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Είς τόν παρόντα τόμον έχουν συγκεντρωθώ τά πορίσματα 
της μελέτης της 'Εργαστηριακής πλευράς της Φυσικοχημείας 
όπως αΰτη έγινε άπό τό Προσωπικόν του 'Εργαστηρίου κατά τά 
όλίγα έτη άπό της ίδρύσεώς του.

Τό έκπαιδευτικόν Έργαστήριον Φυσικοχημείας του Παν/ 
μίου Ίωαννίνων είναι είς θέσιν νά άσκήση τούς φοιτητάς Χη
μείας, ένδεχομένως δέ καί Φυσικής, είς τάς παρούσας 40 ασκή
σεις. Είς αύτάς προβλέπεται νά προστεθούν συντόμως καί έτε- 
ραι ,τέσσαρες.

Έκάστη άσκησις άπαιτεί έργαστηριακήν άπασχόλησιν 3-4 
ωρών γίνεται δέ άπαξ τής έβδομάδος. Ούτως ή έκπαίδευσις των 
φοιτητών είς τήν Φυσικοχημείαν άπαιτεί 4 έξάμηνα.

Σημειωτέου ότι πρόκειται περί άσκήσεων γενικής έκπαι- 
δεύσεως καί όχι έξειδικεύσεως είς τήν Φυσικοχημε ίαν. *0 φοι
τητής προτού προσέλθη είς τό Έργαστήριον διά τήν έκτέλεσιν 
μιας άσκήσεως όφείλει νά έχη προετοιμασθή, δηλ.πρέπει νά 
έχη μελετήσει όρισμένα κεφάλαια είς τά όποια στηρίζεται ή 
άσκησις.
At δέ άσκήσεις έχουν έπιλεγει ώστε νά καλύπτεται κατ'αύτόν 
τόν τρόπον κατά τό δυνατόν μεγαλύτερον μέρος τής διδακτέας 
ύλης.
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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΑΙ

Εύχαριστίαι δφείλονται εις τ<5ν Καθηγ.κ. *Αντ.Σδούκον 
διύτι ώς ' Επιμελητής του ’Εργαστηρίου *>υσικοχημείας εί
χε συντάξει έκτενή Εισαγωγήν εις τ<£ς ασκήσεις 2γ καί 3ε.

*0 Λέκτωρ του ’Εργαστηρίου κ. Γ.Τσαπαρλής συνέταξε 
τά περί μέτρων ασφαλείας ,μετρήσεις,άνάλυσις σφαλμάτων, 
συνήθεις χαθημεριναί έργασίαι ώς καί τήν ασκησιν 4γ πε
ρί κρυοσκοπίας· ακύμη, Ιπρύτεινε καί έμελέτησε τήν 
ασκησιν 8γ περί ομογενούς καταλύσεως.

’Η Λέκτωρ δ. Στ.Σκούλικα συνέταξε τά περί μερικού 
μοριακού δγκου (2δ) καί δ λέκτωρ κ. I.Δημητρύπουλος τήν 
ασκησιν 3ζ περί Τριγωνικών Διαγραμμάτων.Τέλος ή Λέκτωρ 
κ. 'Αγν.Μυλωνα-Κοσμα έπρύτεινε καί συνέταξε τήν ασκησιν 
8δ Πολύπλοκοι ’Αντιδράσεις.

"Ενα μεγάλο μέρος τής αξίας τής παρούσης 'Εργασίας 
έγκειται είς τύ δτι τά περιγραφύμενα πειράματα έδοκιμά- 
σθησαν πρώτον έπισταμένως ύπύ του προσωπικού τού 'Εργα
στηρίου προτού λάβουν τήν δριστικήν των μορφήν.Δι'αυτά 
αΐ εύχαριστίαι έπεκτείνονται καί είς δλους δσοι είργά- 
σθησαν ώς μέλη τού ΤΕπιστημονικού προσωπικού τού ’Εργα
στηρίου κατά τήν τελευτάίαν δεκαετίαν.

Κ.Ν.Π.

Σ Η Μ Ε Ι Ο Σ Ι Σ

Οι ακόλουθες ασκήσεις έχουν πρόσθετεί στην έκδοση 
αυτήν (εντός παρενθέσεων, οι συντάκτες τους)ι
3η« Μεταβολή της αμοιβαίας διαλυτότητος δύο υγρών 

συναρτήσει της θερμοκρασίας (Χρ. Μηναδάκης, 
πρώην λέκτορας)

7η. Μέρος Β. (Γ. Τσαπαρλής, επίκ, καθηγητής)
8ε. Υδρύλυση του οξεικού μεθυλεστέρος (Α. Μυλωνά- 

Κοσμά, επίκ. καθηγήτρια)
Εξάλλου, έχουν γίνει προσθήκες στο θέμα "Μετρήσεις- 
Ανάλυση σφαλμάτων" υπύ του Γ. Τσαπαρ^ή,

Γ.Τ.
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1  ΥΠΟΧΡΕΩΣΕΙΣ ΑΣΚΟΥΜΕΝΩΝ 
Ε ΙΣ  ΤΗΝ ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑΝ

1, - θί ασκούμενοι, οφείλουν νά έχουν προπαρασκευαστή θεωρητικώς, δυλ, 
πρέπει νά έχουν μελετόσειτά σχετικά μέ την ασκησίν των κεφάλαια της 
^υσικοχημείας ::οά της προσελεύσεώς των είς τά *^ογαστήοιον. "Επίσης 
οφείλουν νά έχουν προετοιμάσει έν φύλλον κανονικού μ*"/έθους μέ τά
όνάματά των τάν τίτλον της άσκήσεως καί τήν ημερομηνίαν καί μέ τόν 
Πίνακα μετοήσεων, τάν όποΤον πράκειται νά συμπληρώσουν.

Αυτό τά φύλλον μέ τάς μετρήσεις θά παραμείνη τελ',κύς εις τά’Ερ- 
γαστήριον'μετά τά πέρας της εργασίας των θά τά *αραδώσουν είς τάν 
υπεύθυνον Βοηθάν, άφού βε3αίως αντιγράψουν έξ αυτού τά δεδομένα διά 
τήν σύνταξιν της ’ΐ'κθέσεώς των, _
2. -*'άλις ποοσέλθουν είς τά 'Εργαστήριον όφείλ0υν, άφού πρώτον παρα- 
λάΒουν άπά τήν κλειδοθήκη τά κλειδιά της θέσεως της άσκήσεως των καί 
μέ αυτά ανοίξουν τά αντίστοιχο συρτάρι καί ντουλάπι, νά αναζητήσουν 
τάς είδιν.άς διά τήν ασκησίν των οδηγίας καί βάσει αυτών νά έπιθεωρή- 
σουν τά δογανα καί αντιδραστήρια πράς άναγνώρισιν καί άνακάλυψιν 
ενδεχομένων ζημιών ή ελλείψεων. Τυχάν ζημίαι καί/ή έλλείψεις θά 
πρέπει νά άνατέρωνται 4μέσο·^ είς τάν έπιβλέποντα βοηθάν,

Κατόπιν κάνουν τάς απαραιτήτους συνδεσμολογίας και, προτού 
θέσουν είς λειτουργίαν μίαν συσκευήν (£>εύμα, φωτιά κλπ.) ζητουν τήν 
τελικήν εγκοισιν τού έπιΒλέποντος Βοηθού.

ϊ-ίετά τό πέρας της εργασίας των ol ασκούμενοι δφείλουν νά καθα
ρίζουν τά χρησιμοποιηθέντα όργανα (προχο'ίδας, όγκομετρικάς φιάλας 
κλπ.) καί νά τά ασφαλίζουν ώστε νά δύνανται νά παραμείνουν επί μακράν 
άνευ κινδύνου Βλάβης ή καταστροφής των. * Ορισμένα όργανα απαιτούν 
είδικάς προφυλάξεις έάν πρόκειται νά παραμείνουν άχρησιμοποίητα επί 
μακράν. ’ΖπΓ παραδείγματι τά ηλεκτρόδια τής ΰάλου πρέπει νά διατη
ρούνται έντός υδατος διά νά μή στεγνώνουν, τά άκρα των ηλεκτροδίων 
καλομέλανος πρέπει νά σφραγίζωνται διά νά μήν έκρεύση τό διάλυμά 
των κλπ, λί πρός τούτο είδικαί δι'έκάστην περίπτωσιν όδηγίαι ευρί- 
σκωνται είς τά συρτάρι τής θέσεως τής άσκήσεως.

'Εν τέλει, τά όργανα ποέπει νά τακτοποιούνται καί νά καλύπτωνται 
διά νά μή σκονίζωνται, οί πάγκοι νά καθαρίζονται, τά διάφορα δργανα- 
εξαρτήματα-άντιδραστήρια κ.λπ. νά έπαναφέρω^ται είς τήν αρχική των 
Οέσιν, τά συρτάρι καί τά ντουλάπι νά κλείνωνται καί τά κλειδιά νά 
έπανατοποθετούνται είς τήν κλειδοθήκην.
3·- Λιά τήν εκτέλεφίν των μετρήσεων οι ασκούμενοι κατ ανάγκην συνερ
γάζονται άνά δύο, λάγω τύν ιδιαιτέρου απαιτήσεων ορισμένων φυσικοχη
μικών πειραμάτων. *Η συνεργασία των όμως περσ.τουται έκει. ^ύλαδή μέ

//·ο
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τάς αύτάς μετρήσεις οφείλει νά ύποβαλη έκαστος τήν "Εκθεσίν του χε- 
χωρ ισμένοις.

Λι 'Εκθέσεις πρέπει νά συντάσσωνται είς ομοιόμορφα φύλλα, διά- 
τρητα και μέ περιθώριον αριστερά, ώστε νά δύνανται εν τέλει νά άπο- 
τελέσουν τόμον. Πρέπει δέ νά είναι γενικώς εύανάγνωστσι καί ευπα
ρουσίαστοι. λ'ι μετρήσεις κατά προτίμηοιν νά περιλαμβάνονται είς πί

νακας καί at σειραί μετρήσεων είς διαγράμματα.
Διά τήν χάραξιν των διαγραμμάτων καλόν είναι νά χρησιμοποιήται 

χάρτης χιλιοστομετρημένος άμυδρώς εκτυπωμένος. Αι κλίμακες είς τούς 
δύο άξονας πρέπει νά έκλέγωνται κατόπιν σκέψεως καί αφ ου προσεχθη 
ή περιοχή τιμώ* ή δποία απαιτείται. Τό μήκος τής μονάδος έπί μιας 
κλίμακος (είς mci) πρέπει νά έκλέγεται ούτως ώστε νά ανευρίσκεται 
ευκόλως έπί τής κλίμακος οποιοδήποτε δεκαδικό κλάσμα τής μονάδος.
*Εάν π.χ. έκλεγή ως μήκος μονάδος τά 3 cm» ή κλίμαξ θά είναι δύσ
χρηστος, διότι όυσκόλως δύναται νά σημειωθή έπ'αύτής π.χ. δ δεκαδι
κός 0,35 κλπ. Τό μηδέν τής κλίμακος δέν είναι άναγκαιον νά συμπίπτει 
μέ τήν αρχήν των αξόνων τού διαγράμματος. *Ενα διάγραμμα συνήθως κα
ταλαμβάνει έκτασιν μισής σελίδος, σπανιώτερον δέ μιας δλοκλήρου σε- 
λίδος.

Εις τά διαγράμματα σειρών μετρήσεων ώς τετμημένη πρέπει νά τί
θεται ή ανεξάρτητος μεταβλητή (π.χ. χρόνος, ήλ.τάσις, θερμοκρασία, 
συγκέντρωσις κλπ.) καί ώς τεταγμένη ή μετρουμένη συνάρτησις αύτής 
(π.χ. τάσις ατμών, άγωγιμότης κλπ·).?ά σημεία μετρήσεως πρέπει νά 
σημειούνται μέ μικρούς κύκλους καί δχι μέ μίαν άδιόρατον τελείαν.
Τό τελευταΐον έπιτρέπεται μόνον είς καμπύλας όπου αΐ μετρήσεις είναι 
τόσον "πυκναί" ώστε αί τελείαι νά συνιστουν πρακτικως μίαν γραμμήν 
(φάσματα απορροφήσεις, καμπύλαι άποψύξεως, πεχαμετρικαί καμπΰλαι κλπ·}·

Τά φυσικοχημικά πειράματα συνιστουν ένα καλό πεδίον άσκήσεως 
είς τήν Ικανότητα έχτιμήσεως τής ακρίβειας μιας έκάστης μετρήσεως*· 
"Αλλαι μετρήσεις (ως π.χ. ή ζύγισις) γίνονται μέ μεγάλην άκρίβειαν 
καί άλλων ή ακρίβεια είναι μικροτέρα διά διαφόρους λόγους. Οι ασκού
μενοι δφείλουν νά εκφράζουν τά άποτελέσματά των μέ τόν δρθόν άριθμ,όν 
σημαντικών ψηφίων. Εις τάς ένδιαμέσους πράξεις μόνον έπιτρέπεται νά 
διατηρούν έν έπί πλέον ψηφίον.

'Η υποβολή τής σχετικής 'Εκθέσεως μετά από κάθε ασκησιν δέν έχει 
σκοπόν νά άποδείξη ότι δ άσκούμενος κατέχει τήν θεωρίαν. *Η αντιγραφή 
κειμένων από διδακτικά βιβλία ή σημειώσεις είναι έντελώς άσκοπος.

*Η σύνταξις επιτυχούς 'Εκθέσεως είναι αυτή καθ'έαυτήν μία άπό τάς 
ικανότητας τού έρευνητού. Κία έρευνητική έργασία, ώς ύποτίθεται δτι 
είναι ή ασκησις είς τό 'Εργαστήριον, δσονδήποτε άξιόλογος, είναι σάν 
νά μήν έγινε ποτέ, έάν δέν είναι κάπου γραμμένη καί μάλιστα κατά

•# II · ·
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τοόπον ώστε οποίος τήν διαβάσει νά χατσλά:3η άαέσως πεσί τίνος ποόκειται 
καί νά μπορη νά χοησιμοποιήση τ,ί'άτοτελέσματα υέ έαπ«.στοσύνη. * Επο

μένως ή "Εκθεσςς επί έκάστης άσκήσεως πρέπει νά συντάσσεται έπί τη 
βάσει του αυτοί» σχεδίου δπως καί μία κανονική (πρωτυτυιιυς; ερευνητική 
εργαοία. Δηλαδήι Τίτλος καί ονομα, περίληψις, εισαγωγή, πειραματικήν 
μέρος, αποτελέσματα, παρατηρήσεις.

’Η περίληφις πρέπει νά είναι όλιγόλογος αλλά πλήρης είκών της
γενομένης εργασίας. Π.χ. έμετρήθη ή ....... του ........διά της
μεθόδου τ......... καί εδρέθη ........ Τούτο ερμηνεύεται ώς δφει-
λόμενον εις........

* II Εισαγωγή εις μίαν κανονικήν ερευνητικήν εργασίαν εχει σκοπόν 
νά δείξη τήν ανάγκην τής διεξαγωγής της, δηλ. τήν δικαιολόγησίν της, 
ώς επίσης καί τήν σύνδεσίν της μέ τήν υπάρχουσαν βιβλιογραφίαν επί 
του ίδιου θέματος ή επί συναφών θεμάτων. ’Ενταύθα ή Είσαγωγή είναι 
δυνατόν νά περιορίζεται εις ύπενθύμισιν μόνον τού δρισμού δλίγων 
δρων, των πλέον απαραιτήτων καί άσυνήθων, είς σύντομον περιγραφήν 
τής χρησιμοποιουμένης μεθόδου κ.τ.τ.

οίς τό Πειραματικόν μέρος άναφέρονται αΐ χρησιμοποιηθεισαι ού- 
σίαι καί συσκευαί. ’Επίσης δ τυχόν γενόμενος έλεγχος τής «κριβείας 
ώρισμένων δργάνων (π.χ. σιφωνίων).

Αί συσκευαί είναι αρκετόν νά σκιαγραφούνται δ’.’απλων γραμμικών 
σχημάτων δεικνυόντων τά ουσιώδη μέρη των, ώς κατωτέρω.

Εταγονομετρική χοάνη
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Τά σχήματα, οί Πίνακες καί τά διαγράμματα πρέπει νά έχουν έπεξηγήσεις 
(κοινώς λεζάντες).

’Ακολουθεί ή παράθεσις των αποτελεσμάτων είς Πίνακας καί διαγράμ
ματα. ’Εν τέλει εις τόν τομέα των Παρατηρήσεων γίνεται σύγκρισις των 
εύρεθέντων μέ τά θεωοητικώς αναμενόμενα κ.τ.τ.
4.-Η εκθεσις όιορθούται ύπ(5 του υπευθύνου βοηθού (υπό τήν έπίβλεψιν 
τού οποίου έξετελέσθη ή Αντίστοιχος ασκησις) καί χαρακτηρίζεται ώς 
"έ π ι τ υ χ ώ ς" εάν τόσον αί μετρήσεις δσον καί ή εκθεσις είναι 
άψογοι. ( Τ<5 αψογον τού Αποτελέσματος κρίνεται έν σχάσει μέ τήν 
άκρίβειαντής χρησιμοποιουμένης κατά τ<5 πείραμα μεθόδου.) *Αν δμως 
ύπάρχη μεγάλο σφάλμα είς τό αποτέλεσμα, λάθη είς τούς υπολογισμούς, 
έλλειπές ή κακοφτιαγμένο σχήμα ή πίναξ ή διάγραμμα, περισσότερα ή 
δλιγώτερα τού δέοντος σημαντικά ψηφία, άσκοπος πολυλογία ή ανεπαρκής 
άνάπτυξις, λανθασμένη επιστημονική φρασεολογία, κακογραφία κ.λπ,, 
ή εκθεσις δύναται νά χαρακτηρισθή ώς " δ ε κ τ ή " υπό τήν προ- 
ύπόθεσιν δτι αί ώς ανω ελλείψεις δέν είναι σοβαραί· άλλως χαρακτη
ρίζεται ώς " Α ν ε π ι τ υ χ ώ ς ( Πάντως ένδέχεται ή εκθεσις 
νά ζητηθή " ν ά  έ π ι σ τ ρ α φ ή  δ ι ω ρ θ ω μ έ ν η "  εάν 
)ΐριθή υπό τού βοηθού δτι η διόρθωσές θά τήν καταστήση αξίαν νά 
χαρακτηρισθή ώς τουλάχιστον"δεκτή'-φυσικά, έννοειται, διόρθωσις ύπο^ο* 
γισμών, διαγραμμάτων κ.ο.κ. ένω Ανεπιτυχείς μετρήσεις, όδηγούσαι 
είς απαράδεκτον σφάλμα, μοίραίως έχουν ώς Αποτέλεσμα τό "Ανεπιτυ- 
*ως".) . ...
5·- Οι έκθέσεις πρέπει νά ύπσβάλλεται έντός τής έβδομάδος τής έπο- 
μένης τής διεξαγωγής τής Ασκήσεως, τό βραδύτερου δέ κατά τήν προσέ- 
λευσιν των φοιτητών διά τήν έπομέν.ην ασκησίν. ίΐή συμμόρφωσις πρός 
τόν κανόνα αυτόν θά συνεπάγεται τόν Αποκλεισμό* των φοιτητών από τήν 
έκτέλεσιν τής επομένης Ασκήσεως
ό.-Κατά τήν διάρκειαν ή πρό τού έργαστηρίου ένδέχεται δ καθηγητής ή 
δ υπεύθυνος βοηθός νά έζετάσουν τούς φοιτητάς προφορικώς προκειμέ- 
νου νά διαπιστώσουν κατά πόσον αυτοί είναι προπαρεσκευασμένοι έπαρκως 
διά τήν ασκησίν των· *Η έξέτασις αυτή είναι δυνατόν νά Χάβη καί τήν 
μορφήν γραπτής έξετάσεως πρότής ένάρξεως των πειραμάτων. Φοιτηταί 
οι όποιοι εύρίσκονται άνεπαρκώς προετοιμασμένοι στερούνται τής δυνα- ' 
τότητος νά έκτελέσουν τήν ασκησίν των επί ώρισμένον χρονικόν διάστημα 
κατά τό όποΤον δφείλουν νά μελετήσουν τήν ασκησίν των (έκτός του 
χώρου τού εργαστηρίου)· μετά τούτο υποβάλλονται είς νέαν έζέτασιν 
καί αν αΰτη είναι ικανοποιητική, αρχίζουν τήν ασκησίν των* *Εν ή 
περιπτώσει ή προετοιμασία τους κριθή ώς Απαραδεκτως Ανεπαρκής ή 
Ανύπαρκτος, 6 βοηθύς δύναται νά τούς Αποκλείση δριστιχως Από τήν 
Αντίστοιχον ασκησίν. Παρόμοιος αποκλεισμός ή Αποβολή έχ τού εργα
στηρίου θάέαιβληθή καί έν περιπτώσει αταξίας, Απροσεξίας ή Αδικαιο-
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λογήτου Βλάβης εις όργανα. "Ασκησις άπωλεσθεΐσα διά τ<5ν τελευταιον 
λόγον δέν επαναλαμβάνεται αλλά θεωοεΤτάι ώς δοιστικώς άπωλεσθεΐσα. 
’Αντιθέτως, ή ασκησις δνναται νά εΛαναληφθή εάν η άπώλειά της οφεί
λεται εις ανεπαρκή προετοιμασίαν η αν η οκθεσις εχη χαρακτηρισθη
"ανεπιτυχώς". __ .
7,- Τό πρόγραμμα των ασκήσεων είς τ<5 ’Εργαστήριον Φυσικοχημείας 
περιλαμβάνει τόσας ασκήσεις δσαι καί αι διδακτικαί εβδομάδες.
'Εκάστη ασκησις απαιτεί 3-4 ώρας εργασίας.

Οι φοιτηταί ΰποχρεούνται νά έκτελέσουν άπάσας τάς υπό του 
’Εργαστηρίου προγραμματισμένος ασκήσεις.' Τυχόν απουσία (έστω καί 
δικαιολογημένη) έστω καί άπό μίαν ασκησιν άποστερεΐ αυτούς του 
δικαιώματος συμμετοχής είς τάς Εξετάσεις του μαθήματος έ κ τ ό ς 
α ν  ά ν α π λ η ρ ώ σ ο υ ν  τ ά ς  ( δ ι κ & ι ο λ ο γ η μ έ - . .  
ν ω ς )  ά π ω λ ε σ θ ε ί σ α ς  ά σ κ ή σ ε ι ς  είς συμ- 
πληρωματικόν/-ά έργαστήριον/-α. (*Κ έκτέλεσις συμπληρωματικών 
άσκήσεων έξαρταται προφανώς από τά χρονικά περιθώρια.)

Φοιτητής δ δποΤος άποκλείεται των Εξετάσεων λόγω ανεπαρκούς 
άσκήσεως κατοχυρώνει τάς επιτυχείς καί δεκτάς άσκήσεις του διά 
τήν Επομένην διδακτικήν περίοδον.
q #- Μετά τό πέρας τής περιόδου των Εργαστηριακών ασκήσεων, οι έπαρκώς 
άσκηθέντες προσέρχονται είς γραπτήν Πρακτικήν ’Εξέτασιν ή όποία άπο- 
τε>εΐ μέρος τής ’ Τελικής (κατά "50%), Είς αυτήν Ιζετάζονται έπί των 
γνώσεων τάς οποίας Απέκτησαν είς τό 'Εργαστήριον (περιγραφή όριτάνων, 
συσκευών, συνδεσμολογιών, μέθοδοι μετρήσεως καί Επεξεργασίας άποτε-
λεσμάτων καί γενικώς ώς είς τάς εργαστηριακός σημειώσεις^

Κατά τήν γραπτήν Τελικήν ’Εέε'τασιν (Υ) δίδονται πρός λόσιν
υπολογιστικά προβλήματα Φυσικοχημείας, Κατά τήν προφορικήν (Θ) έζε-: 
τάζονται θεωρητικά ζητήματα. At τελευταιαι αύταί, αί προφορικοί, Εξε- 
τάσεις είναι δυνατόν νά* συγχωνεύωνται μετά τής προηγουμένης είς μίαν 
γραπτήν (Υ+θ) ή δποία βαρύνει κατά ldf> είς τήν διαμόρφωσιν τού βασι
κού βαθμού (Β).

*0 τελικός βαθμός (Γ) άποτελειται έκ τού βασικού (δ δποΤος δέν 
Επιτρέπεται νά είναι μικρότερος τού 5) προσηυζημένον κατά* 
α) 0-1 μονάδα δι’Επιμέλειαν (παρακολούθησις/ίΙαθημάτων καί Φροντι** 

στηρίων).
β) 0-2 μονάδας διά καλήν έπίδοσιν (βαθμοί καθημερινής Εξετάσεως είς 

τό 'Εργαστήριον καί τό φροντιστόριον) καί
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γ) 0-2 μονέδες διέ καλήν έπίδοσιν εις τό Έργαστήριον « 1 μονέδα 
γιέ ν/2 τουλέχιστον^έπιτυχώ^1, 1,5 μονέδα γιέ ν-2 “έπιτυχως" 
καί 2 μονέδες γιέ ν ή ν-1 "έπιτυχώςϊ( ν είναι 6 άριθμός 
των διεξαχθεισών ασκήσεων) (* "Αν τό ν/2 είναι ήμιακόραιος, 
τότε λαμβένεται 6 επόμενος άκόραιος·)

*Εη τής γενικής θεωρήσεως των επιδόσεων α)* β) καί γ ) b βασικές 
βαθμός Β είναι δυνατόν νέ προσαυξ,ηθή τό πολύ κατέ 3 μονέδας έν συνό- 
λω καί αυτές θέ είναι \6 τελικές βαθμός Πτυχίου·

Σημ. Είς τέν παρόντα κανονισμόν ο δρος %' Βοηθός *1χρήσιμο 
ποιείται υπό τήν παλαιέν έννοιαν.'0 Κανονισμός αυτός είναι 
παραδοσιακός.'Αναπροσαρμογή του ή Οιασαφήνισις των λεπτομε
ρειών του είναι ουνατόν νέ γίνεται κατ ’έτος κατόπιν κοινής 
συμφωνίας Φοιτητών καί Προσωπικοί?·

«



II. ΜΕΤΡΑ ΑΣΦΑΛΕΙΑΣ

1. 'Απαγορεύεται, ύφ'οίασδήποτε συνθήκας, φοιτητής νά έργάζεται είς τό έρ- 
γαστήριον μόνος.Διά λόγους άσφαλείας έπιβάλλεται ή παρουσία μέλους τοΟ 
προσωπικού.

2. Έφισταται προσοχή ε£ς τά κάτωθι:
α) Είς πυρωμένη ύαλον. . (Προκαλεΐ σοβαρά έΥκαύματα)
β) Είς άραίωσιν πυκνού HjSO^(Προσθήκη ύδατος είς τό πυκνό όξύ, έκτινάσ- 

σει σταγονίδια I^SO^)
Πρός άποφυγήν τού φαινομένου αύτοΟ προσθέτομεν τό όξύ είς τό ύ
δωρ μετά προσοχής είς μικράς δόσεις καί Οπό συνεχή άνάδευσιν καθώς 
καί ψϋξιν.

γ) Είς τήν εισαγωγήν ΰαλίνου σωλήνος έντός φελλού< ('0 σωλήν δύναται νά 
σπάση καί νά κόψη βαθειά τά δάκτυλα).
Δυνάμεθα νά άποφύγουμεν τόν κίνδυνον δι'ύγράνσεως τού σωλήνος καθώς 
καί τής χρήσεως προσοψίου.

δ) Είς τήν θέρμανσιν ουσίας έντός δοκιμαστικού σωλήνος. (Δυνατόν νά τι- 
ναχθή τό θερμό περιεχόμενο)
Διά τόν λόγον αύτό θερμαίνομεν τό περιεχόμενο τού δοκιμαστικού σωλή
νος δμοιομόρφως καί φροντίζομεν τό άνοικτόν στόμιον αύτοΟ νά μή κα- 
τετυθύνεται πρός άνθρώπινο στόχο.

ε) Είς τήν λειτουργίαν των Labogaz.(Είς θέσιν πλαγίαν ή φλόγα επιμηκύ
νεται μέ κίνδυνο· μύρκαγιάζ).

