
Εξέταση Φυσικοχηµείας Ι στις 6-9-2005

Θέµα 3.
Ο κασσίτερος (M = 118.710 g mol-1) εµφανίζεται σε δύο αλλοτροπικές µορφές ίδιας
θερµοχωρητικότητας: α) λευκός (w) τετραγωνικής κρυσταλλικής δοµής µε πυκνότητα
7.265 g cm-3 και β) φαιός (g) κυβικής δοµής µε πυκνότητα 5.769 g cm-3.  Σε
θερµοκρασία 25°C και πίεση 1 atm η µετατροπή w → g έχει ∆µ = 0.1 kJ mol-1 και ∆s
= -7.1 J K-1 mol-1.  Να υπολογίσετε την θερµοκρασία στην οποία οι δύο µορφές είναι
σε ισορροπία υπό πίεση 1 atm.
Να σχεδιάσετε µαζί σε ποιοτικό διάγραµµα την εντροπία καθεµιάς αλλοτροπικής
µορφής συναρτήσει θερµοκρασίας στην περιοχή των 25°C και σε αντίστοιχο
διάγραµµα το χηµικό δυναµικό.  Να επισηµάνετε τις χαρακτηριστικές θερµοκρασίες.

Λύση:

α) Το χηµικό δυναµικό είναι η ελεύθερη ενέργεια G κατά Gibbs ανά γραµµοµόριο.  Η
θεµελιώδης εξίσωση για την G είναι dG = -S dT + V dP η οποία µετατρέπεται ανά
γραµµοµόριο σε dµ = -s dT + v dP.  Μια τέτοια εξίσωση ισχύει για κάθε φάση (εδώ
αλλοτροπική µορφή).  Έχουµε λοιπόν:
dµw = -sw dT + vw dP και dµg = -sg dT + vg dP.
Η πίεση διατηρείται σταθερή, άρα dP = 0.
∆ίνεται ∆µ(Τ1=25°C) = µg(Τ1) – µw(Τ1) και ζητείται η θερµοκρασία στην οποία οι
µορφές είναι σε ισορροπία, δηλ. ∆µ(Τ2) = 0.
Αφαιρούµε κατά µέλη τις σχέσεις των dµ και έχουµε:
dµg - dµw = -(sg - sw) dT ή d∆µ = -∆s dT
Ολοκληρώνοντας στο διάστηµα Τ1 = 25°C ως Τ2 προκύπτει:
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= -0.1 kJ mol-1.
Στο δεξί µέλος δεν µπορούµε να βγάλουµε το ∆s έξω από το ολοκλήρωµα, διότι η
εντροπία είναι εξαρτηµένη µεταβλητή (οι ανεξάρτητες είναι T και P), δηλ. είναι
συνάρτηση των T και P και, λόγω της σταθερής πιέσεως, τελικά οι sg και sw είναι
συναρτήσεις της θερµοκρασίας, άρα και η ∆s.
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αλλοτροπικές µορφές έχουν την ίδια θερµοχωρητικότητα.  ∆ηλ., ενώ είναι προφανές
ότι η εντροπία κάθε αλλοτροπικής µορφής µεταβάλλεται (αυξάνεται) µε τη
θερµοκρασία, η µεταβολή της εντροπίας κατά την µετατροπή της αλλοτροπικής
µορφής δεν εξαρτάται από τη θερµοκρασία.
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Κατά µία άποψη [Penny Le Couteur, Jay Burreson, “Napoleon's Buttons: How 17
Molecules Changed History”, Putnam, 2003, ISBN: 1585422207] η καταστροφή του
στρατού του Ναπολέοντα στην Μόσχα οφείλεται κατά ένα µέρος στην µετατροπή
των κουµπιών των στολών των Γάλλων στρατιωτών, τα οποία ήταν κατασκευασµένα
από λευκό κασσίτερο, σε θρύψαλα διότι ο φαιός κασσίτερος είναι σκόνη και οι
στρατιώτες ήταν έτσι εκτεθειµένοι στο κρύο.

