Pràctica 5.

Equació d’estat d’un gas real.

Cerni Pol Rossa. Grup D1

Universitat de Barcelona, Diagonal 647, 08028 Barcelona. 29 de març de 2004


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 the construction and calibration of a thermocouple, using the Seebeck effect .

With the soldered joint temperature gradient and the electromotive force we will get a 
[image: image1.wmf]2

bt

at

+

=

e

 type equation, and we will be able to find out the following naphthalene fusion temperature:***************
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***********************

a = (5 ( 1)  Pa·(m3)2 /mol2

b = (24 ( 4)·10-4 m3 /mol

n = (155 ( 5)·10 –5 mols

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. En aquest apartat ens fem el tractament de les dades (gràfics, regressions, ajustos, càlculs...).
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En primer lloc representem les 5 isotermes trobades per mitjà de l’experiència.
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Posteriorment realitzem el càlcul del nombre de mols de gas que tenim. Per fer-ho representem pV/T sobre 1/V per a cadascuna de les isotermes i elegim els punts més propers a l’origen (amb volums grans (1/v petits) i comportament de gas ideal). Fem una regressió lineal per a cada una de les isotermes. Ens interessa el valor de l’ordenada a l’origen de cadascuna de les 5 rectes ja que aquest és el valor de n·R (el nombre de mols multiplicat per la constant de gasos ideals). Aleshores amb els 5 valors dels mols amb les seves respectives incerteses, calculem la mitjana ponderada de les dades:
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Trobant per aquest mètode el següent nombre de mols:

n = (155 ( 5)·10 –5 mols

A continuació ajustem les dades trobades a l’equació del virial truncada del tipus:
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on B,C són funcions que depenen de la temperatura. Aquí ajustem els punts per mínims quadrats a un polinomi de grau 2 i posteriorment aïllem els coeficients i obtenim a i b de les equacions següents:
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Ara en fer la gràfica de pv /RT sobre 1/v ens queda un gràfic tal com:
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En fer l’ajust a una funció polinòmica de grau 2 trobem que l’ordenada a l’origen és molt propera a 1 (tal i com ja ens esperàvem), B(T) és un valor que ens resulta útil per fer els càlculs i C(T) és molt proper a 0 i negatiu en totes les isotermes. Com que C(T) és negatiu no ens servirà per a calcular b ja que aquesta seria l’arrel d’un nombre imaginari. Tot i això, trobem que B(T) té uns errors molt grans. 

El que farem ara per a calcular a i b d’una manera més fiable serà fer una regressió lineal amb les 5 isotermes en la gràfica B(T) sobre 1/T. D’aquí obtindrem els valors de a i b si els comparem amb l’expressió:


[image: image12.wmf]RT

a

b

T

B

-

=

)

(


Obtenint:

a = (2,0 ( 1,4)  Pa·(m3)2 /mol2;  b = (9 ( 5)·10-4 m3 /mol

On podem veure-hi un error molt gran.
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Si enlloc d’haver fet un gràfic de 
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, trobem aquesta gràfica.

Fent ara un ajust lineal en l’equació 
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, de Van der Waals també, i trobant C(T) negatives i molt petites que no emprarem, però B(T) amb molt menys error que en la regressió anterior que sí que utilitzarem. Així doncs, amb els cinc valors de B(T) i l’equació 
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 fem com abans i ajustem una altra regressió lineal, trobant els valors:

a = (2,6 (0,2)  Pa·(m3)2 /mol2

b = (127 ( 9)·10-5 m3 /mol

(amb molt menys error que els anteriors)

Discussió de les dades obtingudes


Hem portat a terme les dues representacions per mostrar la gran diferència d’error que trobem entre les dues: més del 50 per cent en la primera, l’ajust polinòmic de 2on grau a l’equació de Van der Waals; i menys del 10 per cent en la segona, l’ajust lineal de la mateixa equació.


De la bibliografia obtenim que els valors pels coeficients de l’equació de Van der Waals són de a = 0.365 Pa·(m3)2 /mol2 i  b = 0.0428 m3 /mol; mentre que els obtinguts són a = (2,6 (0,2)  Pa·(m3)2 /mol2   i b = (127 ( 9)·10-5 m3 /mol pel segon mètode. Així, veiem que en a tenim un error d’un ordre de magnitud, i el valor teòric no cau dins el nostre interval acceptat per l’experiment, mentre que per b no tenim cap error per ordres de magnitud (el mateix) però tampoc trobem el valor teòric dins les nostres espectatives de valors correctes. En quan al primer ajust, el polinòmic, en a no tenim error d’ordre de magnitud però la mesura tampoc cau dins l’interval acceptat, i en b tenim error d’ordre de magnitud i la mesura no esttà tampoc dins l’interval.


Així, veiem que en aquesta pràctica els resultats no són el que haurien de ser, degut a la mala presa de dades o als errors en el muntatge i la pràctica, o 


Conclusions
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