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1 Inngangur

I sefingunni er kdnnud purrgufun jods vid mismunandi hitastig og notud er
tolfreedilega varmafraedi vid Utreikninga a astandstaeréum kerfisins svo sem
entalpiu og entrdpiu vid fasajafnveaegi, p.e pegar efnaorka beggja astandanna er
jofn w, = u, . Nidurstodur Ur tolfreedilegu aflfraedinni eru svo bornar saman vid

bau gildi sem fast med Clausius-Clapeyron likingunni.
2  Fraedileg umfjollun

2.1 Bakgrunnur ad télfreedilegu aflfraedinni

Fyrir gefna dreifisummu Q, kerfis:

0= Ee—Ei/kT (1)

bar sem E; er orka i-ta astands alls kerfisins, pa er Helmholtz orkan gefin skv.

A=-kTnQ (2)

Efnaorka kerfis sem inniheldur einn patt er:

,u=(%) =_kT(6‘an) =_RT(61nQ) 3)
on )y, oN vir oN v
pbar sem: n = fjoldi méla i kerfinu, N = fjoldi sameinda i kerfinu.

Vid mat a dreifisummunni Q, hugsum vid okkur kerfi samsett Ur fjolda af
6hadum sameindum. Einnig er haegt ad gera pa nalgun aé kristallinn sé
samansafn af 6hadum kjorsveiflum, sem hver hefur dreifisummuna:

—e(D
g, =ye " (4)

i

par sem ¢ er orka i-ta sveifilsins i j-ta astandi. Vegna pess hve litil vixlverkun

er milli kjorsveiflanna verdur dreifisumma kristalsins margfeldni allra dreifisumma
fyrir hvern og einn peirra:

Qs =Hqi an=21an (5)

Par sem sveiflarnir hafa dlika tidni, orkuprep og dreifisummu skulum vié
skilgreina nyja steerd, gs, sem er medaltal allra g; fyrir kristalinn:



M /M 1 M
q, = l]—][q,»l Ing, ==Y ng, (6)

i=1
Par sem M er fjoldi kjorsveifla. ba er haegt ad skrifa:

InQ, =M1Ing, =3tRT Ing, (7)

bar sem t er fjoldi atdma i sameindinni. Haegt er ad syna fram & ad Ings sé 6had
N og pvi getum vid skrifad skv. jofnu (3)

‘U,S = —3tRTlnq5 (8)

Fyrir eins pattar kjorgas er dreifisumman fyrir hverja sameind g,. P4 ma skrifa

€N 9)

Deilt er med N! vegna pess ad ekki er haegt ad adgreina sameindirnar. NU notum
vid Sterling-nalgunina In(N!)=N In(N) og jofnu (3) og faum pa ad:

q
u, =-RTIn—-=%
’ N (10)

2.2 Dreifisummur jodgas, I

G&d nalgun fyrir dreifisummu jodgass er ad lita @ heildardreifisummuna sem
margfeldni af dreifisummunum fyrir faerslu, sninings, titrings og érvunar rafeinda
i sameindinni.

Qg = thnsqrotqvihqel (1 1)

Faerslu hlutinn er gefinn med eftirfarandi jofnu:

3/2
T
Qtrans = (zmnk ) V

hZ
bar sem m taknar moélmassa jods og V rummal sameindarinnar

(12)

I, er pung sameind sem gerir pad ad verkum ad dreifisumma sndningsins verdur:

kT T

Tron = OhCBO - O'@mt (13)

Par sem o er samhverfutala sameindarinnar (o = 2 fyrir tvitatdma sameind med
samskonar atdmum)



By er skilgreint sem:
h

" 8nllc (14)
Par sem I taknar hverfitregda sameindarinnar gefin sem:

0

I =y (15)
I pessu tilfelli stendur u fyrir skerta massann en ekki efnaorku eins og &dur. ri?
er tengjalengd I, sameindar. ba héfum vid likingu fyrir sndnings hitastigio:

®r0t = thBO (16)
Dreifisumma titrings er fengin med nalgun vid skammtafraedilegan
kjorsveifil sem hefur:
1 1
qvib = —hevy = —%vib
Q_eh /kT) (l—e® /T) (17)
bar sem v, er grunntitringstiéni sameindar (vp = 213,3 fyrir I,).
NU skilgreinum vid titrings hitastig sem:
hv, hcy,
e =—"t=-—23 18
vib k k ( )

