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Diagrammi pV. Diagrammi pT. Formula di Clapeyron

Un'altra proprieta interessante che si riferisce al diagramma della figura 11.24 &
la seguente: definendo le tre variabili

n=plp. , ¢=viv, -, =T/T .,

ovvero utilizzando pressione, yolume e temperatura del punto critico come unita di
[misura per pressione, volume e temperatura della sostanza data, il diagramma p V
diventa un diagramma 7 ¢ . Si trova che dopo tale trasformazione tutte le sostanze
~ hanno praticamente lo stesso diagramma: il risultato & noto come legge degli stati
- corrispondenti.

Equazione di Van der Waals
Un'equazione di stato semiempirica, che permette di descrivere in modo accetta-
bile il comportamento di un gas reale in prossimita delle transizioni gas-liquido, ¢

stata introdotta nel 1873 da Van der Waals.
Con riferimento a n moli di gas l'equazione di Van der Waals si scrive

(11.30)

dove a e b sono dei coefficienti caratteristici del gas in esame. Vedremo nel para-
grafo 11.11 come si possa arrivare alla struttura della (11.30). :
Un confronto tra le isoterme misurate sperimentalmente in un intervallo di

valori di p e v in vicinanza del punto critico e l'andamento previsto sulla base della -

(11.30) indica un accordo ottimo per T>T, fino a pressioni prossima a quella criti-
ca e accettabile anche a pressioni superiori. Per T < T, l'accordo & ancora buono,
escludendo naturalmente la regione dove si ha coesistenza di liquido e vapore.
Un'isoterma di Van der Waals in questa regione ¢ mostrata in figura 11.25: in
particolari condizioni gli stati di equilibrio lungo i tratti A B e C D possono essere
realizzati, ma non quelli lungo B C.

Fig. 11.25

Legge degli stati
corrispondenti

Equazione di Van der
Waals
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