Aspectos Fenomenologicos de Gases,

a) GASES

Variaveis de Estado — Pressao , Volume , Temperatura
Equacao de Estado - Relacdao entre as variaveis de Estado
definindo o comportamento do gas




GAS IDEAL — GAS DE PONTOS

Equacao de Estado

PV = nRT

n=m/M

R = Constante dos Gases
8,3143 J K1 molt?
0,082 atm L K1 mol!

Validade — Em baixas pressoes e a altas temperaturas
praticamente todos os gases se aproximam da idealidade



Pressure P

Pressure P

= Constant volume
— Constant termperature

— Constant pressure
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SUPERFICIE DE ESTADO — GAS IDEAL
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MISTURA DE GASES IDEAIS
SOLUCAO GASOSA IDEAL
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1) Conservacdo de massa 2) Pressao total é a soma das pressdes parciais

de cada componente

Lei de Dalton: A pressao parcial exercida por um componente de uma
solucao gasosa ideal € a mesma que o componente exerceria se
ocupasse sozinho o volume total da mistura na mesma temperatura

Pressao Parcial (i) = Fragcao molar (i) x Pressao total

P.= x.P,



Problemas!
Em altas pressoes e baixas temperaturas a equacao de
gas ideal falha.
Gas ldeal nao tem transicao de fase de gas para
liguido!!!
Gases reais podem ser liquefeitos!!!

O gue esta sendo esquecido ?
Como resolver o problema ?




INTERACOES MOLECULARES SAO RESPONSAVEIS PELA PRESENCA DOS ESTADOS
CONDENSADOS LIQUIDO E SOLIDO E TAMBEM EM DESVIOS DE IDEALIDADE EM GASES
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REPRESENTACAO DE INTERACOES

Intermolecular Forces Ion—Dipole Forces
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CORRECOES PARA A EQUACAO DE GAS IDEAL
MODELO DE GAS DE VAN DER WAALS

Correcao em volume: Volume = Volume ideal +
volume excluido (devido a repulsdao molecular)
V=Vi+nb

Correcao em pressao: Pressao = Pressao ideal — termo de
pressao associado as forcas atrativas

P =Pi—a(n/ V)2
O
O "0 a e b sao parametros do
Qég gas de van de Waals
b
O
o
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1) Previsdao de ponto critico (Tc, Pc, Vc)
Estados correspondentes
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Parametro a (ligado as forcas atrativas)

Parametro b (ligado as forcas repulsivas)




[P + a (;ﬂ (V —nb) = nRT

Values of van der Waals Constants
for Some Common Gases

2
Gas H(atm% ) E?( L )
mol mol

He 0.034 0.0237
Ne 0.211 0.0171
Ar 1.35 0.0322
Kr 2.32 0.0398
Xe 4.19 0.0511
H; 0.244 0.0266
N3 1.39 0.0391
05 1.36 0.0318
Clz 6.49 0.0562
CO 3.59 0.0427
CHy 2.25 0.0428
NH; 417 0.0371
H,O 5.46 0.0305

Pergunta: Como sao determinadas estas constantesae b



Coordenadas CRITICAS

TABLE 7.2 Ontical Constants of Selected Substances
P 7

Sebstmos Formula . (K P. (bar) 10°V, (L) T = %
c
Arcrnoeis NH: 20540 113.33 72.47 0.244
Argom Ar 130.86 4898 74.57 0.291
Bemoene CeHs 562.05 4895 256.00 0.268
Bromine Br, S88.00 103.40 127.00 0.268
Carboa dioxide 0 304.13 73.75 94.07 0.274
Caboa monoxade CO 13291 3499 93.10 0.295
Erfheme C-Hq 305.32 48.72 145.50 0.279
Echamol C-H-0H 513.92 61.37 168.00 0.241
Eftens C-H. 2823 50.41 131.1 0.281
Efme C-H- 308.30 61.38 112.20 0.269
Floorne F, 144.30 51.72 66.20 0.285
Hwdrogen H- 32.98 12.93 64.20 0.303
Meathane CH, 190.56 45.99 98.60 0.286
Mzthanol CH-OH 512.50 80.84 117.00 0.221
Nirogen N> 126.20 33.98 90.10 0.292
Oxyzen 0, 154.58 50.43 73.37 0.288
Pentaae C<H;> 469.70 33.70 311.00 0.268
Propune C:Hg 369.83 42.48 200.00 0.276
Pyridine CsHsN 620.00 56.70 243.00 0.267
Tetrachloromethane CCl, 556.60 45.16 276.00 0.269
Water H-0 647.14 220.64 55.95 0.229

Xenon Xe 289.74 58.40 118.00 0.286




Comparacao das superficies de estado de gas
ideal e gas de van der Waals

Ideal gas van der Waals gas

Pressure p
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FATOR DE COMPRESSIBILIDADE (2)

Definic3o: E a relacdo entre o volume molar medido de um
gas real dividido pelo volume molar de um gas ideal

,__V _FV
 V(ideal) RT




O calculo de Z para um gas de van der Waals,
leva a seguinte expressao:

] a a a
e f et b o B N
+RT< RT>p+(RT)3< RT)p

Esta expressao mostra que os termos responsaveis
pelo comportamento ndo ideal desaparecem nao
SO para pressoes que tendem a zero, mas também
para temperaturas que tendem ao infinito.

Assim, como regra geral, os gases reais estao mais
proximos da idealidade a baixas pressoes e a altas
temperaturas.



TEMPERATURA DE BOYLE PARA UM GAS DE VAN DER WAALS

Um gas real na temperatura de Boyle (T;) comporta-se como um gas ideal pois Z =1
Na T, as forgas de atragdo e repulsdo intermoleculares se compensam

Z - 1 quando (b—a/RT;) =0 TB = a/Rb

Note que a e b sdo os parametros da Eq. Van der Waals
para um certo gas real
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Z
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ESTADOS CORRESPONDENTES
Fator Z em termos de varidveis reduzidas

Mrtrogen
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Propane

Ethene
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Conclusao: Gases representados em termos de variaveis reduzidas
tomando os valores criticos tem comportamento similar ou universal !!!