στ) Είς χρήσιν πυκνών όξέων καί ίδίως "βρωμίου ύδατος " καί HF.(Καταστρέ
φουν τούς ιστούς) φυλάσσονται στούς άπαγωγούς καί μεταφέρονται είς 
κλειστάς φιάλας διά χρήσεως χειροκτίων.

3. 'Απαγορεύονται
α) Θέρμανσις των κάτωθι ύαλίνων όργάνων: (Θραύονται καί έκτινάσσονται 

θραύσματα)
(1) 'Ογκομετρικών κυλίνδρων.
(2) 'Ογκομετρικών φιαλών.
(3) Φιαλιδίων αντιδραστηρίων.

β) Άπ'εύθείας θέρμανσις διά γυμνής φλογός εΰφλέκτων Ολικών, (π.χ. άλκ'ο- 
όλης , αίθέρος,άκετόνης,βενζολίου κ.λ.π.) 

γ) *Η άναρρόφησις διά τού στόματος έντός σιωωνίου πυκνών όξέων,βάσεων, 
ισχυρών δηλητηρίων κ.λ.π.
Διά τόν σκοπόν αυτόν γίνεται χρήσις poire.
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6) %U όσφρησις τοϋ περιεχομένου υπόπτου ή μή φιάλης ευθέως Από -τό στόμιον 
της (ύπάρχει κίνδυνος λιποθυμίας)
Διά τόν οκοπόν αυτόν άφίνομεν άπόστασιν 40 · κα^ τ?»ς παλάμης 6η-
μιουργοΟμεν ρεύμα πρός ημάς.

ε) *Η διεξαγωγή πειραμάτων πού έκλύονται έπικινδυνοι άτμοι ή Αέρια εκτός 
Απαγωγών ίπ.χ. C0 ,C12,H2S,HC1 ,N02 ,S02 ,SO/r 2, πτητικά άλατα του ύδραργύ 
ρου, Αντιμονίου, άρσενικοΟ,κασσιτέρου) · 

στ) * Η χρήσις κυανιούχων αλάτων.(Είς όξινο περιβάλλον σχηματίζεταΓ HCN ίσ- 
χυρότατον δηλητήριον καί είς μικράς συγκεντρώσεις) ·
*Η διατήρησις οίασδήποτε τροφής εις τάς .έργαοχηρι-οϋκμθέσεις καί η. χρή~ 
σις χημικών σκευών διά πόσιν δδατος·

S
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III. ΣΥΝΗΘΕΙΣ ΚΑΘΗΜΕΡΙΝΑΙ ΕΡΓΑ ΙΙΑ Ι 
Ε ΙΣ  ΤΟ ΧΗΜΙΚΟΝ ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟΝ

1 ΦΡΟΝΤΙΔΑ ΓΥΑΛΙΝΩΝ ΟΡΓΑΝΩΝ

έχουν ραγίσματα η αιχμές. Φιάλες ή ποτήρια ζέσεως μέ ραγίσματα 
μπορεί νά σπάσουν κατά τήν θέρμανση καί νά προκαλέσουν τραύμα
τα. Αυτάς πού χρησιμοποιεί όργανα μέ αιχμηρά σημεία μπορεί εύ
κολα νά κοπεί.

β. Τά γυάλινα όργανα πρέπει νά καθαρίζονται ώς εξής» πρώτα κα
θαρίζομε τά όργανα προσεκτικά μέ μιά ψήκτρα καί μικρή ποσύτητα 
- κατά προτίμηση θερμού - διαλύματος απορρυπαντικού· εν συνεχεία

σμένου) νερού. (ΠΡΟΣΟΧΗ» Τά άπεσταγμένο νερά κοστίζει πολύ. Τά

ται ένα καθαρά άπά ένα ακάθαρτο γυάλινο σκεύος.
Σημείωση. Μερικές φορές χρησιμοποιούμε γιά καθάρισμά τά 

λεγάμενο χβωιιοθειικά_δξύ. ( Πράκειται περί διαλύματος CrO* ή 
K2Cr207 σέ πυκνά θε<,ικάδξύ.) Πάντως σέ έργαστήρια Γενικής Χημείας 
άποφεύγεται ή άπ'εύθείας ύπά των φοιτητών χρησιμοποίηση ένάς 
τέτοιου διαλύματος» λάγω των κινδύνων κού ένυπάρχουν στήν χρήση
πυκνών οξέων ( μπορούν νά . “  ~
παραγάγουν έπιβλαβή αέρια).

χρησιμοποιούμε σάν χημικά αντιδραστήριο» δχι αφειδώς.) Μετά 
άπά αυτά αφήνομε τά όργανα νά στεγνώσουν μέχρι τήν έπάμενη ήμέρα
άσκήσεως στήν θέση μας. *Αν πρέπει νά χρησιμοποιήσομε ένα γυά
λινο δργανο ένώ είναι άκάμη υγρά, τά ζεπλένομε μέ λίγο άπά τά
διάλυμα πού θά χρησιμοποιήσομε, Τό Σχήμα 1 δείχνει πώς δίακρίνε-

γ. Στράφιγγες, πώματα κ.λπ.
έσμυρισμένες έπιφάνειες πρέπει 
νά λιπαίνονται μέ λεπτάτατο
στρώμα βαζελίνης. Αν δέν χρη
σιμοποιούνται, δέν πρέπεινά 
αφήνονται στίς θέσεις τους, 
έκτάς άν τυλιχθούν μέ λεπτά 
χαρτί. Τέλος, αν έχουν μπλο- 
καριστει, τά άφήνομε έπί 1-'<ί 
ημέρες σέ πυκνά νιτρικά όξύ.

άπλώνεται 
ομαλά πάνα 
στά KAGAFC 
γυαλί,

Τά νερά

ΣΧΗΜΑ 1Καθαρά καί άκάθαρτο γυαλί.

9



2 ΜΕΤΑΦΟΡΑ ΣΤΕΡΕΩΝ - ΥΓΡΩΝ, ΧΡΗΣΗ ΣΙΦΩΝΙΟΥ, ΠΡΟΧΟΪΔΟΣ Κ.ΛΠ.
Τδ Σχήμα 2 δείχνει δύο τρόπους γιά τήν μεταφορά κόνεων και κρυ

σταλλικήν στερεών. Τύ Σχήμα 5 τήν έκχυση υγρών Από φιάλη άντιόραστη 
ρίων, Τ<5 Σχήμα 4 τήν μέτρηση υγρών μέ ογκομετρικό κύλινδρο (θά πρέπει 
νά σημειωθεί 8τι δγκομετρικός κύλινδρος χρησιμοποιείται 8ταν δέν Απαι
τείται μεγάλη Ακρίβεια* γιά ΑκριβεΤς μετρήσεις δγκου υγρών χρησιμο
ποιούνται τά σιφώνια καί οι προχοίδες). Τ<5 Σχήμα 5 δείχνει πως δια
χωρίζεται ένα βαρύ στερεό δι'άποχύσεως του ύπερκείμενου υγρού. Τό

ΠΡΩΤΗ ΜΕΘΟΔΟΣ

α) Γέρνομε καί περιστρέφομε τήν 
φιάλη ωσότου μικρό ποσότητα 
στερεού μπει^στό εσωτερικό 
του πλαστικού πώματος·

β) Προσεκτικά άπομακρύνομε τό . 
πώμα εις τρόπον ώστε νά 
παραμείνει μέσα μιά ποσότητα 
στερεού.

γ) Χτυπάμε έλαορά τό πώμα μέ 
ενα αολύβι ωσότου πέσει η 
ποσότητα πού θέλομε· .

ΣΧΗΜΑ 2
Τρόποι μεταφοράς στερεών 
ούσιών.

ΔΕΥΤΕΡΗ ΜΕΘΟΔΟΣ

α) Παίρνομε μέ τήν σπάτουλα 
λίγο από τό στερεό.

β) Χτυπάμε ελαφρά μέ ένα μο
λύβι ωσότου πέσει ύ ποσό
τητα πού θέλουν--------- -

ΤΡΙΤΗ ΜΕΘΟΔΟΣ

Γέρνομε καί περιστρέφομε 
τήν φιάλη ωσότου πέσει ό · 
ποσότητα πού θέλομε.

ίο



A ) Γ1 ΩΣ ΒΓΑΖΟΜΕ ΤΟ ΠΩΜΑ

α) Διαβάζομε τήν έτικέτα 
δυ<5 φορές.

β) Χωρίς νά βγάλομε τά πώμα, 
γέρνομε τόν φιάλη,ώσότου 
τό περιεχόμενό υγράνει 
χδ πώμα.

γ) *YjpaCvop£ τά έσωτερικό 
του λαιμού xaC τά χείλι^ 
της φιάλης μέ χδ υγρά πώμα

Β) ΠΩΣ ΕΚΧΥΝΟΜΕ ΤΟ ΥΓΡΟ

('0 ύγρανθείς 
λαιμός καί τά 

χείλη της Φιάλης εμποδίζουν τίς πρω
ίες σταγόνες νά πέσουν έξω·.

'.Η έχχυση διευκολύνεται 
διά τής χρήσεως/τής γυάλινης 
ράβδου. * *

ΣΧΗΜΑ 3
*Εχχυσή δγρων άπό Φιάλη  άντιόραστηρίοιν,

Σχήμα 6 δείχνει τήν χρήση σιφωνίου, ένώ τά Σχήματα 7 .καί·· 8 τ^ν πλήρωση 
καί χρήση τής προχοίόος (έπαναλαμβάνομε οτι γιά άκριβεις ποσότητες - 
χρησιμοποιούμε τά σιφώνια καί τίς προχοϊοες).

Πβοσςχή. Εάν διά κάποιον λόγον ειμεθα υποχρεωμένοι νά άναρροφήσομεν
άπ'ευθείας διά του στόματος κατά τήν χρήσιν σιφωνίου, τούτο έπιτρέπε- 
ται μόνον υπό τάς έξης προφυλάξεις#

1ον. κίσάγομεν τό άχρον του σιφωνίου βραδέως έντός της φιάλης μέ τό
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ύγρύν ή τύ διάλυμα, κρατούντες τύ σιφώνιον μέ τά δύο χέρια καί 
δχι άκύμη διά των χειλέων.

ίίον. Βυθίζομεν τά ακρον του σιφωνίου τρία περίπου εκατοστά κάτω 
τής έπιφανείας του διαλύματος.

5ον. Κρατούμεν είς τύ έξης Ακίνητον τ<5 σιφώνιον είς αύτύ τύ βά
θος διά τής άριστερας χειρύς, στηρίζοντες αύτήν είς τύ χείλος τής 
φιάλης.

4ον. Κατύπιν φέρομεν τά χείλη μας είς τ̂ύ ανω ακρον του σιφωνίου 
καί κάνομεν τήν άναρρύφησιν βραδέως. Πβοσοχήΐή άναρρύφησις πρέπει 
νά γίνεται μέ διαδοχικάς άπομυζίσεις μικρών ποσοτήτων άέρος καί 
δχι διά μιας βαθειας εισπνοής. Καθ’δλην τήν διάρκειαν τής άναρρο- 
φήσεως, τύ σιφώνιον συγκρατεΤται είς τύ προκαθορισθέν βάθος διά τής 
άριστερας χειρύς,ως ειπομεν.

5ον, *Οταν ή έπιφάνεια του διαλύματος άνέλθη 5-4 έκατ. δνω του 
σημείου πληρώσέως τού σιφωνίου, κλείνομεν τύ δνω στύμιύν τοο διά 
.τού δείκτου τής δεξιάς χειρύς (δχι ύιά τού άντίχειρος) ΙΕχ. 6).

ΣΧΗΜΑ 4
Χρήρη όγκομετρικού κυλίνδρου. Αιαχωρισμύς ένύς ιζήματος 

άπύ τύ ύπερκείμενο ύγρύ.

12



δείκτης , ΣΧΗΙίΑ. 6,Χρήση σιη'ων ιου.
(σ] άνσρρό^ηαη δι' ελαστικού άπίου
(β) αφήνομε νά χα- 
τέβει τό υγρό 
μέχρι τήν χαραγή 
καί ακουμπαμε στό 
ποτήρι,ώστε νά 
άποκολληθει ή 
σταγόνα

(γ) μετά τήν έκκέ- 
νωση, αφήνομε νά 
στραγγίσει έπί 
20 δευτερόλεπτα.

(δ) δέν έκφυσούμε 
τό υγρό πού πα
ρακάνει στό άχρο 
του σιφωνίου 
(εχει ληφθει ϋπ* 
δψιν κατά τήν 
κατασκευή )

, , ΕΧΗΜΑ 7 Πληρωσηπροχοίδος.
(α) Χρησιμοποιώντας 

ενα μικρό χωνί» 
ζεπλένομε τήν 
καθαρή προχοίδα 
μ?“Χςγα χιλιοστό- 
λιτρα διαλύματος·

(β) Γεμίζομε τήν 
προχοίδα μέχρι 
νά ζεπεράσει τήν 
χαραγή του μηδε- 
νός μέ διάλυμα·

(γ) ’Ανοίγομε πλήρως 
τήν στρόφιγγα 
μερικά δευτερό
λεπτα, γιά νά^ 
άπομακρύνομε δλο 
τόν άέρα άπό τό 
άκρο τής προχο- 
ίδος.

(δ) Ξαναγεμίζομε 
μέχρι μόλις κάτω 
άπό τήν χαραγή 
0*00 (κάπου με- 
ταδύ 0-1 ml ). 
Παφνομετήν αρχι
κή ένδειζη μέ 
σωστή γραμμή παρα
τηρήσεις (ματι^καί 
μηνίσκος στήν ίδια 
εύθεία).(Δέν υπάρ
χει λόγος νά πετΰ- 
χομε τήν ενδειζη
0,00 ή 1,00 J
δποιαδήποτε άλλη.)
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λευκό 
φύλλο
χαρτιού ,

(α) γιά άριστερόχειρες (β) γιά δεξιύχειρες 
φοιτητές φοιτητές

ν ΣΧΗΜΑ 8 Χρηση προχοΐδος· 
Κατά τήν διάρκεια 

τής δγκομετρήσεως 
άνακινούμε την φιά
λη καί ζεπλένομε 
-κατά διαστήματα- 
τά τοιχώματα της μέ 
άπεσταγμένο νερό.
Ρυθμίζομε τήν ρού 

κρατώντας τήν στρό
φιγγα μέ τύν άντέ
χε ιρα καί δυύ δά
κτυλα καί ωθώντας 
την έλαφρώς πρύς 
τά μέσα για νά 
έμποδίσομε διαρροή·

3 ΖΥΓΙΣΗ
Τά Σχήματα 3» 10 καί 11 δείχνουν τρεις ζυγούς έν χρήσει στό 
έργαστήριο. Ot ζυγοί αυτοί διαφέρουν ώς πρός τήν ακρίβεια καί 
χρησιμοποιούνται γιά διαφορετικούς σκοπούς·

Χανύνες_χιά-τήν_χρήση_του^ζυχού
α· Διατηρείτε τούς δίσκους τού ζυγού καθαρούς καί ξηρούς· 
Καθαρίζετε αμέσως κάθε χημική ούσέα πού σκορπάτε·
β. 'Ελέγξετε τύ σημείο Ισορροπίας του άδειου ζυγού· ( Ετήν 
περίπτωση τ·ής πλάστιγγος ■*> ίδέ ' Σχήμα 9 - βεβαιωθείτε πρώτα 
πώς δλα τά κινητά βάρη βρίσκονται στήν θέση τού μηδενύς. *Εν 
συνεχεία, κάμετε τήν φάλαγγα νά αίωρεΐται ελαφρά, καί παρατη
ρήσετε τήν κεντρική θέση έπί τής κλίμακος περί τήν δποία 
ταλαντούται δ δείκτης· Χρησιμοποιήσετε τύ σημείο αύτύ κατά τίς 
ζυγίσεις σας ώς τύ μηδενικέ σημείο άναφορας. *Αν ή θέση Ισορ
ροπίας διαφέρει άπύ τύ μηδέν τής κλίμακος κατά περισσότερες 
των 2-3 υποδιαιρέσεων, ζητήσετε άπύ τύ προσωπικό νά ρυθμίσουν 
τύν ζυγό. Ποτέ μήν παίρνετε αναγνώσεις μέ τήν φάλαγγα καί τύν 
δείκτη έν ήρεμία.)
γ· Ποτέ μή ζυγίζετε ένα αντικείμενο ένύσω είναι θερμό· Τά 
ρεύματα μεταφοράς τού θερμού άέρος θά έπηρεάσουν τύ σημείο 
ισορροπίας·#
δ. Μετά τήν ζύγιση μηδενίσετε τίς ένδείζεις τού ζυγού.
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Διαστήματα 10 g
Διαστήματα 100 g

κουμπί , κλίμακα
ρυθ μ C 1 re ως __ ‘ νωσ;:υςσταθμών ’ :ι /

Διαστήματα Πρόσθετα 
0,1 g σταθμά
ΣΧΗΜΑ 9 
Πλάστιγγα

Κλίμακα
καί

δείκτης
κουμπί

δεσμεύσεως
φάλαγγος

κοχλίες 
οριζοντιώ- 
σεως

ΣΧΗΜΑ 10 
Ζυγός μ£ τύμπανό

ΣΧΗΜΑ 11
(α)"Αναλυτικός ζυγός μέ 2να δίσκο·

(β) Διάγραμμα τού ζυγού αύτοΰ πού 
δείχνει τόν τρόπο λειτουβγίας 
του. Διά περιστροφής των 
κομβίων ρυθμίσεως σταθμών, 
απομακρύνονται σταθμά άπό τό 
εμπρόσθιο τμήμα τής φάλα^γος, 
μόχρίς^δτου απομακρυνθεί ενα 
ποσόν ισο ακριβώς πρός τήν 
άγνωστη μάζα καί άποκατασταθει 
η ισορροπία. Λόγω του σταθερού 
φορτίου - καί συνεπώς τής 
σταθερής εύαισθησίας - δ ζυγός 
εχει μεγαλύτερη ακρίβεια.
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III-8
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2. L.E. Malm and H.W. Frantz, "College Chemistry in the 

Laboratory" (1). W.H. Freeman and Co., 1950.
3. J. lift and J.L. Roberts Jr., "Frantz/Malm#s Essentials 

of Chemistry in the laboratory", 3rd edn. W.H. Freeman 
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IV . ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ -  ΑΝΑΛΥΣΙΣ ΣΨΑΛΜΑΤΰΝ

ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Θά δώσομε έδβ μια σύντομη σκιαγράφηση των μετρήσεων καί 
των σφαλμάτων μετρήσεωξ ή οποία είναι άρκετή για τις ανάγκες 
τών Εργαστηριακών Ασκήσεων Φυσικοχημείας. Συστηματική καί 
λεπτομερή περιγραφή θά βροίν οι φοιτητές στό βιβλίο του 
Καθ. κ. Μ. I. Καραγιάννη "Επεξεργασία, άζιολύγηση καί πα
ρουσίαση αναλυτικών δεδομένων".

1.- ΕΙΔΗ ΣΦΑΛΜΑΤΩΝ
«Υπάρχουν δύο είδη γενικών σφαλμάτων κατά τις μετρήσεις* 

τά συστηματικά καί τά τυχαία.
®·- °Ί2να συστηματικά σφάλμα προξενεί

ίνα σφάλμα πράς τήν ίδια κατεύθυνση. >Επί παραδείγματι, βάταν 
βάλλει *ένας σκοπευτής κατά ένάς στόχου (Σχ. 1) ^λες οι βο
λές καταλήγουν περί ίνα σημείο έκτάς του στάχου· τοίτο δφεί-

• · ·. · ·

ΣΧΗΜΑ 1
Συστηματικά καί τυχαίο σφάλμα κατά τήν σκοπο
βολή.

λεται σε κάποιο συστηματικά σφάλμα πού μπορεί νά προέρχεται 
άπά το %πλο, απά τόν σκοπευτή ή καί τά δύο. Τά συστηματικά

.·//..
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IV.-2

σφάλματα είναι καταρχήν προσδιορίσιμα* μπορεΤ δηλαδή κα
νείς νά εντοπίσει την προέλευσή τους καί νά τά άπαλείΨει. 
Σημειωτέου ότι συστηματικά είναι καί τά σφάλματα πού προ- 
καλουνται σε διάφορες θεωρίες X σέ μαθηματικούς τύπους 
άπύ φυσικές καί μαθηματικές προσεγγίσεις.
β.- Τυχαία σφάλματ·. *Αν επαναλαμβάνει κανείς μιά καί 

την αυτή μέτρηση, παρατηρεΤ ‘ότι τά αποτελέσματα δεν συ- 
πίπτουν πάντοτε. Το *ίδιο φαίνεται καί κατά τόν σκοποβολή 
(Σχ. 1), *όπου *όλες οί βολές δέν συμπίπτουν Αλλά πέφτουν 
γύρω από ̂ να σημεΤο (τό σημεΤο αυτό είναι ο στόχος ftv δέν 
υπάρχει συστηματικό σφάλμα), ΑυτοΤ του είδους τα σφάλματα 
λέγονται τυχαία.

Τέλος, θά πρέπει νά άναφέρομε καί τά προσωπΙΗά σφάλ
ματα X απροσεξίες καί τά άτυχί^ατα. Τέτοια σφάλματα ε?ναι 
κοινότατα στίς εαγασίες των φοιτητήν. νΑν οι αριθμοί σ ’
*ένα θερμόμετρο διαβάζονται X καταγράφονται λανθασμένα· *άν 
μέοος ενός διαλύματος κατά μιά ογκομέτρηση χύνεται· *άν 
χρησιμοποιηθεί *άλλο άντ'Αλλου διάλυμα· τότε τό Αποτέλεσμα 
θά ε?ναι σίγουρα λανθασμένο. Πρέπει λοιπόν νά εργάζεται κα
νείς προσεκτικά στο εργαστήριο καί *άν υποπτεύεται €ότι κάπου 
έγινε κάποιο Μχοντρό" λάθος, καλύτερα νά Επαναλαμβάνει τό 
πείραμα.

2.- ΣΥΝΕΠΕΙΑ ΚΑΙ ΑΚΡΙΒΕΙΑ
Γ'Ενα όργανο μετρήσεως λέμε *ότι ε?ναι (precise)

&ν *έχει ελάχιστο τυχαΤο σφάλμα. *Επί παραδείγματι,*άν ζυγί
σομε Ιπανειλημμένως την ίδια μάζα με δυό ζυγούς Α καί Β καί 
πάοομε τά Αποτελέσματα του Σχ. 2, τότε συμπεραίνομε *ότι ο 
ζυγός Β ε?ναι συνεπέστερος του Α.

’Εξάλλου, Γένα όργανο μετρήσεως λέμε *6τι είναι ακριβές; 
(accurate) *άν είναι συνεπές καί κατά τό δυνατόν Απαλλαγμένο 
συστηματικών σφαλμάτων. Στο Σχ. 3 δείχνονται τά αποτελέσματα 
επανειλημμένων ζυγίσεων μιας μάζας με δύο ζυγούς εξίσου συ 
νεπεΤς Αλλά διαφέροντες ως πρός την ακρίβεια.Λ/

Κατά την μέτρηση φυσικών μεγεθών είναι «τημαντικό τά όρ
γανα μετρήσεως νά άνταποκρίνονται στην επιθυμούμενη ακρίβεια 
*Ετσι, ^όταν θέλομε νά ζυγίσομε *ένα δείγμα 30 gr με ακρίβεια
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Κατανομή μετρήσεων μάζας μέ 
ένα ζυγό Α λιγότερο συνεπή 
Από ένα άλλο ζυγό Β.

ω

ΣΧΗΜΑ 3
Κατανομή μετρήσεων μάζας 
μέ δύο ζυγούς εξίσου 
συνεπείς. *0 έναςδμως, 
τουλάχιστον, ζυγός εχει 
συστηματικό σφάλμα.

1$, πρέπει νά έχομε έναν ζυγό πού νά δείχνει μέ Ακρίβεια 
τά 0,5 gr μόνον (156 x 50 gr * 0,5 gr).
3.- ΑΠΟΛΥΤΟ ΣΦΑΛΜΑ - ΕΠΙ ΤΟΙΣ ΕΚΑΤΟΝ ΣΧΕΤΙΚΟ ΣΦΑΛΜΑ

βΗ απόλυτη διαφορά μεταξύ πραγματικής ή παραδεκτής τιμήζ 
ενός μεγέθους καί τής εύρεθείσης κατά μιά μέτρηση τιμής του 
μεγέθους αυτού συνιστά τό Απόλυτο σφάλμα. Προφανές, τό απόλυ^ 
το σφάλμα περιέχει τόσον συστηματικά *6αον καί τυχαΐα σφάλματα.

Τό |πί.ΐσΤς_εκατόν_^222ίί:ΰ2 Υπολογίζεται διά διαιρέσεως 
τού απόλυτου σφάλματος διά τής πραγματικές τιμής καί εν συνε
χεία πολλαπλασιασμού τού αποτελέσματος επί εκατό.

..//.. 19



IV-4
Παράοειγμά, νΗ πυκνότητα του υδραργύρου είναι 13,t> gj· 3 Crf 3

/cm ι ΐ̂,στω 1$τι έμεΤς βρήκαμε 13,3 /cm , ΐό Απόλυτο
/w - Si' 3

σφάλμα είναι ισο με |13,6 - ι3#3| = <J,;> /cm · το ^
σφάλμα είναι.’ίσο μέ fy$%b χ ιυυ ^ ^%·

3.- ΜΕΣΗ ΤΙΜΗ ΚΑΙ ΤΪΊ1ΙΚΜ ΑΠΟΚΛΙΣΗ
Είπαμε ήδη'ότι ή επανάληψη μια$ μετρήσεως, ίστω καί μέ 

τό ^όιο όργανο, δέν δοηγεί εν γίνει στο αύτό Αποτέλεσμα, Πα
ρατηρούμε δηλαθή μια κατανομή τιμών πού οφείλεται στα τυχαΤα
σφάλματα (Σχ. 1,2,3).

ch μέση τιμή ενός συνόλου μετρήσεων του αυτού μεγέθους 
είναι η πιό πιθανή τιμή καί αντιστοιχεί στο κέντρο της καμπύ
λης κατανομής ίΣχ. ά\.*Η μέση τιμή ορίζεται ώς εξής»

Η
Ο /κ λ Σ . ( D

δ που Χ Α ή μέτρηση ύπ*Αριθμόν i καί 11 & Αριθμός των μετρήσεων.
'Η κατανομή ή διασπορό των μετρήσεων έκοράζεται Ιδίως διό 

τής τυπικής Αποκλίσεως σ. "Οταν έχομε μεγάλο αριθμό μετρήσεων
καί μόνον τυχαΤα σφάλματα, ή τυπική Απόκλιση δρίζεται ώς εξής»

q = | { ^  (Σί - ΐ)2ν/(Ι - 1) (2«)
Στήν Φυσιχοχημεία δμως έχομε συνήθως μικρό -Αριθμό μετρήσεων· 
στήν περίπτωση αύτήν, μπορούμε νό χρησιμοποιήσαμε τιΛ* προσεγγι- 
στικό τόπο (γιό Ι»3·12)

‘ 1 (2β)σ = Χυφηλότερη~ *χ«|ΐ*λότερη|/^

δ*ου ^υψηλότερη καί Χχαμηλότερη * fd ψ η λ ό 
τερη καί τήν χαμηλότερη τιμή Αντιστοίχως.

Στό Σχ. 2 ή καμπόλη Α έχει μεγαλόετρη τυπική Απόκλιση
άπό τήν Β, ένω Αμφότερες έχουν τήν ίδια μέση τιμή.

