicado pela escala na
parede do frasco), a pressdo parcial do gas coletado (p,, que corresponde
a diferenca entre a pressdo atmosférica e a pressdo parcial do vapor
d’dgua) e a temperatura (medida por um termoémetro colocado junto a

aparelhagem).
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Por que aparece um termo na equagdo anterior referente a pressao
parcial do vapor d’dgua? Quando temos uma fase liquida em contato com
uma fase vapor, cada substincia presente no liquido tende a se evaporar
até que seja estabelecido um equilibrio entre ambas as fases, se o tempo
de contato for suficiente. A pressio parcial da substancia vai aumentando
gradativamente, até atingir um valor maximo, chamado de pressao de
vapor, que corresponde a situacdo em que a fase vapor fica saturada com
aquela substancia. A situacdo de equilibrio alcancada é o que chamamos
de equilibrio dindmico. Evaporacdo e condensacdo continuam ocorrendo,
mas, na média, um fendmeno compensa o outro, fazendo com que a
pressdo parcial da substancia ndo varie mais com o tempo.

Para cada temperatura, ha um anico valor associado de pressiao
de vapor. A Tabela 3.1 mostra alguns valores de pressdo de vapor para a
agua. Quando a pressao de vapor é de 1 atm, a temperatura correspon-
dente é chamada de ponto normal de ebuli¢io da substincia (no caso
da 4gua, 100°C). O equilibrio liquido-vapor sera discutido com mais

detalhes posteriormente, em outra disciplina (Quimica IV).

Tabela 3.1: Pressdo de vapor da agua em funcao da temperatura

Temperatura Pressao Temperatura Pressao Temperatura Pressao
(K) (kPa) (K) (kPa) (K) (kPa)
273,16 0,6113 340 27,18 440 733,2
275 0,6980 345 33,77 450 931,5
280 0,9912 350 41,66 460 1170
285 1,388 355 51,05 470 1454
290 1,919 360 62,15 4380 1789
295 2,620 365 75,21 490 2181
300 3,536 370 90,47 500 2637
305 4,718 375 108,2 510 3163
310 6,230 380 128,8 520 3766
315 8,143 390 179,5 545 5673
320 10,54 400 245,6 570 8206
325 13,53 410 330,2 595 11570
330 17,21 420 437,0 620 15480
335 21,71 430 569,9 647,29 220890




ATIVIDADE

AULA E

Atende aos Objetivos 1 e 2

2. Carbonato de calcio é decomposto por aquecimento, produzindo CO,,
que é coletado em um dispositivo como o da Figura 3.1. O volume de
gas coletado a 25°C é de 300 cm?, e a pressdo atmosférica é de 100 kPa.
Qual é a presséo parcial do CO, na mistura coletada? Qual é o nimero de
moles de CO, formado?

RESPOSTA COMENTADA
Para calcular a presséo parcial do CO,, subtraimos da pressdo total
(na aparelhagem empregada, é a pressdo atmosférica) a pressdo
de vapor da dgua a 25°C, obtida na Tabela 3.1.

Potm = pC02 + PHZO Pc02 =Pom t PHZO

Py pd 298 K (p.,,) € obtida por interpolacdo dos dados da Tabela
3.1 entre as temperaturas de 295 K e 300 K. Para isto, considera-se
que a variacdo da pressdo de vapor entre estas duas temperaturas
€ aproximadamente linear:

Psas P
Pass = Paos +ﬁx(298—295) =

3,5636-2,620

= 2,620+ x3 =3,170 kPa

Peo= 100kPa — 3,170 kPa = 96,83 kPa

Para calcular o nimero de moles, aplicamos a lei dos gases
idears.

= 5
p U 9683 kPax300 cm? x1979Mm”
_ Pco,V _ I cm

" RT 8314 kPa.dm’.mol’ K'x298 K

=1,17 %107 mol

Neo,
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TEORIA CINETICA MOLECULAR

A lei dos gases ideais prevé como esses gases devem se comportar,
mas ndo explica as razdes para este comportamento. A teoria cinética
molecular oferece as bases tedricas para compreender como os gases
reagem a variagoes de pressdo, volume ou temperatura. Este modelo
baseia-se nas seguintes hipoteses:

e Os gases sdo constituidos por um nimero elevado de particulas
(moléculas ou 4tomos individuais) de massa m que estio em movimento
continuo e aleatério.

