TEORIA CINETICA DA MATERIA
INICIO: Matéria ¢ formada por particulas mintsculas
— atomos — Democrito em 450 a.c;

* Em 1662 — Robert Boyle mostrou que pV = cte p/
T=cte;

* Em 1687 — Newton deduziu a Le1 de Boyle,
baseando-se : GAS — CONSISTE DE
PARTICULAS RIGIDAS — QUE SE REPELEM
UMA AS OUTRAS C/ F a (1/1);

* Em 1738 — Bernoulli — modelo cinético, deduziu
matematicamente a Lei de Boyle;

e No século XIX — a Let de Proust — Lei das

propor¢cdes — elementos/compostos quimicos se
combinam proporcionalmente pelo peso da cada um

 Em 1808 — Dalton — elemento- atomos 1dénticos
indestrutiveis:

* Gay-Lussac — Lei1 dos volumes
X

A+B — AxBy, onde : Za X
Ve Yy



1811 — Fisico Amadeo Avogadro
Hipoteses de Avogadro

1. As particulas de um gas sdo pequenas comparadas
com as distancias entre elas;

2. As particulas dos elementos consistem, as vezes,
de dois ou mais 4&tomos unidos — MOLECULAS;

3. Wolumes iguais de gases em temperatura e pressao
constantes contém numeros iguais de moleculas.

Conseguiu determinar a composicao

Avogadro , )
das moléculas de um gas

Como o H2 e 0 O2, que contém dois atomos

Nao sabia da ordem de grandeza do nimero
de moléculas em um dado volume de gas

Loschmidt — 1865 — calculou:
O NUMERO DE AVOGADRO



O NUMERO DE AVOGADRO

Avogadro — escala de pesos atomicos relativos;
H — mais leve — peso unitario;
Outros elementos — foram atribuidos pesos
relacionados com o H.

NUMERO DE AVOGADRO — DEFINICAO:
NUMERO DE ATOMOS NECESSARIOS PARA
COMPOR UMA PORCAO DE UM ELEMENTO

QUE FOSSE IGUAL AO PESO ATOMICO DESSE
ELEMENTO TOMADO EM GRAMAS

A hipotese basica de atribuicéo de pesos relativos foi
mudado do H para o O e depois parao C

NA atomos ou moléculas de uma substéncia séao
chamados de um mol de uma substancia, dado por
massa ou numero de particulas

1 mol de atomos de H = 1,0079¢g
1 mol de moléculas de H2 = 2,0158¢g

NA = 6,022x10% 1 MOL



A PRESSAO DE UM GAS
Yy
' Y
Moléculas de um gas i o S ‘ B . &
numa caixa retangular N " =7 «

Gas exerce pressao
sobre o recipiente:
Moléculas do gas
colidemcomas V. -componente de velocidade de
paredes uma molécula;

_ : At — intervalo de um choque da
F=(Ap/At), exercida molécula com a parede da face direita

pelo gas nas paredes para uma distancia V, At

1. Géas com N moléculas gque colidem elasticamente
entre si e com as paredes do recipiente;

2. As moléculas estdo separadas por distancias
grandes comparadas com seus diametros e nao
exercem forcas entre si, exceto quando colidem;

3. Na auséncia de forcas externas, ndo ha posicao
preferencial para uma molécula dentro do
recipiente nem direcao preferencial para o vetor
velocidade.



Teorema de Equiparticao e
Capacidades Calorificas de Gases e de Solidos

Dado que: E;,=(3/2)kT/molécula ou (3/2)RT/mol
Pode ser reescrita:

T _(l 2 _ 1 2 1 2 1 2
E, = (Emv )med_(zmvx )med+(zmvy )med+(5mvx )med
Em equilibrio E, repartida igualmente entre os trés termos

(E mvxz)medl (E mvyz)medJ (E mvxz)med

A reparticao de energia — Teorema de Equiparti¢ao

Em equilibrio a cada grau de liberdade esta
associada uma energia média de (1/2)kT/molécula

* Translacional:
* Rotacional:
* Vibracional.



Modelo de halteres rigido — molécula diatomica

Movimento de translacao S/
emx,yez
Movimento de rotacao:
Ao redor de X’ey que passam
pelo centro de massa e 1 aoeixoz” ~
que une os dois atomos

’

Modelo de halteres

A rotacao no eixo z° do halteres é excluida
pois admite-se que: Atomos sao pontos e
0 momento de inércia em torno de z* é zero.

