Pràctica 5: Equació d’estat d’un gas real
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Resum

En aquesta pràctica pretenem comprovar experimentalment com els models teòrics per un gas s’ajusten a un cas concret de la realitat. Concretament observarem que el model de Van der Waals s’ajusta de manera més eficaç que no l’equació dels gasos ideals (malgrat que resulti una bona aproximació per uns casos concrets). El mètode a seguir serà l’observació de la variació de la pressió quan variem el volum a temperatura constant (a travès d’una isoterma).


The purpose of this experience is to check how theoretical gas models are true to a real gas behaviour. We will see that the Van der Waals model adjusts better than the ideal gases one does (despite it gives a good approximation for some cases). The procedure we are going to follow consists on a variation of pressure while we vary the volume at constant temperature (an isotherm).

Introducció teòrica

Tots els sistemes en equilibri termodinàmic obeeixen unes equacions (anomenades equacions d’estat) que relacionen les variables termodinàmiques entre elles. Aquestes equacions han estat elaborades de manera empírica o a partir de teories microscòpiques que prediuen el comportament de les partícules. Una de les primeres equacions que es va derivar experimentalment és la dels gasos ideals que funciona bastant bé per a volums grans i pressions baixes. És la següent:

pv=RT o pV=nRT

on p és la pressió, v el volum específic (V aleshores és el volum), T la temperatura absoluta, n el nombre de mols i R la constant dels gasos.

Una aproximació més acurada al cas real és l’equació de Van der Waals que té en compte les interaccions de les partícules i el fet que les partícules tenen un volum determinat. Aquesta equació té dos paràmetres que depenen del tipus de gas. És la següent:
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on a i b són les anomenades constants. 

Un cas molt més general és l’anomenada teoria del virial que té un fonament microscòpic i realitza un desenvolupament en sèrie de potències de la inversa del volum. Aquesta equació és:
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on B,C, etc són funcions que depenen de la temperatura. Les dos equacions descrites anteriorment es poden reduir a un cas concret de l’equació del virial. La dels gasos ideals si fem el desenvolupament per a volums molt grans i la de Van der Waals si trunquem en el tercer membre aleshores obtenim:
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Material


El material necessari per a realitzar la pràctica és:

· Un gas (CO2 en el nostre cas) que es troba dintre d’un capil·lar de vidre graduat

· Un volant que en fer-lo girar fa pujar o baixar segons el cas, una columna de mercuri que comprimeix el gas.

· Un termòstat que es troba en un recipient ple d’aigua que servirà per escalfar (i mantenir constant la temperatura) del gas del capil·lar.

· Dos termòmetres que ens indicaran temperatures: un la de l’aigua que està en contacte amb el termòstat i l’altre que està en contacte amb l’aigua que envolta el tub ple de gas

· Un manòmetre que ens indicarà la pressió del gas que està dintre del tub graduat.

Procediment experimental

En primer lloc elegirem una isoterma i la mantindrem per mitjà d’un termòstat (caldrà deixar una estona per tal que s’estabilitzi la temperatura). Un cop estabilitzada la temperatura variarem el volum del gas tancat en el recipient i anotarem la pressió per cada valor. Anirem prenent mesures en intervals de 2 ml fins que se’ns liqüí el gas o fins a arribar als 500000 Pa (en cap cas hem de sobrepassar aquest valor).

Repetirem aquest procediment per a 5 isotermes i n’anotarem totes les dades. Com que volíem veure com se’ns liquava el diòxid de carboni vam abocar gel en l’aigua aconseguint temperatures relativament baixes (prop dels 10 ºC) i fent les mesures en aquesta isoterma. 

Resultats obtinguts

Els resultats experimentals així com els errors en les mesures estan anotats en la llibreta de laboratori. Així doncs en aquest apartat ens limitarem a fer el tractament de les dades (gràfics, regressions, ajustos, càlculs...).

En primer lloc representarem les 5 isotermes trobades per mitjà de l’experiència. Posteriorment realitzarem el càlcul del nombre de mols de gas que tenim. Per trobar-lo realitzarem 5 regressions lineals aplicant l’equació dels gasos ideals (P en funció de 1/V ja que se’ns ajustarà una recta) i amb els valors de n trobats (amb el seu corresponent error) en farem la mitjana aritmètica per a trobar-ne un valor aproximat. Caldrà descartar en la regressió els valors del volum que se’ns desviïn de la recta ja que l’equació dels gasos ideals només serveix per a volums grans:
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A continuació ajustarem les dades trobades per mitjà d’una corba polinòmica de grau 3 (terme dependent el volum i l’independent 1/V), ja que se’ns demanen els paràmetres de l’equació de Van der Waals i farem el desenvolupament del virial fins a segon grau:
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Aquests coeficients els trobarem utilitzant el programa Origin que per mètodes numèrics ens calcularà A,B i C tot donant-nos també les seves incerteses. Aquests coeficients els podem relacionar tal com:
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D’aquesta manera trobarem els valors dels paràmetres a i b de l’equació de Van der Waals.