¢ O volume efetivamente ocupado por estas particulas é desprezivel,
comparado ao volume total no qual o gas esta contido. Outra maneira
de expressar este principio é considerar que os didmetros das particulas
sdo muito menores que a distincia média percorrida por elas entre duas
colisdes sucessivas.

e As interagOes intermoleculares (atrativas ou repulsivas) sio
despreziveis.

e Os choques entre as moléculas ou com as paredes do recipiente
sdo elasticos, ou seja, ndo ha dissipacdo de energia. A energia cinética
média das moléculas ndo varia com o tempo, se a temperatura permanecer
constante.

e A energia cinética média das moléculas é proporcional a
temperatura absoluta.

Como dissemos na aula anterior, a pressdo é consequiéncia das
colisdes das moléculas com as paredes do recipiente onde se encontra o
gas. O valor da pressdo é fungio tanto da freqiiéncia quanto da forga
dos choques das moléculas com as paredes. A temperatura absoluta
de um gas é uma medida da energia cinética média de suas moléculas.

A partir dessas hipoteses, deduz-se a seguinte expressio:
1 1
pV = gnrnNAc2 = gnMc2

N, é o numero de Avogadro, M ¢ a massa molar do gas (M =
mN,) e ¢ é a velocidade média quadritica, ou seja, a raiz quadrada da

média dos quadrados das velocidades das moléculas:

= () )+ (2) = 3(s2)



na qual os termos entre chaves sao os quadrados das velocidades médias
nas diregdes X, y e z. Como os movimentos das moléculas sdo aleatérios,
as velocidades médias nas trés direcdes sdo iguais. A energia cinética

média (E ) das moléculas do gas ¢ entao dada por:

C

E =—-mc*
2

Se a energia cinética média depender somente da temperatura (e,
conseqlientemente, a velocidade média quadratica também, pois a massa
7 ndo varia com a temperatura), entio, a temperatura constante, teremos
pV = constante, que € a lei de Boyle. Igualando a expressao deduzida para
pV a lei dos gases ideais, veremos que a velocidade média quadratica de

um gas a temperatura é dada por:

12

3RT

pV = 1nMc2 =nRT - =
3 M

Observa-se que a velocidade média quadratica é diretamente propor-
cional a raiz quadrada da temperatura absoluta e inversamente proporcional
a raiz quadrada da massa molar. Quanto mais alta for a temperatura, mais
rapidamente as moléculas se moverdo, em média. Moléculas mais leves
irdo se deslocar, em média, mais rapidamente que moléculas mais pesadas,
a mesma temperatura.

A lei de Charles diz que, mantendo-se o volume constante, a
pressdo é diretamente proporcional a temperatura absoluta. De acordo
com o modelo cinético, a elevagdo da temperatura aumenta a energia
cinética média das moléculas, fazendo com que estas se movam mais
rapidamente. Se ndo houver variagio do volume, as moléculas irdo se
chocar com as paredes do recipiente com maior frequiéncia e com mais
forca, o que explica o aumento de pressdo observado.

Também é possivel explicar o fato de que o volume aumenta
quando a temperatura se eleva, mantendo-se a pressio constante.
Ja dissemos que o aumento de temperatura faz com que mais moléculas
por unidade de tempo se choquem com as paredes e com for¢a maior.
A tnica maneira de manter a pressdo constante é diminuir simultanea-
mente o numero de colisdes por unidade de tempo por unidade de area.
Isto pode ser alcancado pela expansao do volume ocupado pelo gés, o

que diminui o ndmero de moléculas por unidade de drea de parede.

CEDERJ
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ATIVIDADE

Atende aos Objetivos 3

3. Uma amostra de nitrogénio, originalmente a 25°C e 1 atm, é submetida
a uma expansao isotérmica. Qual é o efeito que esta transformacdo tem
sobre: (a) a energia cinética média das moléculas; (b) a velocidade média
quadratica das moléculas; (c) o niimero total de colisdes das moléculas com
as paredes do recipiente por unidade de tempo; (d) a presséo total?

