TEMA 6
ECUACIONES DE ESTADO DE GASES

1. INTRODUCCION

2. ECUACION DE ESTADO DEL GAS IDEAL

3. ECUACIONES DE ESTADO DE LOS GASES REALES
- Ecuacion de estado de Van der Waals

- Otras ecuaciones de estado:

(Dieterici, Clausius, Berthelot, Beathie-Bridgman, tipo Virial)

4. ECUACION DE ESTADO EN FORMA REDUCIDA
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REFERENCIAS

* J. Aguilar Peris (Curso de Termodinamica):
Capitulo 6: Comportamiento de los gases reales
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1. INTRODUCCION

4 N\
N "1 Modelo de Van der Waals

= Modelo de gas \ /
S ( A
17 Ideal o Perfecto Modelo de Dieterici
L > 0
" tros modelos
= " y
§ [ Ecuaciones tipo Virial ]
o
§ Ecuacion de Estado en forma reducida
ﬁ f(pr ’ I/r ) Tr) =0
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2. ECUACION DE ESTADO DEL GAS IDEAL

= Amagat en Francia (1870)
= Holborn y Otto en Alemania (Berlin)

= Kamerlingh-Onnes y Keeson en Leiden (Holanda)

Diagrama de Amagat

pV,, = AT){1+B(T) p+C'(T) p* +..|
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* Misma temperatura y diferentes gases

Punto limite:

- Depende de la temperatura

- Independiente del tipo de gas

CO,
lim (pV,)=A=f(T) 2
p
lim PV _ R —8.314510 —
p>0 T K. mol
T, Constante Universal de los Gases (R)
p
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lim 2V :TﬁzR:A:RT

p—>0 T

= Todos los gases se comportan de manera similar en la zona de bajas presiones

pV, =RT = PV =nRT

Ecuacion de Clapeyron

— Modelo de gas ideal o “gas perfecto”: Cumple la ecuacion de Clapeyron en
todo el rango de temperaturas y presiones.
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Robert Boyle
(1627-1691)

[Prye ]

v r i
P creciente creciente
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Punto de vista microscopico: Teoria cinética elemental

- Sesupone que no existe interacciones a distancia entre las moléculas
« distribucion homogénea en todo el espacio que ocupa el gas
-  Esferas duras: choques elasticos

o 1 2
La presion: ngn m <v® >
La temperatura: T a E, (Principio de equiparticion de la energia)
f 1

—KT==m <Vv*>
2 2

- Gas monoatomico: f=3 g — Cste. de Boltzman = R/Na
- Gas diatomico: f= 5

- Gas triatomico: f=7
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Coeficientes térmicos:

1(0oV
- Coeficiente de dilatacion térmica: %= V(G—Tj
p

° ° r ° 1 a
- Coeficiente piezotérmico: = _(_p)
Vv

p\oT

- Coeficiente de compresibilidad isotérmico: «, = _1(8_Vj
.
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* Determine el trabajo realizado en la expansion isoterma de un mol de gas

Ideal a la temperatura de 300 K cuando:

a)- El gas se expansiona en una etapa, desde 10 a 1 bar, contra una presion
exterior constante de 1 bar.

b)- La expansion se realiza en dos etapas. En la primera el gas se expansiona
desde 10 a 5 bar, contra una presion exterior constante de 5 bar. En la
segunda el gas se expansiona desde 5 a 1 bar, contra una presion exterior
constante de 1 bar.

c)- La expansion se realiza en tres etapas:

1- desde 10 a 5 bar a presion exterior constante de 5 bar.
2-desde 5a 2 bara presi()n exterior constante de 2 bar.

AocAn 92 a1 har viariny rnnctanta An 1 hav
\J UCToulvu 4 (1 L Ual (1 Pl UO|U|| U/\LC' 1VUI1I LUl IoLwAl |LC UC MAl .

d)- La expansion se realiza en 9 etapas, desde 10 a 1 bar, reduciendo
progresivamente la presion exterior en incrementos de 1 bar.

e)- La expansion se realiza en un numero infinito de etapas, haciendo que la
presion externa sea un infinitésimo inferior de la presion interna en cada
etapa sucesiva.

Comparense entre si los resultados obtenidos en cada uno de los apartados
anteriores.
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CO, (Thomas Andrews 1869)
P
gas
: L Punto de inflexion en la isoterma critica
llquidt}
curva de saturacion op
/ \ ~ |
ov T=T,
{5 az = Pc’ Tc ’ Vc
Tiquido + vapor W_ vapor ( p) ~0
2

N T, N* ).

b TN . U
A
Modelo de gas ideal:

- Se puede aplicar en la zona de gas (altas p y T: P.V=Cste)
- No se puede aplicar en las otras zonas.

— Modelo mas realista Johannes Diderik Van der Waals (1837-1923)
Premio Nobel 1910 (Tesis 1873)
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Modificacion de la ecuacion de Clapeyron

2

1- Volumen

-  Moléculas esferas
«  Volumen accesible a las moléculas:
Volumen del recipiente (V,) - Volumen propio de las moléculas (covolumen: b)

Correccion Gas ldeal Gas de Van der
Waals
Volumen Vi, (V,-b)
Presion P a
P +W

2- Presion

«  Presion medida < P verdadera (P,) por efecto de las interacciones que se
suponen atractivas

«  Correccion proporcional al numero de moléculas por unidad de volumen (N/V)

«  La correccion sera mayor cuantas mas moléculas chocan contra la pared (N/V)
— (NWV)? = @V, 2)

« a: Parametro caracteristico de cada gas
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Ecuacion de estado de Van der Waals

