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GUIs para estudo dos gases ideais e reais, método de
Graffe e construcao de Maxwell

GUIs to the study of ideal and real gases, Graffe method
and Maxwell construction

RESUMO

O escopo deste trabalho é o estudo dos gases ideais e dos gases reais. Foram
desenvolvidas, para ambos, interfaces graficas interativas, possibilitando o usudrio a
realizar cdlculos referentes as principais leis tedricas e experimentais previstas para esse
tépico de estudo. Além disso, tendo o software por fundamento, foram observados
alguns métodos numéricos de busca de raizes de fungbes e polinGmios; em especial, o
Método de Gréaffe, que foi utilizado na parte final do trabalho no processo de construgdo
de um método numérico cujo objetivo é definir a ordenada da reta prevista pela
construcdo de Maxwell, eliminando, desse modo, uma regido nao-fisica das isotermas dos
modelos dos gases reais abaixo da temperatura critica.

PALAVRAS-CHAVE: Gases. Interface grafica com o usuario. Métodos iterativos.
ABSTRACT

This work aims to study the ideal gases and real gases. For both, interactive graphical
interfaces were developed, enabling the user to perform calculations related to the main
theoretical and experimental laws foreseen for this study’s topic. In addition, from the
software, some numerical methods of searching functions’ and polynomials’ roots were
observed; in particular, the Graffe Method, which was used in the end of the work in the
building process of a numerical method whose objective is to define the ordinate of the
line predicted by the Maxwell construction, thereby eliminating a non-physical region of
the real gases’ isotherms below the critical temperature.

KEYWORDS: Gases. Graphical User Interface. Iterative methods.
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INTRODUGAO

Neste trabalho, serdo apresentadas duas interfaces graficas: uma voltada
para o estudo dos gases ideais e, outra, voltada para o estudo dos gases reais.
Além disso, serdo discutidos alguns tdpicos relacionados a métodos numéricos de
busca de raizes de fungbes e, por fim, sera proposto um método numérico para a
definicdo da reta da construcao de Maxwell.

Por primeiro, pode-se dizer que o estudo dos gases é um tdpico de uma area
maior chamada Termodindmica; esta, segundo Moysés (2002, p. 156), é a area da
fisica “que lida com fendmenos associados aos conceitos de temperatura e
calor”. A teoria dos gases, num primeiro momento, desenvolveu-se a partir de
bases fenomenoldgicas, mas alguns trabalhos do século XVIII e XIX — tais como os
de Bernoulli, Clausius e Maxwell — passaram a tratar esse estudo a partir da dtica
atébmica, mediante o desenvolvimento da Teoria Cinética dos Gases, que
demonstrou, matematicamente, a equacdo de estado dos gases ideais:
PV = nRT.

Pelo fato de a equacdo citada acima ndo descrever corretamente o
comportamento dos gases em condicdes de altas temperaturas e baixas
pressdes, foram desenvolvidas inimeras equagbes que buscavam fazé-lo, dando
origem a diferentes modelos de gases reais. Nos escritos que seguem, serdo
estudados quatro modelos.

Depois de estabelecidas algumas equacGes de estado para os gases reais,
serdo apresentados, fundamentando-se nas interfaces graficas, alguns métodos
numéricos de busca de raizes de funcGes. Além disso, serd apresentado um
método numérico de busca de raizes de polinbmios — chamado Método de Graffe
— que auxiliard no método numérico voltado para a construcdao de Maxwell.

MATERIAL E METODOS

O software dos gases ideais foi desenvolvido com o intuito de auxiliar os
alunos de ensino médio no estudo dos gases ideais; estudo esse que
normalmente ocorre no primeiro ano da disciplina de quimica e no segundo ano
da disciplina de fisica. Esse software, além de mostrar as principais leis que
descrevem o comportamento dos gases ideais em transformagdes — a saber, Lei
de Boyle, Lei de Charles e Lei de Charles e Gay-Lussac -, também apresenta
diferentes escritas da equagao de estado dos gases ideais.

