Termodindmica (1212) Desarrollo matematico explicito

Relacion entre las constantes de van der Waals y las propiedades criticas

RT a
—— | Ecuacidn de estado de van der Waals para gases reales

PV, _pb+i_a_bz_RT =0 multiplicando por sz
Vm Vm
PV ®—PbV *+aV, —ab—RTV. ?=0 dividiendo entre P
av,
V.2 -bV 2 +—" _an_ ﬂVm2 =0 factorizando
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Tenemos que: ,__ RT a , en el punto critico se cumple que (criterio de la primera y
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[gvpzj =2RT (Vm - b)f3 - 6an_4 = Zi E =0, en este momento, se
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reemplaza V, -V, . T— T. y entonces:
—-RT, 2 2RT,
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En el punto critico ocurre que las tres raices son iguales, recordar:

3
(Vm —mec) =0, desarrollando: V,° =3V, V.?+3V, A/ -V *=0 y relacionando con

RT,
VEi-lb+—51|V. 2 +EVm _ab_ 0, tenemos que:
R : R
RT, RT,
b+ —==3V, ,6b=3V  ——
i=3\/mcz entonces [@a=3PV, *ly P. = a 5
Pc Y : 3Vm,c
ab a
—=V_*yP = al sustituir
o
ab3vm 02 3 m,C . a
~— =V, .’ entonces |b = 3’ con lo cual se sustituye en P, = >y P =
a ' m,C
P=s
27b
De las ecuaciones (1) y (2):
2a RT, (1) 2RT, 6a
= a =
Vm °3 (Vm,c - b)2 (Vm,c - b)3 Vm c4
RT. V,
Ademas b+—= =3V, pero hb=—"%y P, =—— al sustituir
P. ' 3 27b
2
b+ RT, [ 272 J:3(3b)
a
2
b+ RT, 27 jng
a
2
RT, 27b =8Db, despejando Tc: T, = 8a?
a 27b°R
_ 8a
° 27hR
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. 8a Vm,c 2
Despejando R: R=———,pero b=——y a=3PV,
27T 3 '

c

8(3PCVm,CZ) 24PV ? 24PV ? 8PV, .

B Vmc B Vmc - 9Vm CTC - 3TC
27| ST 27| 5 ’

_ 8Pcvm,c
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Experimentalmente es complicado obtener el Vm]c, por lo que se recomienda que ay b se
obtengan soélo a partir de P, y T., entonces:

_3TR

m,c L.
e ,como b = ——=, al sustituir

c

m,c

? 2R? 212
a=3PV, 7,y V :3;;R,tenemosque: a:3|:>c£3TCR) :3PC(9TC R )_27Tc R

8P 64P2 | 64P

c

27T 2R?
a=
64P,

Resumiendo en una tabla, las expresiones obtenidas:

a b Pc Tc R
3Pch,02 Ve a 8a 8PV, .
3 2707 27bR 3T,
27T °R? T.R Recordar que:
8P
64F, ¢ RT a nRT  an’
(V,—b) V.2 (V—nb) V
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