Jafna (17) fyrir dreifisummuna gerir rad fyrir pvi ad atomin séu i
grunnastandi & gasformi. Betra er ad gera rad fyrir pvi, pegar um jafnveegi gass
og kristals er ad raeda, ad sameindirnar séu i grunnastandi a fostu formi. ba parf
ad breyta jofnunni og skilgreina nyja steerd Asyp sem orkuna sem parf til ad koma
einni I, sameind i kristal vid 0 K upp i grunntitringsastand gasfasans. ba reiknast
dreifisumma titringsin sem:

—Agy /KT
—-e

Qi = _ e—Gvib/T

(19)

Orkan sem parf til ad orva rafeind i haerra astand er mun haerri en kT og pvi
verdur dreifisumman fyrir érvun rafeinda:

qu =1 (20)
Pa getum vid taknad efnaorku gassins med pvi ad sameina jofnur sem vid héfum
leitt ut (10, 11, 12, 13, 15, 17, 19 og 20). Skilgreinum einnig AEOO = N,Ae, sem
er orkan sem parf til ad 1 mal af jodkristal purrgufi vid 0 K Nq er Avagodrosartala.

u, = AE. - RTIn (21)

2amk " kT T 1
Bo) po®, (1-e)




2.3 Dreifisummur kristallads jods, Iys)

Baedi snuningur og faersla sameinda er mjog takmorkud innan kristalla og
er pvi dreifisumma jodkristals neer eingdngu dreifisumma titringsins. Hana ma pvi
takna pannig

ho [ﬁ(ﬁ)lw (22)
par sem

o; = fall af v; @ sama hatt og @, er fall af vp.

Fyrir kristal sem inniheldur N jod sameindir og 2N atéom, par sem hvert atdm
hefur prjar frelsisgradur, hefur kristallinn 6N mismunandi titringshaetti. Framlagi
fra faerslu og snuningi hefur verid sleppt.

Vegna uppbyggingar einingarsellu jodkristalsins hefur hver slik
einingarsella 12 mismunandi titringsheetti v;, fyrir hvern pessara hatta.

Ut fra jofnu(6) faest jafna til ad reikna gs 0g us

12(N/2)

1 & 1
Ing =— M Ing. =— Ing.
q, 6N; 4= 2 q,

(23)
N/2 er til komid vegna fjolda einingarsella i kristalnum. Framlag pessara
einingarsella er jafnt og ma pa einfalda jofnuna i :
1 N 12 1 12
Ing,=—— Y Ing, =— ) Ing,
6N2]21 / 12_,21 / (24)

bar sem 12 er fjoldi frelsisgrada sem hver einingarsella hefur. pPa faest fyrir Iy Ut
fra jofnu (22)

= (25)
og pa verdur efnaorkan skv. jofnu (8)
12 12
u,=-RTIng, =Ezlnqj =Eln Hé—e_ef/T
2 A 2 J! (26)




2.4 Gas og kristall i jafnvaegi

AEtlunin er ad kanna fasajafnvaegid us - ug. Setjum nd paer jéfnur sem vié
hofum leitt Ut saman fyrir efnaorku kristals og gass inn i pessa likingu, jofnur (21
0g 26), einféldun og umrédum gefur okkur:

72712 ./ -0,/T ~
Inp-1In ! HH e =In 2k \"*_k - AL (27)
(-e®'") h? 00 | RT

ba er haegt ad leysa fyrir A_’% og pegar pau gildi eru pekkt er ad lokum
haegt ad finna entrdpiu ASs,,09g entalpiu AHsyy fyrir fasana tvo:

©,/T -0,/T
@/'jT_l—lné—e / i

=~ G d G
S, =-— _ [ oK =£E
or |, or ), 24|e

i (28)
- 9G du AE) —u, 7 ©,,/T
Sg=— £ = - £ = 0 g+—R+RQ+ (29)
oT » oT , T 2 e’ —1
0g
AHsub = TA@g - Ss )= TASsub (30)

Til samanburdar verdur einnig reiknad AHs,, med Clausius-Clapeyron jofnunni

AH
1 — ti — sub 31
np = fasti 2T (31)

Sem vid sjaum ad er & samskonar formi og jafna (27).