6.- Η ΜΕΗΟόυΣ ΣΗΜΑΝΤΙΚΩΝ ΨΗΦΙΩΝ (ΐ'Κ),
<*£;νας συνήθης τρόπος γιά νά δείξομε τήν Αβεβαιότητα μιας 

μεμονωμένης μετρήσεως είναι διά του αριθμού των σημαντικών 
ψηφίων (£**;. ι<.ατά την μέθοδο αυτήν,‘όλα τά ψηφία για τά όποΤα 
εΤυαστε σίγουροι (τά βέβαια ή σίγουρα ψηφία) συν ‘ένα ψηφίο 
νιά τό οποίο δέν εΥμαστε σίγουροι (άβέβαιο ή κατ’
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εκτίμηση, ψηφίο) χρησιμοποιούνται γιά τόν έκφραση των αποτε
λεσμάτων. *Επί παραδείγματα, όταν μετρούμε τόν δγκο μέ μιά 
ηοοχοίδα καί λέμε ότι καταναλώσαμε 4,20 nil, είμαστε σίγου
ροι γιά τ<5 4,2 καί αβέβαιοι (ξέρομε κατά προσέγγιση μόνον) 
τά ψηφίο τ«ν Εκατοστών (έδώ τό μηδέν). ΠΡΟΣΟΧΗ/ "Αν πούμε
4,2 ml τότε είμαστε σίγουροι μόνον γιά τό 4, ένώ γιά τό 2 
δέν είμαστε σίγουροι

*Η μέθοδος αυτό είναι προσεγγιστικό διότι δέν ξέρομε πό
σο Αβέβαιο είναι τό τελευταΤο ψηφίο. Προτιμότερο είναι νό 
προσθέσομε καί τό κατ’έκτίμηση μέγιστο σφάλμα, π.χ. 4,20 * 
0,05 ml*

7.- ΟΔΗΓΙΕΣ ΓΙΑ ΤΗ" ΧΡΗΣΗ ΤΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ ΣΨ.
α.- Καταγράψετε τό σίγουρα ψηφία σύν ένα γιά τό δποίο δέν 

εισάστε σίγουροιι Τό Αποτέλεσμα 0,54 - 0,02 θά καταγρα®εΐ 
Απλώς ώς 0,54.
β.- Ό  Αριθμός τών ΣΥ ούδεμίαν εχει σχέση μέ τό μέγεθος τ°υ 

Αριθμού/ καθένας άπό τούς άοιθμούς 0,506/5,06/50,6/506 
έχει τρία ΣΨ.
γ.- Προκειμένου περί πολύ μεγάλων Αριθμών, μηδενικά πού 

υπάρχουν στό τέλος Απλώς δείχνουν τό μέγεθος τού Αριθμού 
καί δέν είναι σημαντικά. Π.χ. t) σταθερά Faraday: 965Ou Cb 
έχει τρία Σ* (είμαστε σίγουροι γιά τό 9 καί 6 μόνον).
Καλύτερα είναι νά χρησιμοποιούμε σέ τέτοιες περιπτώσεις-

Β ^τόν έκθετικό τρόπο γραφής, A x 10 δπου 1^Α<10 καί Β Ακέ
ραιος φθ. Π.χ. Αντί 96500 γράφομε 9,65 x icf ·
δ.- Προκειμένου περί πολύ μικρών Αριθμών, μηδενικά πού 
υπάρχουν στήν αρχή τους δέν είναι σημαντικά. Π.χ. δ αριθ
μός 0,00236 έχει τρία ΣΨ (σίγουρα τά 2 καί 3, αβέβαιο τό
6). Καί έδώ τά μηδενικά δείχνουν απλώς τόν τάξη μεγέθους 
καί προτιμότερος είναι δ έκθετικός τοόπος γραφής*2,36x10-3.
£.- Μηδενικά πού προστίθενται σκόπιμα στό τέλος ένός οε- 

καδικοΰ αποτελέσματος, π.χ. 2,5υ, έχουν "μετρηθεί” καί 
είναι σημαντικά,
στ.- Μηδενικά πού παρεμβάλλονται ιιεταζύ μη μηδενικών ψη

φίων, π.*, 30,06, είναι σημαντικά, (‘ο αριθμός ;>0,0ο έχει 
4 Σγ).
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8.- ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΑΠΟ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟ.
ΣΤΡΟΓΓΥΛΕΥΣΗ ΑΡΙΘΜΩΝ.
’Αποτελέσματα άπ<5 υπολογισμό (έν αντιδιαστολή πρός τά 

λαμθανόαενα άπ’εύθείας από μετρήσεις) περιέχουν συνήθως 
περισσότερα ΣΥ από όσα δικαιολογούν τά δεδομένα. "Εστω ατι 
μετρούμε ενα ορθογώνιο μέ ενα κανόνα καί Βρίσκομε ότι εχει 
διαστάσεις (16,3 - 0,1 cm ) χ (12,4 - 0,1 cm ). Τό εμβαδόν 
του ορθογωνίου βρίσκεται τότε ισο μέ 16,3 χ 12,4 = 202,12cm2 
ήτοι φαίνεται σάν νά εχει 5 ΣΥ, ένώ οι μετρήσεις μας είχαν 
3 ΣΥ ή καθεμιά. Λόγω του σφάλματος -0,1 cm, κάποιος μπορεί 
νά ευρισκε 16,4 καί 12,5 οπότε εμβαδόν «16,4 χ 12,5 2 
205,00 cm2 καί κάποιος άλλος μπορεί νά ευρισκε έμβαδόν ~
16,2 χ 12,3 * 199,26 cm2·Βλέπομε ότι εχομε μιά διακύμανση κα
τά 6 cm2 περίπου καί ότι επομένως μόνον 3 ΣΥ επρεπε νά χρη
σιμοποιηθούν* 202/205/199 cm2 ϊ σίγουρα τά δύο πρώτα ψηφία καί 
άβέβαιο τό τρίτο. Δέν υπάρχει δηλαδή λόγος νά κρατήσομε 5 
Ψηφία.

"Ενας γενικός κανόνας γιά τόν αριθμό των ΣΥ πού πρέπει 
νά κραταμε σέ ενα άποτέλεσμα άπό υπολογισμό στ6 όποιο 
υπεισέρχονται οι πράξεις τού πολλαπλασιασμού καί/ή τής διαι- 
ρέσεως είναι ότι *

Τό άποτέλεσμα πρέπει νά εχει τόσα ΣΥ όσα είναι τά ΣΥ 
εκείνης τής έπί μέρους μετρήσεως πού εχει τά λιγότερα ΣΥ.

Σέ ενδιάμεσες πράξεις συνισταται νά κραταμε ένα τουλάχιστον 
£πΐπλέον αβέβαιο ψηφίο (ήτοι τά δύο πρώτα άβέβαια ψηφία), γιά 
νά άποφύγομε τήν συσσώρευση σφαλμάτων στρογγυλεύσεως.

Παράδειγμα^ Γιά τδν προσδιοοιάμό τού μοριακού βάρους ουσίας 
μή ήλεκτρολύτου χρησιμοποιούμε τόν τύπο τής κρυοσκοπίας

1OCO Kf g
Μ = --------ί----  (3)

G A T f
μέ Kf « 1,85^4-ΣΥ), g * 0,8867 gr (4^ψ ) G * 47,38gr(4j;Y )

δΤ = 0,440°C (3ΣΥ)
t f

Τό υπολογιζόμενο διά αριθμομηχανής άποτέλεσμα, Μ=*78,899253 
πρέπει νά στρογγυλευτεί σέ 3 ΣΥ* Μ * 78,9

Θά δείξομε τώοα, μέ παραδείγματα, γιατί ισχύει ό ώς άνω
22
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γενικός κανόνας.

α·- Πολλαπλασιασμός.

χ
167,8

0 ,0 3 2 (υπογραμμίζονται τά αβέβαια ψηφία)

3356.
5034

^3696 -* 5,4

8 ♦ - Διαίρεση.
126,4. ι 1,04 * 121,53846 (μέ αριθμομηχανή). "Αν θεωρή

σομε δτι εχομε μέγιστα άπόλυτα σφάλματα γιά τούς δύο δοθέντες 
αριθμούς 0,1 καί 0,01 άντιστοίχως (126,4 - 0,1 καί 1,04 - 0,01),
τότε τά αντίστοιχα # σφάλματα θά είναι j§J1r x 100 =s 0,08$ 0,01 „ 126,4
κα  ̂τ|— Q4* Χ “ 1^· Αρα τό αποτέλεσμα δέν πρέπει νά δοθεΤ
μέ σχετικό σφάλμα μικρότερο του 1 $ καί θά είναι αβέβαιο κατά
121,538 χ "7οο~  = 1»2 μονάδες. Παρατηρούμε δτι τό ψηφίο των 
μονάδων είναι άβέβαΐΌ~ (122-1), αρα θά κρατήσομε 3 ΣΨ (122) 
οσα καί τά ΣΨ τού 1,04.

"Οταν εχομε πρόσθεση ή αφαίρεση, δ κανόνας είναι δτι τό 
αποτέλεσμα εχει τόσα δεκαδικά ΣΨ δσα είναι τά σημαντικά δεκα
δικά ψηφία τού δρου μέ τά λιγότερα σημαντικά δεκαδικά ψηφία

124,25 
+ 0,4678

124,25
0,4678 _ Ψ "

124,7178 - 124,71 123,7822 - 123,78

ο αριθμός των σημαντικών ψηφίων του X συμπίπτει με τον 
αριθμό των δεκαδικών ψηφίων του L. . Παράδειγμα# αν η 
συγκέντρωση των ιόντων υδρογόνου είναι 2,4x10"^ .(2 ΣΨ).

τότε [Η+> ,56x10”^. Για να δούμε γιατί αυτός ο κανόνας 
ισχύει, αρκεί να λάβομε υπόψιν ότι τα ακέραια ψηφία του
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λογαρίθμου καθορίζουν την δύναμη του 10· <£ρα δεν μετράνε 
ως σημαντικά ψηφία· πράγματι, αν [Η+> 2  ,4x1ο*1, τύτε ρΗ= 
0,62 και στην περίπτωση αυτήν έχομε σύμπτωση των σημαντι
κών ψηφίων του L  και του x .

9.- ΣΥΜΒΑΣΕΙΣ ΓΙΑ ΤΗΝ ΣΤΡΟΓΓΥΛΕΥΣΗ ΤΩΝ ΣΨ 
/μέσω παραδειγμάτων).

—* 0 αριθμός 38,13 στρογγυλευόμενος σέ τρία ψηφία γίνεται 
38,1 (λόγω τού δτι τό 0,13 είναι πλησιέστερα στό 0,1 παρά 
στό 0,2).

-*0 αριθμός 189,28 στρογγυλευόμενος σέ τέσβερα ψηφία γί
νεται 189,3#

— *0 αριθμός 189,284 στρογγυλευόμενος σέ πέντε ψηφία γί
νεται 189,28.

'- *0 αριθμός 103,284 στρογγυλευόμενος σέ τρία ψηφία 
γίνεται 189#

"Οταν πρέπει νά άπορριφθει ένα 5 (η ένα 50 κ.ο.κ,), 
τό τελευταίο παραμένον ψηφίο υψώνεται στόν άμέσως υψηλό
τερο αριθμό αν τό ψηφίο είναι περιττό -π.χ. δ 189,15 στρογ
γυλεύεται σέ 189,2- ενώ τό τελευταίο παραμένον ψηφίο αφή
νεται Αμετάβλητο αν είναι άρτιο- π.χ. δ 189,25 γίνεται
189,2. (Γιατί*).

10.- ΜΕΓΙΣΤΟ ΚΑΙ ΕΛΑΧΙΣΤΟ ΣΦΑΛΜΑ ΣΕ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑ 
ΑΠΟ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟ.

"Εστω ω μιά ύπολονιΓόαενη ποσότητα, μέσω των πειραμα- 
τικώς μετρούμενων ποσοτήτων x, y καί ζ. Προφανώς ω*ω(χ,γ^),δ- 
πότε από τήν διανυσμ«τιχέ| Ανάλυση έχομε

(4)3ω . 9ω 3ωd ω — dx + ---dy + ----dzax ay dz
ή αντικαθιστώντας τά διαφορικά μέ πεπερασμένες διαφορές»

Δω *
0U)

Δκ
δω

Ay
0ω
az

Δζ (5)
ax ay

(Γιά νά ισχύει η (5), θά πρέπει τά Δχ, Ay καί Δζ νά είαι 
μικρά, καί τούτο ισχύει στήν πράξη).
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Τό μέγιστο άπόλυτο σφάλμα γιά τό ω θά είναι τότε*

(6)
δω 9ω 3ω

Δω | *
dx

l̂ t | +
dy

I Ay | +
9z

ΔΖ

^Θεωοούμε τ<5 απόλυτο σφάλμα διότι ένδέχεται τά σφάλματα από 
τά χ, y καί ζ νά αναιρούνται μεταξύ τους).

Τέλος τό σχετικό σφάλμα τού ω θά είναι |-jgp| ·

Παράδειγμα.
"Ρίστω πάλι δ προσδιορισμός τού μοριακού βάρους μιας ου

σίας κατά τόν μέθοδο κρυοσκοπίας. *Από τόν τύπο (3) βρίσκομε*

* " 6 Η  *  ®  *  *  ( 5

Μ

&1
AG

θΜ
9ΔΤ, Δ(ΔΤΓ ) (7 )

9Μ λ  1000 g .  Μ 3Μ β  Μ, 
0K f  G ATf  T f 9 dg g

a m -  i o o o *f S. 2 _  ϋ
9g .2 ΔΤ,

M dM
t ■— —

G 9ΔΤf  -  — f

Λόγω των (8 ) rfj (7 )  γ ί ν ε τ α ι »

Μ

ΔΤ

Δ% Ag
•  a Λ.

AG
K +

Δ(ΔΤ^

Kf
M ♦

g
M *

G ATf
ΔΜ

καί τό σχετικό σφάλμα θά είναι

η

ΔΜ ΔΚί 4- Ag AG A(ATf )
Ύ

* r g
Τ’

G
T

ATf

( 8 )

(9)

( 10)

Θά χρησιμοποιήσομε τώρα άριθμητικά δεδομένα# 
Kf  * 1 ,8 5 5  ± 0 ,0 0 5  g > a d • ( m o l a l i t y ) " 1
g = 0 ,8 8 6 7 * 0 ,0 0 0 2  g r
G « 4 7 , 3 8 -o ,0 5  g r  

ATf  = 0 ,4 4 0 - 0 ,0 0 5  deg
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0.005
1,855

0,00ο2 0,05  ̂0,005
0,8867 47,38 0,440

= 0,0027+ 0,0002 + 0,0011+ 0,0114 β 0,015

Παρατηρούμε δτι τέ ΔΤ^ είναι καθοριστικά γιά τήν τιμή του 
σφάλματος, κάτι ποΰ άναμενέταν αν ληφθει ύπέψιν δτι δλα τά 
αλλα μεγέθη δίδονται uέ τέσσερα ΣΨ ένώ τέ ΔΤ^ μέ τρία ΣΨ*
Γιά νά βρούμε τώρα τέ ΔΜ, θά πρέπει νά διαθέτομε μιά τιμή 
γιά τέ Μ. Χρησιμοποιώντας τίς μέσες τιμές των δεδομένων στέν 
τΰπο (3), βρίσκομε Μ*78,9, οπέτε τό μέγιστο σφάλμα στ<5ν προσ- 
διορισμέ του Μ θά είναι

| δμ( * Μ * 78,9 χ 0,015

11.- ΤΥΠΙΚΟ ΣΦΑΛΜΑ IS ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑ ΑΠΟ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟ
Προηγουμένως είδαμε τως ορίζεται τέ μέγιστο σφάλμα*

Τό πραγματικέ σφάλμα δμως κατά τέν προσδιορισμέ ενές παρα
γωγού μεγέθους είναι κατά κανένα μικρότερο' του μεγίστου 
σφάλματος καί τούτο διέτι είναι πιθανόν να συμβαίνουν άλ- 
ληλοαναιρέσεις σφαλμάτων.

"Ενα πιέ οεαλιστικέ σφάλμα είναι τέ τυπικέ σφάλμα
πού ορίζεται ως έξης,· Θεωρούμε πάλι τέ παράδειγμα ωΒω(χ,γ^ 
καί υψώνομε πρώτα τήν (5) στέ τετράγωνο»

Στήν (11) παραλείπομε τώρα ολα τά διπλάσια γινέμενα (αλλα 
άπέ αύτά θά είναι θετικά, αλλα αρνητικά) καί ορίζομε τέ τυ- 
32:ΐ$.·2!Ε̂ {ί2 πρές ω διά του τύπου/
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s r 12)

Γιά τό προηγούμενο παράδειγμα τού κρυοσκοπικού ποοσδιο- 
ρισμού τού μοριακού βάρους, S*c,9 3#

12.- ΟΙ ΚΑΝΟΝΕΣ ΓΙΑ ΤΑ ΣΗΜΑΝΤΙΚΑ ΨΗΦΙΑ ΔΕΝ ΕΧΟΥΝ ΓΕΝΙΚΗ ΙΣΧΥ. 
ΜΙΑ ΑΠΛΗ ΜΕΘΟΔΟΣ ΓΙΑ ΤΟΝ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟ ΤΟΥ ΣΦΑΛΜΑΤΟΣ

Οι κανόνες που είδαμε προηγουμένως 
για την εύρεση του αροθμού των ΣΨ δεν έχουν γενική ισχύ, 
αλλά υπάρχουν και περιπτώσεις όπου αποτυγχάνουν. Θα παρα
θέσομε τώρα μερικά παραδείγματα εποτυχίας και αποτυχίας 
των κανόνων αυτών.
(1) σ = 0,1 + 0,2 + 0,3 = 0,6

Καθένα από τα τρία δεδομένα (τους τρεις προσθετέους) 
μπορεί να σφάλλει τουλάχιστον κατά +0,1 και το πολύ κατά 
*0,9. Η πιο σίγουρη παραδοχή είναι το ±0,1. Άρα η μέγι- 
στη και η ελάχιστη τιμή του σ είναι*
σ — 0,2 + 0,3 + 0,4 — 0,9 σ =0,0 + 0,1 + 0,2 — 0,3 »mn

σ», w + σκαι σ — — 0,6. Άρα a = Ot6 - 0,3 και ο

κανόνας ισχύει.

(2) σ = 0,1 + 0,2 + 0,3 + ... + 0,9 + 1,0 = 5,5 

σ .6,5 , «., = 4,5 , σ=(6,5 + 4,5)/2 = 5,5 ± 1,0.

Άρα ο κανόνας δεν ισχύει.

(3) π =· 1,8x2,0x2,2 = 7,92. Κατά τον κανόνα πρέπει να γρά
ψομε 7,9.

π =1,9x2,1x2,3-9,177 π . - 1 ,7x1,9x2,1 - 6,783Hum
* = (9,177+6,7835/2 =  7,98 i 1 ,1 9 7 , όρα v-7,9±l,Z 

και ο κανόνας δεν ισχύει.
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(4) Κ_ =  2,35χ10-3. ρ Κ α = 2,629 κατά το-ν κανόνα.

Ka(«w)= 2,36χ1θ“3. -ρ KaWii)= 2,627 
Ka(m») =γ2,34χ 10-3. γ Ka(tw*)- 2,63-1

= (2,627+2,631)/2 — 2,629 - 0,002, 0 κανόνας
ισχύει.

(5) Κ =  9,35χ10“3 , ρ Κα=  2,029 χατό τον κανόνα, 

Κα (*ΜΧ)=9,36χ10"3. ρ Κα(<»'η)= 2,0287 

Καί»!η)=9,34χ10"3· ρ Κα(<η«)= 2,0297

ρ Κ α= (2,0287+2,0297)/2 * 2,0292 -  0,0005. 0' κανόνας 
εδώ &εν ισχύει·

'Επειτα από τα παραπίνω, και επειδή δεν είναι πάντοτε 
εύκολο να προβλέπομε π<5τε ισχύουν και πύτε δεν ισχύουν 
οι κανόνες, είναι προφανές ότι πρέπει να βρούμε έναν 
καλύτερο τρόπο για να παρουσιάζομε τα αποτελέσματά μας. 
Βέβαια, η μαθηματική ανάλυση των εδαφίων 10 και 11 μάς 
παρέχει τρόπους για αυστηρή ανάλυση των σφαλμάτων. Όμως, 
η εφαρμογή στην πράξη παρουσιάζει δυσκολίες, τουλάχιστον 
για τις εργαστηριακές ασκήσεις των φοιτητών· Θα δούμε 
τώρα έναν απλούστερο, αλλά αρκετά αυστηρό τρόπο για να 
υπολογίζομε τα σφάλματα · προς τούτο, θα θεωρήσομε ένα 
παράδειγμα.

Λτάλυμα οξαλικού οξέος παρασκευάζεται σε ογκομετρική 
φιάλη 500wtL(class A , ήτοι 500i0,2mL) με διάλυση 3,26^ 
οξέος σε νερό και συμπληρώσεως μέχρι της χαραγής. Να 
υπολογιστεί το pH του διαλύματος στους 25°C, αγνοώντας 
την επίδραση των συντελεστών ενεργότητος και την δεύτερη 
διάσταση του οξέος. Από πίνακες παίρνομε# ) =
90,04 και Κα1=0,Ό59 (στους 25^).
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Πρώτα χρησιμοποιούμε τα δεδομένα για να υπολογίσομε το 
pH , κρατώντας ενδιαμέσως περισσύτερα ψτ̂ φία απύ ύσα είναι 
σημαντικά.

Η αναλυτική συγκέντρωση του οξέος είναι

ι ο ο ο λ Ι Ί 1 -ι
500mL =0.072412 mol-L

Απύ την ισορροπία
r-i Η

αν X είναι η συγκέντρωση ισορροπίας του , οπύτε και
Γ«ςοΠ. « X  και τύτε έχομε

®ι
Κ α

Λύνοντας την δευτεροβάθμια εξίσωση, βρίσκομε χ·= 0,04-2212 
oiel- C 1 , και ρΗ=1,374-6.

Εν συνεχεία λύνομε το ίδιο πρύβλημα, για να βρούμε την 
μέγιστη τιμή του pH που μπορούμε να πάρομε. ϊΤρος τούτο πρέ
πει να πάρομε τις μέγιστες τιμές των δεδομένων, σύμφωνα με 
την αβεβαιύτητά τους (το σφάλμα τους). Το ρΗ μεγιστοποιεί
ται ύταν ελαχιστοποιείται η συγκέντρωση των ήτοι ύταν 
ελαχιστοποιείται το Κα και συγκέντρωση (αρχική) του οξέος. 
Η C  ελαχιστοποιείται ύταν ελαχιστοποιείται η μάζα του οξέος^ 

μεγιστοποιείται το μοριακύ βάρος του και μεγιστοποιεί
ται ο ύγκος του διαλύτη, άρα και του διαλύματος.

Οι παραπάνω μεγιστοποιήσεις είναι προτιμύτερο να είναι 
γνωστές με ακρίβεια, ύπως π.χ. ο ύγκος 500- 0,2 Αν πρό
κειται για δικά μας πειραματικά δεδομένα (π.χ. ζύγιση μάζας, 
μέτρηση θερμοκρασίας, ή ύγκου κ.ο.κ.), μπορούμε. σχετικά εύκο
λα να προσδιορίζομε το σφάλμα (το ±). Αν ύμως τα δεδομένα 
δεν μας δείχνουν το σφάλμα, τύτε θα παίρνομε συν-πλην μία μο
νάδα στο τελευταίο σημαντικά ψηφίο. Σημειωτέον ύτι οι ακρι
βείς αριθμοί δεν μεταβάλλονται (έχουν άπειρα σημαντικά ψηφία), 
π.χ. ο αριθμύς η  στον τύπο του Nernst f Α Ε  = Δ Ε ° - .

Έπειτα από τα παραπάνω, για να υπολογίσομε το μέγιστο ρπ,
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IV-H: r*n.

Λα πάρομε τις εξής τιμές/ 3,25 ̂  »V =  500,2 wtL * ΜΒ =
90,05 και Κα|0,058. Με τις τιμές αυτές βρίσκομε p W  (w«x) 
— 1.3779· -̂ατα αντίστοιχο τρόπο, το ελάχιστο pH βρίσκεται

-.5713. · « .  ρΗ“( ι >3779*-(37 ΐ3 )/2  = 1,37 36 ± 0,0033.

Από την παραπάνω συζήτηση προέκυψε και άτι μπορούμε 
να υπολογίζομε μόνον την μέγιστη ή την ελάχιστη τιμή και 
αφαιρώντας την κατά απόλυτο τρόπο από την αρχικώς ευρεθείσα 
τιμή, να υπολογίζομε το σφάλμα·

Τέλος, να έχομε υπόψιν ότι αν συμβεί να συμπέσουν η μέ
γιστη και η ελάχιστη τιμή (και η αρχικώς υπολογισθείσα επο
μένως), αυτό δεν σημαίνει κατανάγκην ότι το σφάλμα είναι 
μηδέν. Απλώς, κρατήσαμε στους υπολογισμούς λιγότερα ψηφία.
Γι*αυτό, στην περίπτωση αυτήν, επαναλαμβάνομε τους υπολογι·· ' · \ 
σμούς, κρατώντας περισσότερα ψηφία, κάτι που δεν είναι 
δύσκολο με τις αριθμομηχανές. ^  ·7·

, ;ί, ·* ·
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XV-1 5

'Υπολογισμός τής καμπύλης των 
έλαχίστων τετραγώνων

Διά μιας σειράς πειραματικών μετοήσεων πολλάκις έπι- 
θυμούμεν νά προσδιορίσωμεν την αναλυτικήν μοοφήν της συναρτή- 
σεως ψ(Χ), δπου Ψ τό μετρούμενον φυσικόν μέγεθος και X μία ά- 
νεξάρτητος μεταβλητή,τήν τιμήν τής οποίας υποτίθεται δτι δυνά- 
μεθα νά καθορίσωμεν μέ σχετικώς μεγάλην ακρίβειαν, δπως π.χ. 
όταν X είναι 6 χρόνος. Τότε διά μίαν σειράν τιμών Χ^ τής μετα
βλητής προσδιορίζομεν πειραματικώς τάς αντιστοίχους τιμάς 
τού υπό μέτρησιν μεγέθους. ’Αλλά λόγω των πειραματικών σφαλμά
των αι προσδιοριζόμενοι τιμαί διαφέρουν των ακριβών τιμών 
ψ(Χ^) κατά μίαν διαφοράν ΔΨ^ θετικήν ή αρνητικήν καί άγνωστου 
απολύτου τιμής. Τούτο σημαίνει οτι ούδεμία αναλυτική συνάρτησις 
ψ(Χ) είναι δυνατόν νά έπαληθεύεται δι’δλα τά ζεύγη τιμών Χ^ καί

*1 *
'Εάν δοκιμάσωμεν μίαν συγκεχριμένην μορφήν ¥'(χ) δυνάμε- 

θα δι’έκαστον Χ^ νά ύπολογίσωμεν τό αντίστοιχον Ψ'(Χ^) καί τήν 
διαφοράν - Ψ'ίΧ^ * ΔΨ^ . Δι’έτέραν Ψ " ( Χ λ) θά εχομεν ομοίως 
άλλην σειράν διαφορών ΔΫ^' κ.ο.κ. Ποια έξ αύτών εχει τήν μεγα- 
λυτέραν πιθανότητα δτι πλησιάζει πρός τήν πραγματικήν ψ(Χ) καθο
ρίζεται υπό τής αρχής τών έλαχίστων τετραγώνων,, . Δι’έκάστην δηλ. 
έκ τών δοκιμαζομένων συναρτήσεων ύπολογίζομεν ώς είπομεν τάς δια
φοράς Δ?^ τάς τετραγωνίζομεν καί τάς άθροίζομεν, έπιλέγομεν δέ 
έκείνην διά τήν οποίαν τό άθροισμα τών τετραγώνων αύτών είναι έ- 
λάχιστόν.