Portanto:

__1 2 1 2 1 2 1 , 12 1 s /2
Ek—zmvx —mu, S omuy +21xwx +21ywy

Onde: Ix e ly’sdo momentos de inércia

em relacéo aos eixos x'e y’

Moléecula diatdmica tem 3 graus de liberdade
translacional e 2 graus de liberdade rotacionais



Modelo de halteres rigido — molécula diatomica

Movimento de translacao
emx,yez

Movimento de rotacao:
Ao redor de X’ey que passam
pelo centro de massa e 1 aoeixoz” ~
que une os dois atomos

’

/

3

Modelo de halteres

Molecula diatdmica tem 3 graus de liberdade
translacional e 2 graus de liberdade rotacionais

E, = gKT/Molécula

5 5
Acenergia por mol: ; NaKT = - RT

Capacidade Calorifica molar para Volume Constante

- 5
)



Modelo de halteres rigido — molécula diatomica

Tabhela 2.1 Capacidades calorificas molares ,/:'
guns gases a 15°C e 1 atm ’

Gas C, (cal/mol-grau) C /R
Ar 2,98 1,50
He 2,98 1,50
CcO 4,94 2,49
H, 4,87 2,45
HCI 5,11 2,57
N, 4,93 2,49

NO 5,00 2,51 X
O, 5,04 2,54
Cl, 5,93 2,98
CO, 6,75 3,40
CS, 9,77 4,92
H.S 6,08 3,06
N,O 6,81 3,42
SO, 7,49 3,76

B 1987 caljenll gra Modelo de halteres:

Extraido de J. R. Partington e W. G. Shilling, The Specific
Heats of Gases, LLondres: Ernest Benn, Ltd., 1924.

Molecula diatdmica tem 3 graus de liberdade
translacional e 2 graus de liberdade rotacionais

E, = gKT/Molécula

5 5
Acenergia por mol: ; NaKT = - RT

Capacidade Calorifica molar para Volume Constante
5

Cy = —
)

Em 1880 - Clausius observo que os gases N2 e ®2
apresentavam Cv=2,5R, portanto, gases diatomicos



Moléecula diatbmica néo rigida

1 y
Atomos podem vibrar:
linha de separagao = “mola”

Modelo de halteres nao-
rigido de moléculas diatomicas de
um gas ainda na forma de halteres.
Pode efetuar translagoes, rotagoes e
vibragoes.

Vibracao adiciona 2 termos
quadraticos a mais a energia:

- - Onde: r ¢ s0d
Energia potencial oc (r —ro)? 7 febero s

) .. dr. o apresenta um valor ro na
Energia cinetica « (E) posigdo de equilibrio
 Translacional — 3 graus - (3/2)kT/molecula;

* Rotacional —2 graus - (2/2)kT/molecula;

* Vibracional — 2 graus - (2/2)kT/molecula.

_ 7
Ex =ZKT/Molécula mm) G =R °



Para:
_ 7
Ey =5 KT/Molécula puly G, = ~R

Nao existe valor na tabela abaixo

Capacidades calorificas molares
de alguns gases a 15°C e 1 atm

Gas C, (cal/mol-grau) C /R
Ar 2,98 1,50
_He 2.98 L.50
CcO 4,94 2,49
H 4,87 2,45
HCI 511 2.57
N, 4,93 2,49
NO 5,00 2,51
0; 5,04 2,54
Cl, 5,93 2,08
CO, 6,75 3,40
CS, 9,77 4,92
H.S 6,08 3,06
N,O 6,81 3,42
SO, 7,49 3,76

R= 1,987 cal/mol-grau

Extraido de J. R. Partington e W. G. Shilling, The Specific
Heats of Gases, Londres: Ernest Benn, Ltd., 1924,

Moléculas diatdmicas sao halteres rigidos!

EoCl,?-(C/R)em torno de 3,0

Se 0s atomos ndo sdo pontuais, 0s momentos de
Inércia em relacdo a linha que une os &tomos nao se
anulam, assim poderia existe trés termos rotacionais

e a energia seria (6/2)KT/ molécula



3 graus de liberdade translacionais

2 graus de liberdade rotacionais

2 graus de liberdade vibracionais
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O caso da molécula de H2

Cv ndo é constante ¢ !}

Cy = Cy(T)

ro|
.
—

o=
-
T 1

Que é contrario ao 25 30 100 250 500 1000 250 5000
teorema de equiparticdo T

12



O caso da molécula de H2

Cv ndo é constante .

