
Θέµα 3.
Από πειραµατικές µετρήσεις προκύπτει ότι µεταξύ των θερµοκρασιών –50°C και 80°C η
τάση ατµών ενός υγρού ακολουθεί την σχέση:
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όπου A = 127.9, B = 9322 K, C = 17.2 σταθερές.  Να προσδιορισθούν: α) Η τάση ατµών του
υγρού στους 20°C, β) η γραµµοµοριακή ενθαλπία εξατµίσεως του υγρού στους 20°C, γ) το
κανονικό σηµείο ζέσεως του υγρού.

Λύση:

Η σχέση περιγράφει την καµπύλη του σχήµατος 1
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Σχήµα 1 Σχήµα 2
Το σχήµα 2 δείχνει την P = elnP.
α) Σε θερµοκρασία 20°C, δηλ. T = (20 + 273) K = 293 K η τάση ατµών υπολογίζεται µε
αντικατάσταση της τιµής του Τ στη σχέση.  Προκύπτει ln P/atm = -1.615 => P = e-1.615 atm =
0.199 atm.
β) Για την τάση ατµών ενός στερεού ή υγρού, η εξίσωση Clausius – Clapeyron δίνει την

κλίση του σχήµατος 1: 
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PdTh lnR 2=∆  (2).  Η παράγωγος προκύπτει από την σχέση (1):
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Αντικαθιστούµε στην (2) και έχουµε:
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γ) Το κανονικό σηµείο ζέσεως είναι η θερµοκρασία στην οποία βράζει ένα υγρό όταν η
εξωτερική πίεση είναι 1 atm, δηλ. όταν η τάση ατµών του υγρού είναι 1 atm.  Θέτουµε P = 1

atm και λύνουµε την (1) ως προς T = Tb.  Προκύπτει η εξίσωση: 0ln =−− TC
T
BA  η οποία

δεν επιλύεται αναλυτικά.  Από το ερώτηµα α) γνωρίζουµε ήδη ότι το κανονικό σηµείο ζέσεως
πρέπει να είναι πάνω από τους 20°C, άρα δοκιµάζουµε µερικές τιµές υψηλότερες από 293 K,
π.χ. 300, 320, 340 και βρίσκουµε ότι για T = 333 K, P = 1 atm.  Αν κάνουµε χρήση της
σειράς Taylor µπορούµε να λύσουµε την εξίσωση µε διαδοχικές προσεγγίσεις µε τη µέθοδο
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Ξεκινώντας από µια δοκιµαστική τιµή Τ1 = 293 Κ, υπολογίζουµε νέα τιµή Τ2 = Τ1 –
f(T1)/f’(T1) = 325.37 Κ.  Στην επόµενη προσέγγιση βρίσκουµε Τ3 = Τ2 – f(T2)/f’(T2) =
332.816 K και το ίδιο είναι η τιµή του Τ4, άρα αυτή είναι η τελική απάντηση.
Οι απαντήσεις στα ερωτήµατα α) και γ) σηµειώνονται στο σχήµα 2.

Θέµα 4.
A) Είναι διαπιστωµένο πειραµατικά ότι το βενζόλιο (C6H6) και το τολουόλιο (C6H5CH3)
σχηµατίζουν ιδανικά µίγµατα.  Ένα τέτοιο µίγµα εµφανίζει κανονικό σηµείο ζέσεως 94°C.
Να προσδιορισθεί η σύσταση της υγρής και της αέριας φάσεως οι οποίες είναι σε ισορροπία
σε θερµοκρασία 94°C, αν είναι γνωστό ότι η τάση ατµών του (καθαρού) βενζολίου σε αυτή
τη θερµοκρασία είναι 0.616 bar και του τολουολίου 1.526 bar αντίστοιχα.

B) Το κανονικό σηµείο ζέσεως του χλωροφορµίου (CHCl3) είναι 60.0°C.  Πόση µάζα ιωδίου
(I2) πρέπει να προστεθεί σε 235 g CHCl3 ώστε το σηµείο ζέσεως να γίνει 61.26°C.  ∆ίνεται η
σταθερά ζεσεοσκοπίας του χλωροφορµίου: Kb = 3.63 K kg mol-1.

Λύση:

Α) Η ολική τάση ατµών P = 1 atm = 1.013 bar, εφόσον αυτό είναι το κανονικό σηµείο ζέσεως
του µίγµατος.  Αν P1, P2 είναι οι µερικές τάσεις ατµών των συστατικών, τότε ισχύουν οι
σχέσεις Dalton για το άθροισµα των µερικών πιέσεων: P = P1 + P2 και Raoult για τις µερικές
πιέσεις P1 = P1

* x1 και P2 = P2
* x2, όπου x1, x2 είναι τα γραµµοµοριακά κλάσµατα στην υγρή

φάση και P1
*, P2

* οι τάσεις ατµών των καθαρών συστατικών στη θερµοκρασία των 94°C.
Ισχύει επίσης η σχέση x1 + x2 = 1, οπότε έχουµε:
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συµβολίσαµε το βενζόλιο.
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Άρα το γραµµοµοριακό κλάσµα βενζολίου είναι 0.564 στην υγρή φάση και 0.343 στην αέρια
φάση.

Β) Για την αλλαγή του σηµείου ζέσεως ενός υγρού ισχύει η σχέση ∆Τ =Τ – Τ0 = Kb m, όπου
Kb είναι η σταθερά ζεσεοσκοπίας και m η µοριακότητα κατά µάζα (molality).  Συµβολίζουµε
µε m1 και m2 τις µάζες των συστατικών του µίγµατος, όπου ο δείκτης 1 αντιστοιχεί στον
διαλύτη βενζόλιο και οδ είκτης 2 στο διαλυµένο ιώδιο.  Από τη σχέση της ζεσεοσκοπίας
βρίσκουµε την µοριακότητα του διαλύµατος και από τον ορισµό της µοριακότητας και τις
ποσότητες που δίνονται υπολογίζουµε την απαιτούµενη ποσότητα ιωδίου.  Συγκεκριµένα:
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