Συνηθεστέρα είναι ή περίπτωσις κατά τήν οποίαν ή ψ(Χ) υ
ποτίθεται ώς γραμμική συνάρτησις. “Οταν δηλ. μεταξύ πειραματικών 
σημείων θέλομεν νά χαράξωμεν τήν πιθανοτέραν ευθείαν γραμμήν.
’Εάν τούτο έπιχειρηθή νά γίνη έμπειρικώς, ή θέσις τής εύθείας θά 
είναι διάφορος ·διά διαφόρους σχεδιαστάς. ’Αντικειμενικώς όμως ή 
εύθεΤα αύτη είναι απολύτως ώρισμένη,έάν ύ'.ολογισθή ουτως,ώστε τό 
ΣΔΨ* νά είναι έλάχιστον, ώς έξήςι

*Η θέσις τής εύθείας όοίζεται υπό τών παραμέτρων α καί β
ώς Ψ = α + βΧ
* Η . (1) δέν έπαληθεύεται ύπό τών διότι

Ψ Α * α + βΧ± + ΔΊ^ ( 1  = 1 , 2 , η)

(D

(2)
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IV-16

Προφανώς εχομεν η σχέσεις της μορωης (2), δσα και τά σημεία 
μετρήσεως. Αδται γράφονται

και
ΔΨ1 ® \  “ α " 

,2Σ(ΔΨ. Γ* Γ (f, - α - β£ )< (3)i 1 1 1 1
‘'Ηδη εχομεν μίαν συνάρτησιν, τήν (3)» τήν οποίαν θέλομεν νά
έλαχιστοποιήσωμεν ώς πρ<5ς α καί ώς πρ<5ς β· Επομένως, μηδέν
ζομεν τάς αντιστοίχους μερικάς παραγωγούς αυτής ώς πράς α και
β*
--- Σ(ΔΨ, f - Σ Γ2(ψ. - α - βΧ. Μ-1)1 θα i 1 i L 1 1 J
~  Σ(ΔΨα )2« Σ Jj2(Ŷ  - ά - β^Μ-Χ^)]

Σ(α + ) « 0
Σ(α^ + βΧ^ - ) * 0

Η»

ν S

λ ,......... ...  — — - i -

'4)

'(5)

‘ i '

1 ‘ -«------*-
ιο «5
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IV-1 7

ηα + βΣΧ, - 
ί λ

αΣΧ. +_ 8ΣΧ, 
i i 1

not + βΣΧ, * 
i *

αΣΧ. + βΣΧ* =i i ± 1

Ωστε έν τάλει ζητουμεν τάς τιμάς των αγνώστων α καί β αι 6- 
ποΐαι συναληθεύουν τ<5 σύστημα των εξισώσεων (6)*

» 1 ΣΧ. 
1 1

η
Ρ *

« Λ
2

ΣΧ. 
i 1 , β - Ρ1 [ΧΛ

η ΣΧ. 
1 1

η ΣΧ. 
1 1

XXi χ 4 Σ*1 [ 4

- ι*ι- f W

* /η . ΕΧ^ - (ΣΧ^ )

η.ΣΧ,Ψ. - ΣΧι .ΣΨ,
ρ .

η.Σ^ - (Χ^)* (8)

των τιμών Χ̂  ̂ καί τού πίνακος μετρήσεων νά ύπολο- 
γισθούν αΐ παράμετροι α καί β της υπ’αύτών όριζομένης ευθείας.
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ri-1 e

xi 4 x m 1

1,24055 5 25 6,20275 1
1,20952 15 225 18,14280 2
1,17898 25 625 29,47450 3
1,15076 35 1225 40,27660 4
1,11727 45 2025 50,27715 5
1,08636 55 3025 59,74980 6
1,05308 65 4225 68,45020 7
1,02119 75 5625 76,58925 8
0,98677 ' 85 7225 83,87645 9
0,95904 95 9025 91,10880 10
0,92428 105 11020 " 97,04940 11
0,69763 115 13220 103,22745 12
0,86332 125 15620 107,91500 13

ili - 13,68875 IXj “ 845I XXj « 73110 - 832,34005 n-13

Σ^Ι-ΣΧΐ - E I ^ E X ^  13,69.75110 - 845.832,34 297548,6
-----------------    -----— — — — ----- . ------- «1,2585
n,2Xi - (EXj) 13.73110 - (845)* 236430

n.SXji^ - EXjCTj 13.832,340 - 13,688.845

n-EX* - (ΕΧχ)* 13.73110 - (845)*

7 662.58
β * --------- - -2,8x10"5

236430
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V. Α Ι ΑΣΚΗΣΕΙΣ ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑΣ 
ΕΝ ΠΕΡΙΛΗΨΕ!

1

1. Α Ε Ρ I A

1α. Νόμος του Avogadro
I

3‘Εντός φιάλης χωρητικόητητος περίπου 500 cm είσάγονται. ■ 
ύπό σταθεράν θερμοκρασίαν καί πίεσιν (περιβάλλοντος) διάφορα . 
άέρια γνωστού μοριακού βάρους (E^r Nj καί CO2) καί άγνώστου 
ώς π.χ. ύγραέριον. Έκάστοτε ή φιάλη κλείεται καί ζυγίζεται 
δι'άκριβοΟς άναλυτικου ζυγου. Άποίεικνύεται ότι, ώς προβλέ
πει ό νόμος του Avogadro, ή διαφορά βάρους, ΔΒ=Βα-Βυ, της 
φιάλης μετά τοΟ περιεχομένου ύδρογόνου,Βυ» άπό του βάρους της; 
όταν περιέχει £ν άλλο άέριον, Βα t είναι γραμμική συνάρτησις 
του μοριακού βάρους τοϋ άερίου αύτου διότι τά Ρ,ν καί Τ εί- f 
ναι σταθερά. *Ως γνωστόν θεωρείται τό μορ. βάρος του Η2 '
(-2,016). Έ κ  του σχηματιζομένου διαγράμματος δύναται νά ύ- 
πολογισθή ή τιμή τής R.
Έ κ  του βάρους τής φιάλης δταν περιέχη άέρα ή άλλο άγνωστον 
άέριον ή μείγμα άερίων εύρίσκεται τό μοριακόν βάρος τοΟ ά
γνώστου ή τό φαινομ.μορ. βάρος του μείγματος.
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1β Προσδιορισμός μοριακού βάρους ύγρας πτητικής 
ουσίας κατά Victor - Meyer.

V -2

**ίντός λεπτοτοίχου σωληνίσκου συντετηγμένου 
κατά τά ακρα φέρεται προζυγισμένη ποσάτης ύγρας 
ουσίας ( m=περίπου 0,υ5-υ,1 γραμμ. ήτοι 1 εως £ 
σταγόνες). ‘0 σωληνίσκος είσάγεται εντός της συ
σκευής V. Meyer είς περιβάλον κατά 20-$u° C ανω 
του σημείου ζέσεως της ουσίας. Εις ωρισμένην στιγ
μήν προκαλεΤται θραύσις του σωληνίσκου καί επομέ
νως άπότομος έξάτμισις τής ουσίας. Οι ατμοί τής 
ουσίας εκτοπίζουν όγκον «έρμου άέρος περιέχοντα 
ίσον αριθμόν moles. ΈκέΊνος fev αειρ& εκτοπίζει 
άλλον δλιγώτερον θερμόν αέρα κ.ο.κ. μέχρι του εξω 
δκρου τής συσκευής. *0 έξ αύτου έζερχόμενος αήρ 
εύρίσκεται ήδη ε£ς θερμοκρασίαν δωματίου. ΜετρεΤ- 
ται δ όγκος του καί ή θερμοκρασία καί ή πίεσις.
'ϋξ αυτών καί έκ τής m υπολογίζεται τό Μορ. Βάρος 
τής ουσίας διά τής καταστατικής έξισώσεως του Ιδα
νικού αερίου.
* *Η μέθοδος συνιστάται διά πτητικός ούσίας.

1 γ. Πτητικότης Αερίου (fugacity)

'Αναπτύσσεται ό θεωρητικός τρόπος υπολογισμού 
τής πτητικότητος ένός πραγματικού αερίου έκ των 
πειραματικών τιμών τού παράγοντος συμπιεστότητος 
Z=PV/RT. Αί τιμαί τού Ζ λαμβάνονται έκ τής βιβλιο
γραφίας καθ'ύπόδειξιν τού έπιβλέποντος Προσωπικού.

/Of.
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V-3

2. ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ

2α § §£ϋ£ΐ!ΐ£..’$9χΐί2£ΰ£
r

'Εντύς θερμιδομετρικής όβίδος είσάγεται δισχίον 
τής ουσίας (μεγέθους ώς μία άσπιρίνη) καί δξυγύνον 
ύπύ πίεσιν. *Η δβίς τοποθετείται έντύς θερμιδομέτρου 
περιέχοντος ύδωρ συνήθους θερμοκρασίας· Τύ θερμύμετρύν 
του επιτρέπει τήν άνάγνωσιν τής θερμοκρασίας μέ σφάλμα 
-0,005? Μετά τήν άποκατάστασιν θερμικής ισορροπίας 
προκαλείται άνάφλεξις της ούσίας, δι'ήλεκτρικής πυρακ- 
τώσεως σύρματος έν επαφή πρύς αυτήν. *Η θερμοκρασία 
του θερμιδομέτρου αύξάνεται κατά 1-2°C καί ή θερμοχω- 
ρητικύτης του είναι γνωστή. 'Υπολογίζεται ή θερμύτης 
καύσεως τής ούσίας. *Η μέθοδος καί τύ δργανον είναι 
στάνταρ.
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Τούτο συνίσταται έκ δύο ποτηρίων 600 ml καί 1000ml, 
τά οποία είναι τοποθετημένα τό εν εντός του άλλου· Εις 
τ<5 εσωτερικήν είσάγονται περίπου 200 ml ύδατος έχον- 
τος έν διαλύσει τήν μίαν έκ των δύο ουσιών (π.χ. ΝαΟΗ).
‘Η έτέρα ουσία (π·χ. HC1) μετραται ακριβώς διά σιφω
νίου (20-50 ml) είσάγεται έντός λεπτοτοίχου σφαιρικής 
φιάλης μέ λεπτόν καί μακρόν λαιμόν καί τοποθετείται εν
τός τού πρώτου διαλύματος στηριζομένη εις τό κάλυμμα τού 
θερμιδομέτρου. Δι'έτέρας οπής τού καλύμματος διέρχεται 
τό στέλεχος ακριβούς θερμομέτρου (^0,005° C). Τό διάλυμα 
τού θερμιδομέτρου (π·χ. τό ΝαΟΗ) Αναδεύεται σταθερώς διά 
περιστρεφομένου μαγνήτου καί ή θερμοκρασία του παρακολου- 
θεΤται καί καταγράφεται. 'Αφού άποκατασταθή θερμική Ισορ
ροπία μεταξύ των δύο διαλυμάτων, ήτοι μετά 10 λεπτά περί
που, θραύεται ή λεπτότοιχος φιάλη διά πιέσεως αυτής είς 
τόν πυθμένα τού θερμιδομέτρου , δπότε λαμβάνει χώραν 
ταχεία άντίδρασις (ενταύθα έξουδετέρωσις) καί τό θερμό- 
μετρον Ανέρχεται κατά δλίγα δέκατα τού βαθμού (ΔΤ, ). ’Εξ 
αύτής τής διαφοράς θερμοκρασία$(ΔΤ1 ) καί έκ τής θερμοχω
ρητικότητας τού θερμιδομέτρου μετά των περιεχομένων, Cp, 
υπολογίζεται ή έκλυθεισσ κατά τήν άντίδρασιν θερμότης Q·
Τήν δέ Cp μετρούμεν αμέσως διά προσθήκης τεμαχίου πάγου 
Ακριβώς ζυγισμένου (3-5 gr) τό οποίον προκαλεΤ πτώσιν τής 
θερμοκρασίας κατά ΔΤ» (λαμβάνεται ώς γνωστή ή λανθάνουσα 
θερμότης τήξεως τού πάγου). Έ κ  μετρήσεως τής θερμότητος 
έςουυετερώσεως τού ΝαΟΗ Αφ'ένός μέν υπό ισχυρού οξέος 
(HC1) άφ'έτέρου δέ υπό ασθενούς ύπολογίζομεν τήν θερ

μότητα διαστάσεως τού ασθενούς οξέος,
♦Τήν λεπτότοιχον φιάλην άντιόράσεως κατασκευάζουν έκάσ- 

τοτε οΐ ίδιοι οί ασκούμενοι διά προσφυσήσεως τού τετηγμένου 
άκρου ύαλίνου σωλήνος διαμέτρου περ. 1 σιηκαί μήκους περ.ίραη.
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2Y Πβοαδιο^ςσ^^^τ^ζ,θε^^^τι^τος^διαλύσεως,αλατο^

*Η μέτρησις της θερμδτητος μιας ταχείας άντιδράσεως 
γίνεται επίσης καί δι'αυτομάτου θερμιδόμετρου· Τούτο 
διαφέρει του προηγουμένου κυρίως κατά τ<5 δτι ή θερμοκρα
σία καταγράφεται αυτομάτως καί ή φιάλη άντιδράσεως δέν 
καταστρέφεται αλλά έπαναχρησιμοποιεΐται. Αυτή είναι κα- 
τεσκευασμένη έκ πλαστικού ύλικου καί ό πυθμένας της δύ- 
ναται νά άνοίξη είς τήν έπιθυμητήν στιγμήν διά καταλλή
λου μηχανισμού ώστε νά γίνη ή άντίδρασις. Οι άσκούμενοι 
μετρουν τήν θερμότητα διαλύσεως ένύδρου καί άνύδρου τι- 
νός άλατος καί υπολογίζουν τήν θερμότητα ένυδατώσεώς του.

25. MegiK0g_^ogigK0£_6xKO£

'Αναπτύσσονται αί υπό της Φυσικοχημείας διδασκόμενοι 
μέθοδοι ύπολογισμοΰ του μοριακού δγκου ένός συστατικού 
είς μείγμα δύο ύγρών έκ της πυκνότητος αύτού. Οί φοιτηταί 
μετρούν μέ λύκηθον άκριβείας τήν πυκνότητα είς μίαν μόνον 
άναλογίαν των συστατικών.
Τάς τιμάς πυκνότητος είς δλας τάς λοιπάς άναλογίας λαμβά
νουν έκ τής βιβλιογραφίας. Έζ'αύτών δέ υπολογίζουν τόν 
μερικόν μορ. όγκον των συστατικών είς δλας τας άναλογίας.
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3. ΕΤΕΡΟΓΕΝΕΙΣ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΙ

3α

Μετραται ή τάσις ατμών μιας ύγρας ουσίας είς δια
φόρους θερμοκρασίας (30°-100°C) καί διά της δεούσης 
θεωρητικής επεξεργασίας των μετρήσεων υπολογίζεται ή 
λανθάνουσα θερμότης έξατμίσβώς της. ‘Η ουσία είσάγεται 
έντός υοειδούς σωληνος (ισοτασισκόπιον) του δποΧου τό 

εν ακρον είναι κλειστόν τό δέ ετερον συνδέεται μέ συν
δεσμολογίαν παραγωγής κενού. Τδ ισοτασισκόπιον βυθίζε
ται έντός θερμοστάτου μεταβλητής θερμοκρασίας. Είς έκάσ 
την θερμοκρασίαν μετρόσεως τδ κενόν εις τήν συσκευήν 
ρυθμίζεται τόσον ώστε νά ισουται μέ τήν τάσιν ατμών της 
ουσίας. Τούτο συμβαίνει δταν τό ύψος του υγρού εις τά 
δύο σκέλη του ίσοτασισκοπίου είναι τό αυτό, καθόσον είς 
τό τυφλόν σχέλ©5 : ο χώρος ΰπεράνω του ύγρου περιέχει 
προφανώς, μόνον άτμοός της ιδίας ουσίας καί υπό πίεσιν 
ίσην μέ τήν της συνδεσμολογίας κενού. Ή  πίεσις αύτη 
μετραται διά μανομέτρου ύδραργυρικού προσηρμοσμένου είς 
οίονδήποτε σημεΐον.
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30. K&£2ttSI!*i-S$i2Is£k£*-l4££2ie23k>$£x

Καταστρώνεται τύ δίγραμμα Ισορροπίας ύγρας καί 
αερίου φάσεως μείγματος έχ δύο υγρών ούσιώνι σύστασής 
ύγρας καί άερίου φ<£σεως είς έκάστην θερμοκρασίαν ζέσεως 
ύπύ σταθεράν πίεσιν· 'Εντύς κλασματήρος συνδεομένου με
τά καθέτου ψυκτήρος είσάγεται μείγμα έκ δύο ούσιών καί 
φέρεται είς βρασμύν. ’Αφού σταθεροποιηθή ή ένδειξις τού 
θερμομέτρου μεταβάλεται ή κλίσις τού ψυχτηρος καί λαμ- 
βάνεται δείγμα τής (ύγροποιημένης) άερίου φάσεως. 'Επί
σης λαμβάνεται δείγμα καί τής ύγρας φάσεως· Κατύπιν 
προστίθεται δλίγη ποσύτης έκ τού ένύς συστατικού είς 
τύν κλασματήρα ούτως ώστε νά μεταβληθή δλίγον ή σύστα- 
σις καί έπαναλαμβάνεται ή αυτή έργασία (ζέσις καί δειγ
ματοληψία) έως δτου καλυφθή ύλη ή περιοχή 0-100#· *Η 
σύστασις των δειγμάτων προσδιορίζεται κατύπιν διά μετρή- 
σεως τού δείκτου διαθλάσεως αύτων έκ διαγράμματος δειχ- 
νύοντος τύ*δ. διαθλάσεως συναρτήσει τής συστάσεως·
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3γ. ^Απίσταζι^^ιιΙθ^ύδβατιιων·

#Τγρά ούσία αδιάλυτος εις ύδωρ άποστάζεται μεθ' 
υδρατμών εντός συνήθους συσκευής (άτμοπαραγωγός-κλασ 
ματήρ-ψυκτήρ)· Διά καταλλήλως προσηρμοσμένου εις τόν 
κλασματήρα θερμομέτρου είναι δυνατόν νά μετρηθή ή 
διαφορά του σημείου ζέσεως τού διφασικού μείγματος 
άπό τού σ.ζ, τού καθαρού ύδατος, Σημειούται επίσης 
ή βαρομετρική πίεσις, Λαμβάνονται τρία δείγματα 
αποσταγμάτων τά δποΤα άφίνονται πρός διαχωρισμόν 
έντός ογκομετρικών κυλίνδρων, Ούτω προσδιορίζεται 
δ λόγος των όγκων ΰδατος-ούσίας εις τό Απόσταγμα 
καί εκ των λοιπών δεδομένων υπολογίζεται τό μοριακόν 
βάρος τής ουσίας.
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3Λ

*Εντός σειράς μεγάλων δοκιμαστικών σωλήνων παρασκευάζο.-
Ρ·εν μείγματα ( 2 0 - 5 0 έκαστον) εκ δύο στερεών ουσιών 
(ένταύθα ναφθαλίνη καί βενζοί’κόν οξύ) διαφόρου συστάσεως, 
άπό 0 εως 100$ άνά 10$· Ποοκαλούμεν τήν τήξιν αυτών θερ
μά ίνοντες δι'έλαιολούτρου καί κατόπιν είσάγομεν θερμόμετ
ρου καί τά άφήνομεν νά ψυχθούν βραδέως σημειούντες τήν 
πορείαν της θερμοκρασίας μέχρι στερεοποιήσεως. ίαταστρώ- 
νομεν τά διαγράμματα ψύξεως, θερμοκρασία-χρόνος, καί έκ 
των σημείων άσυνεχείας αυτών, προσδιορίζομεν δι’έκάστην 
σύνθεσιν τάς θερμοκρασίας έμφανίσεως νέας φάσεως. *Εξ 
αυτών καταστρώνομεν τό διάγραμμα φάσεων καί άποφαινόμεθα 
είς ποίαν κατηγορίαν ανήκει.

3ε. Διαοορική Θερμική *Ανάλυσισ (D.T.A.)
\ %Χρησιμοποιείται αυτόματον καί αυτογρατικόν οργανον 

D.T.A. καί παρακολουθούνται δι*αύτ©ϋ αί μεταβολαί τάς 
δποίας ύφίσταται μία στερεά ουσία Ιη μεύγμα έκ δύο) 
κατά τήν βραδεϊαν θέοαανσίν της κατά τόν τυτοποιημέ- 
νην μέθοδον D.T.A.
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3στ. Συντελεστή κατανομής 
Κατανομή κατ'άντιρροήν

Οί άσκούμενοι προσδιορίζουν τόν συντελεστήν κατανομής δύο 
ούσιών (κεχωρισμένως) μεταξύ δύο διαλυτών. Κατόπιν τούς δί
δεται υπό του Προσωπικού ώς θεωρητικόν πρόβλημα νά υπολογί
σουν τόν διαχωρισμόν ώρισμένων (άρχικώς άνεμειγμένων ) ποσο
τήτων δκ των ίδιων ούσιών μετά άπό ώρισμένον άριθμόν έκχυλί- 
σεων με τήν τεχνικήν τής άντιρροής (counter current distri
bution) .

3ζ. Τριγωνικά διαγράμματα φάσεων.

Είς σειράν έκ 10 περίπου κωνικών φιαλών είσάγονται μείγ
ματα αίθέρος- ΰδατος (ή άλλων μή πλήρως άναμειξίμων ούσιών) 
διαφόρων άναλογιών 1+9 δως 9+1 καί άναταράσσονται.
Έ ν  συνεχεία είς δσα έξ αύτών έμφανίζονται θολά (σημειον ύπάρ- 
ξεως δύο φάσεων) προστίθεται στάγδην διά προχοΐδας δν τρίτον 
ύγρόν, τό δποίον είναι πλήρως άναμείξιμον μέ τά δύο πρώτα (π.χ. 
μεθανόλη) . *Η προσθήκη έξακολουθει μόχρις δτου τό μείγμα διαυ- 
γασθή (μία φάσις)·
Σημειουται ή σύστασις του μείγματος καί είσάγεται ώς σημειον 
γραμμής διαχωριζούσης τάς περιοχάς μιας καί δύο φάσεων είς τό 
κατάλληλον τριγωνικόν διάγραμμα φάσεων.
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4. ΑΡΑΙΑ ΔΙΑΛΥΜΑΤΑ

4α. Ώσμ. πίεσις ,—
43. Ζεσισκοπία,.

Χρησιμοποιείται απλή σχετικώς μέθοδος προσδιορισμού 
σημείων ζέσεως υδατικών διαλυμάτων. ‘0 βρασμός του δια
λύτου καί του διαλύματος γίνεται έντός σφαιρικής διλαί- 
μου φιάλης. *0 πλάγιος λαιμός συνδέεται μέ ψυκτήρα έπα- 
ναρροής. Διά τού κεντρικού λαιμού διέρχεται τό ακρον 
ακριβούς θερμομέτρου ή λεκάνη τού οποίου βυθίζεται έντός 
τού ζέοντος υγρού. Τό φαινόμενον της ύπερζέσεως άποφεύ- 
γεται λίαν ίκανοποιητικως διά τής εισαγωγής Ιχνών άφρι- 
ζούσης τινός ούσίας εις τά υπό μελέτην διαλύματα. Ουτω 
τά σημεία ζέσεως λαμβάνονται μέ ακρίβειαν iQ.005°C 
(Beckmann) ·

Εισάγονται πρώτον περίπου 50 διαλύτου έντός τής φιά
λης καί ζυγίζονται. Τίθενται εις βρασμόν μέχρι σταθερο- 
ποιήσεως τού θερμομέτρου καί κατόπιν ρίπτονται διά τού 
κατακορύφου ψυκτήρος δισκία τής ούσίας άκριββς ζυγισμέ
να καί λαμβάνεται δμοίως έκάστοτε τό σημειον ζέσεως.
‘Η ουσία είναι γνωστός ήλεκτρολύτης. Υπολογίζεται δ 
συντελεστής τού van ^ Hoff.
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4 γ . ?βν22225£2-

Αί Κρυοσκοπία υδατικών όιαλυμάτοίν.
Προσδιορίζονται τά σημεία τήξεως του ύδατος καί ούο ή 
τριών διαλυμάτων οιαφόρου συγκεντρώσεως μιας αγνώστου 
ουσίας, της οποίας υπολογίζεται τό μοριακόν βάρος. *Η 
μέτρησις γίνεται εντός ύαλίνου σωλήνος είς τόν οποίον εί- 
σάγΟμεν πρώτον 20 ml Η20, τό ακρον θερμομέτρου Beckinann 
καί αυτόματον άνακινητήρα. *0 σωλήν αυτός μετά των πε
ριεχομένων του είσάγεται είς ψυκτικόν μείγμα (παΓοτρίμ- 
ματα καί NoCl έμπορίου) θερμοκρασίας δλίγων βο:θμών κά
τω του 0°C. Κατόπιν υπό συνεχή καί ομαλήν αυτόματον άνα- 
κίνησιν παρακολουθειται ή θερμοκρασία του (άνά 30'sec ή 
συχνότερον) μέχρι σχεδόν πλήρους στερεοποιήσεως. Κατασ- 
ρώνεται τό διάγραμμα ψύξεως είς τό δποΤον φαίνεται σαφώς 
τό σημεΐον πήξεως· 'Εν συνεχεία προστίθεται ζυγισμένη 
ποσότης τής αγνώστου ουσίας υπό μορφήν δισκίων καί έπανα- 
λαμβάνεται ή μέτρησις του σημείου τήξεως του διαλύματος 
μεθ'έκάστην προσθήκην καί κατά τόν αύτόν τρόπον. Αι θερ- 
μοκρασίαι προσδιορίζονται μέ ακρίβειαν ±0,005°

Βί Κρυοσκοπία μέ διαλύτην βενζόλιον·
* Η έργασία γίνεται γενικώς ώς ανωτέρω, μέ τήν διαφοράν 
δτι ώς διαλύτης τίθεται βενζόλιον καί ώς ψυκτικόν μείγμα 
χρησιμοποιούνται απλώς τά παγοτρίμματα ανευ NoCl διότι 
τό σ·τ· τού βενζολίου είναι +5-5°C.

Γ 'Μέθοδος Rast^£ διαλύτην καμωοράν).
'Εντός λεπτοτοίχου προεζυγισμένου σωληνίσκου είσάγον- 

ται καί ζυγίζονται 0 , 3  δως 0 , 5 g  τής Αγνώστου ούσίας καί 
1 0 - 2 0  g καμφοράς. Κατόπιν τό μείγμα συντήκεται δμογενοποι- 
είται καί ψύχεται. Έ ζ  αύτου (καί έζ άλλων παρομοίων)λαμ— 
βάνεται δείγμα έντός τριχοειδούς σωλήνος και προσδιορίζεται 
τό σημείον τήζεώς του διά σωλήνος Thiele μέ κοινόν θερμο- 
μετρον.

Μέ γνωστήν τήν κρυοσκοπικήν σταθεραν τής καμφοράς 
υπολογίζεται τό μοριακόν βάρος τής Αγνώστου ούσίας.
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46. Συντελεσταί ένεργότητος 
είς υγρά μείγματα.

'Ορίζεται τό Χημικόν Δυναμικόν καί αι σχετικαί δνοιαι. 
Δεικνύεται πώς είναι δυνατόν νά μετρηθή ό συντελεστής ένερ- 
τότητος ένός ήλεκτρολύτου έκ μετρήσεων ή.έ.δ. καταλλήλου 
γαλβανικού στοιχείου ή έκ μετρήσεων κρυοσκοπικών ή ζεσισκο- 
πιών ώς έπίσης καί πως υπολογίζεται ή ένεργότης ένός συστα
τικού έκ τής γνωστής ένεργότητος του έτέρου τή βοήθεια της 
σχέσεως G.-D. *Ως δεδομένα' οι Ασκούμενοι δέν χρησιμοποιούν 
τάς ίδιας αύτών μετρήσεως(άπό Αλλας Ασκήσεις)άλλα λαμβάνουν 
σειράς τιμών e.m.f., ΔΤ£, ΔΤ% χλπ. έκ xfis βιβλιογραφίας, τfi 
υποδείξει τού Προσωπικού.
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5. IONTIKAI ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΙ

5ci. Πεχά^ετοον^-

Χρησιμοποιειται πεχάμετρον απ'ευθείας άναγνώσεως 
—0·1 μον. pH, μ£ ήλεκτρύδια εξ ύάλου κοί καλομέλανος. 
Πρώτον γίνεται ρύθμισις του δργάνου διά προτύπου ρυθ
μιστικού διαλύματος καί μετραται τύ pH ένύς άγνωστου 
διαλύματος. Δεύτερον, έντύς ποτηρίου των 600ml είσά- 

; γονται 10 ml διαλύματος CH3C00H (αγνώστου τίτλου) χχί 
200 ιηΐύδατος καί ύπύ άνάδευσιν ύγκομετρούνται διάΝαΟΗ 
γνωστού τίτλου ύπύ σύγχρονον παρακολούθησιν τού pH 
μέχρι τής τιμής ρΗ= περ.9 (ακριβής έξουδετέρωσιφ· 'Υπο
λογίζεται ή ακριβής συγκέντρωσις τού διαλύματος CH3C00H.

