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Punkt krytyczny

Jak pamietamy z Wyktadu II, punkt krytyczny konczy krzywa wspotistnienia fazy ciektej
i gazowej w plaszczyznie (p,T), czyli ciSnienie-temperatura. Gdy 7" > T, lub p > p,., gdzie
(pe, Te) odpowiadaja punktowi krytycznemu, faza gazowa i ciekla maja te sama gestos¢ i sta-
ja sie nierozréznialne. Okazuje sie, ze wiele roznych substancji wykazuje zaskakujaco podobne
wlasnosci w poblizu punktu krytycznego. Temu zagadnieniu, w szczegdlnosci, poswiecony jest
niniejszy wyktad.

Punkt krytyczny réwnania van der Waalsa

e Wyktad III poswiecony byl réwnaniu van der Waalsa, ktore ma nastepujaca postac

NQ
(p +a 1/2) (V — Nb) = NkpT. (1)
V' jest objetoscia, N liczba atoméw lub molekut (zaleznie od tego czy czastki gazu sa
atomami czy molekutami), T' jest temperatura mierzong w skali bezwzglednej, a kg =
1,38 - 1072 % statag Boltzmanna. Parametry a i b, ktére sg dodatnie, charakteryzuja od-
dzialywania, odpowiednio, przyciggajace i odpychajace pomiedzy molekutami w okreslonym
gazie.

e Naszym zadaniem bedzie znalezienie wartosci krytycznych p,., V., T., odpowiadajacych punk-
towi krytycznemu rownania van der Waalsa. Pojecie punktu krytycznego uktadu doswiad-

czajacego przejscia fazowego ciecz-gaz byto omowione w Wyktadzie 11, a w kontekscie gazu
van der Waalsa w Wyktadzie III.

e Rysunek 1 przedstawia izotermy réwnania van der Waalsa (1), czyli wykresy cisnienia jako
funkcje objetosci przy stalej temperaturze tzn. funkcje

NEkgT N2

- o s )
V — Nb V2

przy roznych wartosciach temperatury. Powyzej temperatury krytycznej T, cisnienie mo-

notonicznie spada ze wzrostem objetosci, natomiast ponizej tej temperatury mamy obszar
ujemnej Scisliwosci, gdzie cisnienie rosnie przy wzroscie objetosci.

p(V)

e Jedli wyrazenie na ci$nienie (2) potraktowaé jako réwnanie (trzeciego stopnia), w ktérym
niewiadoma jest V', woéwczas, jak pokazuje Rysunek 1, réwnanie ma trzy pierwiastki, jesli
p < p.oraz T' < T.. Kiedy p dazy do p., a T do T, pierwiastki zblizaja si¢ do siebie i staja
si¢ jednym potrojnym pierwiastkiem V. przy p =p. 1T =T..

e Mnozac réwnanie (2) stronami przez (V — Nb)v? otrzymujemy
pV3 — N(bp + kgT)V?* 4+ aN?V — abN* = 0. (3)
Gdy p=p. 1T = T, posta¢ rébwnania nie ulega zmianie i mamy
pV? — N(bp. + kgT,)V? + aN?V — abN® = 0. (4)

Skoro jednak V. ma byé¢ woéwczas pierwiastkiem potréjnym, réwnanie (4) powinno przyjacé
postaé
pC(V - VC>3 =0, (5)
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pP>P.
P=DP.

PP

(4

Rysunek 1: Izotermy réwnania van der Waalsa, czyli ciSnienia jako funkcje objetosci przy stalej temperaturze.

co po wyliczeniu trzeciej potegi (V — V) daje
pV? = 3pVeV? + 3p VAV — p VP = 0. (6)

Poréwnujac wspoétezynniki w réwnaniach (4) i (6) przy tych samych potegach V', dostajemy
trzy rOwnania

N(bpc + kBTc) = ch‘/m (7)

aN* = 3p. V2, (8)

abN® = p. V2. (9)

Rozwiazujac te réwnania ze wzgledu na p., V. i T,, znajdujemy krytyczne wartosci
a 8a
c =™ A57190 c = bN, ]{ZTczi 1

Pe= omp2 Ve =3 Ble 9T (10)
Zauwazmy, ze stosunek NkgT,. do p.V, wynosi
NEgT, 8

= -~ 2,067 11

pVe 37 (1D

Uniwersalna postaé¢ réwnania van der Waalsa

e Okazuje sie, ze rownaniu van der Waalsa (1) mozna nada¢ uniwersalng taka sama postaé
dla réznych gazéw, czyli niezalezna od wartosci parametréw a i b. Robi to sie wtasnie przy
wykorzystaniu wartosci krytycznych (10).

