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3.7 - Calores Especificos Molares de Gases |ldeais

m Transferéncia de energia térmica necessaria em
P n moles de gas ideal para elevar a temperatura
de T, para T

Isotherms

— Variacao de temperature : AT =T, — T;

m Pode haver varias trajetorias diferentes da
isotérmica T; para a isotérmica T

- AT e AE,,; € os mesmos para todas as
trajetorias.

v m Mas (aplicando a Primeira Lei), o calor Q para
cada trajetoria é diferente

- Porque W (0 negativo da area sob a curva)
Q=AE, .- W é diferente para cada trajetoria.

v Energia necessaria para produzir uma dada variacao de
temperatura nao tem um valor Unico para um gas.
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Calores Especificos Distintos para 2 Processos

m Calores especificos diferentes para os 2 processos sao definidos.

m Medindo a quantidade de gas em mols,

/7

¢ Calor Especifico Molar em um Volume Constante, Cy

Q=nCy AT (isovolumétrico, volume constante)

/7

¢ Calor Especifico Molar a uma Pressao Constante, Cp

Q=nCp, AT (isobarico, pressao constante)
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Eua = 36T =577 GA&S Monoatdmico (V-constante)

]
& m Processo isovolumétrico i — f

ki7 Isotherms - AT = Diferenca entre duas isotérmicas.
\ * / m Energia Interna Total, E;,, de N moléculas (ou n mols)
\ 1 \\ de um gas ideal monoatomico :

A .{ 1nt (3/ 2) nRT

Z' \\\\:' \\\\
~__ ——r+am Energja é transferida por calor

7 — Toda a energia adicionada vai para aumentar a
O energia cinética translacional dos atomos.

W=— f Pdv =0 - Trabalho realizado = O (volume constante).

m Usando a Primeira Lei da Termodinamica:

Q = AE,, = (3/2) n RAT

m Substituindo o valor de Q dado pela a definicao de Cy

Cy=(3/2)R=12,5] mol! K1

Q =nCy AT
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Qualquer Gas Ideal (V-constante)

m Processo isovolumétrico em um gas ideal:
- Nenhum trabalho feito no gas. W=—-[PdV=0

- Usando a Primeira Lei da Termodinamica,

m Transferéncia de energia pelo calor =
Variacao da energia interna.

Q = AE,, = n Cy AT

m No caso de variacoes infinitesimais: 1dE
int

C —_—
V' n dT
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Qualquer Gas ldeal

Processo isobaricoi — f’

(P-cqnsta hte)

- AT = Diferenca entre duas isotérmicas. *’7 fsotherms
Energia transferida ao gas para o calor: '/
Q=nCp AT NN
Trabalho realizado no gas: W= — [ PdV =-P AV l s S
Usando a Primeira Lei: o, “»;~;*1I‘+A[
14

AE, . = Q+ W = (n C, AT) - (P AV)

> @Para um processo de pressdo constante em um gas ideal: P AV =nR AT

> W/ariacao da energia interna para o processo i—f € a mesma que para o i—f
o E;,depende apenas da temperatura para um gas ideal.
o AT é o mesmo para ambos 0S processos.

> lombinando as equacoes:

CP_CV=R
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Calores Especificos Molares

m Gas ideal monoatomico: Cy=(3/2)R=12,5] mol-! K1
Cp=Cy + R =(5/2) R =20,8 ] mol-! K1

m Definimos uma nova quantidade adimensional, a razao para esses
calores molares especificos, Y :

CP
y o CV
m Para um gas monoatdmico:
5
G 28 56
Y monoatémico = CV — — 3 -
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3.8 - Processos Adiabaticos para um Gas ldeal

m Processos termodinamicos em que uma variavel de estado € mantida fixa:
- P = constante : Isobarico.
-V = constante : Isovolumétrico.
- T = constante : Isotérmico.

m O que é constante no processo adiabatico? Q=0
- Nenhuma energia é transferida entre o sistema e seus arredores pelo
calor.

* Na realidade, processos verdadeiramente adiabaticos nao podem ocorrer
na Terra, porque nao existe um isolante térmico perfeito.

* Alguns processos sao quase adiabaticos:

O Um gas é comprimido (ou expandido) rapidamente, muito pouca
energia € transferida para fora (ou para dentro) do sistema pelo calor..

m Quando um gas ideal passa por um processo adiabatico:
- Todas as trés variaveis - P, Ve T - mudam PV=nRT

- A combinacao de algumas dessas variaveis permanece constante?
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Processos Adiabaticos em um Gas Ideal

m Gas ideal se expandindo adiabaticamente em um Q=0
recipiente termicamente isolado

dW=-PdV
m O trabalho feito no gas:
L . dE; =n Cy dT
m Variacao na energia interna:
m A Primeira Lei da Termodinamica: dEint =dQ+dW

m Diferencial da equacdo de gas ideal: 2 nCydT=0-PdVv

PV=nRT (R=Cp-Cy)
m Dividindo por PV :

dv dP Cp — Cy\ dV dpP dv
= — — — _ - — = Yy —
vV P ( Cy ) = V) P Yy

InP + yInV = constante
- PVY = constante
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IProcessos Adiabaticos em um Gas ldeal

P,

| “— [sotherms
s N

dE,.=nCydT=-PdV

¢ Trabalho feito em um gas durante

um processo adiabatico :
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Processo Isotérmico : PV = constante.

Processo Adiabatico : PVY = constante.

Curva PV para processo Adiabatico € mais
Ingreme do que para processo Isotérmico.