3 Framkvamd

Framkvaemd tilraunar var samkvaemt verklysingu & vefnum' og SGN.
Mezeld var gleypnin A vié bylgjulengdina 520 nm og leidrétt fyrir bakgrunnsgleypni
vid 700 nm. Gleypnin er meeld til pess ad haegt sé ad akvarda gufuprysting jods i
sellunni. Um samband pess gildir:

ed RTA
A=gede=— -— 32
ede =P =P =" (32)
bar sem d=0.01 m pvermal sellunar og € er molar gleypnistudull jods. € er
hadur hitastigi og er pbad gefid upp i téflu i SGN2. Ut fra peirri toflu akvordudum

vid linulegt samband par & milli sem ¢ = 708,9-0,91x T

! http://www.hi.is/~hj/EE2-03/Verklegt/IodineSublimation/index.html
* Garland, Nibler, Shoemaker: Experiments in physical chemistry, McGraw-Hill, 2003, bls 534



4  Nidurstodur og utreikningar

4.1 Maelinidurstédur og Clausius-Clapeyron
Nidurstodur meelinga sjast i eftirfarandi toflu

T[K] |ATIK]| Aso | Aseo | A | p[Pa] |In(p) | 1/T A(1/T)
295,1 0,5 0,01 0 0,01 | 3561 | 3,573 |0,00339 | 6E-06
302,5 o5 | 0,021 0001 002 73,73 | 4,300 | 0,00331 | 5E-06
311,2 08 | 0,039 | 0,002 0,037 | 141,94 | 4,955 | 0,00321 | 8E-06
317,8 08 | 0,071 | 0,004 | 0,067 | 264,86 | 5579 | 0,00315 | 8E-06
325,2 1,0 | 0,129 | 0,007 | 0,122 | 498,47 | 6,212 | 0,00308 | 9E-06
335,4 1,0 | 0,226 | 0,012 | 0,214 | 914,81 | 6,819 | 0,00298 | 9E-06
347,4 1,3 | 0,377 | 0,021 | 0,356 | 1603,07 | 7,380 | 0,00288 | 1E-05
355,7 1,5 10,597 | 0,033 | 0,564 | 2630,75 | 7,875 | 0,00281 | 1E-05

Ovissa i 1/T fengin med diffurdvissu Al/T =

Tafla 1. Mealinidurstodur

1
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y =-7394,5x + 28,769
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£
4 |
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2 4
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1 4
y = -7584,4x + 29,187
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Graf 1. Clausiu-Clapeyron, In(p) & moti 1/T fyrir gbgn ur téflu 1

A grafinu a8 ofan er gefin hallatala bestu linu sem % = —(7400 = 300) . Samkvaemt

j6fnu (31) sést ad AH

sub

= (62 +3)kJ / mol



4.2 Studlarnir _. _viv 0g _j akvardadir

Snuningshitastigid o er akvardad med jofnu (16), til pbess purfum vid ad
vita gildi® & By sem er gefi® upp i SGN° By = 0.037315 cm™ pa héfum vie:
_rot — 0,0537245 cm'1

Titringshitastigid _ i, er akvardad med jofnu (18), skv. henni purfum vié
ad hafa v, = 213,3° petta gildi var einnig fundid i tilrauninni med gleypnirdf jods.

_vib=307,1cm’

Til pess ad reikna _; fyrir mismunandi titringshaetti innan kristalsins notum
vid jofnu (18) auk pess toflugildi i SGN sem inniheldur titringstidnir vidkomandi
titringshatta.

R .

Tafla 2. _jog v, fyrir mismunandi titringsheetti j.

? Garland, Nibler, Shoemaker: Experiments in physical chemistry, McGraw-Hill, 2003, bls 534



4.3 AE!akvaréad

Adferd 1 )
Til pess ad akvarda AE, eru tveer adferdir. Ein leid er ad einangra

AE? Gt dr jofnu (27) og leysum fyrir hverja p,T maelingu Gr toflu 1. Til pessa
notum vid pau gildi sem fundin voru i lidnum a undan.

L

Tafla 3. AE! vid maeld hitastig.