CV — CV(T) %RF
i}
Que é contrario ao 25| B0 100 250 500 100 250 5000
teorema de equiparticao -t
5= ;R

*Translacional — 3 graus

13



O caso da molécula de H2

2R
Cv nao é constante «,
|
s
Que é contrario ao 25| B0 100 2ho 500 1o 250 5000
teorema de equiparticao i
Cy = ;R 5
*Translacional — 3 graus / Cv =3k

*Translacional — 3 graus
*Rotacional — 2 graus

14



O caso da molécula de H2

Cv nao é constante .

!

Cy = Cy(T)

Que é contrario ao
teorema de equiparticao

*Translacional — 3 graus

-

C, = —R
L)

100 250 500 1.000 2500 $.000

C —5R C 7R
/ V=75 V=5

*Translacional — 3 graus
*Rotacional — 2 graus

*Translacional — 3 graus
*Rotacional — 2 graus
Vibracional — 2 graus

15



Lei de Dulong- Petit
1819

Capacidade calorifica
dos solidos

CVz3R

Teorema de equiparticao Modelo simples de um so-

P / sélidos lido consistindo de atomos ligadqs
uns aos outros por molas. A energia
interna do solido consiste cntdo de
cnergia cinética vibracional ¢ de
encrgia potencial vibracional.

Energia interna de um solido consiste da

energia vibracional das moléculas

_1 2 1 2 1 2

SEIS TERMOS
1 5. 1 5,1 »  DELIBERDADE
2kxx +Ek3’y +Ekzz

Onde: k, ky k, sao as constantes de molas das diregoes X,y,z

E =6 (1/2)KT ou E= 3N,KT = 3RT mmmp Cva8R



E =6 (1/2)KT ou E= 3N,KT = 3RT

C.

Cv=3R ? nao 2R
CV —_ CV (T) =
Dependéncia com a tem-
peratura da capacidade calorifica
Z1: molar de solidos. Para altas tempe-
p/ TT - todos os solidos raturas, C, vale 3R, de acordo como
: lcorema da cquiparticao. Para bai-
Obedecem d Ie' de xastemperaturas, C, se aproximade
_ 43 zero, A temperalura cntica para a
DUIOng PEtltl gual C, sc torna aproximadamente

IR ¢ diferente para solidos diferen-
les.

p/ Td < Terimiea — Cv<< 3R — Cv— 0 para T— 0

E caracteristica do sélido
p/ chumbo (sélido mole) — Tgirica € Mais baixa do
que para solidos duros (diamante)

Valores de Cv para metais e isolantes
praticamente iguais 17



FUNCAO DISTRIBUICAO discreta

Professor dé um questionario com 25 pontos para N estudantes.

Faz a distribuicdo de notas de 0 a 25

Descricao completa:

ni alunos receberam a nota Si ¢ 0 <Si <25;
fi = — —fracao de alunos que obteve a nota Si ;

Tanto ni quanto fi que dependem da variavel Si sao
chamadas func¢oes dlstrlbuu;ao

Note que:
DR EDN A PR
E como: Condicéao de
ng=N- fi=1 normalizagéo
i i

i i
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lllllllllll - L T T T g T L3 T v T T v T
5 10 / 15 20 25
’ 5=11,17 / Nota s 18




* Nota média: as notas sdo somadas e o resultado €
dividido por N;

« Como cada nota Si foi obtida para ni=Nfi
estudantes. Assim:

S = %Z Sin; = 2,; Sifi - média ou valor médio

Para qualquer funcao g(S), a media é definida por:
9 = ) a(Sdf:
i

A nota quadratica média: S2 = Y; Si2f;

Desvio padrdo: ¢ = \[ (52 — §2)

Poucos valores de Si sdo diferentes de S por mais de
um ou mais multiplos de ¢

16+40,08




Smaximo = Sm = 16; S = 14,17; ¢ = 4,6

66% das notas para esta distribuicdo estdo dentro de:
S+6=14,17+ 4,6

Poucos valores de Si sdo diferentes de S por mais de
um ou mais multiplos de ¢

221 i
2010,10 1
184 -

16+0,08
147 M
1210,06 Fl -

—
P RS @ T R
=
o
e
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f(x)

] Curva de distribuigdo
normal ou gaussiana. A curva é si-
métrica em torno do valor médio ¥
que € também o valor mais provavel.
Sessenta e oito por cento da drea
debaixo da curva esta dentro de um
desvio padrao da média. Essa curva
descreve a distribuigdo de erros ao
acaso em muitas situagdes experi-
mentais.