Τρίτον» 'Ακριβώς ζυγισμένη ποσύτης στερεού τινύς 
κρυσταλλικού ύξέος (0.8 - 1.0 g) διαλύεται είς 200ml Η2Ο 
καί όγκομετρειται ύπύ συνεχή άνάδευσιν διά Ν/10 ΝαΟΗ. 
Μεθ'έκάστην προσθήκην σημειούται τύ pH καί καταστρώνε- 
ται ή καμπύλη πεχαμετρικής άγκομετρήσεως. 'Εξ αυτής 
συνάγεται έάν τύ άγνωστον άξύ είναι μονο- ή διβασικύν 
αι τιμαί των σταθερών διαστάσεώς του καί τύ μοριακύν 
του βάρος.
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6 ΙΔ ICTKTΕΣ ΔI λΠ ΙΦΑΝΞI Ω!ϊ

i t

feg> ΓΙροσρόΦησις
Μελεταται ή προσρόφησές όξικού δςέος ϋπό ένεογου 

ανθρακος ο ιό τιτλοοοτήσεως τού οιαλύματος όιά Ν/10 Ναϋ 
πρό καί μετά τήυ προσθήκην τού προσροφητικού καί επα
ληθεύεται η σχετική θεωρία·

6p. · ”

Παρασκευάζεται ένα κολλοειδές διάλυμα καί τίθεται
πρός καθαρισμόν διά διαπυδήσεως. "Ετερον κολλοειδές 
διάλυμα (καθαρισθέν ηδη) τίθεται έντός υοειδούς σωλή- 
νος καί υποβάλλεται είς ήλεκτροφόρησιν, πρός έξακρί- 
βωσιν τού είδους τού ήλεκτρικού φορτίου (+ η -) των 
κολλοειδών σωματιδίων» Τό αυτό διάλυμα υποβάλλεται 
έπίσης καί είς κροκίδωσιν υπό διαφόρου σθένους ιόντων 
(π»χ. 5α+# Ca**, Α1*+* δ Cl"» S0^“ καί ΡΟ*"") είς μίαν 
περιοχήν συγκεντρώσεων (3Μ έως πολό άραιά) διά νά φανή 
δτι ή κρικοδωτική ίκανότης των πολυσθενων ιόντων είναι 
σχετικως πολό μεγαλυτέρα»
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7. Η Λ Ε Κ Τ Ρ Ο Χ Η Μ Ε Ι Α

7α. Πηγαί συνεχούς ρεύματος.

Οι ασκούμενοι έξοικειουνται μέ τύν σύστασιν καί λειτουρ
γίαν των ηλεκτρικών στοιχείων καί των συσσωρευτών.

7β. ^ΑγωχιΙ±ύτ]}£_ί|λ£κτ£θλυτών·

'Εξ έκάστου ήλεκτρολύτου ( HC1, NaCl κλπ.) παρασ- 
σκευάζεται σειρά διαλυμάτων άπό κανονικού μέχρι μεγάλης 
άραιώσεως. 'Εκάστου διαλύματος μετραται ή ειδικέ άγωγι- 
μότης υπό σταθεράν θερμοκρασίαν. 'Η μέτρησις γίνεται 
εντός ειδικής κυψελίδας φεροόσης ηλεκτρόδια εκ λευκό
χρυσου εις σταθεράν θέσιν. Τά ήλεκτρόδια συνδέονται μέ 
άγωγιμόμετρον άκριβείας, τό όποιον παρέχει τήν αγωγιμό
τητα (1/R) της κυψελίδος μετά τού έκάστοτε διαλύματος 
* Υπολογίζεται κατόπιν ή ισοδύναμος άγωγιμότης Δ, καί έκ 
σχετικού διαγράμματος διά προεκβολής ή Α«® είς άπειρον 
άραίωσιν. Δεικνύεται οτι ή προεκβολή αύτη είναι δυνατή 
δι'ίσχυρούς ήλεκτρολύτας (HC1, NitCl καί CH3C00Na) 
αλλά δχι δι'ασθενείς ώς τό CH3COOH. *Η Α«° τού CH3 COOK 
υπολογίζεται έχ των Α°* των άλλων τριών (ίσχυρβν) ήλεκ- 
τρολυτων. Έ ξ  αυτής καί τής Δ είς συγκεκριμένην συνκέν- 
τρωσιν υπολογίζεται ή σταθερά διαστάσεως τού δξεικού 
όξέος.
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7γ. Νόμοι, του Faraday 

0

* Ηλεκτοολύσεις.-

α.- Κουλόμμετρον.Χρησιμοποιείται άπλοΰν κύκλωμα περιλαμ- 
βάνον έν σειρά πηγήν χαμηλής (συνεχούς) τάσεως, μιλιαμπερό- 
μετρον,κουλόμμετρον χαλκού καί ρυθμιστικός αντιστάσεις χονδρο
ειδή καί λεπτήν. Ρυθμίζεται σταθερα ένδειξις τού mA-μέτρου
(i) καί ή ήλεκτρόλυσις συνεχίζεται έπί 1 περ. ώραν. Μετά τήν 
διακοπήν του ρεύματος ή κάθοδος τού κουλομμέτρου ζυγίζεται 
έκ δέ τής διαφοράς τού βάρους της υπολογίζεται ή ποσότης Cu 
που άπεβλήθη. Έ ζ  αύτής δέ ή ποσότης ήλεκτρισμοΰ καί ή (πραγ
ματική) τιμή τής έντάσεως, i*. Ούτως υπολογίζεται συντελεστής 
διορθώσεως των ένδείξεων τού όργάνου c* io/i

β.Ήλεκτρόλυσις ύδατος καί σύγκρισις του όγκου Η2/02·
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76. ϋ2£-ϋ£ϊ222Ε2£.·

α.Μέθοδός Hittorf. 'Εντύς της ένδικης συσκευής
Hittorf ήλβκτρολύεται διάλυμα νιτρικού αργύρου έπί 
μίαν ώραν μεταξύ ηλεκτροδίων εξ αργύρου* Εις τύ 
κύκλβμα έν σειρά παρεμβάλλεται καί κολύμετρον αργύρου 
διά τήν μέτρησιν της δλικώς διελθούσης ηλεκτρικής πο- 
σύτητος. Μετά τήν διακοπήν τής ήλεκτρολύσεως τύ διάλυ
μα τού AgN03 είς τήν συσκευήν Hittorf χωρίζεται εις 
τρία μέρη (ή συσκευή εχει πρύς τύν σκοπύν αύτύν τύ κα
τάλληλον σχήμα) ήτοι τά δύο παρά τά ήλεκτρύδια + καί - 
καί τύ μεσαίον. Τά τρία αυτά τμήματα τού διαλύματος 
δγκομετρούνται (διά NH%SCN) ώστε νά προσδιορισθή α) 
ή περιεκτικύτης είς Ag+ τού αρχικού διαλύματος ή οποία 
πρέπει νά είναι ίση μά τήν τού μεσαίου διαμερίσματος 
τής συσκευής, οπού ή ήλεκτρύλυοις ούδεμίαν μεταβολήν 
προκαλει καί β) ή έλάττωσις τής περνεκτικύτητος (Δθ_) 
είς τήν περιοχήν τού αρνητικού ήλεκτροδίου* *0 λύγος τού 
φορτίου πού αντιστοιχεί είς τήν Δ0_ διά τού δλικώς διελ- 
θύντος φορτίου είναι δ άριθμύς μεταφοράς τού δμϋνύμου 
ίύντος ( t.),ή διαφορά δέ αυτού άπύ τής μονάδος δ τού 
έτέρου ίύντος*

’Αντί AgN03 είναι δυνατύν νά τεθή είς τήν συσκευήν 
Hittorf χαί νά ήλεκτρολυθή διάλυμα CuS04 μέ ήλεκτρύδια 
έκ Cu* 'Εκ τής Δ(ϊ_ υπολογίζονται ομοίως οι αριθμοί μετα
φοράς των ίύντων Cu++ καί S04”

β·- Μέθοδος κινουμένης οριακής έπιφανείας. Πρύς τύ 
παρύν δέν χρησιμοποιείται λύγω έλλείψεως τής καταλλήλου 
συσκευής*
7ε. *’Αντιστρεπτά γαλβανικά στοιχεία,

Μετρείται διά τής μεθύδου τής άντισταθμίσεως ή ήλεκ- 
τρεγερτική δύναμις αντιστρεπτού τινύς γαλβανικού στοι
χείου είς τρεις θερμοκρασίας 0°, 20° καί 30°C καί 
έξ αυτών υπολογίζονται αι διαφοραί είς τάς θερμοδυναμι
κές ποσότητας AG AS καί ΔΗ αί δποίαι συνοδεύουν τήν 
χημικήν άντίδρασιν τού στοιχείου. Συγκεκριμένως μεΧετα- 
ται τύ στοιχείον Clark καί ένα άλλο τό όποιον συνθέτουν 
οί (ροιτηταί.
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7στ. Πρότυπα ηλεκτρόδια.

Μετρειται ή ή.έ.δ. στοιχείου συγκροτούμενου έξ ήλεκτρο- 
6ίων καλομέλανος καί υδρογόνου. Κατόπιν χρησιμοποιείται τό 
ηλεκτρόδιου καλομέλανος διά την μέτρησιν του δυναμικού άλλων 
ηλεκτροδίων.

Χαρακτηριστικόν της άσκήσεως είναι δτι αΐ λεπτομέρειαι 
τής κατασκευής των ηλεκτροδίων καί τής συνδεσμολογίας είναι 
άνοικτά πρός άμεσον παρατήρησιν καί κατανόησιν.

7ζ. Ν^μος_χου Nerast·^

α.- Κανονικόν δυναμικόν Ηλεκτροδίου Α # είδους. 
Μετρειται τό δυναμικόν Ηλεκτροδίου αργύρου εντός δια
λυμάτων διαφόρου συγκεντρώσεως είς νιτρικόν άργυρον 
αλλά σταθερας Ιοντικής ισχύος. *Ως Ηλεκτρόδιον Αναφο
ράς χρησιμοποιείται τό του καλομέλανος. *Η μέτρησις 
γίνεται διά ποτενσιομέτρου ( *0.5 mV) καί είς σταθερόν 
θερμοκρασίαν. *Εκ των Αποτελεσμάτων καταστρώνεται τό 
διάγραμμα Ε - log(Ag+) καί διαπιστούται η ισχύς τού 
νόμου τού Nernst.* Υπολογίζεται τό κανονικόν δυναμικόν 
τού αργύρου.

β · — Μέτρησις γινομένου διαλντότητος.
Σχηματίζεται γαλβανικόν στοιχειον τό θετικόν Ηλεκτρόδιου 
τού οποίου εχει διάλυμα AgN03 τό Αρνητικόν εχει διάλυ
μα KC1 ίαης συγκεντρώσεως, Ο,άλλά κεκορεσμένου είς AgCl. 
'Η γέφυρα άποτελειται από 2Ν *Ως Ηλεκτρόδια είσά-
γονται είς Αμφότερα τά διαλύματα σύρματα έκ καθαρού Ag. 
Μετρεΐται η Η·£.Δ· τού στοιχείου διά διαφόρους τιμάς της 
C είς σταθερόν θερμοκρασίαν* Διά καταλλήλου προεκβολής 

των μετρήσεων είς άπειρον Αραίωσιν υπολογίζεται τό γινό
μενον διαλυτότητος τού AgCl.
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*Εντύς ποτηρίου των 250 ml τίθεται τύ πρύς μέτρησιν 
διάλυμα (περίπου 200 mlj. Διά του καλύμματος του ποτηρίου 
διέρχονται τά ακρα του Ηλεκτροδίου λευκοχρΰσου (σύρμα Pt), 
του ηλεκτροδίου καλομέλανος, θερμομέτρου καί ύάλινος σω- 
λήν διά τού οποίου προσφυσαται σταθερώς ρεύμα καθαρού Ν2 
(Αζώτου). Ουτω αι μετρήσεις γίνονται Απουσία όξυγύνου·
Τά εξω ακρα των Ηλεκτροδίων συνδέονται εις ποτενσιύμετρον 
( i0.1 mV).

Είσάγομεν είς τά ποτήριον διά καταλλήλου δπής τού 
καλύμματδς του όιαφύρους ποσάτητας αλάτων δισθενούς καί 
τρισθενούς σιδήρου (αλατος τού Mohr καί στυπτηρίας σι
δήρου - αμμωνίαν Αντίστοίχως) Ακριβώς ζυγισμένας εντός 
πωματιζομένων σωληνάριων, ώστε νά έπιτύχομεν όιαφύρους 
τιμάς τού λύγου των συγκεντρώσεων [Fe+^+J/ [Fe++J 
Απύ σχεδύν καθαρού Fe^** μέχρι σχεδύν καθαρού Fe++ 
καί μετρούμεν έκάστοτε τήν Η.Β.Δ. τού στοίχείου#Ε mV.
Τά Αποτελέσματα έκθέτομεν εις διάγραμμα δεικνύον τήν £ 
ως συνάρτησιν τού λογαρίθμου τού άναφερθέντος λύγου συγ
κεντρώσεων. ΗΗ συνάρτησις „αύτη θεωρητικώς προβλέπεται 
γραμμική μέ τεταγμένην έπί τήν αρχήν ίσην πρύς τύ κανο
νικόν δυναμικόν δξειοοαναγωγής, £°, τού ζεύγους Fe+++, 
Fe++,

#0ς δεύτερον μέρος τής έργασίας γίνεται όξειδωτική 
δγν.ομέτρησις διά ii/10 KMn04 αγνώστου δείγματος περιέχον- 
τος μίαν ή περισσοτέρας εύοξειδώτους ούσίας. *Η μέτρησις 
τής JS γίνεται μεθ'ΐ,κάστην προσθήκην αντιδραστηρίου (Ανά 
1 ml η υ,1 ml) καί ύπύ σύγχρονον άνάδευσιν καί διαχέτευ- 
σιν αζώτου, /.ατύπιν ή Js παρίσταται ώς συνάρτησις τού σγκου 
τού προστεθέντος ΚΜη04 καί εξάγονται συμπεράσματα ώς πρύς 
τύ ποίαν ή ποίας ούσίας περιείχε τύ δείγμα (εκ των αντισ
τοίχων Ε°) καί εις ποίαν συγκέντρωσιν.
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7θ. Δυναμικά διασπάσεως.

. - Δυναμικά διασπάσεως. ‘Εντάς μικρού ποτηριού τί
θεται διάλυμα Ν/1 HC1 καί ήλεκτράδια (μικρά ελάσματα) έξ 
έπιλευχοχρυσωμένου λευκοχρύσου. Ταύτα συνδέοντας έν σειρά 
μέ μιλιαμπεράμετρον καί πηγήν συνεχούς τάσεως, V-, δυναμέ- 
νην νά λάβη τιμάς άπά 0 μέχρι περίπου 3 volt. Τήν ακριβή 
τιμήν της έφαρμοζομένΓς τάσεως δεικνύει βολτάμετρου συνδε- 
δεμένον έν παραλλήλω μέ τά δύο ήλεχτράδια. ‘Αρχίζομεν &πά 
V=0 καί αύξάνομεν αυτήν βαθμιδάν σημειουντες έκάστοτε τήν 
τιμήν τής έντάσεως, mA, μέχρι μεγάλων τιμών. Τά αυτά έπανα- 
λαμβάνομεν μέ διάλυμα Ν/10 καί Ν/100 HC1. *Εκ των διαγραμ
μάτων έντάσεως - τάσεως προσδιορίζομεν τά δυναμικά διασπά· 
σεως του HC1 είς τάς Αντιστοίχους συγκεντρώσεις.

*Εν συνεχεία λαμβάνομεν παρομοίας χαμπύλας έντάσεως - 
τάσεως διά διαλύματα Ν/1 HC1 περιέχοντα μικράν,ποσάτητα

ή ΚΙ ή άμφοτέρων (αι Αποίαι Ομοιάζουν μέ πολλαρργρα- 
φήβατα) χαί έΕάγομεν συμπεράσματα ώς πράς τά δυναμικά άπο- 
θέσεως των ιάντων Βγ καί Ι~.

Τέλος προσδιορίζομεν κατά τήν ιδίαν μέθοδον τά δυναμι
κά διασπάσεως Ν/10 H2S04 χαίώάλάτων του S04 ,ZnS04 καί 
CuS04 χρησιμοποιούντες διάφορα ήλεχτράδια (Αντιστρεπτά 
χαί μή) χαί έχ των διαφορών διαπιστουμεν εις ποια ήλεχτρά
δια παρατηρήται ύπέοτασις.

7ι. Επιμεταλλώσεις.
1)1 ασκούμενοι κάνουν οί ΪΑιοι επινικέλωσιν χάλκινου 

έλάσματος ώς πράγματι τούτο γίνεται είς τήν Τεχνικήν.‘Επί
σης παρασκευάζουν ήλεκτρολυτικώς ελάσματα έπιλευκοχουσβμέ- 
νου λευκόχρυσου δι*ήλεκτρόοια υδρογόνου κλπ.
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7Ια. *Ηλεκτοολυτικά παρασκευάσματα.
’Αμάλγαμα νατρίου.£ις μικρόν ποτήοιον ζέσεως είσά- 

γεται ποσότής ύοραογύοου (.μέχρις 1 cm άπό του πυθμένος) 
και έπ’αύτο'ύ κεκορεσμένο*/ διάλυμα Ναί'Η, ’2ντός τού ΝαΟΗ 
βυθίζεται έλασμα έκ καθαρού Γ\Lf6 όποΤον συνδέεται μέ τόν 
θετικόν πόλον πηγ^ς συνεχοΰς τάσεως,ένφ ό υδράργυρος 
συνδέεται μέ τόν άρνητικόν πόλον.Δια3ι3άςεται οευμα 2 amp
έπί 2 ώρας καί κατόπιν διαχωρίζεται 6 Hg διά μεταγνίσεως.

7 ...
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8. Χ Η Μ Ι Κ Η  Κ Ι Ν Η Τ Ι Κ Η

8α. Άντίδρασις 1ης τάξεως.

ί3Ι“ *ί-.ϊ“ ϊ3Σ1*3

Π α ρ α κ ο λ ο υ θ ε ιτ α ι ή τ α χ ύ τ η ς  τ η ς  ύδρολύσεώ ς του  κ α 
λ α μ ο σ α κ χά ρ ο υ  ε ί ς  δ ξ ιν ο ν  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν .  Κατά τή ν  ύ δ ρ ό λ υ σ ιν  
τ α ύ τ η ν ,  ώς γ ν ω σ τό ν , τ ό  μ ό ρ ιο ν  το υ  καλαμοσακχάρου (μεθ*  
έ ν ό ς  μ ο ρ ίο υ  υ δ α τ ο ς )  δ ια σ π α τ α ι  ε ί ς  εν  μ ά ρ ιο ν  γ λ υ κ ό ζη ς  
κ α ί  εν  φ ρ ο υ κ τ ό ζ η ς . *Η ά ν τ ίδ ρ α σ ις  α υ τή , αν κ α ί  τυ π ικ ώ ς  
δ ιμ ο ρ ια κ ή ,  έ μ φ α ν ίζ ε τ α ι  ώς ά ν τ ίδ ρ α σ ις  πρώ της τά ξεω ς 
έ π α λ η θ ε υ ο μ έ ν ο υ  το υ  σ χ ε τ ικ ο ύ  ν ό μ ο υ . *Η π α ρ α κ ο λ ο ύ θ η σ ις  
τ ή ς  σ υ γκ εντρ ώ σ εω ς το υ  μ ίγ μ α τ ο ς  ε ι ς  καλαμοσάκχαρου γ ί 
ν ε τ α ι  δ ιά  το υ  π ο λ ω σ ιμ έτρ ο υ »  ή γ ω ν ία  σ τροφ ής το υ  έ π ι π έ -  
δ ο υ  π επ ολω μ ένου  φωτός άπό θ ε τ ικ ή  έν  αρχή έ λ α τ τ ο υ τ α ι  
β α θμ η δό ν  π ρ ό ς  τό  μ η δέν  κ α ί  κ α τ ό π ιν  λ α μ β ά ν ε ι ά ρ ν η τ ικ ά ς  
τ ι μ ά ς .  Δ ιό τ ι  ένώ τ ό  καλαμοσάκχαρου ε ί ν α ι  δ ε ξ ιό σ τρ ο φ ο υ  
τ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  τ ή ς  ύδρολύσ εώ ς το υ  γλ υ κ ό ζη  (δ ε ξ ιο σ τ ρ ό φ ο ς )  
κ α ί  φ ρ ο υ κ τό ζη  ( ίσ χ υ ρ ώ ς  ά ρ ισ τ ε ρ ο σ τ ρ ό φ ο ς )  ε ί ν α ι  δμού 
ά ρ ισ τ ε ρ ό σ τ ρ ο φ α . λ ί  μ ε τ ρ ή σ ε ις  γ ί ν ο ν τ α ι  άνά 1 0 -λ ε π τ ό ν  
ε π ί  2 π ε ρ ίπ ο υ  ώ ρ α ς .

8β. ‘Αντίδρασις 2ας τάξεως.
Παρακολουθεΐται ήπορεία τής ύδρολύσεώς του οξικού 

έστέρος εις αλκαλικόν περιβάλλον άγωγιμομετρικως καί 
υπό αύστηρώς σταθερόν θερμοκρασίαν. δ̂κ τής μεταβολής 
τής άγωνιμότητος υπολογίζεται ή μεταβολή τής' συγκεντρώ- 
σεωςτών UH" καί έε αυτής ή ταχύτης τής άντιοράσεωε.
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8γ. * Ομογενής_κο^άλυσΐ£·

*Η ά ν τ ίδ ρ α σ ις  τ ή ς  δ ια σ π ά σ εω ς το υ  ύ π ε ρ ο ζ ε ιδ ίο υ  το υ

υ δρ ο γό νο υ  ( ε ί ς  0%*ctC Η#θ) ε ί ν α ι  β ρ α δ υ τά τη · Κ ^ τα λ ύ ε τα ι 
όμως α υτή  υπό ιό ντω ν  I  ούτω ς ώ στε ή τ α χ ύ τ η ς  α δ τή ς  νά  
δ υ ν α τ α ι νά μ ετρ η θη  ε ν τ ό ς  δ ε κ α λ έ π το υ  π ε ρ ίπ ο υ ·  *Η π ο ρ ε ία  
τ η ς  ά ν τ ιδ ρ ά σ εω ς  π α ρ α κ ο λ ο υ θ εΤ τα ι έκ  το υ  όγκου  το υ  έ κ λ υ ο μ ό -  
ν ο υ  0g . Ε ισ ά γο μ εν  ε ι ς  σ φ α ιρ ικ ή ν  ή κ ω ν ικ ή ν  φ ιά λ η ν ,  τή ν  
ο π ο ία ν  δ ια τ η ρ ο υ μ ε ν  έ ν τ ό ς  θ ε ρ μ ο σ τ ά τ ο υ , μ ίγ μ α  δ ια λ υ μ ά τω ν  
Ht Og κ α ί  ΚΙ κ α ί  δπό β ρ α δ ε ια ν  ά ν α κ ίν η σ ιν  μ ε τρ ο υ μ ε ν  τό ν  
ό γκ ο ν  το υ  έκ λ υ ο μ ένο υ  0$* δ ιά  π ρ ο χ ο ΐδ ο ς  έ φ ο δ ια σ μ έ ν η ς  
κ ά τω θεν  μ ετά  χ ο ά ν η ς  ίσ ο σ τ α θ μ ίσ ε ω ς  δ ι 'υ δ α τ ο ς .  ? ό  ανω 
α κρον  τ ή ς  π ρ ο χο ύ δο ς  σ υ ν δ έ ε τ α ι  β ε β α ίω ς  ό ε ρ ο σ τε γ ώ ς  6 ι*  
έ λ ά σ τ ιχ ο υ  σω λήνος μ ε τ ά  το υ  λ α ιμ ο ύ  τ ή ς  φ ιά λ η ς  ά ν τ ιδ ρ ά -  
σ ε ω ς . Δ ιά  τ ό ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό ν  τ ή ς  τά ζ ε ω ς  τ ή ς  ά ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ς  
ω ς π ρ ό ς  τ ά ς  σ υ γ κ ε ν τ ρ ώ σ ε ις  των Η.Ο* κ α ί  I "  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο υ -  
μ ε ν  τή ν  μ έθο δ ο ν  των ά ρ χ ικ ω ν  τα χ υ τή τω ν  μ ε τ α β ά λ λ ο ν τ ε ς  τ ά ς  
ά ρ χ ικ ά ς  σ υ γ κ ε ν τ ρ ώ σ ε ις  το υ  Η*0*. ή το υ  I *  κ α ί  θ ε ω ρ ο ΰ ν τ ε ς  
τ α ύ τ α ς  γ ν ω σ τ ά ς .
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86. Πολύπλοκοι Αντιδράσεις.

Μελετάται ή κινητική τής άντιδράσεως όζειδώσεως των ιόν
των I (ΚΙ) υπό των ύπερθειικών ιόντων, (ΝΗ.)~ So0Or εις ούδέ-4 2 2 ο
τερον περιβάλλον (1):

31" + s2°8~” --- Ι3~ + 2so4"" (D
*Η ταχύτης μετράται διά του χρόνου At δ όποιος παρέρχεται μέ- 
χοις δτου ή άντίδρασις (1) έμφανίσει ώρισμένα moles Ι3" ,

αύστηρώς προκαθωρισμένα. Τούτο γίνεται διά τής εισαγωγής 
είς τό μείγμα εύθύς έζ άρχής ώρισμένου Na2S203 καί άμυλου.
Τό Na~So0~, ώς γνωστόν Ανάγει τό έμφανιζόμενον Ι9 πρός ΐ" καί 
οΰτω τό άμυλον δέν χρωματίζεται. "Οταν όμως θά έχει καταναλω- 
θή δλο τό Na2S203 θά έμφανισθή ή γνωστή κυανή χροιά. *0 χρό
νος άπό τής άναμίζεως μέχρι τής έμφανίσεως κυανής χροιάς, At, 
μετράται διά χρονομέτρου 1/5 sec. Τό ποσόν του άρχικώς είσαχ- 
θέντος Na2S203 μάς δίδει τό AC καί ή ταχύτης θά είναι AC/At. 
‘Υπολογίζεται ή τάξις τής άντιδράσεως ώς πρός (I ) Kai(S2Og ) 
ή σταθερά ταχύτητος καί ή έπίδρασις τής θερμοκρασίας καί τής
ίοντικής ίσχύος.
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Υ-26 9. Φασματοσκοπ ία

9α,-..?Ατομικά φάσματα εκπομπής· Χρησιμοποιείται φασματο- 
σκ<5πιον Bunsen πρός παρατήρφσιν φασμάτων έκπομπης (γραμμικών) 
διαφόρων- ατόμων. *Ως φωτειναί πηγαί χρησιμοποιούνται σωλήνες 
μέ αέρια Η2 , He κλπ· (Geissler) διεγειρόμενα διηλεκτρικών 
έκκενώσεων, καί μικραί ποσότητες μεταλλικών αλάτων διαπυρούμε- 
ναι έντός άχρόου φλογός φωταερίου. Μετρούμεν τό μήκος κύματος r 
των γραμμών έκάστου φάσματος μέ όσην άκρίβειαν επιτρέπει τ<5 δρ- 
γανον καί προσπαθούμεν νά αναγνωρίσωμεν μερικάς έξ αυτών έπί 
τη βάσει των θεωρητικώς αναμενομένων.

9β.- Μοριακά φάσαατα όονήσεως - περιστροφής. 'Εντός δο
χείου διά φάσμα άπορροφύσεως αερίων είσάγομεν μικράν ποσότητα 
ατμών HC1 καί λαμβάνομενιΛταινίαν άπορροφήσεώς του είς τύ σύνη- 
θες υπέρυθρον είς Tfjv συχνότητα δονήσεως τού μορίου. Χρησιμο- 
ποούμεν μικρόν πλάτος σχισμής ώστε νά έπιτύχομεν κατά τό δυνα
τόν καλύτερον διαχωρισμόν της ταινίας είς περιστροφικός γραμ- 
μάς. 'Εκ της μελέτης των λεπτομερειών τού φάσματος ύπολογίζο- 
μεν τό μήκος τού χημικού δεσμού τήν σταθερόν δυνάμεως τάσεώς 
του κλπ. Τό αυτό έπαναλαμβάνομεν καί δι'αλλα μικρά μόρια, δια- 
τομικά η εύθύγραμμα πολυατομικά.