RESPOSTA COMENTADA
Vamos analisar o que acontece com a amostra de gds, que se
comporta idealmente, quando seu volume aumenta a temperatura
constante: (a) a energia cinética média ndo varia, pois esta depende
apenas da temperatura, (b) se a energia cinética média permanece
constante, isto significa que a velocidade média quadrdtica ndo
varia, (c) haverd menos colisées com as paredes do recipiente por
unidade de tempo, pois as moléculas estardo se movimentando num
volume maior, com a mesma velocidade média da situacdo anterior,
o que faz com que elas se movam por uma disténcia maior entre
colisées; (d) a pressdo total diminui, como prevé a lei de Boyle, pois
hd um menor nimero de colises das moléculas com as paredes
do recipiente por unidade de tempo.

GASES REAIS

O comportamento dos gases reais pode divergir consideravelmente
do previsto pela lei dos gases ideais. Isto se deve ao fato de os gases reais
niao obedecerem as condicOes necessdrias para que o gds se comporte
de forma ideal, pois suas moléculas interagem entre si e ocupam um

volume finito no espaco.



As interacoes intermoleculares sio basicamente de dois tipos:
atrativas e repulsivas. As forcas atrativas sio mais fortes quando as
distincias entre as moléculas sio maiores. As forgas repulsivas sio
mais pronunciadas quando as moléculas estio muito proximas entre si.
A variacdo da energia potencial entre duas moléculas em fung¢io da

distancia entre elas é mostrada na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Variacdo da energia potencial de duas
moléculas em funcdo da distancia entre ambas.

Quando a pressdo é muito baixa, as moléculas do gas encontram-
se muito afastadas umas das outras, praticamente nio interagindo entre
si, e a influéncia das interagdes intermoleculares tende a ser desprezivel,
fazendo com que o comportamento do gds se aproxime do ideal.
Conforme a pressio aumenta, a distincia média entre as moléculas
vai diminuindo, aumentando, assim, o grau de interagdo entre elas.
A influéncia das interacdes intermoleculares vai se fazendo sentir.
Em pressoes intermedidrias, nas quais a distancia média entre as moléculas
ainda é superior a vérios didmetros moleculares, predominam as interacoes
atrativas. Quando a pressio aumenta mais, a distancia média entre as
moléculas diminui ainda mais, ficando na ordem de alguns poucos didmetros
moleculares. Conforme esta distincia diminui, as forgas repulsivas vao

crescendo, até chegarem a ficar mais fortes que as interagdes atrativas.
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FATOR DE COMPRESSIBILIDADE

Uma maneira simples de tentar descrever o comportamento de
um gas real é modificar a lei dos gases ideais pela introdu¢ao de um
coeficiente, o fator de compressibilidade (Z), que levaria em conta os
desvios em relagdo ao comportamento ideal. Este fator é definido pela

seguinte relacdo:

7=V 2 z=PVn
nRT RT

Quando o gés é ideal, o valor de Z se iguala a 1. Podemos, entio,
estabelecer a seguinte relagdo entre as situacdes em que um gas, nas
mesmas condi¢oes de pressdo e temperatura, comporta-se de forma ideal

(denominador) ou nio (numerador):

z_ pVI;eal/RT _ V::al
1 pV¥RT il

Concluimos, entdo, que outra maneira de definir o fator de
compressibilidade é a razio, nas mesmas condi¢des de temperatura e
pressdo, entre o volume molar real do gas e o volume molar que este
apresentaria se seu comportamento fosse ideal.

Assim, gases reais que estejam numa situagcao em que predominam
as forgas intermoleculares atrativas apresentam fator de compressibilidade
inferior a um, pois, neste caso, o volume molar real é inferior ao ideal.
As forgas atrativas fazem com que as moléculas fiquem em média
mais proximas entre si do que na situacao ideal, em que as interagoes
intermoleculares estio ausentes.

Gases reais que estejam em pressoes suficientemente elevadas para
que as interagoes repulsivas predominem apresentam fator de compres-
sibilidade superior a um. As forcas repulsivas tornam o volume molar
maior do que no caso ideal, pois as moléculas ficam em média mais

afastadas entre si do que ficariam na auséncia dessas interacdes.