_ owy>1
Expansao adiabatica: dV > 0

- AE ., <0, AT <0 = o0gas esfria.
Compressao adiabatica: dV<0, AT>0
Em termos dos estados inicial e final:

P,VY =P VY

Usando a lei dos gases ideais:
T V¥-1 = constante

W= (——) PV, —PV)

y—1




3.9 - Calores Especificos Molares e
Equiparticao de Energia

m Gas monoatomico (3 graus de liberdade):
- Energia interna = Energia cinética translacional das moléculas.

e Equiparticao de Energia:

v' Cada grau de liberdade contribui com
energia kgT/2 por molécula.

monatomic gas diatomic gas

v Possiveis graus de Liberdade :
Translacao, Rotagao e Vibragao das
moléculas.

** A analise em mecanica estatistica
mostra que a energia média de cada
um desses graus de liberdade

neon (Ne) hydrogen (H,)

adicionais € a mesma da translacao.

m Energia interna de um gas di- ou poli-atdbmico adicionalmente inclui
contribuicoes dos movimentos vibracionais e rotacionais das moléculas.

- Suficiente contar os graus de liberdade em cada caso.
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Gas Diatomico : Translacao + Rotacao
m Modelar uma molécula como um haltere

- 2 atomos conectados um ao outro

m Centro de massa da molécula pode ter movimento

translacional em direcoes x, y e z (Fig. a)
i - A molécula se comporta como uma
Lk T ’ particula, exatamente como um atomo em
¥ . um gas monoatomico.
X o
5 - 3 graus de liberdade.

m A molécula pode girar em trés eixos
perpendiculares (Fig. b)

Ty | ’ — Ignorar a rotacdo no eixo-y
>\ m Momento de inércia e a energia rotacional
N B P nesse eixo sao insignificantes em
\4\‘@\ comparacao com aqueles associados aos
(b) o eixos x e z.
- 2 graus de liberdade.

m D graus de liberdade para translacao + rotacao.
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Gas Diatomico : Translacao + Rotacao

m Cada grau de liberdade contribui com energia
kgT/2 por molécula.

m Energia interna total para um gas diatdbmico de N
. moléculas, considerando translacao + rotacao :

2 2 2
m Calores especificos molares:

. 1 1 5 5

__1dE 1d

int — ___ E —5 — -1 g-1
Cy =" =~ (2nRT) = 2R = 20,8 ] mol"' K

Cp-Cy=R, ou, Co=R+C,=-R

"\. %;
k\ﬁ\\ 7
Co_2R_7
Y diatomico = C_ - 5_ - E - 1’ 40
\' 7R

Prof. P. Barai (FETERM @UFABC)

i3



+ Vibragao em Gas DiatoOmico
m Modelo estrutural para a molécula diatomica: os
2 atomos sao unidos por mola imaginaria (Fig. c).

- Particula no movimento harmoénico simples.

m Mais 2 graus de Liberdade :
- Energia Cinética dos atomos,
- Energia Potencial no modelo da mola.

m = Total de 7 para translacao + rotacao + vibracao.

m Energia interna total de N moléculas, incluindo
todos os movimentos:

7 7
) Eint = ENkBT = EHRT

_1d (7 on) _7p 1t
% Cv—ndT(anT)—zR—29,1]mol K

C 9
. ) Cp =R + CV = % R Ydiatﬁmico — C_P = 7 = 1’ 29
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: TABELA 17.3 Calor especifico molar de
varios gases

Gases Diatomicos

m Comparamos essas previsoes do Cy Calor especifico molar (J/mol - K)*
Gas Cp C, Co— Cy v=0Cp/C
Gases monoatomicos

5 1 -
CV (trans+rot) = ER — 20,8 ] mOI 1 K 1

He 20,8 125 8,33 1,67
7 . . .
— — -1 -1 Ar 2 9! R 3 .
CV(trans+rot+vib) — ER — 29,1 ] molt K Al 208 125 8,33 1,67
Ne 20,8 12,7 8,12 1,64
com os valores experimentais na Tabela. Kr 208 123 849 1.69
Lases diatomicos
m Primeiros 4 gases (Hidrogénio, H, 288]204| 833 1,41
Nitrogénio, Oxigénio, e Mondxido de N, 2911238 833 1.40
Carbono): Valor de Cy esté~ proximo ao 0, 204|211] 833 1.40
previsto Cygrans+roty qU€ NAo inclul co 203|210 833 1,40
vibracao. cl, 347|257 896 1,35
m Cloro esta entre a previsao que inclui Gases poliatomicos
rotagao e a que inclui rotagao e vibragao. co, 37,0 285 8,50 1,30
SO, 40,4 314 9,00 1,29
m Nenhum dos valores esta de acordo com H,O 354 27,0 8,37 1,30
a Cv(trans+rot+vib) i CH, 35,5 271 8,41 1,31
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agua.
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| Calor Especifico Molar do Hidrogénio
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R % Medidos em uma
" Vibration| _| ampla faixa de
r  temperatura.

1o o

Potion > Curva (Calor
= VSR, [ S =R Especifico Molar do
hidrogénio em funcgao
da temperatura) tem
trés platos.

"
-
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Translation
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Temperature (K)

Para baixas temperaturas: hidrogénio se comporta como C. = 3 R
um gas monoatdomico. v

Quando a temperatura sobe: o calor molar esta consistente Cy = 5 R
com o gas diatbmico, mas nao incluindo vibracao.

Para altas temperaturas: esta consistente com o modelo C. —
que inclui translagao + rotacao + vibracao. vV
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