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Τµήµα Χηµείας
Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι
Εξετάσεις: Πτυχιακή Περίοδος 2008-09 (23.1.2009)

Θέµα 3.
Η τάση ατµών Ps του στερεού διοξειδίου του άνθρακα δίνεται από τη σχέση Antoine
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log , όπου A = 6.81228, B = 1301.679 K και C = -3.494 K, ενώ η τάση

ατµών Pl του υγρού CO2 δίνεται από τη σχέση 
T
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log , όπου D = 4.500 και E =

862 K.  Ποια είναι η ευσταθής φάση του CO2 η οποία βρίσκεται σε ισορροπία µε την αέρια
αν η πίεση είναι 1 bar και γιατί;  Σε ποια θερµοκρασία παρατηρείται αυτή η ισορροπία;
Λύση:
Οι 2 εξισώσεις που δίνονται περιγράφουν τις καµπύλες ισορροπίας µεταξύ της στερεής και
της αέριας φάσεως η πρώτη και µεταξύ της υγρής και της αέριας φάσεως η δεύτερη.  Για Ps
= 1 bar και Pl = 1 bar µπορούµε να υπολογίσουµε σε ποια θερµοκρασία θα είναι η στερεή
και η υγρή φάση σε ισορροπία µε την αέρια φάση.
Αντικαθιστώντας τις τιµές έχουµε:
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Η ευστάθεια µιας φάσεως εξαρτάται από το χηµικό δυναµικό της και ευσταθέστερη είναι
αυτή µε το µικρότερο µ.  Ας εξετάσουµε το χηµικό δυναµικό του αερίου σε 2
θερµοκρασίες (Tl και Ts) και πίεση 1 bar.  Το χηµικό δυναµικό ενός συστατικού σε µια
φάση δίνεται από τη σχέση:
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Αν συγκρίνουµε το χηµικό δυναµικό του αερίου στις 2 θερµοκρασίες, έχουµε:
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Εφόσον Tl < Ts και s > 0, προκύπτει ότι
( ) ( ) ( ) ( )slsl TTTT µµµµ >⇒>− 0

Εποµένως το στερεό το οποίο είναι σε ισορροπία µε το αέριο σε θερµοκρασία Ts (δηλ. έχει
ίδιο χηµικό συναµικό µε το αέριο σε αυτές τις συνθήκες) είναι η ευσταθέστερο από το υγρό
το οποίο είναι σε ισορροπία µε το αέριο σε θερµοκρασία Tl,.  ∆ηλαδή η ευσταθής φάση η
οποία είναι σε ισορροπία µε το αέριο σε πίεση 1 bar είναι η στερεή και η ισορροπία
παρατηρείται σε θερµοκρασία Τs = 194.57 K.

Με λίγο διαφορετική προσέγγιση µπορούµε να πούµε τα εξής:  Με δεδοµένο ότι οι 2
εξισώσεις των καµπυλών ισορροπίας είναι αύξουσες συναρτήσεις της θερµοκρασίας,
περιµένουµε η Pl(194.57 K) να είναι µεγαλύτερη από την Pl(191.56 K).  Συγκεκριµένα,
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lP .  ∆ηλ. σε θερµοκρασία 194.57 K, το αέριο που
βρίσκεται σε ισορροπία µε το υγρό έχει µεγαλύτερη πίεση από το αέριο το οποίο βρίσκεται
σε ισορροπία µε το στερεό.
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Το χηµικό δυναµικό ενός συστατικού σε µια φάση είναι αύξουσα συναρτήση της πιέσεως
υπό σταθερή θερµοκρασία διότι:

