
Ci occupiamo da di una possibile estensione del modello
atomico del gas ideale per includere aspetti fisici reali :
in particolare vogliamo tenere conto del fatto che gli atomi
non sono puntiformi me occupano un volume

" proprio"
dello spazio a disposizione e

,
soltre

, vogliamo includers in
modo semplice ma effettivo della forze che agiscono "a distanza"
tra gli atomi del gas.
Si tratta di richieste susate alla luce, come tra breve viene

accennato, di esidente sperimentali per le quali il gas " reale"

non si comporta idealmente , aria l'equations di stato che

collya le coordinate termodinamiche non è seguita
fedelmente o , addirittura , è completamente "evitata".

Questa visione posta a una modifica piuttosto importante delle
PV= nRT /detta anche equazione di Boyle-Mariotte) che

va

sotto il nome di equazione di Van der Waals (Memio
Nobel per la fisica ~1910) .

L'approccio seguito nellaastrusions di questo nuovo modello
è originariamente di tipo semi-empirico (can forte connessione
con è dati di laboratorio/ anche se poi viene prodotta molta

letteratura teolica (potenziali Lennard -Jones e teorema
del visiale
Il Mino vano prevede di trattaregli atomi come sfere
non deformabili con raggio R30 che definisce una zona

spaziale occupata da una coppia
↓
Vescluso-
-di atomi di volume " escluso" : 4P = (π(2r)230R3
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Se il contenitore ha volume V e ci sono Natomi (Ecoppie)
il volume escluso completivo è VTT~ 15NR

V-> V - 15NR" =
= V-15nNAR3 = V-nb [b= 15 NAR3]

done si introduce il covolume molare b occupato da NA

atomi (11 mote).
Una stira di partenza i RE ,

Un=b-I5NAR
~ 100x10 10.30mi ~105 m3/mole overo h =-10 m/ moleescluso

che è un numero eventualmente da confrontareDIPS car

Un 22//mote , per un questa correzione ammenta a circa

0 . 1 % del volume totale molare però a TPS !

Il covolume molare b è chiamato anche SECONDO coefficiente
di Van besWaals-il suo valore e tabulato per le varie

sostance - per esempio boz - br
,

- 40 me/mole

Viene determinato sperimentalmente , come discuss dopo..

Il secondo paro consiste nell'includers - sempre in mode

genomenologico - l'effett delle forse inter-abriche nel
modello di gas .

Si tratta di interazioni didigine sia

elettrica (gli atomi sono mentri ma vengono deformati a
costituire dipoli elettrici) che quantistica. Complessivamente
si devano fore attrattive (debolmente/a distanze

relativamente grandi e repulsive (mi intense) per

distance decrescenti.



as
Quind l'energia potenziale ha

un'andamento tipico di buca : L > distanta

gli atomi
è questa forza inter-atomica de,

-attrattiva
,
tunde a ridurre la frequenza deglinella pone

unti det atori sulle pareti e ciò implica unaminore

Mesione esercitata dal gas.

Nel modelle di Van des Waals questo effette è proporsionale
alla densità degli atomi (che va comeo/V o 1/V) e

anche al mimero di interazioni (che è anche proporzionale
a nN o 1/8) new un il tenuine convettivo va come

/V2 = 1/22 e dunque la pressione ideale si riduce
secondo la relasione anti con le paneti (-1/0)

-
P- Pideale- urti tra atomi (v"/v2)

nella quals "a" è il peso della correzione ed èchiamato

pric coefficiente di Vander Waals.

Notau che [a) = [P)[2] = energiamoli2
Anche "a " viene determinato sperimentalmente ed è tallato

per varie specie ; per esempio Ac20 .36 I.m che

Tholiz
va interpretato a TPS come

Por == 0. 36 [m/moli 11kP
TPS (2x10-2)in/mot m3 (10-2atm)

da confrontare con Pros = Tatm (effetto dell'1 % a TPS)



Possiamo ca serivere per esteso la nuova equazione di
state del gas reales seconds Van des Waals come

↑

modifica dell'equaziona di stato del gas ideale (Boyle-
Mariott) :

p = n&--v2
[il volume è stato riolotto del covolume e la resiche del
termine di interazione tra gli atomi] .

& però anche scrivers /notare v al into di
V =nV)

P= (P+)(- b) = RT
Van der Waals

Ademo bisogna cercar di capire in che senso questa nuova equazione
di statoe un miglioramento di quella ideate. Per farlo è
conveniente studiare l'andamento sperimentale di processi isoteri
che interessano un gas

reale rappresentandoli in diagrammi
PV

.

