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Introducao

Em 1873, van der Waals apresentou sua famosa
equagao empirica para descrever fluidos criticos, na
sua defesa de doutorado, em Leiden, Holanda. No
entanto, desenvolvimentos posteriores
demonstraram que esta equacido nao permite uma
rigorosa  descrigdo de fluidos criticos e
condensados."? Mas o interesse em adaptar a
equagao de van der Waals, para a aplicacdo em
liguidos e vidros, aumentou sensivelmente nas
Ultimas décadas. Pode-se considerar que esta
retomada de interesse comecou em 19633 O
objetivo  deste trabalho é discutir estes
desenvolvimentos e implementar duas modificagbes
na equacgao, levando-a a uma melhor representacéo
do estado liquido.

Resultados e Discussao

Partindo da equagéo van der Waals,
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onde ¥y = Nb/V e, na parcela repulsiva, igualou-se

f(¥) ao produto de Y pelo fator de
compressibilidade do modelo de esferas rigidas,
Jus (). No entanto, ao invés de utilizar a série

virial truncada em um termo finito, usou-se uma
aproximacgao que inclui os termos restantes da série,
chamada aproximante de Padé,* devidamente
selecionado.®

Na parcela atrativa, os parametros ¢ e 9 szo

obtidos por auto-consisténcia. As constantes @ e b
sdo tais que a equagdo represente o argbnio,
tomando como referéncia o ajuste das coordenadas
experimentais do ponto critico a isébara critica
produzida pela equacdo. Na Figura 1 tém-se os
pontos experimentais e as isotermas de van der
Waals original (azul), apenas com a corregdo na
parte repulsiva (vermelho) e com corregao repulsiva
e atrativa (verde), para a temperatura -122,5°C
(préxima da temperatura critica).
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Figura 1. Pontos experimentais e Isotermas a
122,5°C. Isoterma de van der Waals (em azul), com
corregdo na parte repulsiva (em vermelho) e com
corregdes atrativa e repulsiva (em verde).

Conclusoes

Observa-se que a sucessiva modificagao da parte
repulsiva e, posteriormente, repulsiva e atrativa da
equagao, implicou em melhor aproximagao aos
dados experimentais, em comparagdo com o obtido
pela equacdo de van der Waals original. Para o
liguido a aproximagao foi muito melhor e, para o
gas, nao foi pior, conforme esperado (a equagéo
original pode ser considerada muito boa para o gas).
As trés equagbes ndo negligenciam a evidéncia
experimental de uma temperatura Boyle para o gés.
A equacao representada pela curva verde da Figura
1 ndo é conhecida na literatura e sera brevemente
submetida para publicacao.
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