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Уравнение состояния ван дер Ваальса (вдВ)

• 1873 г. – Докторская 
диссертация “О 
неразрывности 
газообразного и 
жидкого состояний”

• 1910 г. – Нобелевская 
премия по физике
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Ограничения уравнения состояния вдВ

§ “Псевдоассоциация”
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"Фактически, честно говоря, получение уравнение состояния, абсолютно 
совместимого с экспериментальными данными, совершенно невозможно. 
Нет, такое уравнение возможно, пока в него что-то не добавлено, а 
именно: молекулы связаны с образованием более крупных комплексов"
"Я назвал это псевдоассоциацией, чтобы отделить от ассоциации, 
которая имеет химическое происхождение"
"Количество сформированных комплексов увеличивается с уменьшением 
температуры. В критический момент, поэтому я был вынужден сделать 
вывод: только очень небольшая часть их массы присутствует в виде 
комплексов"
"Что является источником этого сложного образования, этой 
псевдоассоциации?”

Van der Waals, J. D. The Equation of State for Gases and Liquids (December 12, 1910). In Nobel lectures including 
presentation speeches and laureates’ biographies. Physics, 1901−1921; Amsterdam Elsevier, 1967; pp 254−265.



Ограничения уравнения состояния вдВ

§ Вклад отталкивания
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“RT/(v −b) is wrong, but somehow will exist in the most popular (reliable)
models”



Улучшение вклада отталкивания

04.12.2020 Лабораторный семинар 6

1,5 для СО2



Расчет из критических параметров
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Метод определения Критический фактор 
сжимаемости, Zc

vdW EoS 0,375

SRK EoS 0,333

PR EoS 0,307

Эксперимент 0,26 ─ 0,28 (для большинства 
веществ)



Расчет из критических параметров
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"... Vc = 3b. И это снова видно из уравнения, что то, 
что я назвал слабым местом моей теории, на самом 
деле отвечает за теоретическую невозможность 
точного вычисления критического объёма. Используя 
формулу аппроксимации для b, я определяю Vc как 
приблизительно 2,2b"

Модель Соотношение между Vc и Vw

vdW EoS Vc = 4,4beff = 5,1Vw

Bondi/Elbro Vc = 5,3Vw



Зависимость параметров от Т
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Разделяемость вкладов
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Модель коэффициентов активности
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Модель коэффициентов активности
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Правила смешения для уравнения вдВ
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Оценка kij



Правила смешения типа EoS/GE
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Правила смешения Гурона-Видаля



Правила смешения Гурона-Видаля
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