O software dos gases reais, por sua vez, foi desenvolvido a fim de sintetizar
aquilo que ha de mais importante no estudo dos modelos de gases reais, que sao
suas equacles de estado, seus fatores de compressibilidade e suas isotermas.
Conforme dito na introducdo, serdo estudados quatro modelos de gases reais: o
de van der Waals, o de Berthelot, o de Redlich-Kkwong e o de Dieterici. Nesse
segundo programa, os calculos efetuados serdo mais complexos; foi necessaria,
portanto, a utilizacdo da biblioteca Numpy, que fornece uma série de métodos e
operagdes que muito auxiliam na programacao.

A partir da construcdo das duas interfaces graficas — mais particularmente,
da segunda -, serdo apresentados alguns métodos numéricos de busca de raizes
de fungdes e de polinbmios, com énfase no método de Graffe, cuja apresentacdo
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foi motivada pela falta de trabalhos em lingua portuguesa que o abordem. Por
fim, o método de Graffe serd utilizado no método numeérico da construcdo de
Maxwell.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os primeiros resultados sobre o comportamento dos gases frente a
determinadas condi¢cdes deram-se nos séculos XVII e XVIII com os trabalhos de
Robert Boyle, Jacques A. C. Charles e Louis Joseph Gay-Lussac. Estes cientistas
propuseram algumas leis sobre a fenomenologia dos gases ao se manter alguma
das variaveis de estado (a saber, temperatura, pressdo e volume) fixas. Essas leis
receberam seus nomes: Lei de Boyle, Lei de Charles e Lei de Charles e Gay-Lussac.

Particularmente, a Lei de Boyle em conjunto com a Lei de Charles e Gay-Lussac
leva a Lei dos Gases Perfeitos:

PV PV,
T T,

(1)

= constante

Aliando tal Lei a Hipotese de Avogadro, que diz que “um mol de qualquer
gds, nas condi¢des NTP, ocupa sempre o mesmo volume, a saber, Vy = 22,415 L”
(MOYSES, 2002, p. 190), chega-se a Equacdo de Estado dos Gases Ideais.

Colocados esses principios, convém, agora, apresentar os softwares
desenvolvidos. A interface dos gases ideais, tal como dito anteriormente, foi
construida com o intuito de auxiliar os alunos de quimica e fisica do ensino médio
no estudo dos gases e possui as seguintes regides voltadas para a realizacdo de
calculos:

Figura 1 — Célculos que podem ser realizados pelo software dos gases ideais

I Equacgdo geral dos gases I PV = nRT — |I Transformacdo isotérmica I

I Transformacgao ischarica I Transformagao isovolumeétrica I Densidade do gas d = PM/RT I

Fonte: Autoria prépria (2020).

A imagem abaixo apresenta a regido de cdlculo para a equagdo de estado
PV = NkT. O programa realiza o cdlculo da grandeza cujo campo foi deixado em
branco:
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Figura 2 — Exemplo de célculo com a interface dos gases ideais

3

5
’7
300

Calcular |
Pressdo atm —

Volume L — |

Particulas Particula(s) —

- Z = .

Selecione as unidades da entrada

k 1.36:104-25 atm.L.K*-1.particula®-1
Temperatura K — |

Fonte: Autoria propria (2020).

O software e o seu cédigo podem ser encontrados num repositorio do
GitHub: https://github.com/ViniGuimaraes/interfacegasesideais.

A equacdo de estado dos gases ideais - pV/ = nRT e variantes — é precisa
guando aplicada a gases submetidos a baixas pressdes e a altas temperaturas.
Todavia, fora de tais condi¢cdes, comecam a surgir imprecisdes e a referida
equacao ndo pode mais ser utilizada satisfatoriamente.