β) Υπό σταθερή πίεση η εντροπία είναι αύξουσα συνάρτηση της θερµοκρασίας βάσει
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είναι πάντοτε θετική.  ∆οθέντος ότι η ∆cP = 0 συνεπάγεται ∆s(Τ) = 0, σχεδιάζουµε 2
γραµµές (περίπου ευθείες για µικρό διάστηµα θερµοκρασιών) παράλληλες µεταξύ
τους και µε την sg < sw.
Οι καµπύλες για το χηµικό δυναµικό έχουν αρνητική κλίση, διότι dµ = -s dT µε s > 0.
Οι καµπύλες τέµνονται στην θερµοκρασία στην οποία οι δύο µορφές είναι σε
ισορροπία (11°C).  Στους 25°C ξέρουµε ότι ∆µ = 0.1 kJ mol-1 > 0, δηλ. µg > µw.
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Θέµα 4.
Οι τάσεις ατµών του διοξειδίου του θείου στην υγρή και την στερεή κατάσταση Pl και
Ps δίνονται, αντιστοίχως, από τις εξισώσεις
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α) Να υπολογίσετε το κανονικό σηµείο ζέσεως του διοξειδίου του θείου.
β) Να υπολογίσετε τη θερµοκρασία και πίεση του τριπλού σηµείου του διοξειδίου του
θείου.
γ) Να υπολογίσετε την ενθαλπία εξαχνώσεως του διοξειδίου του θείου.

Λύση:

α) Το κανονικό σηµείο ζέσεως είναι η θερµοκρασία στην οποία βράζει ένα υγρό όταν
η εξωτερική πίεση είναι 1 atm ή, ισοδυνάµως, όταν η τάση ατµών του υγρού ισούται
µε 1 atm.  Στην εξίσωση που δίνει την Pl, θέτουµε Pl = 1 atm = 101325 Pa και
επιλύουµε ως προς την θερµοκρασία.
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β) Το τριπλό σηµείο είναι ο συνδυασµός πιέσεως και θερµοκρασίας υπό τις οποίες
συνυπάρχουν τρεις φάσεις, στην προκειµένη περίπτωση στερεή, υγρή και αέρια.  Άρα
η τάση ατµών του στερεού πρέπει να ισούται µε του υγρού: Pl = Ps
Με αντικατάσταση των δύο εξισώσεων έχουµε:
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Αντικαθιστούµε την τιµή της θερµοκρασίας του τριπλού σηµείου σε µια από τις δύο
εξισώσεις και υπολογίζουµε την αντίστοιχη (κοινή) πίεση:
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γ) Η ενθαλπία εξαχνώσεως προκύπτει από την εξίσωση της τάσεως ατµών του
στερεού διότι σύµφωνα µε την σχέση Clausius-Clapeyron η κλίση του διαγράµµατος
lnP = f(1/T) συνδέεται µε την γραµµοµοριακή ενθαλπία αλλαγής φάσεως (από στερεό

ή υγρό προς αέριο).  Συγκεκριµένα, η γενική σχέση Clapeyron 
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µετατρέπεται στην Clausius – Clapeyron για εξάτµιση ή εξάχνωση όπου ο όγκος του
αερίου είναι πολύ µεγαλύτερος από της συµπυκνωµένης φάσεως και το αέριο
θεωρείται ότι περιγράφεται από την καταστατική εξίσωση των ιδανικών αερίων.  Μια
µορφή της Clausius – Clapeyron είναι η:
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Για να προσδιορίσουµε την ενθαλπία εξαχνώσεως υπολογίζουµε την παράγωγο του
αριστερού µέλους µε βάση την εξίσωση που δίνει την τάση ατµών του στερεού SO2.
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Άρα: 111 mol kJ 35.8K 18712.3026molK J 8.31447K 118710ln −−− =××=×=∆ Rhsubl
Η άσκηση µπορεί να λυθεί γραφικά.  Κατασκευάζουµε διάγραµµα µε άξονες logP και
1/Τ και σχεδιάζουµε τις καµπύλες τάσεως ατµών για τις δύο φάσεις.
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Το σηµείο τοµής των καµπυλών είναι το τριπλό σηµείο.  Το κανονικό σηµείο ζέσεως
προσδιορίζεται από την πίεση P = 1 atm (log101325Pa = 5.01).  Η ενθαλπία
εξαχνώσεως προκύπτει από την κλίση του διαγράµµατος, αλλά οι πράξεις είναι
ακριβώς οι ίδιες µε παραπάνω.
Είναι χαρακτηριστικό ότι ένα ακριβές διάγραµµα φάσεως (όχι ποιοτικό όπως
συνηθίζεται στα βιβλία) είναι δύσχρηστο, παρατήρηση που επιβεβαιώνεται από το
επόµενο διάγραµµα.
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Το δεύτερο διάγραµµα δείχνει λεπτοµέρεια από το σηµείο τοµής των δύο καµπυλών
όπου δεν είναι δυνατό να παρασταθεί και το κανονικό σηµείο ζέσεως.
Επισηµαίνεται ότι στην εξέταση της 6/9/05 οι εξισώσεις τάσεως ατµών είχαν δοθεί µε
αντίστροφη (λανθασµένη) αντιστοιχία διότι έτσι είναι γραµµένη η άσκηση 22 του
κεφαλαίου 4 στο βιβλίο Φυσικοχηµεία του Ν. Κατσάνου.


