Punkt Kkrytyczny funkcji rézniczkowalnej f(x) — dowolny punkt x, nalezagcy do jej
dziedziny, w ktoérym pierwsza pochodna przyjmuje warto$¢ zero. Geometrycznie punkt
krytyczny wystepuje zawsze, gdy nachylenie stycznej do wykres funkcji wynosi zero, tzn.
styczna jest rownolegla wzgledem osi poziomej. Punkty krytyczne odgrywaja wazng rolg
podczas analizowania przebiegu funkcji rzeczywistych: punkt krytyczny funkcji moze stanowic
jej lokalne minimum, maksimum lub punkt przegiecia (punkt krytyczny, w ktérym zmienia

si¢ wklgstos$¢ funkcji).

W wysokich temperaturach T izoterma P = f(V) van der Waalsa (vdW) jest funkcja wypukta
i monotonicznie malejaca. Jednak dla pewnej temperatury (tzw. temperatura krytyczna Ty)
izoterma posiada punkt przegiccia (z wypuklej staje si¢ wklesta).

Zapiszmy rownanie vdW dla temperatury Krytycznej Tj,
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Z analizy matematycznej wiadomo, ze w celu wyznaczenia punktu przegigcia wykresu funkcji

nalezy rozwigzac¢ uktad dwdch réwnan:
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Rownanie vdW zapisujemy w alternatywnej postaci: P = nRTx (V — nb)™! — an?V 2
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Podzielmy teraz obustronnie rownanie 11 przez réwnanie |
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Zauwazmy, ze objetos¢ wiasna b (kowolumen, ang. co-volume) jednego mola (n = 1)
czasteczek gazu vdW stanowi dokladnie jedng trzecig objgtosci krytycznej Vi! Wyznaczong

objetos¢ krytyczng Vi wstawiamy teraz do rownania |
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Po wyznaczeniu objetosci krytycznej Vi | temperatury krytycznej Ty powracamy do réwnania

vdW w celu wyznaczenia ci$nienia krytycznego Py
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Warunki krytyczne - warunki, w ktorych nie ma réznicy miedzy fazg ciekla i gazows

poniewaz obie fazy wspotistniejg rdwnoczesnie:
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Wprowadzajac tzw. parametry zredukowane P, V i T rownanie vdW mozemy zapisaé

w postaci zwanej zredukowanym réwnaniem stanu vd\W
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Jeszcze raz korzystamy z rownania vdW
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Zredukowane rownanie stanu gazu vdW ma wigc nast¢pujacg postac
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Wykres 1. Zredukowana izoterma vdW dla T = 1,02.
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Wykres 2. Zredukowana izoterma vdw dla T = 1,0.
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Wykres 3. Zredukowana izoterma vdW dla T = 0,9.

Na podstawie ksztattu izoterm wida¢, ze gazu nie mozemy skropli¢ (niezaleznie od
przytozonego cis$nienia) jezeli temperatury T gazu nie obnizymy co najmniej do temperatury
krytycznej (T = Tx). Dla dowolnej temperatury T < T kazda z izoterm P = f (V) posiada
przebieg niefizyczny, poniewaz w pewnym zakresie wraz ze wzrostem objetosci IV przewiduje
wzrost ci$nienia P. Uwaga! Petle vdW sg artefaktami — izoterma gazu rzeczywistego posiada
w zakresie wystepowania petli vdW przebieg liniowy. Petle vdW mozemy jednak

wyeliminowac¢ stosujac konstrukcje Maxwella.