Observando esses desacordos e a inexisténcia de uma equacdo de estado
que previa mudancas de estado, foram propostas equacbes de estado que
buscavam explicar o comportamento dos gases reais. A equagdo que segue, por
exemplo, é a de Johannes Diderik van der Waals.

p nRT  n?a (2)

- V-nb V2

Onde a diz respeito a interacdo intermolecular e b diz respeito ao tamanho

das moléculas do gas.

Outra é a equacao devida a Berthelot:

_ nRT  na (3)
T V—nb TV2
Ha também a equacdo de estado devida a Redlich-Kwong.
nRT na (4)

P

T (V—nb)  VTV(V + nb)

As equacdes de estado (2), (3) e (4) enquadram-se no grupo de equagdes de
estado cubicas, pois podem ser escritas como um polindmio de terceiro grau em
V.

Nem todas as equacdes de estado sdo cubicas. A equacdo devida a Dieterici é
um exemplo:
nRT ( na ) (5)

V—nb P\T Ry

A partir das equacdes de estado apresentadas acima, foi construido um
software voltado para o estudo dos gases reais. Este software possui uma area
para calculos — semelhante a do software dos gases ideais —, outra area voltada
para os graficos do fator de compressibilidade (que consiste na medida da nao-
idealidade do gés estudado) de acordo com os diferentes modelos e, por fim,
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uma area que gera graficos com as isotermas dos diferentes tipos de equac¢des de
estado, tal como na figura abaixo:

Figuras 3 — Isotermas geradas pelo software dos gases reais

Isotermas

3.0

2.5

2.0 4

& Vdw

® Berth 154
| Rk

1.0 4

0.5 1

i

0.0

0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

VIV,
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Fonte: Autoria propria (2020).

O software e o seu cddigo podem ser encontrados num repositério do
GitHub: https://github.com/ViniGuimaraes/interfacegasesreais.

No processo de desenvolvimento do software dos gases reais, foram
encontradas algumas dificuldades em relacdo ao calculo dos parametros
presentes na equacao de estado de Dieterici, pois se verificou a impossibilidade
da separacdo analitica do volume, da temperatura e do nimero de mols. A fim de
resolver este problema, a equacdo (5) foi reescrita e foram comparados os
desempenhos de alguns métodos numéricos (a saber, método da bisseccdo,
método da falsa posicdo, método da secante e método de Newton-Raphson) para
a obtencdo das grandezas desejadas.

O método que apresentou melhor desempenho foi o da Falsa Posicao; ele,
portanto, foi o escolhido para ser utilizado no software dos gases reais. Além
disso, foram desenvolvidas interfaces graficas para cada um dos métodos citados
acima e para o método do Ponto Fixo. Todos esses programas sao semelhantes
em relacdo a distribuicdo dos elementos visuais e podem ser encontrados em:
https://github.com/ViniGuimaraes/interfacesmetodosnumericosraizes.

Além dos métodos numéricos ja apresentados, hd também o método de
Graffe, que busca, numericamente, raizes de polinGmios. Para apresenta-lo,
serdo estudadas, como motivagao, as isotermas dos gases reais em temperaturas

. . N . s ~ P . p .
inferiores a critica. Verifica-se que uma razao P_ conveniente da origem a uma

[

reta que corta a isoterma em trés pontos distintos, tal como pode ser observado
na figura 4. Além disso, pode-se verificar que a regido entre o minimo e o maximo
da isoterma ndo corresponde a uma realidade fisica, visto que hd um aumento
simultaneo da pressdao com o volume. A fim de fornecer uma significacdo fisica
para essa regidao, Maxwell propds substituir a parte da isoterma em forma de “S”
por uma linha reta, indicando a coexisténcia dos estados liquido e gasoso da
substancia estudada. Esta linha seria colocada de maneira tal que as areas por ela
definidas seriam iguais (as dreas abaixo em marrom deveriam ser iguais):
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Figuras 4 — Exemplo da construcdo de Maxwell
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Fonte: Autoria propria (2020).