e Zdefiniujmy ci$nienie, objetos¢ i temperature liczone w jednostkach krytycznych, czyli wpro-
wadzmy bezwymiarowe wielkosci

p=2L, % T

Pe

SIS

S

. (12)

Y
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Rysunek 2: Krzywa ograniczajaca obszar wspoélistnienia fazy cieklej i gazowej, gdy temperatura i gestos¢ mierzone
sa w jednostkach wartosci krytycznych.

e Podstawiajac do réwnania van der Waalsa (1) cisnienie, objetos¢ i temperature wyrazone
jakop=pp., V=V V. iT =TT, otrzymujemy réwnanie

o+ ) -3r

w ktérym nie wystepuja parametry a i b charakteryzujace okreslony gaz. A zatem rownanie
stanu (13) obowiazuje dla réznych gazéw. Jest to szczegdlnym wyrazem uniwersalnosci zja-
wisk krytycznych.

e Rownania stanu rozlicznych substancji wyrazone poprzez wielkosci krytyczne (12) rzeczy-
wiscie wykazuja uniwersalny charakter, co ilustruje Rysunek 2, na ktérym pokazana jest
krzywa ograniczajaca obszar wspoétistnienia fazy ciektej i gazowej dla réznych osmiu sub-
stancji. Zwroémy uwage, ze stosunek gestosci wynosi

p_v_Ve_1 (14)
pe V. V'

e Uniwersalne zachowanie wspomnianych osmiu substancji jest szczegdlnie uderzajace, gdy
uwzgledni¢, ze temperatury i cisnienia krytyczne tych substancji zebrane w Tabeli 1 sg
catkiem rozne.

e Mozliwo$¢ zapisania réwnania van der Waalsa (1) w postaci (13) wskazuje na uniwersalny
charakter réwnania stanu wyrazonego poprzez wielkosci krytyczne (12). Jednak réwnanie
van der Waalsa nie catkiem dobrze odpowiada rzeczywistoéci. Zgodnie z réwnaniem (11),
stosunek % rowny jest % ~ 2,67. Okazuje si¢, ze dla gazow z Tabeli 1 stosunek ten
wynosi ok. §,53. Wskazuje to na przyblizony jedynie charakter réwnania van der Waalsa.
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Opalescencja krytyczna

e Substancje podlegajace przejéciu fazowemu ciecz-gaz, ktore, tak jak woda, sa przezroczyste
powyzej i ponizej punktu krytycznego, staja sie metne w punkcie krytycznym. Zjawisko to
nosi nazwe opalescencji krytycznej.

e Na gruncie mechaniki statystycznej mozna wyprowadzi¢ formute na fluktuacje gestosci

() = (p)? = ‘T/<p>2/3T, (15)

gdzie (7 jest izotermiczng $cisliwos$cia dang wzorem

Br = —‘1/(?;) (16)

e [zotermiczna $cisliwo$¢ mowi, jak zmienia sie objetos¢ zajmowana przez dang substancje
przy wzroscie cisnienia. Ciecze wykazuja bardzo nieduza Scisliwo$¢ i czesto sie przyjmuje,
ze Br = 0. W przypadku gazu idealnego mamy [y = Tip, za$ w obszarze koegzystencji fazy
ciektej i gazowej, gdzie p = const, mamy (r = oo.

e W punkcie krytycznym, tak jak i w obszarze koegzystencji faz, S$cisliwo$¢ staje sie nie-
skoniczona. Co wiecej, nie wystepuje ciepto utajone, wiec zmiany objetosci nie wymagaja
dostarczania lub odbierania energii, potrzebnego do przeksztatcania jednej fazy w druga.
Sprawia to, ze w punkcie krytycznym wystepuja duze — zgodnie z formuta (15) nawet nie-
skonczone — fluktuacje gestosci. W 1908 roku Marian Smoluchowski jako pierwszy powiazat
wystepowanie duzych fluktuacji gestosci ze zjawiskiem opalescencji krytyczne;j.

e Fluktuacje gestosci sprawiaja, ze w uktadzie pojawiajg sie obszary o réznej gestosci. Zmiany
gestosci substancji powoduja z kolei zmiany wspotcezynnika zatamania $wiatta, jesli tylko te
obszary sg wieksze niz dtugos¢ fali $witata. Poniewaz promienie Swiatta poruszaja sie wow-
czas po chaotycznych trajektoriach, obraz widziany poprzez substancje bedaca w punkcie
krytycznym rozmazuje si¢ i zaciera.

Tabela 1: Temperatury i ci$nienia krytyczne réznych substancji

substancja T. [°C) pe [atm]
Ne _988.7 26,9
Ar ~122,3 48,0
Kr 63,8 54,3
Xe 16,6 58,0
N, —14.6 58,0
O —118,4 50, 1
Co —140,0 34,5

CHy -82,1 45,8