Les 5 isotermes obtingudes quedarien com:
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A continuació, les rectes de regressió per trobar n (P=nRT/V) en les quals ja hem eliminat els punts que alteraven la regressió:

1a isoterma: 283,4 ( 0,1 K
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n = (1,649 ( 0,003)·10-3 mols

2a isoterma: 293,9 ( 0,1 K
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n = (1,672 ( 0,002)·10-3 mols

3a isoterma: 303,3 ( 0,1 K
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n = (1,664 ( 0,003)·10-3 mols

4a isoterma: 313,4 ( 0,1 K
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n = (1,720 ( 0,003)·10-3 mols

5a isoterma: 323,2 ( 0,1 K
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n = (1,793 ( 0,004)·10-3 mols

Per tant, el valor aproximat de n serà aproximadament:

n = (1,700 ( 0,003)·10-3 mols


Ara donarem els valors del nombre de mols i dels coeficients de l’equació de Van der Waals (a i b) per cadascuna de les isotermes. Al final també donarem el valor mitjà d’aquests valors:

1a isoterma: 283,4 ( 0,1 K
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n = (1,8 ( 0,1)·10-3 mols
b=(-144,9 ( 0,5)·10-6 m3 /mols;

a= (-31,3 ( 0,2)·10-2 Pa·(m3)2 /mol2
2a isoterma: 293,9 ( 0,1 K


[image: image14.wmf]0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

5

10

15

20

25

30

35

40

45

Pressió (10

5

 Pa)

1 / Volum (10

6

m

-3

)

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo

Origin Demo


n = (2,2 ( 0,1)·10-3 mols
b=(-149,7 ( 0,4)·10-6 m3 /mols ; 

a= (-32,4 ( 0,2)·10-2 Pa·(m3)2 /mol2
3a isoterma: 303,3 ( 0,1 K
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n = (1,8 ( 0,1)·10-3 mols
b=(-123,1 ( 0,4)·10-6 m3 /mol

a= (-33,5 ( 0,2)·10-2 Pa·(m3)2 /mol2
4a isoterma: 313,4 ( 0,1 K
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n = (1,8 ( 0,2)·10-3 mols
b=(-116,0 ( 0,9)·10-6 m3 /mol

a= (-34,7 ( 0,2)·10-2 Pa·(m3)2 /mol2
5a isoterma: 323,2 ( 0,1 K
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n = (2,2 ( 0,3)·10-3 mols
b=(-131,6 ( 1,6)·10-6 m3 /mol

a= (-35,7 ( 0,1)·10-2 Pa·(m3)2 /mol2


Així doncs els valors obtinguts per a a,b i n amb l’ajust a l’equació de Van der Waals són:

n = (1,9 ( 0,2)·10-3 mols

a= (-33,5 (0,2 )·10-2 Pa·(m3)2 /mol2

b=(-133,1 ( 0,8)·10-6 m3 /mol
Discussió de les dades obtingudes


En analitzar les gràfiques i els resultats finals obtinguts, veiem que les dades no estan en desacord, i encara que al principi semblés que només amb l’ajust de l’equació de Van der Waals hauríem hagut de trobar una bona aproximació del nombre de mols, veiem que en l’ajust i aproximació al gas ideal, agafant valors de pressions baixes i volums alts i fent regressions lineals, arribem a un resultat que s’apropa al trobat per mitjà de la regressió cúbica.


Els errors experimentals venen causats per dos factors: la poca precisió dels aparells de mesura i la necessitat de fer servir mètodes iteratius per l’ajust analític del desenvolupament del virial a les mesures, que donen imprecisió en la determinació dels paràmetres a i b.


Conclusions


Hem vist que encara que aquí els dos mètodes ens hagin anat bé, per a fer servir l’equació de gas ideal hem hagut d’eliminar punts. Així doncs, 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 podem emprar l’equació dels gasos ideals. Doncs, concloem dient que el model de Van der Waals descriu més acuradament tot el comportament del nostre sistema hidrostàtic.
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