Para 1 mol L P+ Vaz](Vm ~b)=RT

an’
Para n moles (p+ e j(\/—n b)anT

AU Thap  @V2=0.28kPa
« b=3610°m3/mol

100 bar ° a/V2=8714kPa
-« b=23610°m’mol
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e Pardametros de Van der Waals para algunos gases

Gas a b
(Pa m®/mol?) (10-3 m3/mol)

Aire 0.135 0.036
Acetileno (C,H,) 0.445 0.051
Amoniaco (NH,) 0.423 0.037
Anhidrido carbonico (CO,) 0.364 0.043
Anhidrido sulfuroso (SO,) 0.680 0.056
Argon 0.137 0.032
Cloro (Cl,) 0.659 0.056
Helio (He) 0.0034 0.024
Hidrdégeno (H,) 0.024 0.027
Metano (CH,) 0.228 0.043
Monoxido de carbono (CO) 0.151 0.040
Nitrogeno (N,) 0.141 0.039
Oxigeno (O,) 0.138 0.032
Vapor de agua 0.553 0.030
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= Informacion obtenida de la ecuacion de Van der Waals:

1°- Coeficientes térmicos: azl(ﬂj _ RV -b) v?
v\eT ), RTV?-2ab(V -b)
1(0 R
ﬂ=—(—pj =——5 1(oV V2V —bY
p\oT ),  p(V-b) ) :
VI{dp ) RTV®-2a(V-b)

2° Coordenadas del punto critico:

op j (52 P j 8
(av T=T, ov* T, ‘ ¢ 27Rb P 27b°
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e Coordenadas criticas de algunos gases

Gas T, P V. Z
(K) (10° Pa) | (10-°* m3/mol)

Aire 132.4 37.7 92.4 0.29
Acetileno (C,H,) 30.9 62.4 113 0.27
Anhidrido carbonico (CO,) 304.2 73.9 94 0.28
Anhidrido sulfuroso (SO,) 430.7 78.8 122 0.27
Argon 150.7 48.6 75 0.29
Helio (He) 5.19 2.29 58 0.31
Hidrogeno (H,) 33.2 13.0 65 0.30
Metano (CH,) 190.7 46.4 99 0.29
Monoxido de carbono (CO) 132.9 35.0 93 0.29
Nitrogeno (N,) 126.2 33.9 90 0.29
Oxigeno (O,) 154.8 50.8 74 0.29
Vapor de agua 647.3 221.0 56 0.30
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Isotermas de un gas real

SF6
=> Obtencion de los valores
{p,V} de las isotermas.
=sa;b;n?
=¢Ps Vs IL.?

TEAMOMET RO
TL- fco

cireiTo cgr®ADS DE s L MANOM ETRO
-
AGUA A TXcTE. BUEDA GIRATOR A= (PEAMITE YARMR ¥ )
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Otras ecuaciones de estado

- Ecuacion de estado de Dieterici: p=Dp exp(— ij s A=alV
| RT "

<> p : Presion medida ; p; : presion en el interior del gas

RTV.

_ an a
p(V —nb)=nRT exp(— ﬁj p(V. =b)=RT exp(— —]

- Ecuacion de Clausius: || 1
T(V

- Ecuacion de Berthelot: ( P+ Ta j(vm ~b)=RT

- Ecuacion de Beathie-Bridgman: |pV’=RT [Vm + B, (l—\?jj(l— ¢ j— Ao(l—ij

m
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* Ecuacion de Kamerling-Onnes

(Ecuaciones de estado tipo virial):

—>A=RT
B, C, ... son funciones de T

pV_=A+Bp+Cp’+...

— En funcion del volumen especifico molar:
Heike Kamerlingh Onnes

oV A+ G, | ©A=RT (1853-1926)
" V_ooV? B, C’, ... son funciones de T
' ’ A" S
pV, = AT) [L+B/(T)p+C/(T)p? +..] 251 QN T,
A T:
A
\ I
— Geométricamente: B =1im M \
p—0 ap . ,
)
<> Pendiente en el origen de las isotermas en el i
diagrama de Amagat ,
P

B =0 < T: Temperatura de Boyle
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* La energia interna molar de un gas monoatomico que obedece a la ecuacion de

Van der Waals viene dada por:

u=Sgpr_2
2 Vv

donde v es el volumen molar a la temperatura T y a es una constante.

Inicialmente un mol de este gas se encuentra a la temperatura T,y ocupando un
volumen V,. Se permite al gas expandirse adiabaticamente hacia un espacio

adicional vacio.
;Cual es el cambio de energia interna?

. Como varia la temperatura?.

Ecuacion de estado de Van der Waals

a n’

2

Para 1 mol D +i2 (V—b): RT Para n moles || p+ (V —n b): nRT

vV
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@; 4. ECUACION DE ESTADO EN FORMA REDUCIDA:
| Ley de los estados correspondientes

Punto critico para cada gas (p., V., T).
:f(P, V,T,Pc, Vc’ ]1.)=0

Variables reducidas: p, = P V. = v r
pC VC TC

= Ecuacion de estado en forma reducida: |f (pr AVARE ) -0

“ Para que una ecuacion de estado pueda escribirse en forma reducida,

debe tener tantas constantes como variables de estado”

E.j. Ecuacion de Van der Waals: P, + v 3 > (Vm,r —%) = %Tr

m,r

= El estudio de esta unica ecuacion nos proporcionara el comportamiento de

todo el conjunto de sistemas gaseosos.
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Ley de los estados correspondientes:

Si colocamos el mismo numero de moles de dos gases diferentes, gobernados
por la misma ecuacion de estado, a la misma presion reducida y a la misma

temperatura reducida, esos gases poseen el mismo volumen reducido
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