ATIVIDADE

Atende ao Objetivo 4

4. Dois moles de um certo gas, nas CNTP, ocupam um volume de 48,0 L.
Calcule o fator de compressibilidade neste caso.

RESPOSTA COMENTADA
Sabemos que o fator de compressibilidade € a razdo entre o volume
molar real e o volume molar que o gds teria se seu comportamen-
to fosse ideal. O volume molar ideal nas CNTP é de 22,4 L.mol'.
O volume molar real é calculado dividindo o volume da amostra
pelo nimero de moles:

i 10N 24,0 L.mol’
mol

real __
V= =

Ve 240 Lmol’
Ve 22 4 [.mol’

=1,07

PONTO CRITICO E LEI DOS ESTADOS CORRESPONDENTES

Uma das caracteristicas dos gases reais que a lei dos gases ideais
ndo é capaz de prever é a ocorréncia, sob certas condi¢des de temperatura
e pressdo, do fenomeno da condensagido (passagem do estado gasoso
para o estado liquido).

A Figura 3.3 mostra um conjunto de isotermas num grafico
pressdo X volume molar que reflete o comportamento real do CO.,.
As isotermas em temperaturas elevadas apresentam comportamento
muito proximo do esperado para um gas ideal (hipérbole correspondente
a pV = constante). O mesmo acontece com as isotermas a temperaturas
mais baixas, na regido de baixas pressoes e volumes elevados. Nestes
casos, conforme o volume diminui a pressao aumenta, até que se inicie a
condensag¢io do gas (zona demarcada pela linha pontilhada, onde liquido
e vapor coexistem em equilibrio). O volume vai diminuindo a medida

que o gds vai se transformando em liquido, a pressdo constante (linhas
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tracejadas horizontais). Esta pressao é a chamada pressio de vapor da
substancia, sobre a qual ja falamos anteriormente (lembre-se de que, para
cada temperatura, hd um tnico valor caracteristico de pressdo de vapor).
Ao término deste processo, que corresponde a extremidade esquerda
da linha pontilhada, todo o gas tera sido transformado em liquido.
Um aumento adicional da pressdo resulta em uma diminui¢io pratica-
mente desprezivel do volume molar, o que € indicado pela linha quase
vertical que constitui o ramo da esquerda da isoterma. Este comporta-

mento € tipico dos liquidos, que sdo muito pouco compressiveis.
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Figura 3.3: Isotermas do CO, perto do ponto critico.

A isoterma que tangencia o topo da zona de equilibrio liquido-
vapor é chamada de isoterma critica. A temperatura a que ela estd
associada, a temperatura critica (T ), é vista como a temperatura mais
alta em que se pode observar as fases liquida e vapor coexistindo em
equilibrio. O ponto de inflexdo horizontal observado é chamado de ponto
critico, sendo a pressao e o volume molar correspondentes conhecidos
como pressao critica (p_) e volume critico (V). A Tabela 3.2 mostra os

valores das coordenadas criticas de diversos gases.



Tabela 3.2: Coordenadas criticas de diversos gases

Gases p, (atm) V_ (cm*.mol") T (K)
Ar 48,00 75,25 150,7
CH, 45,6 98,7 190,6
Co, 72,85 94,0 304,2
H, 12,8 65,0 33,2
H,0 218,3 55,3 647,4
HCI 81,5 81,0 324,7
He 2,26 57,8 5,21
N, 33,54 90,1 126,3
NH, 111,3 72,5 405,5
o, 50,14 78,0 154,8

Os desvios em relacao ao comportamento ideal apresentados pelos
gases reais parecem depender da relagdo entre as condi¢des em que o
gas se encontra e as de seu ponto critico. Isto sugeriu a conveniéncia de
se definir novas varidveis que correlacionassem o estado do gds com as
condi¢des do ponto critico. Sio as chamadas variaveis reduzidas, que
representam a razao entre as variaveis (p, V_, T) do gas e a variavel

critica correspondente:

Vv
F)r:L Vr:—m Trzl
p. \A T,

Observa-se que gases reais diferentes, nas mesmas condigdes
reduzidas, apresentam comportamento semelhante, ou seja, gases que
estejam as mesmas pressdes e temperaturas reduzidas, por exemplo,
terdo aproximadamente o mesmo volume reduzido. Este principio, que
é conhecido como lei dos estados correspondentes, constitui-se numa
forma aproximada de prever de forma generalizada o comportamento
dos gases reais. Este principio estd bem ilustrado na Figura 3.4, em que
se observa que o fator de compressibilidade de diferentes substancias
comporta-se de forma muito semelhante em fun¢io das pressdes e

temperaturas reduzidas.
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Figura 3.4: Fator de compressibilidade de diferentes gases em funcdo de suas
coordenadas reduzidas.