Simò inviare con l'andamento di isotese in diagramma PV
di un gas relativamente caldo : a'si dovrebbe aspettar un

comportamento approssimativamente ideals percle ad alta
temperatura l'effetto dominante
è quello termico : l'energia P R -Prw D2

del
covolume

Bisogna confrontare

e dominata da quella cinetica.

·PGI = RT/V , Po= RT //v-b -%2
5 PGI

ven esempio CO2
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In generalesi

↳sim
I

aveva uno

-costamento 800k
ta interme pCatm)
ideali e quelle
I L

di Van borWaals
tanto minore differenti
guarts pit
caldo i it gas.

02 ↑ 400k

V(e)

Le cose si farno pir complicate - > interessanti - se si
considerano isoferme a se temperatura minore di un
valore detto Critico, a partire dalle quale la

compressione (isoterma) del fas nuia un cambiamento
del suo stato di aggregazione : si parla di passaggio di
state

" VAPORE -> LIQUIDO" (condensatione) che avrieve a

temperatura costante e aressione costante
, quind

secondo un andamento come quello schematicato.

condensazione è quella di
"rapoce saturo", poi si asserva rica

Il volume al quale inizia la

inuna miscela con parte di liquido
che aumenta con il diminuire (

di V fino alla condizione di
↑ liquido sature". Poi piccole
variazioni di volume danno

>V

grandissime variazioni di P ( il liquido son e comprimibile).



Il luogo dei punti a volume/pressione sature è detta cerva
lo campana) di Andecis e sotto di essa la sostanza è "bifase",
avero consistono gli stati di liquido e rapore. Al di fuori la
sostanza è a "Singola fasse"
Al di sorra dell'isoterma critica la sostanza

è in configurazione
gacosa (non pro condensare) . Se poi la pressione supera

quella critica, la sostanza diventa supercritica ,
uno

stato di fleido denso (non liquido) :

L'equazione di stato di Van desWaals èunmodello interessante
perché presenta la transizione critica (ce l'isoterma cen

punto di flesos sotto la quale il gas reals (fisici) però
condensare La dipendenza P = P(r) con T= certante

però non ha l'andamento isobaro onervato in laboratorio
nel passaggio di stato ma propone delle"anse" non fisiche
che delimitato - la campana di Andrewsragioneralmente
della zona bifase . Il collegamente tra le isoterne di Van
ben Waals e quelle
sperimentali e basato ↳

340k a=0.36 Im
e

celle astructions di =Tc
CO2 (b

= 40 my/mole
Maxwell :

&204K
po Sul ciclo

Pc ⑨

I 0=VQ=W·st IV &
US ==0
reversibile) - W =Q =0 > -3b =Vc
le due are Ie I sono 02
uguali . V(e)

Siccome il punto critico è un fleso ,
dev risultare (0,(

=> si dimetra che V=3b
,T ,P si determinae

sperimentalmente da Tc, Pc,Vc.



E' poi interessante osservarede ci si aspetta che l'energia
interne di un gas reale non è funzione della sola temperatura,
come succede nel gas ideale ,

che e caratteriorate infatti
da un'energia interve de i rivamente circlice.
Siccome ci sono interazioni interatoniche che dipendono dalla
distanze tra le particelle , esiccome l'energia (interne
totale deve restar costante ed è somma dell'energia cinctice
(il ani valore medio è funzione lineare della temperatural e
dell'energia potenziale che

descrive la forse Da gli atomi - che
venia con la distanza

,
avevo varia con il volume del gas,

as me decluce che U devencre funzione tia di T che diV :

ny
INTERAZIONI U = costante = Ext Vinterazioni

> distanza
soy

Intera
aumenta Er diminuisceL => ni un gas reale

la temperatura diminuisce
in un'espansione (libera , con U = costante).

Si può determine esattamente la dipendenza U=U (V,T) :

U =U(T
,
V) = du =(T +( : S=S(TV)dS=+

↑Sgr= TdS= dU + PdV = dS=TdV +PdV] - per conf
->i=+Dalla
=>+) =-+ i

I 24
c

=c) =0 (v =ust) => (=(- P

gas idede: PnRTN Et=P==0 U =UCT) i

gas Van derWals :P=T-anT=an

=> U =- + f(t) i w ==f =T +cU = naT-na +a
T

quind U = nGAT-an() =0 (esp . Liberale) UT = a sorvo


