(Saz van der Waalsa

Rownanie van der Waalsa zostalo wyprowadzone przez holenderskiego chemika Diderika van
der Waalsa w roku 1878. Rownanie van der Waalsa uwzglednia oddzialywania przyciagajace
miedzy czgsteczkami gazOéw oraz objetos¢ wilasna czasteczek gazdéw i stanowi uogdlniong
posta¢ rownania Clapeyrona.

Zauwazmy, ze W przemianie izotermicznej prawa strona réwnania Clapeyrona jest stala

PV =nRT

Gdy uwzglednimy objetos¢ wlasng n moli gazu to aby zachowa¢ statg wartos¢ iloczynu nRT

ci$nienie musi wzrosna¢, tzn.
P 1T (V—nb) l=nRT
Przyjmijmy, ze wzrost (T) ci$nienia jest proporcjonalny do kwadratu ggstosci p gazu:

(P + constansp?)(V — nb) = nRT
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lloczyn constansN,* to kolejna stata: constansN,* = a. Réwnanie van der Waalsa ma wiec

nastepujacg postac

an?
P+W (V —nb) = nRT

State a i b sa nazywane stalymi van der Waalsa. Wyznaczmy ci$nienie jako funkcje objetosci
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Uwaga! Rownanie van der Waalsa jest rownaniem dwuparametrowym i moze by¢ zapisane

w postaci kubicznej wzgledem objetosci gazu V.



\Virialne réwnanie stanu gazu van der Waalsa

Pomnézmy obustronnie réwnanie gazu van der Waalsa
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przez objetos¢ V jaka zajmuje gaz:
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Zaktadamy, ze funkcje f(x) mozemy aproksymowac (przyblizy¢) za pomocg np. wielomianu

stopnia drugiego (funkcja kwadratowa):
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Zaktadamy, ze funkcje wystepujace po lewej i prawej stronie rownania sa sobie rowne (x # 1).

W zwigzku z tym ich kolejne pochodne rowniez powinny spetnia¢ ten warunek:

a) pierwsza pochodna
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b) druga pochodna
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Obliczmy warto$¢ funkcji f(x) oraz jej pochodnych w punkcie x = 0. Otrzymujemy prosty

uktad trzech rOwnan:

2=2y->y=1

Otrzymane wartosci podstawiamy do roOwnania wyjsciowego
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Zaktadajac, ze funkcje f(x) mozemy aproksymowaé (przyblizy¢) za pomoca wielomianu

stopnia n = oo, otrzymamy
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Wiemy jednak, ze
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moze by¢ zapisane w postaci nieskonczonej sumy
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Opuszczamy nawias okragly i szukamy wyrazen o wspolnym mianowniku (kolor zielony):
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Powyzsze rownanie mnozymy obustronnie przez odwrotno$¢ liczby moli n

PV RT + n(RTb — a) N n?RTb? N n3RTb3 N
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P (%) = RT + (;) (RTb — a) + (g)2 RTH? + (;)3 RTH? + ...

Po uwzglednieniu definicji objetosci molowej V,

—_

Va

RTb—a RTb*> RTDH?

PV, = RT + + +
n Vn I/nZ I/;13

Powyzsze rownanie mozemy zapisa¢ wprowadzajagc tak zwane wspoélezynniki wirialne:

A, B, C, D (kazdy ze wspotczynnikow zalezy od temperatury!)

A =RT
B=RTb—a
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Réwnanie wirialne gazu van der Waalsa ma posta¢ szeregu potegowego, w ktorym
wspotczynniki A, B, C, D, ... nazywane sg wspolczynnikami wirialnymi. W powyzszym
réwnaniu najwazniejsze sg wspoOtczynniki wirialne: A = RT oraz B = RTb — a. Pozostate
wspotczynniki maja niewielki wptyw na ogdlng posta¢ réwnania gazu i moga by¢ zaniedbane

(mianowniki kolejnych wyrazen gwattownie rosng):
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W jakiej temperaturze gaz rzeczywisty najbardziej przypomina gaz doskonaty? Powinien by¢

spetniony warunek (tylko wtedy otrzymamy klasyczne rownanie Clapeyrona):
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Temperatura Boyle’a Ty - temperatura, w ktorej gaz rzeczywisty najbardziej przypomina gaz

doskonaty.