Este resultado possibilita o uso das chamadas cartas de compres-
sibilidade generalizada, como a mostrada na Figura 3.5, que representam
uma média de diversos gases. Os dados representados permitem estimar

de forma aproximada o comportamento de um gas real.

4,0 -

> /f:’ — 200 ’_2
e

Compressibilidade Z

g e o
@ = ”,’——__._—___——’__\5.00—___—
1 1 ! | ) ) ,
10 15 20 25 30 35 m
Pressdo reduzida p,
4,5 (a)

Figura 3.5: Carta de compressibilidade generalizada mostrando o fator de
compressibilidade em funcdo das coordenadas reduzidas.

72 CEDERJ



EQUACAO DO VIRIAL

Uma outra maneira de representar o comportamento de um gds
real é fazer uma expansdo em série de poténcias de uma variavel (p, por

exemplo), na qual o primeiro termo € a lei dos gases ideais:
pV_ =RT(1 +B'p + C'p* +...)

Outra forma de expansdo em série muito utilizada é a feita a

partir de 1/V_:

pV, =RT 1+£+%+...
Vm Vm

Estas duas expressdes representam formas da equacdo de estado
do virial (termo que vem da palavra “for¢a” em latim). O termo entre
parénteses € equivalente ao fator de compressibilidade (Z). Os coeficientes
B>, C ... (ou B, C ...) sio chamados de segundo, terceiro ... coeficientes
do virial, pois pertencem ao segundo, terceiro ... termos da série. Estes
coeficientes sao fun¢io nio s6 da natureza da substincia, mas também
da temperatura. Geralmente trunca-se a série no maximo no terceiro
termo, ou muitas vezes no segundo, pois o valor do terceiro tende a ser
bem menor do que o do termo anterior. A Tabela 3.3 mostra alguns

valores do segundo coeficiente do virial.

Tabela 3.3: Valores para o segundo coeficiente do virial (B, em cm3.mol") em fun¢do
da temperatura

Gases 273K 373K 600 K
Ar 21,7 -4,2 11,9
CH, -53,6 21,2 8,1
co, 142 72,2 12,4
H, 13,7 15,6 -
He 12,0 11,3 10,4
N, -10,5 6.2 21,7
0, -22,0 3,7 12,9

A maior dificuldade pratica para o uso deste tipo de equagio de
estado estd no fato de ser preciso conhecer os valores destes coeficientes
ndo s para cada substiancia com que se deseja trabalhar, mas também

para cada temperatura.
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A baixas pressoes, os gases reais tendem a se comportar idealmente,
porém observa-se que o grau de aproximacdo varia com a temperatura,

como indicado pelas isotermas representadas na Figura 3.6.

Temperatura

de Boyle

Fator de compresséao Z

Temperatura mais baixa

0 Pressio P

Figura 3.6: Varia¢des do fator de compressibilidade com a pressao em diferentes
temperaturas, acima e abaixo da temperatura de Boyle.

O fator de compressibilidade do gis ideal é sempre igual a um,
e a isoterma tem inclinagdo nula (dZ/dp = 0) em qualquer pressio.
O valor do fator de compressibilidade do gas real tende a um, conforme a
pressao tende a zero, mas as isotermas tém diferentes inclinacoes segundo
a temperatura. Para cada gas, hd uma certa temperatura, conhecida como
temperatura de Boyle, em que a inclinagao da isoterma é nula préximo
a origem, ou seja, o gas real se comporta de maneira ideal em uma
faixa de baixas pressdes bem mais ampla que em outras temperaturas.

A inclinacdo da isoterma do gés real é dada por:

dz

E =B’+2pC’+ ..., que tende a B> quando p — 0
_dz 5 oV | ;
d(1/v,) quando V_ — oo, 0 que corresponde a p —



Isto significa que, quando a pressdo tende a zero, a inclinagio da
isoterma serd nula (comportamento ideal) quando o segundo coeficiente
do virial for igual a zero. Portanto, na temperatura de Boyle, B (ou B’)

é nulo.

ATIVIDADE

Atende ao Objetivo 4

5. Calcule, utilizando a equacdo do virial, a pressdo exercida por 3,00
moles de nitrogénio que ocupam um volume de 15,0 L, & temperatura
de 100°C.