9γ.- Φάσμα δονύσεως πολυατομικού μορίου, IR καί Raman. 
'Βπί τύ βάσει των στοιχείων συμμετρίας τού μορίου μιας ουσίας 
(σχετικώς απλού) κάμνομεν τάς θεωρητικός προβλέψεις τού φάσμα
τος δονήσεώς του. Συγχρόνως λαμβάνομεν καί τά φάσματα IR καί 
Raman της ουσίας καί διά παραβολής έλέγχομεν εάν ή ύποτεθεΐ- 
σα δομό τού μορίου ίτο η όρθή.

9δ. 'Ηλεκτρονιακόν μοριβκόν φάσμα άπορροφήσεως. Χρησιμο
ποιείται φασματοφωτόμετρον μικρας διαχωριστικτ)ς ικανότητας 
(50 m μ)· Παρασκευάζονται διαλύματα έχρώμων συμπλόκων τού Fe(III) 
μετά οργανικών υποκατάστατων καί λαμβάνεται τό φάσμα άπορρο- 
φύσεως αυτών είς τήν όρατήν περιοχήν πρός εύρεσιν τού λ τού 
μεγίστου άπορροφήσεως, λΐη3Χ. Κατόπιν ελέγχεται ή ισχύς τού 
νόμου τού Beer είς τό λ max. *Εν τέλει εύρίσκεται δ εμπει
ρικός τύπος τού συμπΧόκου δι*εφαρμογής της Λεθόδου Job.
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10. Υ Γ Ρ Α

1 θα , * Επιφανειακή τάσι ς.
Οι άσκούμενοι κυρίως μαθαίνουν τήν νοήσιν του 

ζυνου στρ£<ι>εως ,των σταγονομέτοων,ως καί τήν έννοιαν 
της μοριακής έπιοανειακης ένεργείαςκλπ.

10Β . Εσωτερική τριβή.
Χρησιμοποιείται τ<5 κλασσικόν ίζωόόμετρον του 

Ostwald καί μελετάται ή μεταβολή του συντελεστου έ- 
σωτερικης τριβής μετά της θερμοκρασίας ώς καί είς 
μείγματα ΰοατος - άλκοόλης.

1 0 γ ·  Δ ιπ ο λ ικ ή  ο ο π ή . -
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1. ΑΕΡΙΑ
ΕΙΣΑΓΩΓΗ

"Ολα τά γνωστά σώματα επί τη βάσει 
γενικών ίδιοτήτων τά διακρίνομεν είς στερεά,υγρά καί άέρια.

Λατ'άρχήν δνομάζομεν στερεά τά σώματα τά όποϊα έχουν 
ώρισμένον δγκον καί σχήμα. ‘Υγρά τά έχοντα ώρισμένον δγκον 
δχι δμως καί σχήμα, άλλά λαμβάνουτα έκάστοτε τά σχήμα του 
περιέχοντος δοχείου, χέκος άέρια δνομάζομεν τά σώματα τά δποΧ* 
οέν έχουν ούτε δγκον ώρισμένον (ούτε φυσικά καί σχήμα), άλλά 
τείνουν νά καταλάβουν όλον τάν διαθέσιμον εις αύτά χώρον.

‘Υπά τήν έ*ενέργειαν έξωτερικών δυνάμεων τά στερεά δύ- 
νανται νά ύποστούν ελαστικήν παραμάρτωσιν, αλλαγήν δηλαδή σχή
ματος· #Αλλά, αίρομένων των δυνάμεων τούτων τά στερεά άνα- 
λαμβάνουν τά άρχικάν των σχήμα. Τά υγρά καί τά άέρια παρου
σιάζουν κάποιαν άντίστασιν (μεγάλην ή μικράν), δταν έπιχει- 
ρούμεν μεταβολήν του σχήματάς των, λάγω τής έσωτερικής των 
τριβής. Ή  άντίστασιςδμως αύτη δέν είναι τάσις πράς άνάκτη- 
σιν του άρχικού των σχήματος.

Τέλος υπάρχουν καί ύγρά τάσον μεγάλης έσωτερικής τριβής, 
όπως ή ύαλος, είς τά όποΧα μικραί δυνάμεις, ως τά βάρος των, 
οέν είναι ΐκαναί νά προκαλέσουν μεταβολήν του σχήματάς των 
έντάς αίσθητου χράνου. ϊοιαύτα σώματα, άμορφα όνομασθέντα, 
έθεώρησαν άλλοτε δτι άντιπροσωπεύουν τετάρτην κατάστασιν τής 
ύλης. *κν τούτοις ή μεταβολή του σχήματάς των είναι απλώς ζή
τημα χράνου καί θερμοκρασίας, ώστε σήμερον δέν κάμνομεν διά- 
κρισιν των άμάρφων άπά τά άλλα ύγρά.

Τά ύγρά καί τά αέρια τά χαρακτηρίζομεν έπίσης ώς ρευστά.
ζάΥΏΙάϊίί.^εωβία^καί^θε^^οδυνα^ική^ 0 σκοπάς τής Φυσικο- 

χημείας είναι πολλαπλούς. Πρώτον επιδιώκει νά άνεύρη σχέσεις 
μεταζύ της δομής τής“ύλης καί των φυσικών ίδιοτήτων αυτής, 
ώστε νά είναι δυνατάν έκ τούτων νά έξαχθούν συμπεράσματα περί 
τής πρώτης.

’Επίσης ή Φυσικοχημεία πεοιλαμβάνει τήν μελέτην δλων έχείνων 
των χημικών φαινομένων επί των όποίων δύνανται νά γίνουν μετ
ρήσεις. wfiv δηλαδή χημικόν φαινάμενον, τά όποιον άναφέρεται
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απλώς είς τήν Άνόογανον η τήν 'Οργανικήν Χημείαν, ενταύθα με- 
λετόται συστηματικώς, ήτοι ζητείται νό προσδιορισθή ή θέσις 
της ισορροπίας, ή ταχύτης μετό της οποίας άποκαθίσταται αύτη, 
ή έπί*ρασις της θεραοκρ<;<σίί·ς, * ■■ '.(■ '·'-Πς ' <τ ■?,’.» :~ν κ.λ.π. 'Εκ 
τοιούτων δέ ;ιετ·.:ήσεων καί τη .'οαΐείτ του Λογισμού έ~ιοιώκει νό 
συμπεράνη όχι μόνον τήν άπόδοσιν των χημικών άντιόρόσεων υπό 
διαφόρους συνθήκας, άλλό καί τ<5ν μηχανισμόν της διεξαγωγής αύτων.

Ή  άναπαρόστασις ένός χημικού φαινομένου διό μακροσκοπικών 
έννοιων θεωρείται έξήγησις αύτου. *<3ς γνωστόν δέ πασα τοιαύτη 
άναπαρόστασις φαινομένου είς τήν σύγχρονον Φυσικόν 'Επιστήμην 
στηρίζεται επί της 'Ατομικής Θεωρίας, επί της ύποθέσεως δηλ. δτι 
ή ϋλη άποτελείται από αδιαίρετα μηχανικώς ή χημικώς άτομα.

'Εξ'ίσου Απαραίτητος δμως διό τήν έξήγησιν των φαινομένων 
είναι καί η παραδοχή τής ύποθέσεως, δτι τό άτομα καί τό έκ τού
των συνιστόμενα μόρια οίουδήποτε ύλικου εύρίσκονται είς διαρκή 
κίνησιν. 'Η ύπόθεσις αυτή είναι γνωστή ώς Κινητική^Θεω^ία χρη
σιμοποιείται όέ ευρύτατα είς τήν Φυσικοχημείαν.

Διό τούς ύπολογισμούς βόσει της Κινητικής θεωρίας είναι 
πολλόκις Αρκετή ή συνήθης Μηχανική. Είς άλλας δμως περιπτώσεις 
έχομεν άνόγκην τής λεγομένης Στατιστικής Μηχανικής. Τούτο δταν 
έπιζητοΰμεν νό ύπολογίσωμεν τήν συνολικήν έκδήλωσιν ένός μεγόλου 
αριθμού Ανεξαρτήτων σωματιδίων.

'Οπωσδήποτε ή Μηχανική είτε Αναφέρεται είς δλίγα σώματα ή 
σωματίδια, είτε είς σύνολον έκ πολλών τοιούτων, στηρίζεται έπί 
των γνωστών *Αξιωμότων τής Μηχανικής.

Τήν Κινητικήν Θεωρίαν χρησιμοποιουμεν όσόκις πρόκειται νό 
έρμηνεύσωμεν ενα φαινόμενον, ή νό ύπολογίσωμεν μεγέθη Αναφερό- 
μενα είς τό άτομον ή τό μόριον.

*Ανεξαρτήτως δμως πόσης θεωρίας περί τής συστόσεως τής ύλης 
άνεπτύχθη μία μέθοδος ύπολογισμου όνομσσθεΤσα ?ε£^οδυνα^κκή.*Η 
Θερμοδυναμική είναι φυ<3%κός λογισμός περιλαμβόνων μηχανικό 
μεγέθη ώς ή πίεσις, ό όγκος, ή μόζα, καί θερμικό μεγέθη ώς ή θερ
μοκρασία, ή θερμότης καί αι άλλαι μορφαί ένεργείας, Ή  Θερμοδυ
ναμική χρησιμοποιεί ως δεδομένα πειραματικώς έξακριβωθείαας σχέ
σεις μεταξύ των μεγεθών τούτων (,π.χ. μεταξύ πιέσεως καί όγκου ή 
θερμότητος καί θερμοκρασίας κλπ.)9 Επίσης χρησιμο^ι-εΤ ώς πει
ραματικόν δεδομένον τήν θερμότητα ή οποία έκλύεται ή άπορροφάται 
κατό τό διόφορα φαινόμενα.
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* JEiK τούτων πλέον καί μέ τήν βοήθειαν τής μαθηματικής 

'Αναλύσεως ή θερμοδυναμική επιζητεί νά προσδιορίση τήν θέ- 
σ ι ν της ισορροπίας άντιόρώντων μιγιάτων, ^υρίσκεται δμως 
είς τήν ανάγκην νά είσαγάγη καί τρία έπί πλέον 'Αξιώμα
τα Αφορώντα τούς μετασχηματισμούς της ένεργείας, τά οποία 
θά περιγράφουν είς τά επόμενα.

*Η θερμοδυναμική λοιπόν δεν στηρίζεται έπί υποθέσεων· 
Λιά τούτο τά αποτελέσματα υπολογισμών της οέν είναι δυνατόν 
νά αμφισβητηθούν, έφ'δσον βέβαια δέν Αμφισβητούνται τά τρία 
θερμοδυναμική 'Αξιώματα.

^  χαρακτηρίζονται Από τό
γεγονός οτι τά μόριά των εύρίσκονται τόσον μακράν άλλήλων 
ώστε νά μή έμφανίζωνται δυνάμεις £λξεως ή Απώσεως μεταξύ 
αυτών ικαναί νά παρεμποδίσουν τήν έλευθέραν κίνησιν αύτών.
Τά μόρια κινούνται Ατάκτως συγκροβόμενα μεταξύ των καί πρός 
τά τοιχώματα τού περιέχοντος αύτά δοχείου, τό δποΤον κατά 
συνέπειαν πληρούν όμοιομόρφως,οιονδήποτε καί αν είναι τό 
μέγεθός του ή τό σχήμα του. *Η δέ πίεσις είναι ή συνολική 
δύναμις ή Ιξασκουμένη κατά μονάδα έπιφανείας έπί των τοιχω
μάτων Λόγω των πρός αύτά συγκρούσεων των μορίων.

*<3ς άποδεικνύεται έκ των υπολογισμών τής κινητικής θεω
ρίας δ δγκος των μορίων ενός Αερίου υπό τάς συνήθεις συνθήκας 
πιέσεως καί θερμοκρασίας είναι ελάχιστος, συνολικώς οέ τού
τος είναι όλιγότερος τού 1°|οο τού δγκου τού Αερίου. Συνεπώς 
υπό τάς συνθήκας αύτάς υπάρχει Αρκετός "έλεύθερος χώρος" διά 
τήν κίνησιν των μορίων. Ύπό μεγαλυτέρας δμως πιέσειςόπότε 
τά μόρια Αναγκάζονται νά συγκεντρωθούν είς μικρότερου όγκον, 
ή κίνησίς των παρεμποδίζεται καί αι δυνάμεις Ιλξεως μεταξύ 
αύτών γίνονται σημαντικαί. 'επομένως άλλως συμπεριφέρεται 
ένα Αέριον ύπό μεγάλην πίεσιν καί άλλως ύπό μικράν τοιαύτην.

Ευκολώτερον όύνα-ccu, νά περιγραφή ή συμπεριφορά ένόν, 
Αερίου εις τήν δευτέραν τοιαύτην κατάστασιν, είς τήν οποίαν 
τά μόρια κατέχουν συνολικώς ένα Ασήυ,αντον τοσοστόν τού ολου 
δγκου καί μεταξύ των υίν άσ;ΐούνται δυνάμεις, κίς τήν κατάστα- 
σιν αυτήν τό αέριον ονομάζομαι ·' ιδανικόν".
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Πράγματι όμως τ' «. _ρ ι^,σότερα των αερίων υπό τάς συνήθεις 
συνθήκας ^έν εύυίοκυνται είς iu.vLXijV Λ^ιίσ-ιτσιν κ^ί ονομά
ζονται "πραγματικά άέρια"· Ταύτα αυξανόμενης τής άραιώσεως 
καί τής θερμοκρασίας τείνουν νά λάβουν τήν ί οανικήν κατάστα- 
σιν· Διά τήν μελέτην λοιπόν των πραγματικών αερίων είναι 
απαραίτητον νά γνωρίζωμεν πρώτον καλώς τήν συμπεριφοράν των 
ίδανικών.

Διά ν<̂  είναι απολύτως καθωρισμένη η κα- 
τάστασις μιας ωρισμένης ποσότητος αερίου τινός, απαιτείται 
ή γνώσις των τιμών των μεταβλητήν (πιέσεως, δγκου καί θερ
μοκρασίας) από τάς οποίας έξαρτάται ή κατάστασις τού αερίου·
*Η μεταβολή τής μιας τούτων επηρεάζει γενικώς τ&αλλας.*Η δέ 
σχέσι$ ή οποία έκφράζει τό πώς ή τιμή μιας μεταβλητής έξαρ- 
ταται άπύ τήν τιμήν μιας άλλης, αποτελεί ενα νύμον, είς τόν 
οποίον ως λέγομεν, υπακούει τύ άέριον κατά τούς μετασχημα
τισμούς του·

λυνεπώς τρεις νύμοι είναι δυνατύν νά διατυπωθούν άφο- 
ρωντες τήν αέριον κατάστασιν . v*f(p), ρ=ί'(ΐ) ·αί ν=.;"(τ;» 
ένθα διά ρ,ν καί t συμβολίζονται άντιστοίχως ή πίεσις,ό 
όγκος καί ή θερμοκρασία,

*Η πειραματική εύρεσις των νόμων τούτων άπεκάλυψεν τύ 
άξιόλογον γεγονός, δτι ,.ΟΛ/νά αέρια (κυρίως τά δυσκόλως ύγρο- 
Γ,οιούαενα' καί πρ· παντός ύπό μικράς πιέσεις καί ύψηλάς θερ
μοκρασίας ύπακούουν είς τούς αύτούς νόμους καί μάλιστα πολύ 
άπλούς.Ουτω προέκυψεν ή έννοια τού ιδανικού ά&ρίου κατ'άρχάς 
ώς πειραματική διαπίστωσις.

Ιστορία τής μελέτης τών άερίων άρχίζει 
από τού 1662 δπότε δ Robert Boyle έδημοσίευσε τά άποτελέσμα- 
τα τών μετρήσεων του έπό τής σχέσεως πιέσεως-όγκου ένός αερίου 
ύπό σταθερόν θερμοκρασίαν· *Η σχέσις αύτη»"δ όγκος μιας ώρισμέ- 
νης ποσότητος αερίου ύπό σταθεράν θερμοκρασίαν είναι άντιστρό- 
φως άνάλογας τής πιέσεως" είναι γνωστή ώς Νόμος τού Boyle, 
έκφράζεται δέ μαθηματικώς,

ν = ρ ή pv=C

Ή  τιμή τής σταθερας άναλογίας C έξαρταται άπό τήν φύσιν 
καί τήν μαζαν τού αερίου καί άπό τήν θερμοκρασίαν· Προκειμένου 
5έ περί δύο καταστάσεων τής αύτής ποσότητος ένός άερίουχαρακτη 
ρίζομένων διά τών πιέσε·ν ΡΑ καίΡ4θά έχωμεν ύπό τήν ^ρούπόθεσιν
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της αυτής θερμοκρασίας 

?iVt = P2V2 . C2)

Γραφικως ό νόμος του Boyle 
Χ^ς μ£ άσυμπτώτους τοΰς άξονας 
των πιέσεων καί των όγκων 
(σχ* 1). "Εκαστον σημειον ταύτης 
άντιπροσωπεύεν μίαν κατάστασίν, 
επειδή δέ δλαι αί καταστάσεις 
αυται χαρακτηρίζονται υπό της 
αυτής θερμοκρασίας ή καμπύλη 
καλείται (σόθερμος.

παρίσταται διά μιας ύπερβο 
2S

4 & η u to i<, ?g
—  Vic;/,)

>r*
■ i

o

< v*.

Δi1ύψηλοτέραν θερμοκρασίαν 
θά εχομεν άλλην υπερβολήν χαρα- 
κτηριζομένην δπό μεγαλυτέρου γι
νομένου Ρ. V*· Ουτω δυνάμεθα νά 
παραστήσωμεν δλας τάς καταστά
σεις μιας ώρισμένης ποσότητος 
άερίου έπί ένάς διαγράμματος τε- 
ριλαμβάνοντος πολλάς ίσοθέρμους 
(σχ. 2).

Σχ. 1. 1mol,t*CPc

Γ ' f* η  *ό if |Λ,
—  V  (;./,) «

Μάζα =1 Mol 
Θερμ|σίαι =<200 , 400,
600 , 800, 1000°κ(έκ 
των κάτω πρίς τί δν·)

εχ. 2
< ^ 4 ¥Ν ο μ ο ς ^ Β ^ Υ Ο ς  είναι γνωστάν δλα τά σώματα διαατέλ» 

λονται δταν θερμάίνωνται ύπό σταθερά» πίεσιν, Τά ίδανικά^άέρια 
ως παρετήρηδεν πρώτος δ Charles έχουν τύν αύτόν συντελεστήν 
διαστολής* Τόν συντελεστήν δμως αυτόν έμέτρησεν δ Gey-Lussi.c 
τω 1802, ευρεν δέ δτι “δλα τά (δανικά αέρια θερμαινόμενα υπό 
σταθερόν πίεοιν αυξάνουν τόν ογκον των, δι^έκοστον βαθμόν θερ
μοκρασίας, κατά τό 1J273 του δγκου τόν όποΧον έχουν ε£ς θερμο
κρασίαν 0° c. ’άστε εάν είς 0°οέχουν ογκον 7C είς μίαν άλλην 
θερμοκρασίαν tc c θά έχουν ογκον 7,

%  *
7 "νο + Ι7ΐ t (3)
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η V-V0( 1 ^ y )  = V0( _ - j (4 )
*0 Νόμος του Gsy-Luss.^c
παρίσταται γραφικώς ώς 
εις τδ σχ. 3, εις τό 
όποιον έκαστη ευθεία 
Αντιστοιχεί εις μίαν 
ώρισμόνην πίεσιν καί 
εις εν γοαμμομόριον 
Αερίου.

Σχ. 3
'Απόλυτος θερμοκρασία· *£κ πρώτης δψεως θά ήδΰνατο ν<£ 

έξαχθη τό συμπέρασμα δτι, συμφώνως πρός τόν νόμον του 
Gay-Lussac, εν Αέριον έάν ψυχθέ είς θερμοκρασίαν -273°c 
θά καταλαμβάνη δγκον 0· 1Ανεξαρτήτωςπρός τδ αν τδ συμπέ
ρασμα τούτο είναι σνστό, δονάμεθα νά χρησιμοποιόοωμεν τ^ν 
θερμοκρασίαν ταότην ώς βάσιν δ ιά  τόν καθαρισμόν μιας θερ
μομετρικές κλίμακος, Αντί του σημείου τήξεως του πάγου τδ 
όποιον λαμβάνεται είς τήν κλίμακα Κελσίου· ‘Η θερμοκρασία 
αυτή όνομάζεται "Απόλυτον μηδέν" καί ή κλίμαξ "απόλυτος, 
κλίμαζ" έ κλίμαζ του Kelvin, κίς τήν κλίμακα ταύτην ή θερ
μοκρασία ένός σώματος θά εχη τιμ^ν (συμβολιζομένην διά Τ°Κ 
κατά 273 μονάδας μεγαλυτέραν έκείνης τόν όποίαν έχει είς 
τήν κλίμακα Κελσίοτ» (t°c)

Τ- t + 273 (5)
'Εάν έδη θελ^σωμεν νά έκφράσωμεν τάν Νόμον του Gay- 

Lussac χρησιμοποιουντες ώς κλίμακα τόν Απόλυτον θά έχωμεν 
έκ του τόπου (4)

ν ’ ν°275 (6)
Καί gi>» εχωμεν δόο καταστάσεις μιας ώρισμένης ποσότητας

Τ*
ένός Αερίου είς τόν αύτόν πίεσιν

V-, - *̂ο 2̂  ̂ /0

ήτοι ±Λ -ji.1 (7)

♦ ο Ο ο 6?
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δηλ. ot όγκοι ύπό τήν αυτήν πίεσιν είναι ανάλογοι των άπο- 
λότων θερμοκρασιών.

· nc'r ̂ ~ ' -ροηγού-
μενα 0 όγκος ένός άερίου μεταβάλλεται διά μεταβολής της πιέ- 
σεως καί της θερμοκρασίας. Διά συνδιασμού δέ των δύο ανωτέρω 
νάμων είναι δυνατόν νά εύρωμεν έξίσωσιν έκφράζουσαν τήν 
έξάρτησιν τού όγκου συγχρόνως εκ της πιέσεως καί της θερμο
κρασίας.

Θά ζητήσωμεν δηλ. τήν σχέσιν ή δποία συνδέει τάς τιμάς 
των μεταβλητών P.*V #Τ , δύο καταστάσεων τού άερίου διαφερουσων 
καί ώς πρός τάς τρεις μεταβλητάς. "^στωσαν at δύοαύταί κατα»- 
στάσεις χαρακτηριζόμεναι όιά ρι » V-, , Ί\, καί Ρ2 » V, , Τ, .
*Ας_ φ,αντα^σθωμενδτι προκαλούμεν μίαν μεταβολήν τού άερίου
από της καταστάσεως Ρι , V, jT, υπό σοαθεράν θερμοκρασίαν, διά 
μεταβολής της πιέσεως μέχρι της j?2 # όπότε τό αέριον εύρίσκε- 
ται είς Ρ2 , Vx, Τ, . Κατά τήν μετατροπήν αύτήν £σχύει ό νόμος 
Boyle. *Επομένως ό όγκος Vx δύναττι νά προσδιορισθη ι

Ρ, .V, - ρ, .Vx
Κατόπιν προκαλούμεν μεταβολήν τού άερίου από της καταστάσ«ως 

* Vx, Τ5 , ΰπό σταθεράν πίεςιν μέχρις ότου έπιτύχομεν τήν 
τελικήν θερμοκρασίαν Τ2 , δπότε καί ό όγκος θά είναι δ ζητού
μενος V2 · 'Ηδη ίσχύει δ νόμος Gay-Lussac, '«φαρμόζομεν λοιπόν 
τήν έξίσωσιν (7)

Vx =_
V2 ‘ Τ2

'ϋξισούντςς τήν τιμήν Vx £κ των δύο άνωτέρω έζισώσεων έχομεν

Vx Ρ.
\ r rpA1m-*·?

ή T„ (a)
"Ητοιεύρομεν ότι διά μίαν ώρισμένην ποσότητα Ιδανικού 

άερίου οΐανοήποτε μετατροπήν καί έάν ύποστή αυτή, τό κλάσμα 
-ψ· παραμένει σταθερόν

-ρ — ή V roi

‘Η έξίσωσις (9) ονομάζεται καταστατική έξίσωσις τού ιδα
νικού άερίου, διότι έκφράζει τήν συμπεριφοράν τής ιδανικής 
άερίου καταστάσε*-*.

• · • ο
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*Η σταθερά C εχει έκάατοτε διαφορετικήν τιμήν έξαρτωμένην 
έκ της ποσότητος καί της φύσεως τσΰ Αερίου naC εκ των μονά&ων 
των μεταβλητών, αιότι επί παραδείγματι δ δγκος ενός αερίου 
είναι Ανάλογος της μάζης τήν οποίαν θεωοουμςν, καί επομένως 
καί ή σταθερά C · σιά νά παραστήσωμεν τούτο άντικαθιστώμεν τήν 
^ διά ςι*γΙ> οπότε διά ft συμβολίζομεν τόν αριθμόν των γραμ
μομορίων του αερίου τά όποια κατέχουν τόν δγκον Τότε ή νέα 
σταθερά ft άναφέρεται πλέον είς έν γραμμομόριον του αερίου

P.V = nft? (10)

'& σταθερά ft δηλαδή όέν έξαρταται από τήν ποσότητα του 
* ερίου. Σημαντικόν δμως είναι τό γεγονός δτι αΰτη δέν έξαρταται 
πλέον #υτε καν Από τήν φυσιν του Αερίου οηλ. Από τό μοριακόν 
του βάρος. Διότι, έζ οιουόήποτε ίδανικου άερίου, μάζα ίση πρός 
έν γραμμβμόριβν καταλαμβάνει ύπό κανονικός συνθήκας (Ρ*1Αΐκαέ 
Τ-2730 k δγκον 22,4 λίτρα. *Αρα δι'ολα τά t δα νικά Αέρια ή στα
θερά ft εύρίσκεται

R F.V
η . Τ' 1

1.273 0,082 Litr.At 
Mol·grad

'Ακριβώς δέ έπειδή ή R εχει τήν αδτήν τιμήν δι’δλα τά Αέρια 
δνομάζεται "σταθερά τών Αερίων".

At διαστάσεις τής ftεύρίσκομται έκ του τόπου (10) έάν θέσω- 
μεν Αντί του δγκου τό γινόμενον επιφάνεια · μήκος.

F.V
Κ ζ ----

n?