0>=






∂
µ∂

⇒+−=µ v
P

vdPsdTd
T

Συνεπώς το αέριο σε υψηλότερη πίεση έχει µεγαλύτερο χηµικό δυναµικό.  Το αέριο µε την
υψηλότερη πίεση είναι σε ισορροπία µε το υγρό, ενώ το αέριο µε την χαµηλότερη πίεση
είναι σε ισορροπία µε το στερεό.  Φάσεις σε ισορροπία έχουν ίσα χηµικά δυναµικά. ∆ηλ. το
στερεό (σε ισορροπία µε ατµό) έχει µικρότερο χηµικό δυναµικό από το υγρό (σε ισορροπία
µε ατµό) σε θερµοκρασία 194.57 K, εποµένως το στερεό είναι η πιο ευσταθής φάση µε την
οποία είναι σε ισορροπία το αέριο σε πίεση 1 bar.  Η ζητούµενη θερµοκρασία είναι η τιµή
των 194.57 K.
Εναλλακτική διατύπωση:  Αέριο CO2 υπό σταθερή P = 1 bar ψύχεται.  Ποια αλλαγή
φάσεως (συµπύκνωση προς υγρό ή προς στερεό) θα παρατηρηθεί και σε ποια
θερµοκρασία;  Η απάντηση εξαρτάται από το πού βρίσκεται η τιµή P = 1 bar σε σχέση µε
το τριπλό σηµείο.  Αν το 1 bar βρίσκεται πάνω από το τριπλό σηµείο, η ψύξη θα οδηγήσει
µε υγρό, κάτω από το τριπλό σηµείο θα προκύψει στερεό.  Η τιµή του τριπλού σηµείου
µπορεί να προσδιορισθεί µε επίλυση του συστήµατος των 2 εξισώσεων µε άγνωστες τιµές
την πίεση και την θερµοκρασία του τριπλού σηµείου.  Η επίλυση οδηγεί σε εξίσωση
δεύτερου βαθµού ως προς τον λογάριθµο της πιέσεως ή ως προς την θερµοκρασία που
µπορεί να λυθεί ακριβώς.  Το τριπλό σηµείο, σύµφωνα µε τα δεδοµένα της ασκήσεως, έχει
συντεταγµένες 200.151 K και 1.5604 bar.  Άρα σε P = 1 bar βρισκόµαστε χαµηλότερα από
το τριπλό σηµείο όπου είναι ευσταθής η στερεή φάση σε ισορροπία µε την αέρια, ενώ η
υγρή φάση είναι µετασταθής.
Οι επισηµάνσεις αυτές φαίνονται καθαρά στο ακόλουθο απόσπασµα του διαγράµµατος
φάσεως του CO2 το οποίο κατασκευάσθηκε µόνο µε τα δεδοµένα της ασκήσεως.
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Τέλος, ας επισηµάνουµε ότι είναι γνωστή η συµπεριφορά του ξηρού πάγου ο οποίος σε
ατµοσφαιρική πίεση (1 atm ≈ 1 bar) εξαχνώνεται χωρίς να τακεί και µετά να εξατµισθεί.
Με λουτρά ξηρού πάγου επιτυγχάνουµε θερµοκρασία περίπου -78°C ≈ 194.57 K -273.15 K
= -78.58°C ή 0.1°C πιο πάνω για P = 1 atm = 1.01 bar.

Θέµα 4.
Α) Σε θερµοκρασία 30°C τάση ατµών της αιθανόλης είναι 10.5 kPa και της ισοπροπανόλης
7.8 kPa.  Το γραµµοµοριακό κλάσµα της αιθανόλης στην αέρια φάση που είναι σε
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ισορροπία µε ιδανικό µίγµα των 2 αλκοολών είναι y1 = 0.80.  Ποια είναι η σύσταση (x1)
της υγρής φάσεως και ποια η τάση ατµών του µίγµατος;
Λύση:
Σύµφωνα µε τον νόµο του Raoult για ιδανικά µίγµατα υγρών, η τάση ατµών κάθε
συστατικού i δίνεται από τη σχέση i

*
ii xPP = , όπου *

iP  είναι η τάση ατµών του καθαρού
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είναι ίση το άθροισµα των µερικών πιέσεων: ∑=
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Για την περίπτωση των 2 αλκοολών από την παραπάνω σχέση µε τη βοήθεια της πώτης
σχέσεως προκύπτει:
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Για την ολική πίεση έχουµε:
( )1211221121 1 xPxPxPxPPPP **** −+=+=+=

και µε αντικατάσταση των τιµών καταλήγουµε:
( ) kPa 9.820.7481kPa 7.80.747kPa 10.5P =−×+×=

Τα παραπάνω φαίνονται διαγραµµατικά στο σχήµα, όπου θ = 30°C:
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Β) Σε ποια θερµοκρασία πήζει το θαλασσινό νερό το οποίο περιέχει 3% κατά µάζα
χλωριούχο νάτριο, αν η κρυοσκοπική σταθερά του H2O είναι Kf = 1.86 K kg mol-1;
Λύση:
Η ταπείνωση του σηµείου τήξεως δίνεται από τον τύπο της κρυοσκοπίας
∆T = T0 – T = Kf m. (όχι Τ – Τ0)
Το θαλασσινό νερό έχει περιεκτικότητα κατά µάζα α = 3% = 0.03, η οποία ορίζεται ως
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Η µοριακότητα κατά µάζα m ορίζεται ως 
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nm = , όπου n2 είναι ο αριθµός των

γραµµοµορίων των διαλυµένων σωµατιδίων.  Από κάθε µόριο NaCl προκύπτουν 2

σωµατίδια, συνεπώς 
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mn = , όπου M2 = (22.990 + 35.453) g.mol = 58.443 g/mol η

µοριακή µάζα του χλωριούχου νατρίου.

Κάνοντας όλες τις αντικαταστάσεις έχουµε: 
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και µε αντικατάσταση των τιµών:
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Ατοµικές µάζες (g mol-1): H: 1.008, C: 12.011, O: 15.999, Na: 22.990, Cl: 35.453

Υπενθυµίζουµε µερικές βασικές σχέσεις:
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Το χλωριούχο νάτριο συµβολίζεται µε NaCl, όχι NaOH και έχει Μ = 58 g/mol, όχι 35 ή 40
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