RESPOSTA COMENTADA
Obtemos na Tabela 3.3 o segundo coeficiente do virial para o
nitrogénio, a 373 K:
B=6,2 cm>.mol’ = 6,2 x 103 L.mol’
Calculamos o volume molar e substituimos os valores na
equagao:
B

m:gr[”] vy =50 L 500 Lol
7 3,00 mol

-3 -1
Py, X500 Lmol" =0,0821 atm.L.mol".K"x373 K(HM]

5,00 L.mol™
Py, = 6,13 atm

EQUACAO DE VAN DER WAALS

Johannes van der Waals, em 1873, foi o primeiro a propor uma
equacdo mais geral, valida para todos os gases, introduzindo termos
na lei dos gases ideais que levassem em conta os efeitos que causam
desvios em relagdo ao comportamento ideal. A equagdo proposta tem

a seguinte forma:

nRT n%a n’a
p =

Vonb V2 OU P+WJ(V—nb)= nRT
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em que as constantes @ e b sao as chamadas constantes de van der Waals.
S4o caracteristicas de cada gds e independentes da temperatura (ao contrario
dos coeficientes do virial, o que torna o uso da equacdo de van der Waals

mais ficil). A Tabela 3.4 mostra alguns valores destas constantes.

Tabela 3.4: Valores das constantes da equacéo de van der Waals

Gases a b
(atm.dmé.mol?) (102 dm3.mol")
Ar 1,337 3,20
CH, 2,273 4,31
Co, 3,610 4,29
H, 0,2420 2,65
H,0 5,464 3,05
He 0,0341 2,38
N, 1,352 3,87
NH, 4,169 3,71
o, 1,364 3,19

O termo nb corresponde a corre¢ao devida ao volume ocupado
pelas moléculas do gas real. A constante b representa, portanto, o volume
finito ocupado por um mol de moléculas.

Van der Waals também incluiu outro termo de corre¢ao que leva
em conta as forgas atrativas entre as moléculas do gds real. Quando uma
molécula estd prestes a colidir com a parede do recipiente que contém
o0 gas, ha relativamente poucas moléculas entre ela e a parede. A maior
parte das outras moléculas encontra-se do outro lado da molécula em
questao, na direcao oposta a da parede. O efeito total das for¢as atrativas
é de “puxar para trds” a molécula, reduzindo a for¢a com que esta se
choca com a parede do recipiente (quando comparada com a situacdo
em que ndo ha interferéncia das interagdes intermoleculares), o que
equivale a uma diminui¢do da pressdo. Esta diminui¢do é proporcional
ao numero de impactos com a parede por unidade de tempo, que por
sua vez é proporcional a concentracao das moléculas (n/V). A redugao
da pressdo também é diretamente proporcional a diminui¢ao na forga
de cada impacto, que é proporcional a concentra¢do. Assim, a redu¢ao
da pressdo é diretamente proporcional a n?/V2. O parametro a é uma
constante de proporcionalidade cujo valor depende da intensidade das

forgas de atragdo intermoleculares.



O modelo proposto nio é valido na regido onde coexistem as fases
liquida e gasosa em equilibrio. O que se faz numa representagao gréifica
é substituir nesta regido a isoterma calculada por uma reta horizontal,
como na Figura 3.3.

A equagido de van der Waals também pode ser reordenada em

funcdo do volume molar, na forma de um polindmio de 3° grau:

V3 —(b+R—Tng +(3)Vm _ab g
p

p p

ATIVIDADE

Atende ao Objetivo 4

6. Calcule, utilizando a equacdo de van der Waals, a pressdo exercida
por 1,00 mol de CO, que ocupa um volume de 1,50 L a temperatura de
25°C.

RESPOSTA COMENTADA
Para utilizar a equagdo de van der Waals, obtemos os coeficientes
a e b da Tabela 3.4:
a= 3,610 atm.dm®.mol? e b= 4,29 x 102 dm>.mol".
Substituindo os valores conhecidos na equagdo:
nRT n’a
Peo. =V nb V2

_ 1,00 mol x0,0821 atm.L.mol".K" x298 K _
Peo, 1,50 L-1,00 mol x 4,29 x107? L.mol’’

(1,00 mol)’ x3,610 atm.dm®.mol*
(1,50 dm® )’

Peo, = 14,38 atm
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OUTRAS EQUACOES DE ESTADO

Existem outras equagdes de estado, mais complexas e com um
numero de parimetros maior do que as descritas anteriormente, como,
por exemplo, a equagao de Soave-Redlich-Kwong;:

RT a'A
V. -b V_(V_+b)

p:

. 0,42748R’T? 0,08664RT
emquea'=—————¢< H=22_"~ ~¢ce¢

Pc Pc

L=[1+x (1-T")] no qual:

k= 0,480 + 1,574w - 0,176w?, onde ® = fator acéntrico

Estas equagdes mais complexas fornecem, em muitos casos, re-
sultados que descrevem com maior exatiddo, em faixas mais amplas de
pressdo, volume e temperatura, o comportamento dos gases reais. Porém,
sua complexidade faz com que seja preciso langar mao de métodos nu-
meéricos para sua resolucdo, o que pode representar um custo elevado.

A escolha da equacio a ser usada serd em funcdo da necessidade

de maior ou menor precisio do resultado a ser obtido.



ATIVIDADE FINAL

Um recipiente de 20,0 L contendo 100 moles de oxigénio é mantido a temperatura
constante de 273 K. Qual é a pressdao no recipiente se o gas se comportar
idealmente? Compare este valor com o obtido através das equacgdes do virial e

de van der Waals.

RESPOSTA COMENTADA
Considerando o gds como sendo ideal:

_ No, RT 7100 mol x0,0821 atm.L.mol' K'x273 K
4 200 L

=112 atm

Po,

Para empregar a equagdo do virial, buscamos na Tabela 3.3 o sequndo
coeficiente do virial para o oxigénio, a 273 K: B = -22,0 cm*>mol’
= -220x10° L.mol'. Calculamos o volume molar e substituimos os
valores na equacdo:
B
V,=RT|1+—
P02 m [ V ]

m

20,0 L

=—"——=0,20 L.mol”’
100 mol

220 x 107 L.moF!
0,20 L.mol-’

Po, X 0,20L.mol" = 0,0821 atm.L.mol' . K" x 273K ( 1 —

Po, = 99,74 atm

Para utilizar a equagdo de van der Waals, obtemos os coeficientes a
e b da Tabela 3.4:
a = 1,364 atm.dm®.mol? e b = 3,19x 102 dm>.mol’'. Substituindo os
valores conhecidos na equagédo:

_ NRT n’a
Po: =y b v

100 mol x 0,0821 atm.L.mol".K'x 273 K (100 mol)? x 1,364 atm.dm®.mol-?
20,0 L — 100 mol x 3,19 x 102 L.mol’ (20,0 dm?®)?

Po,

Po, = 99,23 atm
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Os resultados obtidos com as equacées do virial e de van der Waals
sdo diferentes do obtido com a lei dos gases ideais, pois levam em
conta os desvios em relacdo ¢ idealidade causados pelas interacées
intermoleculares e pelo fato de as moléculas ocuparem um certo
volume no espaco.

RESUMO

A pressao total de uma mistura de gases é dada pela soma das pressdes parciais de
seus constituintes. Quando a mistura se comporta idealmente, a pressdo parcial de
um componente é definida como a pressao que este exerceria se ocupasse sozinho
o volume total da mistura, a mesma temperatura desta. Uma defini¢do mais geral
de pressao parcial, valida para gases ideais e reais, é o produto da pressao total e
da fracdo molar (razdo entre o numero de moles da substancia e o numero total
de moles da mistura) do componente. O modelo cinético molecular, que considera
0s gases como um conjunto de um grande nimero de particulas em movimento
continuo e aleatério, que ndo interagem entre si e ocupam um volume desprezivel,
sofrendo apenas choques elasticos e cuja energia cinética é proporcional a
temperatura absoluta, fornece as bases tedricas para explicar o comportamento
dos gases ideais. O comportamento dos gases reais, que apresentam desvios em
relacdo a idealidade, pode ser descrito de maneira mais simples, como o fator de
compressibilidade (razdo entre os volumes molares real e ideal), a equag¢do do virial
(expansdo em série de poténcias cujo primeiro termo é a lei dos gases ideais) ou
a equacdo de van der Waals (introduz termos que levam em conta as interacdes

atrativas e o volume finito ocupado pelas moléculas do gas).

INFORMACOES SOBRE A PROXIMA AULA

Ja falamos brevemente sobre o equilibrio entre liquido e vapor. Na préxima aula,
aprofundaremos a discussao sobre o conceito de equilibrio, aplicado a sistemas

em que ocorre reagao quimica.
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