δόνααιc 
επιφάνεια

μαζα
έπιφάνεια · μήκος 
θερμοκρασία

Οόναμις . μήκος 
μάζα [ αερμοκραάία

εργον_________
μάζα, θερμοκρασία

‘Επομένως καί ή τιμή τής ft έξαρταται έκ τών έκάστοτε χρησι- 
μοποιουμένων μονάδων μάζης καί ένεργείας. Εις τήν Φυσικοχημείαν 
ώς μονάδα μάζης χρησιμοποιουμεν πάντοτε τό γραμμομόριον, ένεργείας 
δέ τάς λίτρον - ατμόσφαιρα ή Ατμόσφαιρα - κυβ.εκατοστόν, τήν Joule 
καί τήν θερμίδα. *Ωστε at συνήθεις τιμαί τής ft είναι

ρ ρ Q Ο Ρ £, ϋΙϊΓ- ·Mol.grad
 ̂ Λ /" λ Ϊ Ο C COc,‘v O --------

I'.ol.gr ad 
pal
Γ·Ιο1. gVaa1,937
• · /  /  ο ο
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3,315 Joules 
Mol·grad

-ιύτι άκριβέστερον ό κανονικές μοριακές όγκος είναι *^,414 
λίτρα καί τύ.άπύλυτβν μηδέν -273,15°c·

»
ΐ2-ϊίΰ2$-ΐ5ϊ«Μέ£^^5Υ-.ί3^ΐ2§ΰΥ_Ι2Η-2.-·ί---1 Είς ένα μείγμα 

Ιδανικών άερίων μεταξύ των μορίων των όποίων όέν έμφανί- 
ζονται δυνάμεις, θά πρέπει ή πίεσις τήν δποίαν άσκούν πρύς 
τά τοιχώματα τά μύρια του ένύς νά μήν έπηρεάζεται από τήν 
παρουσίαν των άλλων*

Ή  πίεσις αυτή, τήν δποίαν θά είχε καί μύνο του ενα 
δποιονδήποτε έκ των άερίων έάν κατείχε τύν αύτύν όγκον καί 
ύπύ τήν αυτήν θερμοκρασίαν, όνομάζεται μερική πίεσις τού 
άερίου τούτου ε£ς τύ έν λύγω μείγμα. ‘0 δέ Αύμος των Ηερικών 
Πιέσεων προβλέπει δτι ή δλική πίεσις ένύς μείγματος άερίων 
ίσούται μέ τύ άθροισμα των μερικών πιέσεων τούτων*

^ίς τούς Φυσικοχημικούς υπολογισμούς, α>ς θά ίδωμεν, 
απαιτείται πολλάκις ή έκτίμησις της μερικής πιέσεως έκ τής 
δλικής. *ϋ;στω π.χ. ενα μείγμα άερίων άποτελούμενον άπύ 
γραμμομύρια ένύς άερίου, η2 γραμμομύρια άλλου, η* κ*ο.κ·
Τύ μείγμα εύρίσκεται είς όγκον-V ύπύ όλικήν πίεσιν ±*. *Ας 
ύπολογίσωμεντάς μερικάς πιέσεις έκάστου άερίου

ρ - »1 - V ρ JQz ? V Ρ _BiRT 
5_ V υ·ο·«*· ( 1 1 )

ή δέ ολική κατά τύν νύμον τού Dalton θά είναι
R ΤΡ=Ρ., ·*·Ρ„ +Ρ» 4 ..... ..«(α, -in, +η, ♦ (12)

’ϋίάν ήδη σχηματίσωμεν δι*έκαστον άέριον τύν λύγον της
μερικής του πιέσεως πρύς τήν ολικήν εύρίσκομεν

Ρ,, _ _______ η,______  ρ ________  . Ρ (13)
Ρ ~ η, +η5 +.. ' * η, -HV+ft» ♦■<» ·»

Τύ κλάσμα --- ήτοι ό λύγος τού άριθμού τδν γραμ-+H-> *τΤ1* τ · · ·
μομορίων ένύς συστατικού μείγματος τινύς, πρύς τύν δλικύν
αριθμόν γραμμομορίων δλων τών συστατικών τού μείγματος δνομά-
ζεται ^οριακύν^κλάσ^α τού συστατικού τούτου* Τύ άθροισμα δέ
τών μοριακών κλασμάτων δλων τών συστατικών ένύς μείγματος είναι
©ανερύν δτι ίσούται μέ τήν μονάδα

__ rij______ _____  _____ + ____ η*___ s 1n, +nP +n, +» .. n* +Π-, +n, +. . , n, +n, +n, +.».
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ϊά μοριακά κλάσματα συνήθως συμβολίζομεν διά a
*.τ _ η*___
"1 η, +ru +η, +. ..

*£στε διά νά έπαν^θωμεν είς τήν έξίσωσιν (13) ή μερική 
πίεσις ένός Αερίου έντός ένός μείγματος Αερίων, ίσουται μέ 
τήν ολικήν πολλαπλασιασμένην επί τό μοριακόν κλάσμα του 
Αερίου τοΰτου.

** * . Ρ
“Η Κινητική θεωρία των *Αερίων. 0I μέχρι τουδε Αναπτυχ- 

θέντες νόμοι των Αερίων, πειγ>αματικώς εξακριβωθέντ«.ς, ώδήγη> 
σαν είς τήν Ανάπτυξιν μιας θεωρίας πρ<5ς έξήγησιν της αερίου 
καταστάσεως καί της συμπεριφοράς αυτής. Η θεωρία αύτη γνώ- · 
στή ώς "Κινητική θεωρία των 'Αερίων1' στηρίζεται έπί των άκο- 
λοόθων υποθέσεων·

1J“Εκαστον Αέριον Αποτελειται άπό Ανεξάρτητα σωματίδια 
τά όποια όνομάζονται μόρια· Τά μόρια ένός Αερίου είναι Απο
λύτως δμοια μεταξύ των κατά τό μέγεθος καί τά βάρος· αΐαφέ- 
ρουν δμως άπό τά μόρια των άλλων άερίων.

ά) ίά μόρια ένός άερίου εύρίσκονται είς διαρκή άτακτον 
κίνησιν. Κινούνται πρός δλας τάς διευθύνσεις συγκρουόμενα 
μεταξύ των καί μέ τά τοιχώματα του περιέχοντος αότά δοχείου. 
*Ως έκ τούτου ή ταχύτης των άλλάζει άνά πάσαν στιγμήν μέτρον 
καί διεύθυνσιν·

3) αιά τάς συγκρούσεις ταύτας ίσχύουν ot νόμοι τής 
έλαστικής κρούσεως.

4) *Η πρός τά τοιχώματα άσκουμένη πίεσις είναι ή κατά μέ
σον όρον καί κατά μονάδα έπιφανείας έμφανιζομένη όύναμις, λό 
γω τής Αναγκαστικής αλλαγής διευθύνσεως κατά τήν πρόσκρουσιν 
των μορίων πρός τά τοιχώματα·

5) Τά μέγεθος των μορίων είναι πολύ μικρόν συγκρινόμενον 
πρός τάς μεταξύ των Αποστάσεις·

κατά τ'άνωτέρω (ύπόθ. 4) ή αΰξησις τής πιέσεως τήν οποίαν 
παρατηρουμεν κατά τήν Ανύψωσιν τής θερμοκρασίας ενός αερίου 
ύπό σταθερόν όγκον, θά δφείλεται είς αυξησιν τής ταχύτητος των 
μορίων του. ’επομένως όπάρχει κάποια σχέσις μεταξύ τής ταχύτη
τος των μορίων ένος Αερίου καί τής θερμοκρασίας του. Τήν σχέ- 
νιν καύτην υυνάμεθα νά ύπολογίσωμεν ώς έξής*
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"Εστω δτι έντός κυβικού 
~·χείου πλευράς β εδρίσκονται 
η μ'όρια του αερίου, έκαστον 
των όποίων έχει μαζαν τη, "κς 
θεωρήσωμεν πρός στίξήν δτι 
δλα τά μόρια κινούνται αετοί 
ιής αυτής ταχύτητας u. ϊήν 
ταχύτητα ενός μορίου δυνάμε- 
θα νά άναλύσωιιεν είς τρεις 
υυνιοτώσας κατά τήν διεύθυνσιν 
τριών ορθογωνίων αξόνων παραλ
λήλων πρός τάς άκμάς ιού κύρου

Υ

1
1
/
/ *ίJ —W  — -

ι

; ζ

‘•Χ'

U2 _= ui + +
δπου ux, καC uz είναι αί τρεΤς συνιστώσαι* .ιιδγω της συ
ν ιστώσης υΧ τό μόριον συγκρούεται άλληλοοιαυόχως μετά των 
καθέτων πρός αότήν εδρών* τόν αριθμόν των συγκρούσεων του 
επί τής μιας έδρας κατά οευτερόλεπτον ύπολογίζωμεν ευκόλως 
έκ τής ταχύτητας ux καί τού διαστήματος ΖΧ ιό όποιον πρέ-
πει νά όιανύση όι*έκάστην ούγκρουσιν__ 'Εκάστη σύγκρουσις
προκαλεΐ μεταρυλήν είς τήν ταχύτητα του μορίου από υΧ είς 
-ux ήτοι Au*ux-(-ux) »2ux καί έπομένως μεταρολήν δρμής 
2mux . 'η δύ συνολική μεταβολήόρμής τήν δποίαν προκαλεΐ ενα 
τοίχωμα έπί ένός μορίου κατά δευτερόλεπτου είναι 

(2mux) g - - - 3 f -

*Αλλην τόσην μεταβολήν δρμής έπί του μορίου πμοκαλεί καί τό 
έναντι τόίχωμα* *2,άν δέ λάβωμεν νπ’δφει δτι έκτός της κινή- 
σεως παραλλήλως πρός τόν άξονα των x ,τό μόριον κινεΤταί καί 
πρός τούς δύο άλλους άξονας, θά εύρωμεν 6τι καί τά άλλα ούο 
ζεύγη εδρών προκαλούν συγχρόνως μεταβολήν όρμής έπί τού
αορίου καί κατά οευτεμόλεπτον*

* 3 Ά  ^  2mu|

$

άντιυτοίχως έκαστον ζεύγος έδρών· *Ωστε ή όλική μεταβολή
ορμής κατά μόριον καί κατά ο-;υτορθΑοιιον θά tivui 

2mu%- 2mu| 2mu£ _ 2m \ 2m
1 (u£+ul +UV  - 1 u2

’Αλλά μεταβολή δρμής κατά δευτερόλεπτου είναι δύναμις* 
‘Η δύναμις αύτη ασκείται υπό ένός μορίου* "Ωστε ή δλική δύ-
ναμις υπό η υπαρχόντων μορίων θά είναι

ν _ 2miu2
• · / / · · 72
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καί ή πίεσις Μ  είναι ή δύναμις F  διηθημένη διά της ©λ λ_ 
κής £πιφανείας 612

Ρ» 2 n m i ^ n . m u2 
1.61* 313

άλλά I3 είναι ό δγκος V καί επομένως
pV = -j- nmu2 ^ 4)

Ιίολλαπλασιάζοντες αριθμητήν καί παρονομαστήν έπί 2 εύρί^Λο- 
μεν

PV 2
3 η mu2

2 1 C ‘

δπου riE είναι ή ολική κινητική ένέργεια των ~· μορίων
ιιράγματι όμως ολα τά μέρια δέν έχουν τήν αυτήν ταχύτη

τα. ως ανωτέρω ύπο^έσαμεν. αηλαδή ή £ είναι ή μέση κινητική 
όνέργεια των μορίων.

=i.1 _t. r*Z. .rk. Jr. Jk. 
η (1 6)

Επειδή δμως 8λα έχουν τήν αύτήν μάζαν η ποσέτης u2 είναι τύ 
μέσον τετράγωνον των ταχυτήτων

u n (17)
οπού υι , υ* 9 υ, , υΗ , .... κλπ. είναι st ταχύτητες ένύς έκάσυσυ 
μορίου. 'Η έκ τούτου δπολογ^Ομένη ’‘τετραγωνική ρίζα του μέσου 
τετραγώνου των ταχυτήτων·^ U , δέν είναι ή μέση ταχύτης. ‘Η μέση 
ταχύτης ορίζεται ώς

V  =  ̂18)
' *ς άποδεικνύεται 6έ 6ι'άκριβεστέρων υπολογισμών ή υ είναι κα
τά τι μικρότερα ίής u

υ=· 0,92 . u ,19;
’'Ηδη διά νά εύρωμεν ιήν σχέυΐν τής θερμυκραυίας καί κινη- 

τΐηής Ινεργείας των μορίων έφαρμόζ^μεν τύν τύπον (15) διά πο- 
υύτητα άερίου ίυην κρυς ένα ^ραμμυμόμιον, ύπότ&, επειδή ?ν=Γ-ίϊ, 

εχωμεν
. ΜΕ = ΒΤ (2υ)

αλλά τύτε ό Η είναι ό άριθμές των μορίων άνά γραμμομέριον. 
ωετασχηματίζοντες εύρίσκομεν τήν μέσην κινητικήν ένέργειαν τών 
μορίων

Ε ° 2 Ν Τ = \ kT 21)
t /• Ο / / 9 0
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*Η ν£*  χ ύ τη  τ ιμ ή  τ ή ς  σ τ χ θ ε ρ χ ς  των £ ερ ίω ν  ά ν χ φ ε ρ ο μ ίν η  ε ί ς
έ ν  μ δ μ ιο ν  κ α λ ε ίτ α ι  ϊ τ α θ ε ρ δ  τοΤ$ -"cltz.-n n ..M

*Υ ποθ£τοντες ήδη χ α τ δ  τή ν  &ρ$ήν το υ  δ τ ι  δ δρ ιθμ δς
τω ν μ ορίω ν χ α τ δ  γρ α μ μ ο μ δ ρ ιο ν  Κ ε ί ν α ι  δ α υ τό ς  ο ι* δ λ α  τ δ  δ έ ρ ια ,  
ε ύ ρ ίσ χ ο μ ε ν  Ι χ  το υ  τδ χ ο υ  (2 1 )  δ τ ι  ε ί ς  μ ία ν  ώ ρ ισ μ δνη ν  θερ μ ο κ ρ α 
σ ία ν  ή μ£ση κ ιν η τ ικ ή  έ ν £ ρ γ ε ια  των μ ορίω ν ο ίο υ δ ή π ο τ ε  ά ε ρ ίο υ  
ε ί ν α ι  ή α ύ τή .

*0 ά ρ ιθ μ δ ς  ο£  Κ των μ ορ ίω ν ά νδ  γ ρ α μ μ ο μ δ ρ ιο ν  ό ό ν ο μ α ζ δ μ ε -  
ν ο ς  χ α ί  " ά ρ ιθ μ δ ς  το υ  L c : c.-.mi ΐ% {> ρισ κετα ι δ ι ί  δ ια φ ορ ω τδτω ν  μ ε 
θόδω ν 6 ,0 2 .1 0 °  ·  fJSx τ ο ΰ τ ο ν  ή τ ιμ ή  τ ή ς  σ τ α θ ε ρ έ ς  το ιί
Boltzmann

k R
N

8,3144.10*
6,02.10^“ 1,38o10-1 6 -1ZE___

yiooiô · g ra d

k i  i n  των άνωτ£ρω σ υ λ λογ ισ μ ώ ν  χροχδφ ασαι σ χ ί σ ε ι ς  Η )  χ α ί  
(2 1 )  ε ί ν α ι  θ ε μ ε λ ιώ δ ε ις  δ ι δ  τή ν  Κ ιν η τ ικ ή ν  θ ε ω ρ ία ν .  *jsv τ ο ύ τ ο ι ς ,  
ώς θ δ  γνω ρίσω μ εν  ά ρ γ δ τ ε ρ ο ν , ε ί ν α ι  δ υ ν α τή ν  δ ι δ  λ ε χ το μ ε ρ ε σ τ£ ρ ω ν  
σ υ λ λ ο γ ισ μ ό ν  ν δ  δνεδρ ω μ εν  χ α ί  α λλα ς έ ν δ ια φ £ ρ ο υ σ * $  σ χ έ σ ε ι ς .

5 B 2 X 2 2 I i3 iL ife i2 ±  ε ίχ ο μ ε ν  τ δ  Ι δ α ν ικ ό ν  ά έ ρ ιο ν  ε ί ν α ι  
μ ία  ό ρ ια κ ή  χ α τ δ σ τ α σ ις  χ ρ θ ς  τή ν  δ χ ο ία ν  τ ε ί ν ο υ ν  τ δ  χ ρ α γ μ α τ ικ δ  
δ έ ρ ια  όσον α ύ ξδνο μ εν  τή ν  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ν  χ α ί  έλ λ α ττώ ν ο μ εν  τή ν  
χ ί ε σ ί ν  τω ν . Π ρ δγμ α τι δλα σ χ εδ δ ν  τ δ  γνω σ τδ  ά έ ρ ια  υ π ό  τ δ ς  συ
ν ή θ ε ι ς  σ υ νθή χα ς χ ιέ σ ε ω ς  χ α ί  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  χ α ρ ο υ σ ιδ ζ ο υ ν  άχοκλί- 
σ ε ι ς  ά χδ  τ ο ύ ς  ν ό μ ο υ ς  των (δ α ν ικ ώ ν .

* £ χ ί  χ α ρ α δ ε ίγ μ α τ ι  
ο £ ν  δχο λο υ θο ΰ ν  τδ ν  ν δ -  
μον B o y l e .Δηλαδή Οι*
& ρΐσμ£νην θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ν , 
ώς φ α ίν ε τ α ι  ά χδ  τ δ  σ χ ή -  
μα 5» τ δ  γ ιν δ μ ε ν ο ν  P *V 
ο £ ν  χ α ρ α μ έ ν ε ι σ τ α θ ε ρ δ ν .
*Υχδ μ ικ ρ δ ς  χ ι έ σ ε ι ς  τ ο ύ 
τ ο  χ ρ δ γ μ α τ ι  έ χ ε ι  τή ν  τ ι 
μήν τή ν  χ ρ ο β λ εχο μ ένη ν  
ϋ χ δ  τ ή ς  έξ ισ ώ σ εω ς P.V=RT, 
ά λ λ 'α ΰ ξ α ν ο μ έ ν η ς  τ ή ς  χ ι £ -  
σεως τ δ  γ ιν δ μ ε ν ο ν  P .V  
έ λ α τ τ ο ΰ τ α ι .  Τούτο σημα&ει

5 .

.«π ο · 74 υ
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δτι ό δγχος τόν όποΤον καταλαμβάνει τό πραγματικήν αέριον 
ύπό ώρισμένην πίεσιν καί θερμοκρασίαν είναι μικρότερος άπό 
έκεΤνον τόν δποΤον θό κατελόμβανε τούτο ώς ίδανικόν.Δηλαδή 
τό πραγματικά όέρια είναι ευκολότερου συμπιεστό. Τούτο βε
βαίως μόνον διό τήν περιοχήν πιέσεων όπου τό γινόμενον P*V 
έχει τιμήν μιχροτέραν τής ίδανικής. Διότι αόξανομένης τής 
πιέσεως τούτο διέρχεται δι'ένός έλαχίστου καί περαιτέρω 
αύζόνει ούτως ώστε είς πολό μεγόλας πιέσεις η τιμή του κα
θίσταται μεγαλυτέρα τής ίδανικής. Τότε τό άέριον είναι όλι- 
γότερον συμπιεστόν τοή Ιδανικού.

Παρατηρουμεν έπίσης ότι διό μερικό άέρια, ώς τό Η, 
καί He είς θερμοκρασίαν 0° c, οέν υπόρχει έλόχιστον είς τήν 
τιμήν του γινομένου £»νδλλ’αυτη αύζόνει διαρκώς μετό τής 
πιέσεως. Είς πολό χαμηλός θερμοκρασίας ηαί διό τό άέρια ταυ- 
τα αΐ καμπόλαι Ϋ 
παρουσιόζουν έλόχιστον 
όπως at τ©ν C0 καί CH*. 
ο ιό t*Oc· Δηλαδή οι'οΐον— 
δήποτε άέριον ανω μιας 
θερμοκρασίας αΐ άναφερ- 
θείσαι καμπόλαι δέν πα
ρουσιόζουν έλόχιστον έν3 
κότω ταότης παρουσιόζουν 
(σχ· 6). Ή  θερμοκρασία 
αύτη δνομόζεται "σημεΤον 
Boyle” καί είναι χαρακτη
ριστική οι'έκαστον άέριον·
"Ανω του σημείου Beyle 
τό άέρια χαρακτηρίζονται 
ώς ύπερτέλεια ένδ χότωθεν τοότου ώς υποτέλεια·

Ααταστατική^Ι^ίσω^ζ^των^Πβαχ^ατικων^^&εβίων^ *ατό τό 
προηγοόμενα ή Ιξίσωσις PV δέν ίσχόει διό τό Πραγματικό άίρια. 

Επομένως καί τό διόγραμμα των ίσοθέρμων πραγματικού άερίου 
οέν θό είναι άπλουν ώς τό σχήμα 2.

Ο Andrews (1869) προσδιόρισε πειραματικως τός ίσοθέρμους 
του C02 . τό άποτελέσματα των μετρήσεών του είκονίζονται εις τό 
σχ. 7. At Ισόθερμοι αι άντιστοιχουσαι είς ύψηλός θερμοκρασίας
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τείνουν νά λδβουν μορφήν 
υπερβολές, ϋίζς χαμηλοτέ- 
ρας δμως θερμοκρασίας 
παρουσιάζουν αίσθητ^ν 
παραμδρφωσιν, κΑτω δέ των 
31,1°c ai Ισόθερμοι 
έχουν καί όριζδντιον 
τμώμα, περιοχήν οηλαδώ 
Ανεξαρτησίας της πιέσεως 
άπδ τδν δγκον. Τούτο συμ
βαίνει διδτι έΑν έπιχει- 
ρ^σωμεν έλΑττωσιν του 
δγκου του Αερίου, ευρισκο
μένου π*χ. είς 13#fc καί 
είς χαμηλήν πίεσιν, κατ* 
άρχΑς αύξΑνει ή πίεσις 
μέχρι 48,9 At, περαιτέρω

° 0,1 °ρ
■* - · * ■—* *

\
/ Μ  oC C <Λ

δμως έλΑπωσις του δγκου δέν 
προκαλε? Οψωσιν της πιέσεως
ΑλλΑ ΰγροποίησιν του άερίου· Μόλις δέ συμπληρωθώ ή ύγροποίη- 
σις, διΑ μικρΑν πλέον έλΑττωσιν του δγκου Απαιτεϊται πολδ 
μεγάλη αυξησις της πιέσεως* "ι̂ στε τδ όριζδντιον τμ^μα Αντισ
τοιχεί είς συνδπαρξιν ύγρας καί Αερίου φΑσεως, ή δέ σταθερά 
αΰτη πίεσις εϊναι ή τΑσις Ατμών του ύγρου είς τών θερμοκρα
σίαν ταΰτην*

βΐς ύφηλοτέρας δμως θερμοκρασίας, Ανω δηλ* των 3 1 ,1 * 0  

at κ&μπδλαι δέν παρουσιάζουν όριζδντιον τμώμα, δηλ. είς τΑς 
θερμοκρασίας αότΑς τδ Αέριον δέν είναι δυνατδν νΑ Υγροποιηθώ 
όσον καί αν τδ συμπιέσωμεν*

*ΑνΑλογον έμφΑνισιν παρουσιάζουν τά οιαγρδμματα των 
ίσοθέρμων δλων των πραγματικών Αερίων* ‘Υπάρχει πάντοτε μία 
θερμοκρασία, χαρακτηριστική δι* έκαστον,,Ανω τώς όποίας τδ 
Αέριον δέν δγραποιεΤται διά συμπιέσεως* Ή  θερμοκρασία αύτη 
όνομάζεται "κρίσιμος θερμοκρασία11* 4Κ ίσδθερμος της κρισίμου 
θερμοκρασίας παρουσιάζει σημεΤον καμπώς είς τδ όποΤον ή κλί- 
σις τώς καμπδλης είναι μηδέν. Τδ σημεΤομ τούτο όνομάζεται 
κρίσιμου σημεΤον, ή πίεσις ή Αντιστοιχούσα εΤς τούτο, κρίσι
μος πίεσις* καί ό δγ^ος κρίσιμος, όγκος.
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*υλίγα έτη βραδύτερου ό van aer v/aals έπιχείρησβ νά οια- 
τυπώση συνάρτησιν ή όποία νά Αποδίδη τάς περραμ«τι*ως εύρε- 
θείσας χαμπύλας του Andrews. #Η συνάρτησίς αδτη

(Ρ -η -$-) (V-b)= RT (22)

Αποδίδει τάς καμπύλας του σχήματος 8. "Ανω της χρισίμου θερ
μοκρασίας at καμπύλα* του 
van der Yfaals συμπίπτουν 
μέ τάς πειραματικές· Κίς 
χαμηλοτέρας δμως θερμοκρα
σίας at καμπύλα* παρουσι 
σκάζουν μέγιστόν καί έλά- 
χιστόν. Τύ μεταξύ δμως του 
μεγίστου καί του έλαχ&του 
τμήμα μιας ίσοθέρμου είναι 
προφανές δτι δέν έχει φυ
σικήν ύπύστασιν διύτι τούτο 
προβλέπει αδξησιν του δγκου 
δι’αύξήσεως τής πιέσεως,Πρύς 
Αποφυγήν του Ατύπου τούτου 
Αντικαθιστωμεν τύ τμήμα Βε*Ρ 
τής καμπύλης τύ όποιον δέν 
Αντιπροσωπεύει εύσταθεις κα
ταστάσεις, δι’όριζοντίου BCDXsi οΟτω at καμπύλα* συμπίπτουν μέ 
τάς πειραματικές,

*jsv τ ο ύ τ ο ι ς  κ α ί  τά τμ ή μ α τα  D μ κ α ί  Be ε ί ν α ι  δ υ ν α τ ύ ν  νά  πραγ*  
μ α τ ο π ο ιη θ ο υ ν ,  Α ν τ ιπ ρ ο σ ω π εύ ο υ ν  δ έ  τ ύ  μέυ  Β μ  κ α τ α σ τ ά σ ε ις  ύπερχύρω ν 
Α τμ ώ ν, τ ύ  ο έ  Βε ύ π ε ρ θ έρ μ ο υ  δ γ ρ ο υ ·  ’ Α μ φ ύτερα ι a t  κ α τ α σ τ ά σ ε ις  α ύ τχ ι 
ώ ς γ ν ω σ τύ ν  δ έ ν  ε ί ν α ι  σ τ α θ ε ρ α ί·

*0 van der Waals Ερμηνεύει τήν έξίσωσιν (22) ώς έξης· *jsAv 
τύ Αέριον ήτο ίδανιχύν θά κατεΤχε δγκον μιχρύτερον του ν τύν 
όποιον τώρα καταλαμβάνει, διύτι τά μύρια του (δανικού Αερίου δέν 
πρέπει νά έχουν δγκον· Ώστε ή σταθερά b έχει σχέσιν μέ τύν δγκον 
των μορίων του πραγματικού Αερίου καί η διαφορά V-b παριστα τύν 

πράγματι διαθέσιμον χώρον διά τήν χίνησιν των μορίων του Αερίου. 
*Αφ*ετέρου ή δύναμις τήν δποίαν Ασκουν τά μύρια κατά τήν πρύσκρου- 
σίν των έπί των τοιχωμάτων έμφανίζεται μικροτέρα, διύτι ταυτα έλ- 
κονται υπύ των άλλων μορίων πρύς τύ έσωτερικύν, καί ούτω η πίεσιςΡ
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τήν όποίαν άσκεΤ τά Αέριον είναι μικρότερα της Ιδανικής 
Ρ = Ριδ·. - £'· Ή  όέ διαφορά αϋτη ρ # δέν θά είναι σταθερά, 
αλλά θά π^ήπει νά είναι τόσον με^αλυτέρα δσον πλησιέστε- 
ρσν εύρίσκονται τά μάρια μεταξά των δηλαδή όσον μικρότε-

 ̂ (X,
ρος είναι ό ογκος τοΤ5 Αερίου* ϋΟτως ΙξηγεΤται δ όρος ψ~ 
οηλ. Ρ * ^ίδ--2- όπότε ή α είναι σταθερά. *Ηδη δυνάμεθα 
νά είπομεν δτι καί τά πραγματιχάν Αέριον ΑχολουθεΤ τήν κα
ταστατικήν έξίσωσιν του (δανικού, Αρκεί νά κάμωμεν 
τάς άναφερθείαας διορθώσεις είς τήν πίισιν καί τόν ογκον.

Η δ .  . ν£δ. = RT 
Ρίδ. * = ρ + -£- 
νΐδ. = V - b

*Η καταστατική Αξίσωσις το\> van der Waals ίσχάει δι# 
όλα τά πραγματικά Αέρια, άλλα βεβαίως μέ οια<ρορετ*κάς τιμάς 
των σταθερών α h oC b δι*έκαστον, ’επίσης προβλέπει αΟτη δτι 
εις πολό μεγάλας Αραιώσεις τά Αέριον θά συμπεριφέρεται ώς 
(δανικάν. Διότι όταν δ ογκος V είναι πάραπολά μεγάλος ή b 
οάναται νά παραμεληθή έναντι τοότου, όπως έπίσης καί τά 
κλάσμα φ  τείνει είς τά μηδέν, δπάτε καί ή έξίσωσις του 
van der Walls μετατρέπεται είς τήν τοή Ιδανικού.

*Εκτός τής έζισώσεως van der Waals άνεπτάχθησαν καί αλ- 
λαι καταστατικοί έξισώσεις υπόδιαφόρων Ιρευνητων, Αποδίδου- 
σαι τάς έκάστοτε πειραματικως προσδιοριζομένας καμπάλας των 
άερίων όπως π.χ. τάς του σχήματος 5. Αί έξισώσεις α^ται, όι* 
ώρισμένας περιοχάς πιέσεων καί θερμοκρασιών έκάστη, άποδί- 
δουν κατά πολά Ακριβέστερον τήν πράγματικάτητα. *ev τοάτοις 
δέν είναι τάσον παραστατικοί των αΙτίων τά όποια προκαλοι5ν 
τάς Αποκλίσεις Από τοάς νάμους των Ιδανικών, όσον ή καταστα
τική του van der Waals.