DISTRIBUICAO GAUSSIANA:

2/3 DOS VALORES ESTARAO DENTRO DE +oc

21



DISTRIBUICAO CONTINUA

« Pesquisa: Altura de um grande nimero de pessoas

* Para N pessoas/finito —altura de 6 pés — 0 pessoas

 Para obter a altura com precisao — 3 n°. Infinito de
alturas possiveis

f(h) hiStograma Divide-se a altura em
intervalos de Ah~0,1 pé

4

Qual fracao f(h) de pessoas tem a
altura h num determinado intervalo?

22



f(h)

DISTRIBUICAO CONTINUA

hiStOgrama Divide-se a altura em
- intervalos de Ah~0,1 pé

Qual fracao f(h) de pessoas tem a
altura h num determinado intervalo?

il

nd L osan h

Fracao de pessoas c/ alturas num particular
Intervalo é dada pela area do retangulo f(h)xAh;
A area total representa a soma de todas as fracdes e
deve ser igual a 1;
Para N grande —Ah— pequeno— variacio de f(h)+
entre os intervalos;
Histograma f(h)xh aproxima-se de curva lisa para
N—oc e Ah—0;
Na maioria dos casos f(h) e funcédo continua;
dh é cada intervalo;
somatoria vira integral

Valor medio: Condicao de normalizacao:
A= [ hfan | ran=1

23



Funcao Distribuicdo de Maxwell para v,

f(v,) = (ZgT)l/z.e—mvxz/ZIcT

flne)

f(v,) é simétrica

Uy =0 BT

‘ A Tungio distribuicio
Jv.) para a componente x da veloci-
O valor de v, mais dude, Essa ¢ uma curva Gaussiana

; T simétrica em torne da origem,
provavel também é
zero!

kT
(v)Z()MED: ?7— (v)z()MED: ooy
e
TEOREMA DE

1,2 _1 -
Gmvidmep= KT EQUIPARTICAO

24



DISTRIBUICAO ESPACO DE

DE VELOCIDADES
VELOCIDADES

¥

VETOR v

$

Coordenadas
V) Uy, Uy

$

) Vewores velodidade no
espago das velocidades. A fungio
distribui¢ao das velocidades fornece

Pal‘a N mo I éCU IaS a fragfo de velocidades moleculuares

CUjos Velores terminam pumea cels

‘ dﬂ_-!.-l'fﬂ. dr,.

N°. de VETORES v no volume dv,.dv,. dv,

$

N.F(vy, vy, v;). dvy. dvy,. dv,

25



ESPACO BIDIMENSIONAL
VELOCIDADES

Cada ponto — velocidade molecular com vy, vy, v,

g = VhTm

Re p csentagdo bidimen-
ai da ﬂ t- [=1] |.l velocida-
5.

d oo dd Ioc1d de
Cai d l l d mo! ular com
1 Dy £ Uy ESLA repre-

N.F(vy, vy, v,) — N°. de pontos/volume unitario
Densidade no espaco das velocidades

DISTRIBUICAO DOS MODULOS DE
VELOCIDADES

N°. de moléculas com moédulos de

| velocidades entre v e (v+dv) €
Ng(v)dv — igual ao N°. de pontos na camada

‘ esférica

Ng()dv =N.F(vy, vy, v,). 4mv?dvy. dvy. dv,

g(v) = 47T(2nkT)3/2°vz' o —MVx”/2kT

26



DISTRIBUICAO DOS MODULOS DE
VELOCIDADES

— 2
g(v) = 471(%)3/2_1]2_6 mvy2 /2KT

. _

Valor médio v, giw)]

$ v

7=, vg(v)dv

___BKT |
7=()?

€

T"‘1I— 1'1'|1-||

=

"} A fupgdo distnbuigao dos

madulos gir). de Maxwell, O ma-

3KT 1/2 dule de velocidade mais provivel

Vrms= () re. 0 modulo médio & ¢ o modulo
m Urmg @020 indicados.

2KkT
V=5 )?

$

dg
= =)
dv ”7
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