Antes de o método numérico que define essa reta ser apresentado, sera
exposto, de modo pratico, o Método de Graffe. Dado um polinbmio com raizes
X1, X2, ..., Xn, de modo que:

apx™+a;x" 1+ +a,=0 (6)
Define-se um polindbmio cujas raizes sao —x4, —X5, ..., —Xp, levando a:
apx” —a;x"1+--Fa,=0 (7)

Multiplicando (6) e (7), vem:
boX™ + b X" 1+ -+ b, =0 (8)

Onde X; = —x? e, de acordo com (SADOSKY, 1965, p. 190), “cada
coeficiente b; é igual ao quadrado do coeficiente a; correspondente, ao qual se
subtraem e somam - de modo alternado - os produtos duplos dos coeficientes
equidistantes de a;.”. Ou seja:

by = a?

b, = a? — 2a,a,

b, = a3 — 2a,a; + 2aqa,

9)

b, = a?

A partir de (8), aplica-se o0 método até uma poténcia de 2 desejada, isto &,
até X; = —xY,ondev = 2,4,8, ... Por fim, para se encontrar as raizes, calcula-se:
(10)

A fim de se descobrir a equacdo da reta da construcdo de Maxwell, sera
proposto um método numérico para equacdes de estado cubicas, baseado em

(SCHROEDER, 2016) em conjunto com o Método de Graffe. Na exposicdo do
método, serdo adotadas variaveis reduzidas: P = Pﬂ, V= Vze T = Ti
A figura 4 possui um grafico PxV com uma linha P = P, cortando a isoterma
em trés pontos: A(V,, Py), B(Vg, Py) e C(V;, Py). Pela construgdo de Maxwell,
deseja-se:
ve I Ve (12)
AA = f Pav — Py(Ve — V) — [PO(VB -7) —f PdV] =0
Ve Va

Ve
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Rearranjando, chega-se a:

Ve (12)
j BV = Py(Ve - 77)
17

Observa-se que dado um “chute” inicial f%, é possivel calcular as raizes ’V:,
V5 e V; pelo método de Griffe e entdo definir um novo valor do chute a partir de
(12):
— 1 Ve (13)
P = =—— PdV
Ve =V, Va

Portanto, pode-se colocar o método com os seguintes passos:

Por primeiro, da-se um “chute” Py, que pode ser feito a partir da observagdo
dos graficos gerados pelo software dos gases reais; por segundo, define-se um
erro €; por terceiro, define-se a poténcia v que sera utilizada no método de
Graffe; por quarto, aplica-se o Método de Graffe para encontrar as raizes ’VZ, V~B e
V; do polinémio P(V) de terceiro grau da equacdo de estado em varidveis
reduzidas; por quinto, calcula-se (13) e, por fim, verifica-se se:

Pis1 = Px

Pryq

(14)
<e€

Se o resultado acima for verdadeiro, o processo é terminado; caso contrario,
é necessario retornar ao quarto passo, usando Py, para calcular novas raizes.

Como exemplo de aplicacdo do método, seja a equacdo de estado de van der
Waals em varidveis reduzidas (15) e a sua integral (16):
o 8TV? -9V +3 (15)
P(V) = ==
(37 —1)V2
~ - 3 8. ~ 16
deV= =+-TIn(3V—-1) (16)
vV 3
Tomando T = 0.84, € = 0.0001, v = 64 e, como chute inicial, E; = 0.5,
chega-se, depois de 5 iteracdes, ao valor P = 0.4789.

CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudados os gases ideais e os gases reais mediante o
desenvolvimento de interfaces graficas. Neste processo de construcdo, foram
abertos caminhos para o estudo dos métodos numéricos que buscam raizes de
funcdes (falsa posicdo, Newton-Raphson, etc.) e de polinémios. Neste ultimo
grupo, foi estudado o método de Gréaffe e sua aplicagdo num método numérico
destinado a descobrir a equacgao da reta da construcao de Maxwell.
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