
Θέµα 3.
Η µινθόλη (2-ισοπρόπυλο-5-µεθυλοκυκλοεξανόλη, C10H20O) είναι κρυσταλλικό στερεό µε οσµή
µέντας, ευδιάλυτο στην αιθανόλη, µε σηµείο τήξεως 42°C και γραµµοριακή ενθαλπία τήξεως 11.88
kJ/mol.  Η τάση ατµών της υγρής µινθόλης για θερµοκρασίες µεταξύ 329 K και 485 K δίνεται από τη
σχέση Antoine:
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όπου A = 5.38347, B = 2405.946 K, C = –37.853 K.
Α) Να εκτιµήσετε την γραµµοµοριακή ενθαλπία εξαχνώσεως της µινθόλης σε θερµοκρασία 60°C.
Β) Να υπολογίσετε το κανονικό σηµείο ζέσεως της ενώσεως.
Γ) Ποιά είναι η τάση ατµών διαλύµατος το οποίο αποτελείται από 11.7 g µινθόλης και 80 g αιθανόλης
σε θερµοκρασία 25°C.  Η τάση ατµών της καθαρής (απόλυτης) αιθανόλης στη θερµοκρασία αυτή
είναι 7.87 kPa.

Λύση:
Α) Από την εξίσωση Clausius – Clapeyron βρίσκουµε την ενθαλπία εξαχνώσεως ή εξατµίσεως
χρησιµοποιώντας στοιχεία για την τάση ατµών του στερεού ή του υγρού αντίστοιχα.  Η σχέση
Antoine που δίνεται αναφέρεται σε υγρό.
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Η ενθαλπία ως ολικό διαφορικό µπορεί να υπολογιστεί ανεξάρτητα από τον δρόµο, άρα:
∆hsubl = ∆hfus + ∆hvap = 11.88 kJ mol-1 + 25.46 kJ mol-1 = 37.34 kJ mol-1.
Εδώ υποθέσαµε ότι η ενθαλπία τήξεως δεν µεταβάλλεται αισθητά µε την θερµοκρασία.

Β) Το κανονικό σηµείο ζέσεως προκύπτει για τάση ατµών ίση µε 1 atm.  Συνεπώς λύνουµε την σχέση
Antoine ως προς T:
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Γ) Η ολική τάση ατµών του διαλύµατος (P) είναι το άθροισµα των µερικών πιέσεων (Pi) (νόµος
Dalton), οι οποίες είναι ανάλογες των πιέσεων των καθαρών συστατικών (Pi

*) και των
γραµµοµοριακών κλασµάτων τους (xi) (νόµος Raoult).  Αντιστοιχίζουµε την τιµή 1 του δείκτη στον
διαλύτη αιθανόλη και την τιµή 2 στην µινθόλη.
Η P2

* µπορεί να θεωρηθεί αµελητέα διότι η µινθόλη είναι στερεό στους 25°C.  Μπορούµε όµως να
εκτιµήσουµε την τάση ατµών υγρής µινθόλης σε κατάσταση υπέρψυξης από την σχέση Antoine,
δηλαδή σε µια µετασταθή κατάσταση η οποία θα έχει τάση ατµών µεγαλύτερη από αυτή του στερεού
στην ίδια θερµοκρασία.  Η τιµή που θα υπολογίσουµε θα είναι εκτίµηση καθότι είναι σε θερµοκρασία
εκτός των ορίων για τα οποία ισχύουν οι τιµές των παραµέτρων της Antoine.
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Αγνοώντας την τάση ατµών της µινθόλης η απάντηση είναι:
kPa 7.540.9587kPa 7.871

*
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Ένα άνω φράγµα της P2 είναι ( ) ( ) kPa 0.0870.95871kPa 2.1125,,2 2
'
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Συνεπώς η ολική τάση ατµών του διαλύµατος είναι µεγαλύτερη της τιµής 7.54 kPa και µικρότερη της
(7.54+0.09) kPa = 7.63 kPa.  Μια πιθανή απάντηση είναι P = 7.6 kPa.

Θέµα 4.
Α) ∆ίνεται δεξιά µέρος του διαγράµµατος φάσεων του ιωδίου.  Να
επισηµανθούν οι περιοχές κάθε ευσταθούς φάσεως, το τριπλό
σηµείο, το κανονικό σηµείο τήξεως και το σηµείο ζέσεως υπό πίεση
60 kPa και να γραφούν οι συντεταγµένες των σηµείων αυτών µε
αριθµητικές τιµές και µονάδες.  Βάσει του διαγράµµατος να
αποδείξετε αν το στερεό ιώδιο επιπλέει µέσα στο τήγµα του.

Λύση:
Οι συντεταγµένες είναι:
τριπλό σηµείο: P = 11 kPa, T = 387 K (για την ακρίβεια 386.8
Κ)
κανονικό σηµείο ζέσεως: P = 101.3 kPa, T = 389 K (βάσει το
διαγράµµατος, κανονικά: 386.85 K)
σηµείο ζέσεως: P = 60 kPa, T = 437 K

Πρέπει να βρούµε ποια φάση έχει µεγαλύτερη πυκνότητα.  Η
κλίση της καµπύλης ισορροπίας στερεής και υγρής φάσεως
δίνεται από την εξίσωση Clapeyron:
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Από το διάγραµµα διακρίνουµε ότι η κλίση είναι θετική.  Η τήξη είναι ενδόθερµη διεργασία, δηλ.
∆hfus > 0.  T > 0, άρα vl – vs > 0 => vl > vs => ρl < ρs, δηλ. το στερεό έχει µεγαλύτερη πυκνότητα και
δεν επιπλέει στο τήγµα του.

Β) Σε ποια θερµοκρασία πήζει διάλυµα το οποίο αποτελείται από 65 g βενζολίου (C6H6) και 2.7 g
ιωδίου (I2), αν γνωρίζετε ότι το (καθαρό) βενζόλιο έχει σηµείο τήξεως 5.53°C και η σταθερά
κρυοσκοπίας του είναι 5.07 K kg mol-1.

Λύση:
Η ταπείνωση (µείωση) του σηµείου τήξεως δίνεται από τον τύπο της κρυοσκοπίας για αραιά
διαλύµατα: ∆T = Kf m, όπου Kf η σταθερά κρυοσκοπίας και m η µοριακότητα κατά µάζα (molality).
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∆T = 5.07 K kg mol-1 x 0.164 mol kg-1 = 0.830 K
Άρα Tf’ = Tf

0 – ∆T = 5.53°C – 0.830 K = 4.70°C ή 277.85 K
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