[image: ]Theoretical competition. Tuesday, 15 July 2014                     1/3

Problema n. 2. Equazione di stato di Van der Waals (11punti)
Nel ben noto modello di gas perfetto, la cui equazione di stato obbedisce alla legge di Clapeyron-Mendeleev, sono trascurati i seguenti importanti effetti fisici. Primo, le molecole di un gas reale hanno una dimensione finita e, secondo, esse interagiscono una con l’altra. In questo problema si considera una mole d’acqua.
Parte А. Equazione di stato di un gas non perfetto (2 punti)
Tenendo conto delle dimensioni finite delle molecole, l’equazione di stato dei gas prende la forma:
,						(1)
dove  sono rispettivamente la pressione del gas, il volume di una mole e la temperatura,  è la costante universale dei gas e  è una costante che rappresenta un qualche volume.
	A1
	Individuare una possibile relazione tra  e il diametro  delle molecole. (0.3 punti)


Tenendo conto dell’attrazione delle forze intermolecolari, Van der Waals propose la seguente equazione di stato che descrive entrambi gli stati della materia: liquido e gassoso.
.					(2)
dove  è un’altra costante opportuna.
Per temperature , al di sotto di un valore critico , l’isoterma dell’equazione (2) viene rappresentata bene dalla curva 1, mostrata in Figura 1, che non è monotona e che è detta isoterma di Van der Waals. Nella stessa figura, la curva 2 mostra l’isoterma di un gas perfetto alla stessa temperatura T. Una isoterma reale differisce però dalla isoterma di van der Waals per un segmento orizzontale, АВ, tracciato ad una certa pressione costante . Questo segmento è posizionato tra i volumi  e  , e corrisponde all’equilibrio tra la fase liquida (indicata con il pedice ) e quella gassosa (indicata con il pedice ). Per la seconda legge della termodinamica J. Maxwell ha dimostrato che la pressione  deve essere scelta in modo tale che le aree I e  II mostrate in Figura 1 siano uguali.
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Figura 1. Isoterma di Van der Waals di un gas/liquido (curva 1) e isoterma di un gas perfetto (curva 2).
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Figura 2. Alcune isoterme per l’equazione di stato di Van der Waals.



[bookmark: _GoBack]Al crescere della temperatura il segmento  nell’isoterma si riduce fino a diventare un singolo punto in cui la temperatura e la pressione raggiungono rispettivamente i valori  e  . I parametri   e   sono detti critici e possono essere misurati sperimentalmente con un elevato grado di precisione.
	A2
	Esprimere le costanti di Van der Waals,  e , in funzione di  e . (1.3 punti)

	A3
	Per l’acqua  e Pa. Calcolare  and  per l’acqua. (0.2 punti)

	A4
	Stimare il diametro della molecola d’acqua . (0.2 punti)





Parte B. Proprietà di gas e liquidi (6 punti)
Questa parte del problema tratta delle proprietà dell’acqua allo stato gassoso e liquido alla temperatura . È noto che la pressione di vapore saturo a questa temperatura è , e la massa molare dell’acqua è . 
Stato gassoso
Per la descrizione delle proprietà dell’acqua allo stato gassoso è ragionevole assumere che valga la disuguaglianza  .
	B1
	Ricavare la formula per il volume  ed esprimerla in funzione di  ed . (0.8 punti)


Il volume  può essere approssimativamente valutato utilizzando la legge dei gas perfetti.
	B2
	Valutare in percentuale la diminuzione relativa del volume del gas dovuta alle forze intermolecolari,
. (0.3 punti)


Se il volume del sistema scende sotto , il gas inizia a condensare. Se il gas è abbastanza puro, può rimanere in uno stato meccanicamente metastabile (detto vapore soprassaturo) fino a quando il suo volume raggiunge un certo valore .
La condizione di stabilità meccanica di gas soprassaturo a temperatura costante è data da: .
	В3
	Trovare e valutare quante volte il volume del vapore acqueo può essere ridotto mentre rimane in uno stato metastabile. In altre parole, calcolare  . (0.7 punti)


Stato liquido
Per descrivere il comportamento dell’acqua allo stato liquido, secondo l’equazione di Van der Waals, è ragionevole assumere la seguente disuguaglianza .
	B4
	Esprimere il volume dell’acqua liquida  in funzione di  e . (1 punto)


Assunto che  , trovare le seguenti proprietà caratteristiche dell’acqua. Non sorprenderti se qualcuno dei valori che ottieni non coincide con quelli noti!
	B5
	Esprimere la densità dell’acqua liquida, , usando qualcuno dei termini . Calcolare, quindi, il suo valore. (0.3 punti)

	B6
	Esprimere il coefficiente di dilatazione termica  usando qualcuno dei termini di . Calcolare, quindi, il suo valore. (0.6 punti)

	B7
	Esprimere il calore latente di vaporizzazione dell’acqua  usando qualcuno dei termini di . Calcolare, quindi, il suo valore. (1.1 punti)

	B8
	Considerare uno strato mono molecolare di acqua e stimarne la tensione superficiale . (1.2 punti)



Parte С. Sistema liquido-gas (3punti)
Dalla regola di Maxwell e dall’equazione di Van der Waals, cioè tenendo conto dell’uguaglianza delle aree ed eseguendo un semplice integrale, si può dimostrare (utilizzando anche le approssimazioni fatte nella Parte B) che la tensione di vapore saturo   dipende dalla temperatura  come segue
.							(3)
 e  sono delle costanti opportune che si esprimono in termini di  e  come segue ,     .
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	Figura 3. Capillare immerso in un liquido che non bagna le pareti


W. Thomson ha mostrato che la pressione di vapore saturo dipende dalla curvatura della superficie del liquido. Si consideri un liquido che non bagna le pareti di un capillare (angolo di contatto uguale a 180). Quando il capillare è immerso nel liquido, il liquido nel capillare si abbassa fino ad un certo livello a causa della tensione superficiale (vedi Figura 3).
	С1
	Trovare la (piccola) variazione di pressione  del vapore saturo che si trova al di sopra della superficie curva del liquido. Esprimere il risultato in termini della densità del vapore, , della densità del liquido, , della tensione superficiale, , e del raggio di curvatura  della superficie. (1.3 punti)


Gli stati metastabili, considerati nella Parte B3, sono largamente utilizzati in apparati sperimentali quali le camere a nebbia utilizzate per rilevare le particelle elementari. Essi inoltre si verificano anche in natura, per esempio nella formazione della rugiada mattutina. Il vapore soprassaturo condensa formando goccioline di liquido. Goccioline molto piccole evaporano rapidamente, ma quelle sufficientemente grandi possono crescere.
	C2
	Si supponga che, una sera, la temperatura sia C e che il vapore acqueo nell’aria sia saturo. La mattina seguente, la temperatura ambiente è scesa di un piccolo C. Assumendo che la pressione di vapore saturo non sia cambiata, stimare il minimo raggio delle goccioline che possono crescere. Utilizzare il valore tabulato della tensione superficiale dell’acqua, . (1.7 punti)
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