Laboratori de termodinàmica

Pràctica 8: Equacions d´estat
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Resum


En aquesta pràctica hem estudiat un sistema termodinàmic típic com és el del sistema hidrostàtic, hem comprobat la relació existent entre les seves variables tremodinàmiques i hem trobat l´equació d´estat, es a dir, el model que més s´ajustava a les dades empíriques, en el nostre cas el model de Van Der Waals.


Introducció teòrica


Els sistemes en equilibri termodinàmic es regeixen per una equació d´estat que relaciona les seves variables termodinàmiques. Aquesta és un component extern a la termodinàmica, es a dir, no ve donada per les seves lleis, sino que s´ha de trobar de forma experimental o amb models microscòpics de la matèria.


En aquesta pràctica tractem amb una substància gasosa. L´equació d´estat més senzilla, vàlida per a volums grans i pressions baixes, és:
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Una equació d´estat millorada és la de Van der Waals, que a més de ser empírica te un fonament teòric basat en la naturalesa atòmica dels gasos:
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Les teories microscòpics porten a una equació d´estat amb sèries de potències de l´invers del volum, coneguda com l ´equació d´estat del virial:
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Les dues equacions anteriors es redueixen a casos particulars d´aquesta.


Detalls experimentals


En la nostra pràctica hem fet servir el gas hexaflourur de sofre, contingut en un capilar estanc graduat per a poder mesurar-ne el volum, i envoltat per un bany tèrmic per aconseguir tenir el gas a la temperatura desitjada. El muntatge experimental és: 

	


Per a verificar la validesa de les equacions d´estat volem trobar les isotermes del gas, posant el gas a una deteminada temperatura gràcies al bany i fent diverses mesures de pressió i volum, fins que el gas comenci a liquar. L´augment de pressió s´aconsegueix gràcies a una columna de mercuri, l´alçada de la qual podiem variar amb un volant.

Taula 1: Resolució dels aparells de mesura

	Aparell
	Resolució

	Manòmetre
	50000 Pa

	Capilar graduat (volum)
	0,05 ml

	Termòmetre (aparell)
	2ºC

	Termòmetre analògic
	0.5ºC

	Termòmetre del bany tèrmic
	0.2ºC



Cal assenyalar que disposavem de tres termòmetres diferents per a mesurar la temperatura del gas, el més precís dels quals era, tant per la resolució com per la situació, el que estava en contacte amb el mateix bany que el gas.


A continuació venen les dades de pressió i volum del gas obtingudes per a les diferents temperatures

Primera mesura

Isoterma 
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	Pressió (
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	  3.95
	13.5

	3.75
	14

	3.6
	14.5

	3.4
	15.5

	3.2
	16

	3
	17

	2.8
	18

	2.5
	19

	2.3
	20

	2.1
	20.5


Segona mesura

Isoterma 
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	Volum (ml)
	Pressió (
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	4
	14

	3.8
	14.5

	3.6
	15.5

	3.4
	16

	3.2
	17

	3
	17.5

	2.8
	18.5

	2.6
	19.5

	2.4
	20.5

	2.2
	22

	2
	23


Tercera mesura

Isoterma 
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	Volum (ml)
	 Pressió (
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	4
	14.5

	3.8
	15

	3.6
	16

	3.4
	16.5

	3.2
	17.5

	3
	18.5

	2.8
	19.5

	2.6
	20.5

	2.4
	22

	2.2
	23

	2
	24.5

	1.8
	26

	1.6
	27

	1.4
	28


Quarta mesura

Isoterma 
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	Volum (ml)
	Pressió (
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	4
	16

	3.6
	16.5

	3.4
	17.5

	3.8
	16

	3.2
	18.5

	3
	19.5

	2.8
	20.5

	2.6
	22

	2.4
	23

	2.2
	24.5

	2
	26

	27.5
	1.8


Resultats


Amb l´ajut del programa Microcal Origin hem ajustat dos models diferents a les nostres dades experimentals, els punts negres amb les corresponents barres d´error. El l´ajust del model de gas ideal és la corva vermella  i l´ajust del model de gas de Van der Waals és la corva blava. Es a dir, tenim diferents isotermes per cada conjunt de mesures.

Amb els valors trobats dels paràmetres dels diferents models i els seus errors hem calculat els valors ponderats d´aquest que apareixen al final de les gràfiques

Mesura 1
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Mesura 2
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Mesura 3
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Mesura 4
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Taula 2: Valors dels paràmetres de diferents models

Model de gas ideal  

	Paràmetre
	Valor
	Error

	n (nombre de mols)
	0.00195 mols
	0.00005 mols


Model de gas de Van der Waals

	Paràmetre
	Valor
	Error

	n (nombre de mols)
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	5.7 
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	b
	
[image: image20.wmf]mol

l

3

10

8

-

×


	
[image: image21.wmf]mol

l

3

10

5

.

7

-

×

±




           Com es pot veure el model de Van der Waals s´ajusta molt millor a les dades mesurades en tot l´interval de volums i pressions. El model de gas ideal, en la nostra situació una corva senzilla perque estem considerant només les isotermes, no sembla vàlid, però si haguessim considerat només les dades de volum alt aquest model s´hauria ajustat molt millor.


Discussió


El model de Van der Waals s´ajusta molt millor a les dades, perque te en compte dos factors que el model de gas ideal no té: el volum finit de les molécules que formen el gas (volum exclòs) i l´atracció mútua entre les partícules del gas. Només en el límit de pressións baixes i volums grans es pot considerar el gas ideal. Tant gràficament com analíticament hem comprobat la preponderància d´aquest model.


Els error experimentals venen causat per dos factors: la poca precissió dels aparells de mesura (en especial del manòmetre que nomès permet distingir 0,5 Pa) i la necessitat de fer servir mètodes iteratius per l´ajust analític del desenvolupament del virial (es a dir, del model de Van der Waals) a les mesures, que donen una certa imprecissió en la determinació dels paràmetres a i b.  D´aquí es pot inferir que el model de VdW, per obtenir la seva expressió més precissa, requereix unes mesures més acurades.


Finalment cal remarcar que a diferència d´altres pràctiques, en aquesta podem afirmar sense por d´equivocar-nos que hem determinat el model més precís del sistema hidrostàtic, sense dubtes degudes als errors experimental

Conclusió


El sistema hidrostàtic és probablement el més conegut de la termodinàmica. El fet d´escollir un model o un altre per la seva descripció depén en gran mesura de les característiques del problema i de l´exactitud requerida. El model de Van der Waals es fa necessari quan necessitem un cert grau d´exactitud en les nostres prediccions empíriques o determinacions experimentals, mentre que per problemes més senzills es prou considerar la situació de gas ideal. 

Bibliografia

Manual del laboratori de termodinàmica, Lluís Mañosa, Edicions Universitat de Barcelona, 1ª edició, Barcelona 1997

Calor y termodininàmica, Zemansky M.W.,Dittmann R.H., McGraw-Hill, Mèxic 1981

_1015598715

_1016109387.unknown

_1016109602.unknown

_1016109656.unknown

_1016109776.unknown

_1016109614.unknown

_1016109589.unknown

_1015599735.unknown

_1015599905.unknown

_1015599635.unknown

_1015593512.unknown

_1015596319

_1015597768

_1015598312

_1015593796.unknown

_1015593349.unknown

_1015593375.unknown

_1015592970.unknown

_1015593003.unknown