Medaltalsgildi pessara maelinga gefur
AE)= (65,0 = 0,3) kJ/mol

dvissan var akvordud Ut fra stadalfraviki meelinganna frekar heldur en
vidamiklum diffurdvissu reikningum. Ovissan er likast til vanmetin i pessu
tilfelli en litill munur & gildum gefur til kynna ad maelingar hafi verid saemilega
nakveemar.

Adferd 2 )
Hin adferdin til pess ad meta AEer med pvi ad plotta upp vinstri hlid

(LHS) jofnu (27) sem fall af 1/T og nalga gognin me? falli.

| [

Graf 2. LHS a moti 1/T

A grafi 1 sjast tvaer nalganir fyrir gognin, er munirinn sa ad st nedri
tekur mid af dllum punktunum og hefur formid



Su efri tekur adeins fyrstu 6 punktana og hefur formid .
Muninn & hallatélum notum vid til pess ad meta dvissu. Hér taknar hallatala
grafsins AE; /R, ba faest:

AE’= (65 = 5) k3/mal

Hér er dvissan toluvert staerri heldur en fyrir adferd 1 en péd mun

liklegri ad minu mati. bessi adferd aetti ad gefa réttara gildi par sem hdn tekur
mid af 6llum gdégnunum med adferd minnstu fervika en ekki bara medaltal af
stokum maelipunktum eins og adferd 1.

4.4 Akvérdun & entrépiu og entalpiu

Entrépia fyrir hvorn fasa fyrir sig er fundin med jéfnum (21, 29) §g og
(29) § Framkvaemum reikninga fyrir hitastigsgildid 325,2 K pvi vid pekkjum

brystinginn par p= 498,47 Pa og petta hitastig er mjog naerri midgildi
meelinga sem gerir okkur kleift ad bera nidurstédur saman vid pau gildi sem
fengin voru med Clausius-Clapeyron.

S, =117,979] S, =308,016]

Jafna (30) gefur okkur pa loks entalpiu fyrir purrgufun jods AHsup
AHgyp = 61800 J/mol

Ovissan er metin svipad og fyrir adferd 1 i li& 4.3, hlutfallsévissa.
AHgup = (61,8 = 0,3) k3/mol

Vidurkennt gildi fengid & heimasidu NIST":
AHswp = (62.42 % 0.08) kI/mél

Set upp nidurstédur i toflu til samanburdar:

Varmafraedi Tolfraedileg Aflfraedi Vidurkennt gildi®

(62 + 3)kI/mél | (61,8 = 0,3) kI/mél | (62.42 + 0.08) kI/mél

Tafla 4. Samanburdur a gildum AHsup

Ovissumark skarast fyrir pad gildi sem fundid var i i5 4.1 med
Clausius-Clapeyron og pad sem fundid var med tolfraedilegri aflfraedi.
Pessum gildum ber ageetlega saman vid vidurkennda gildid en pd vantar
smavegis upp a ad dvissumork tolfraedilega gildisins skarist en kann pad ad
stafa af pvi ad ovissan hafi verid vanmetin.

* http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C7553562& Units=SI&Mask=1#Thermo-Gas
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5 Lokaoro

Stor hluti af Grvinnslu gagnanna var ad akvarda AE; og til pess voru

notadar tveer adferdir sem fjallad er um i lid 4.3. baer gafu badar svipadar
nidurstdédur en med oOliku dvissumati. Eg tel ad adferd 2 zetti ad virka betur
begar einhverjar meelingar eru dlikar en med adferd 1 gaetu paer skekkt
nidurstédurnar. Svo var po ekki vid pessar maelingar.

Nidurstodum ar tolfraedilegu aflfreedinni ber agaetlega saman vid pad
sem fékkst med varmafraedilegum Utreikningum. paer fyrrnefndu hafa pann
kost ad unnt er ad akvarda astandssteerdirnar Ut fra einni meelingu a hitastigi
og prystingi. A medan ad paer sidarnefndu purfa ad minnsta kosti tveer
meelingar og gefa pa adeins medaltals gildi.

Medfylgjandi eru utreikningar sem framkvaemdir voru i Mathematica.

Omar Freyr Sigurbjérnsson
4.desember 2003
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