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Verificando o modelo

nNym < vy >

P = ,
V mm < v- >
Como a velocidade é aleatdria em todas as diregdes: P « V
1 2
Como a energia cinética é dada por: Ec — E m<<pvs >
nk mmm) Temperatura éa : - _Tl_T_:
P ¢ medida da agitagdo | P o¢ — 1

|74 das espécies!
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PV = nRT

Valido no limite onde

0 gas real se
aproxima de um gas

ideal: P > 0
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E possivel criar um modelo
valido para gas real?



Usando um gas qualquer como ideal

Gas ideal Gas qualquer como ideal
e Particulas pontuais em e Utilizar um gas
movimento aleatorio monoatomico (Ar, Xe)

e Particulas e paredes so e Especie com baixa
interagem durante o interacao intermolecular
choque e Baixa pressao e alta

e Aumento de temperatura
temperatura causa

aumento da velocidade ‘

das particulas do gas N ,
Verificar para um gas em

regime de gas ideal



Usando um gas qualquer como ideal

Gas ideal Gas qualquer como ideal

e Particulas pontuais em e Utilizar um gas
movimento aleatorio monoatomico (Ar, Xe)

e Particulas e paredes so e Especie com baixa
interagem durante o interacao intermolecular
choque e Baixa pressao e alta

e Aumento de temperatura

temperatura causa

aumento da velocidade ‘

das particulas do gas E se o gas for poliatdmico,

polar e estiver em alta
pressao e baixa
temperatura?



Van der Waals

Alcunha

Forcas intermoleculares

EER———
Interagdes V(r) nergia tipica/
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Forcas repulsivas

Esferas rigidas A

V=o,seb<r, +r,,
V=0seb>r +r,,

(P +a/Vm?)(Vm —b) = RT

RT . b=r +r, r
V. = +p limV_=0>b
™ P+ a/Vm? P—>oo ™
Nuvem difusa A
T
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| V « 17,
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Gases reals

Se PV,,, = RT n#o funciona, podemos corrigir essa
equacao somando alguma constante

1
PV, = RT B P = RT -~

m

Para um gas real:

P = RT ( ¢) onde ¢ é o que tem que ser
o

Matematicamente podemos fazer uma expansédo em

- 1 . .
série em — e achar um conjunto de coeficientes ¢,

m



Expansao em série

o F@E-0' f@@-a®  f"a)(z-a)"

fla)(x —a) + T -+ 51 - o
f(x) = sen(x)
x3 x> x7
f)=x=5r=51 =7

Bom resultado
proximodex =0




Equacao do Virial

Série de potencias em V},

1 C(T) C3(T Cn (T
pogr(L 4 &M 6D G

Normalmente truncamos no segundo coeficiente virial

1 Cs (T)) Se V,,,— o0, comportamento se

P = RT (Vm | anzz aproxima de ideal?

Se Virial funciona, qual seu significado fisico?
Por construcao, nenhum!



Mas nenhum significado mesmo?

1 /7C(TY
P =RT|—+ 2(2)‘.
Vm \\ Vm /I

-—

Potential energy

Segundo termo varia com m~°

assim como termo atrativo das 0
forcas intermoleculares

Cada espécie tem seu proprio conjunto de coeficientes



Alguns exemplos

Table 1C.1* Second virial coefficients, B/(cm?* mol™)

Temperature
273K 600K
Ar -21.7 11.9
CO, -149.7 -12.4
N, -10.5 w4
Xe -153.7 -19.6

* More values are given in the Resource section.

O que indica o sinal negativo nesses coeficientes?
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Equacao de VDW

Van der Waals
(P +a/V,2)(V,, —b) =RT

Sea—> 0eb — 0aequacdo se resume a do gas ideal

RT a ~ RT 1
P = > Vm = (P+a/V2)
m
a varia com m™° Iim Vm —3
termo atrativo das forcas P—oo
intermoleculares b se relaciona com

volume molecular



Alguns exemplos

Table 1.1 van der Waals parameters

Gas b(Lmol™) a(L?barmol?)
He 0.0238 0.0346

Ne 0.01672 0.208

Ar 0.03201 1.355

Kr 0.0396 2.325
Acetylene 0.0522 4.516

N, 0.0387 1.37

H,0 0.03049 5.537

CO, 0.04286 3,658

Source: Handbook of Chemistry and Physics, 78th edi-
tion, CRC Press, Boca Raton, Fl, 1997-98
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Compression factor, Z
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Compression factor, Z

Lel dos estados correspondentes

V. = Ym p L o _ T
r ) Lt r T ) rr T
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Constantes criticas

Table 1C.2* Critical constants of gases

pfatm V./(cm?® mol™) T/K Z, Ty/K
Ar 48.0 =t 150.7 0.292 411.5
CO, 749 94.0 304.2 0.274 714.8
He 2.26 57.8 52 0.305 22.64
0, 50.14 78.0 154.8 0.308 405.9
* More values are given in the Resource section.
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Algumas equacoes para gases nao-ideais

RT = (P+ ﬁ) (Vin — b) vDW

a C
( N Tvml::vm o b) Tgvﬂ%a.) [ )
Wonhl
i1
RI'=P —b) + Vin — b
(Vin =) Vi (Vi + b) T2 [ )
Redlich—Kwong
p_ BT a(T)

Vien—=b Vo (V,+b) +b(Vm —b)

Peng—Robinson