Π£οσδιο£ΐσιιά£_|Αθ£ΐακωγ_5αβων_άεβίων. At μέθοδοι 
προσδιορισμοί μοριακών βαρών στηρίζονται γενικώς είς τήν κα
ταστατικήν έξίσωσιν των Ιδανικών άερίων (10). *κάν είς ταά- 
την άντικαταστήσωμεν τάν άριθμάν γραμμομορίων η διά ^ όπου 
m ή μετρουμένη μαζα καί Μ τά μοριακάν βάρος, καί λόσωμεν 
ώς πράς Μ θά έχωμεν

Η mftT
P.V (23)

78



οηλαδή ο6σιαστιχ(3ς πρόκειται περί προσδιορισμού της πυχνδ- 
τητος d= -~_τοΤ> άερίου ύπδ ώρισμένην θερμοκρασίαν καί πίεσιν.

Μ = α . (24)
1) %Η άπλουστέρα μέθοδος Regnault συνίσταται εΓς τήν 

ζόγισιν ώρισμένου δγχου του αερίου Ιντδς υαλίνου δοχείου, τδ 
οποΤον προηγουμένως εχομεν ζυγίσει κενόν.

2) Η μέθοδος Pumas 
έπίσης απλή χρησιμοποίειται 
οιΑ τόν προσδιορισμό* της 
πυκνότητας των άτμων ευκόλως 
έξατμιζομένων υγρών, ’.βντδς 
δαλίνης σφαίρας ή δποία κα
ταλήγει εις τριχοειδή σωλήνα 
(σχ. 9) άφοΰ προηγουμένως 
τήν ζυγίσωμεν είσέγωμεν δλί- 
γα κυβικέ έκατοστέ του πρός 
μέτρησιν ΰγρο3 καί τήν θερ- 
μαίνομεν έα0ς καταλλήλου λουτρου είς θερμοκρασίαν άνω του ση
μείου ζέσεως του μετρουμένου υγρου. Τούτο έξατμίζδμενον έχόιώ- 
κει τόν άέρα καί πληροί τήν σφαίραν. Κατόπιν συντήκομεν τδ 
αχρον του τριχοειδούς καί σημειουμεν τήν ενδειξιν του θερμο
μέτρου. Διέ ζυγίσεως έκ νέου τής σφαίρας εδρίσχομεν τδ βέρος 
τής μετρηθείαης ούσίας. Τέν δγκον τής σφαίρας δυνέμεθα νέ ευ- 
ρωμεν έέν τήν ζυγίσωμεν κατόπιν πλήρη ίτγρου γνωστού είδικού 
βέρους π.χ. πλήρη δδραργδρου ή υδατος. #Ως πίεσις θέ ληφθή
ή άτμοσφαιριχή,

* Η μέθοδος Victor Heyer έπίσης χρησιμοποιείται δ ιέ 
τέν προσδιορισμόν της πυκνότητος των άτμων. *Η άρχή τής με
θόδου ταΰτης είναι ή εξής. *Εντός θερμού χώρου πλήρους άέρος 
προχαλουμεν τήν έζέτμησιν προεζυγισμέμης ποσότητος της πρός 
έξέτασιν ουσίας. Οι ατμοί έχδιώχουν δγκον άέρος περιέχοντα 
ίσον αριθμόν μορίων. *0 άχτοπισθείας άήρ μετραται πλέον είς 
συνήθη θερμοκρασίαν ο δγκος δέ αύτου θέ είναι 6 ογκος τόν 
όποιον θέ κατεΤχον οι άτμοί τής ουσίας εις τήν συνήθη θερ
μοκρασίαν. "Ωστε δέν εχομεν πλέον άνέγκην νέ γνωρίζομεν τήν 
ακριβή θερμοκρασίαν των άτμων κατέ τήν στιγμήν τής έξατμή- 
σεως τής ούσίας.

Μέθοδος Dumas 

Σχ. 9
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1-19
Μ fa από τάς χρησιμο- 

ποισυμένας συσκευές παρCoxa· 
ται από τό σχήμα 10,*Η υάλι- 
νη ράβδος Α κεκαμμένη κατά 
τδ κάτω ακρον περιβάλλεται, 
υπό σωλήνος Β διευρυνομένου 
δλίγον πρός'τά κάτω. Είς τδ 
ανω ακρον ό σωλήν Β καί ή 
ράβδος α περιβάλλονται υπό 
βραχέως ελαστικού σωλήνος Ε, 
άεροστεγώς μέν άλλ*ούτως 
ώστε νά είναι δυνατόν δι* 
ελξεως του προεξέχοντος άκρου 
της ράβδου νά συρθή αυτή πρ<5ς 
τά ανω· *0 σωλήν δέ Β (μετά 
τής ράβδου) εύρίσκεται επίσης 
άεροστεγώς τοποθετημένος έντός 
εύρυτέρου σωλήνος Γ κλειστού κάτωθεν καί έφοδιασμένου είς 
τδ ανω ακρον διά πλευρικού σωλήνος. Τέλος τό δλον περιβάλ
λεται υπό μεταλλίνου σωλήνος Δ, δ δποίος χρησιμοποιείται 
ώς άτμόλουτρον (ή άερόλουτρον) διά τήν άποκατάστασιν θερ
μικής ισορροπίας είς τό εσωτερικόν του σωλήνος Γ.

*Ε πρός μέτρησιν οΥσία ζυγίζεται έντός μικρας Υαλίνης 
σφαίρας Ρ άποληγοόσης είς λεπτόν κεκαμμένον σωληνίσκον άφου 
προηγουμένως συντακή τό ακρον αΥτου* κατόπιν ή σφαΤρα τοπο- 
θετεΤται είς τό αγκυστρον τής ράβδου Α· καί προκαλουμεν τόν 
βρασμόν του ύγροϊ του μεταλλίνου δοχείου α τό δποΤον πρέπει 
νά εχη σημείον ζέσεως τουλάχιστον 30° ανω του σημείου ζέσεως 
τής πρός μέτρησιν οΥσίας· Μετά τήν άποκατάστασιν θερμικής 
Ισορροπίας ή στάθμη τής προχοίοος Π παόει νά κατέρχεται.τότε 
προκαλουμεν τήν θρβυσιν τής υαλίνης σφαίρας άνασόροντες τήν 
ράβδον Α δπότε ή περιεχομένη οΥσία Ιξατμίζεται δ δέ έκτοπι- 
ζόμενος αήρ μετράται είς τήν προχοίδα Π. τδ δοχεΤον Σ συν- 
δεόμενον δι'έλαστικου σωλήνος μέ τήν προχοιόα χρησιμοποιείται 
όιά νά διατηρουμεν πάντοτε άτμοσφαιρικήν πίεσιν είς τό έσω- 
τερικόν του σβλήνος Γ, φέροντες τήν έλευθέραν επιφάνειαν του 
Σ είς τό αυτό ύφος μέ τήν στάθμην τής προχοΐδος.

"Ηδη ώς πίεσις λαμβάνεται ή άτμοσφαιρική ήλαττωμένη κατά 
τήν τάσιν των άτμών του υδατος καί ώς θερμοκρασία ή του περι
βάλλοντος.

_02ΐακων_Ηυκνοτήτων, *ατά τά προηγοόμενα
έκ τής μετρουμένης πυκνότητος ά ενός αερίου Υπολογιζόμενο 

_ τό μοριακόν του βάρος έσαρμόζοντες τήν καταστατικήν έξίσωσιν

Σχ.10. Μέθοδος Victor iMeyer



των Ιδανικών Αερίων. -rdf Αποτελέσματα δμως της έφρρμογής 
της έξισώσεως ταότης έπί πραγματικών Αερίων Ασφαλώς οόν 
θά είναι Ακριβή. ωΐότι, ώς γνωστόν, ή πυκνότης ένός Αερίου 
υπό ωρισμένην θερμοκρασίαν καί πίεσιν είναι μεγαλύτερα 
έκείνης τήν οποίαν θά'είχε τούτο έάν ήτ« Ιδανικόν ύπό 
τάς αύτός συνθήκας. τούτο φαίνεται εκ του σχήματβς 5. *0 
δγκος δηλαδή είναι μικρότερος του υπό τήν αύτήν πίεσιν 
(δ ανιηου καί κατά συνέπειαν ή πυκνότης μεγαλυτέρα (του
λάχιστον δι'δχι πάρα πολό μεγάλας πιέσεις),

αΐά νά ευρωμεν μέ Ακρίβειαν τό μοριακόν βάρος του 
Αερίου θά επρεπε νό γνωρίζομεν τήν ιδανικήν αύταυ πυκνί̂ · 
τητα ά0 μπό ωρισμένην πίεσιν καί θερμοκρασίαν· Παρατη- 
ρουμεν δμως διό μετασχηματισμού του τόπου (24) ότι

Ρ (25)
η πυκνότης τήν οποίαν θό είχα τό Αέριον έόν ήτο Ιδανικόν 
d0 μεταβάλλεται βεβαίως Αναλόγως πρός τήν πίεσιν· τό 
κλάσμα όμως 'pL θά έπρεπε νά παραμένη σταθερόν έάν αι 
μετρήσεις γίνονται ύπό τήν αύτήν θερμοκρασίαν.

*λντί τοότου τό Αέριον έχει μεγαλυτέραν πυκνότητα d 
καί επομένως μεγαλυτέραν τιμήν του λόγου ~ρ“ · *Η διαφορά
δμως Από τής Ιδανικής καθίσταται διαρκώς μικροτέρα
έφ'δσον at μέτρήσεις τής πυκνότητος γίνονται είς διαρκώς 
χαμηλοτέρας πιέσεις, διότι μηδενιζομένης τής πιέσεως τό 
Αέριον τείνει νά λάβη τήν (δανικήν κατάστασιν.

*£Χ των Ανωτέρω
£  
ί

γίνεται πλέον κατα
νοητόν τό διάγραμμα 
του σχήματος 11, τό 
όποΐον Αναφέρεται 
ε£ς μετρήσεις τής 
πυκνότητος του με- 
θυλοχλωριδίου ε(ς 
διαφόρους πιέσεις 
Αλλά υπό τήν αύτήν 
θερμοκρασίαν 0° c 
περιεχομένας είς 
τόν κάτωθι πίνακα.
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At πυκνότητες δίδονταν είς gr/Litr ένδ at πιέσεις είς Λ·-»
_ - ' Ρ  1 */3 1 / 2 1/s * / 4

C if, 3074» 1,5263 1,1401 0,75713 0,56660 
* ,3074 2,2894 2,2802 2,27139 *,2664

*Αφου οηλαδή μετρήσωμεν τήυ πυκνήτητα του άερίου ύπή 
διαφόρους πιέσεις καταστρώνομεν τή άνωτέρω δ4άγραμμα καί 
συνδέομεν τά σημεία διά γραμμής τήν όποίαν προεατείνομεν 
μέχρίς ότου τμήση τήν αξονα των c/p όηλ. μέχρι πιέσεως 
μηδέν, *Η ούτως ευρισκομένη δριακή τιμή, Ιν προκειμένω 
2,2528, είναι ή ζητουμάνη Ιδανική κατά ταυτα τή άκρι-
βές μοριακήν βάρος του μεθυλοχλωριδίου θά είναι

Κ = ΛΤ = 2,2523 . 0,08206.273 - 50,495Ρ
Μερικών ούσιων at μςτροάμεναι 

πυκνήτητες άτμων άντιστοιχουν είς μοριακήν βάρος τή όηοΐον 
άπέχει πολή άπή τή άναμενήμενον έπί τή βάσει του άπλου 
έμπειρικου χημικοί των τάπου.

,ο£ς τάς περιπτώσεις κατά τάς όποίας τή αοριακήν βάρος 
εΰρίσκεται σχεδήν διπλάσιον τοΐ5 άναμενομένου έξηγουμεν το\$- 
το δεχήμενοι δτι τά μήρια έχουν πολυμερισθή Οπως π,χ,Α^ΟΙ*, 
Fe2Cl6, Be2Cl4 . *η πυκνήτης των άτμων το$ θείου έπίσης 
άντιστοιχεΤ είς μοριακήν τάκον είς χαμηλάς μέν θερμοκρασίας 
Sp (κάτω των 5C0°c), είς 1100°c S2 καί είς ένδιαμέσους S4 
ή S* ή είς μεΤγμα διαφήρων τάκων,

*Αντιστρήφως έχ τής πυχνάτητος των άτμων ούσιων τινδν 
ώς π.χ, του χλωριοάχου άμμωνίου εύρίσκομεν μοριακήν βάρος 
πολά μικρήτερον του NH4C1. Το^το ΙζηγεΤται μήνον Ιάν δεχθώ- 
μεν ότι ώρισμένον ποσοστήν των μορίων είς τήν άέριον κατάστα- 
σιν άιασπδται είς μικρήτερα π,χ,

NH4C 1 --- » ΝΗ3 + HCT.

Διά τή χλωριοΰχον άμμώνιον τούτο εχει άποδειχθη, Θερμοί 
άτμοί αάτοΤ) ύπεβλήθησαν είς κλασματικήν διάχυσιν διά μέσου 
πορώδους πλακής Ικ στερεοί χλωριοάχου άμμωνίου. *Η ταχάτης 
τής διαχάσεως, ώς γνωστήν, είναι μεγαλυτέρα διά τά μικρήτερα 
μήρια, *Ως έκ τοάτου διήλθε πρώτον εν άέριον αλκαλικής 
άντιδράσεως δηλ, ΝΗ3 ·

* εννοείται δτι κατά τήν ψυξιν των άτμων τά μήρια ΝΗ3 καί HC1
82• ο// · ·
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έπανασυντίθενταν πράς 'Ήν01 
είς αλλας ουσίας ώς π.χ.

PClc 
*«2 0*

'Ανάλογα παρατηρούνταν καί

PC13 + Cl. 
2I'Oj>

'Ασχ^σενς^
\1.-"Βν άέριον καταλαμβάνει δγκον 500 cc ύπά πίεσνν 745amHg 

χαί θερμοκρασίαν 2Tc. ΠοΤος δ δγκος αύτου ύπά χανοννχάς συν- 
θήκαςι

. Ρ. VΑΟσιςι — αΤ“ = σταθ. -J45-χ 500 „ 760. .Vo 
300 273

ν° = ~Τ5ο^1ό§*27^ = 446 cc

2 · - * Ε ν τ ά ς  δ ο χ ε ίο υ  χ ω ρ η τ ν χ ά τ η τ ο ς  1 L i t r  π ε ρ ιέ χ ε τ α ν  έ ν
Α έ ρ ιο ν  ύπά  π ί ε σ ν ν  1 A t χ α ί  etc 2 φ ο .  Π ο ία ν  π ίε σ ν ν  θ ά  ΑσχεΤ
τ ο ύ τ ο  έά ν  θ ερ μ α νθ ώ  ε ί ς  10(fc έ ν τ ά ς  τ ο υ  α ό το ΰ  δ ο χ ε ίο υ ι

*Απ. 1f25 At.
3 · -  Νά ύ π ολογνσ θ9 | ό δ γ κ ο ς  τ ά ν  όποΤ ον κ α τ έ χ ε ι  1 g r  δ ζ υ -  

γ ά ν ο υ  Οπό π ί ε σ ν ν  75 0  tamHg χ α ί  ε ί ς  2 !? c .
Α ά σ ις ι  PV= - g -  RT

V -  -ΠΛΤΓ_ -  .1 .82X 298  1 .8 2 * 2 9 8 * 7 6 0  _
V . - 0 ·  * = 3 M W  ---  774 cc

4 · -  Μά υ π ο λ ο γν σ θ ΐ)  A π ί ε σ ν ς  τ1(ν 6π ο ία ν  ΑσχεΤ 1 g r  των
Α ε ρ ίω ν  Η. , CO, He έ ν τ ά ς  δ γ χ ο υ  2 L i t r  χ α ί  ε ί ς  20*c

’Απ· 6 A t, 0 ,4 2 9  A t, JA t.

5 · ~  Π ο ιο ν  δ γ κ ο ν  κ α τ έ χ ε ι  έ ν α  μεΤ γμα  ά ε ρ ίω ν  Α π ο τελο ά μ ενο ν  
Απά 20  g r  Ν2 , 7 g r  0 2 χ α ί  1 g r  C02 . δπά  ό λ ιχ ά ν  π ίε σ ν ν  1At χ α ί
θερμοκρασίαν 18°c jiio v a v  a l  μερνχαί πιέσεις έχάστου Αερίου.

20
Α άσνς» η* ■ = 0 ,7 1 4  Mol Ν2

η. π£- = 0,2186

η3 -
44

= 0,02272

η = η* + η2 + η3

Μιθ1 02
ι

Mol C02 

0,9553
ν = η RT

Ρ = ο,955 ■ = 22,8 Litr

ο ο 83
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0,2186 . 1 = 0,2292 At-02 ~ *Ό· * 0,955
= 0,0238 At

6.- *&κ της περιεκτικάτητος του άέρος 78 0/0 Ν2 , 21β/0 Oh 
καί 1°/0 Αγ (κατ'δγκον) καί έκ των μοριακών βαρών των
άερίων τούτων 28, 32, καί 40, υπολογίσατε τ<5 βάρος των 
22,4 λίτρων άέρος υπό κανονικές συνθήκας καί τήν μερικήν 
πίεσιν του 02 · ‘ϋπίσης υπολογίσατε τήν πυκνάτητα του Η, 
ώς πρ5ς τάν άέρα. *Απ. 0)28,955 gr,#)C,2lAt, f)0tQ692

7. Υπολογίσατε τήν πυκνότητα τής άμμωνίας είς γραμμά
ρια κατά λίτρον είς 100°c ύπά πίεσιν 8CCmmHg.* λ _ Λ C O C _/τ

8. At σταθεραί της έξιδώσεως van der Waals διά τδ C02

4o°c. "Υπολογίσατε ταύτην καί έκ τής έξισώσεως του ίδανικοΰ 
άερίου.

ύδρατμδν εντός δοχείου 10 λίτρων καί είς 15iP c έφαρμδζοντες

οπότε α*5?464 καί β*υ,0305 είς τάς αδτάς μονάδας ώς είς τήν 
προηγουμένην ασκησιν*

1υ·-;£ίκ τής έξι σώσεως van der v/aals υπολογίσατε τήν άσκου-

11,- η<ίσα γραμμάρια άμμων ίας είς -25η c καταλαμβάνουν τόν
αύτόν δγκον μ£ 5 £Γ 02 είς +25rc ’xai υπό τήν αυτήν πίεσιν#

*Απ* 3·,2 gr.

Απ. C,595 gr/Litr.

είναι d,-5>59^~jr~ καί 6 =0,0427 ^ο1· ‘Υπολογίσατε τήν πίς-
σιν ενός γραμμομορίου αύτο$ περιεχομένου είς 2,2 L καί είς

Δύσνς. ( ρ + | || γ - )(2,2 - 0,0427) = 0,08206.313,15 
(Ρ + 0,7417) . 2,1573 - 25,697
F =» - 0,7417 - 11,9117-0,7417 = 11,17At

9·-4Υπολογίσατε τήν άσκουμένην πίεσιν υπό ένδς γραμμομορίου

τήν έξίσωσιν α)των tδανικών- άερίων καί β^του van der Waals

Απ* α)3,47 At μ;3,43 At

μόνην πίεσιν ΰπδ 1 Mol C02 
δοχείου 1 λίτρου.

είς C°c περιεχομένου έντός
'Απ. 19,82 At

ο © / / ο ο 84
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ΐϋ·- ηία Ογρά όργανική ένωσις άποτελεΐται άπό C ί-,1'/;;,
Η 4,6 °/3 καί 3r 73,3 0/ο·πατά τόν προσδιορισμόν του 
μοριακού της-βίρους κατά τήν μέθοδον Duir.*̂  ευρέθη ότι 
θερμαινόμενη έντός υαλίνης σφαίρας είς C0cc (όπότε εχει 
τελείως έξαερωθή) αόξάνει τό βάρος της σφαίρας κατά 0,41 gr, 
Αΐ μετρήσεις έγένοντο υπό ατμοσφαιρικήν πίεσιν 73ο η ι.-ΐ̂, 
ή δέ χωρητικότης τής σφαίρας εύρέθη 2 1 9cc. ιιοιος ό μοριακός 
τύπος τής υγρας ταΰτης ενώσεωςι

ϋ.ύσις* α>Λύρεσις του έμπειρικού τόπου·
Η σχέσις βάρους των στοιχείων ως έδόθη είς γραμμάρια δέν 

είναι δυνατόν νά δείξη κατά πόσον είναι μεγαλύτερος ό Αριφός 
Ατόμων του ενός στοιχείου Από του άλλου* *.&άν όμως ζητήσωμεν 
νά ευρωμεν τά γραμμάρια πόσα γραμμοάτομα έζ έκάστου Αντιπρο
σωπεύουν (καί πρός τούτο ΑρκεΤ νά διαιρέσωμεν διά τού Ατομι
κού του βάρους) τότε πλέον η σχέσις γραμμοατόμων δέν είναι 
άλλο τι, εί μή η σχέσις Αριθμού Ατόμων*

C 3 1,84 gr.atom C
12

Η -  4 ,5  » » Η
1

Βγ * 0,92 " " Βγ
α ί ν α ι  π λ έ ο ν 'ώ & ν ε ρ ό ν  Ο τι τ ά  δ λ ιγ ό τ ε ρ α  ά το μ α  ε ί ν α ι  τού 3γ .

αιά νά ευρωμεν 6£ κατά πόσον π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  είναι τά άτομα τού C 
ή τού Η Από τά τού Βγ ΑρκεΤ νά εϋρωμεν κ α τά  πόσ ον  τά γραμμοάτο
μα αύτων είναι περισσότερα. * Η το ι

C
“5 γ -14^- = 2Ο, ?a κ α ί

,~ι
3γ ± mL·

0.92
οηλαδή είς έκαστον άτομον Β γ Αντιστοιχούν20 καί 5Η καί 

επομένως ο έμπειρικός τύπος θά είναι (C2H5.3T)x. 
β) αυρεσις μοριακού βάρους·

Πρός προσδιορισμόν τής τιμής τού I ΑρκεΤ ή εύρεσις τού μοριακού 
βάρους τό όποιον κατά τόν έμπειρικόν τύπον πρέπει νά είναι
(2.12 + 5.1 + 1.79,9><ητοι 103,9.x

Μ * — "— ■■■■ =» 9-tg.1 Χο2* % 7 . a 113,4
X 219

*Αρα 1υ8,9Χ-113,4, Χ·1 καί Ιπομένως δ μοριακός τύπος είναι C2H5Br.
13.-*0 αίθήρ αποτελείται Από 6 4 , 9 %  C, 1 3 , 5 %  Η καί 2 1 %  ο.

62 οττίτών Ατμών του είς 100°c καί 745: : ,9:̂ ζυγίζουν 9, lr^-’.ΐά ευρεθη 
ό μοριακός του τύπος
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14. "Ενας Αέριος ύδρογονένθραζ περιέχει C 92,31 °/0 
καί Η 7 , 6 9 %  . 1 0 0 cc αδτού καιόμενα μετ'Αρκετής ποσό-
τητος δξυγόνου παρέχουν 0,0805 Sr υδατος· HoTov τό Ακριβές 
μοριακόν βέρος του ύδρογονένθρακος, έέν τέ Ατ. βάρη Ανθρα
κας καί υδρογόνου είναι 12 καί 1j *Απ· 26»

15·-'Η Αμέλυσις μιας ούσίας εδωκε τέ έξης Αποτελέσματα» 
0*39,98°/ο» Η*6,72°/0> 0=53,30%. ΐδίς προσδιορισμόν του 
μοριακού της βέρους χατέ Victor Meyer 0,1510 gr αύτής έξε- 
τώπισαν 33,8cc Αέρος μετρηθέντα είς 25°c καί ύπό πίεσιν
7^5ramHg. κέ εύρεθή δ εμπειρικές τύπος καί τό μοριακόν βέρος

Απ« (CH2 0)χ ,1ί 5,*-·
16·-"Ενας ύδρογονένθραξ δ δπούος Αποτελεΐται Από ίσον 

Αριθμύν Ατόμων ανθραχος καί υδρογόνου 5χει πυκνότητα Ατμών 
2,550 gr Ανέ λίτρον είς 10C°c καί 760HuaHg. ίίοιος ό 
μοριακός του τύπος) *Απ. 06 Η6

17.- Uoia ή μέση κινητική ένέργεια ένός μορίου Ιδανικού 
Αερίου εΙς25°ο^
Ε = —5—-kT - -4- 1 ,38*1Ο-16χ-298,15* 6,17*10-14 erg.C1 ί—

18.-'Υπολογίσατε τήν τετραγωνικήν ρίζαν τού μέσου τετρά 
γώνου των ταχυτήτων των μορίων τού Αζώτου είς 25°ce

Λύσις! *jsk τού τύπου 14 δι*έν γραμμομόριον P V N m u 2 .
* Αλλέ N,q : μαζα ένός γραμμομορίου s μοριακόν βέρος - 28gr
* Κπίσηςρν=ΗΤ · _  *Αρα. ----

|̂ 5RT 8.5144 χ1°Τχ 2js·115 =

cm=γ26,ό *10· - 5,ή5 χ 1C* =jc- fwC

19» Γ π ο λ ο γΓ σ α τε  μ έσ η ν  τ α χ ύ τ η τ α  ν  τω ν  μορΓων το\5 
ύ δ ρ ο γ ίν ο ν  είς 0°c. 695*10» ||0

20·-*Υπολογίσατε τήν θερμοκρασίαν είς τήν δποίαν ή u 
των μορίων τού Αζώτου είναι ίση μέ τήν u των μορίων τού 
ήλίου είς 27°c. 'Απ. 1329°c .

21 .-'ϋίμετρήθησαν αί κέτωίι πυκβότητες τού Αζώτου είς 0° 
καί είς τές Αντιστοίχους πιέσεις .
Πίεσις είς auaKg * 760
Πυκνότης είς Sr κατέ λίτρον 1,2503c 
ιΐέ εΰρεθή τό Ακριβές μοριακόν του βέρος.

z> C 6 , c ε; -ζ ν: .·* > .> , ··
5,33;:*-; %1:'·7
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22.-*Ομρίως διά τά μεθάνιον είς 
ϋίεσι,ς €{ς.Αΐ - · ! - ·1·/**
Πυκνωτής είς az. κατάλίτρον 0,1?c9:

3°c
'1A . .** * 3/.

23·- Τά βάρος ώρισμάνου κενού δοχείου εδρέθη δτι αύξάνει 
κατά 0,2500, 0,5535 καί 0,5268£* όταν άντιστοίχως δφυγάνογ, 
χλώριον καί κάποιο δζείδιον του χλωρίου πληρούν έκαστον τ<5 
δοχεΤον ύπά τάς αύτάς συνθήκας. ’.Εκ του μοριακού βάρους του 
Λξυγάνου 32 καί του άτομικοΰ 16, υπολογίσατε τά μοριακόν 
βάρος του χλωρίου, του έν λ<5γω όξεΐ\>ίου του καί τ<$ Ατομικόν 
βάρος του χλωρίου.-

·> Λ ·* * \ -ϊ
ν

9 * .

* * V, f
/ ■ ■* -· ' ̂
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Ια . Ο ΝΟΜΟΣ TOY AVOGADRO

"Οπως είναι γνωστέ άπύ τήν είσαγωγύ γενικώς περί αερίων, 
ή άρχή του Avogadro προβλέπει δτι Ηίσοι ογκοι άερίων ύπύ
τάς αύτάς συνθήκας περιέχουν τύν αύτύνάριθμύν μορίων"."Αμεσο 
πύοισμα της παραδοχής αυτής είναι δτι ή σύγκρισις του βάρους 
ίσων όγκων δύο η περισσοτέρων άερίων Ισοδύναμες μέ σύγκρισιν 
του βάρους Ιδηλ. της μάζης) των μορίων των.

'Ως θά ίδωμεν είς τήν παρούσαν ασκησιν, είναι ευκολον νά 
διαπιστώσωμεν δτι τ<5 έλαφρύτερον τών άερίων είναι τύ υδρογύ- 
νον. ’Επομένως αύτου του στοιχείου τύ άτομο* πρέπει νά ληφθ'ή 
ώς μονάς διά τύν καθορισμύν των άτομικών βαρών των άλλων 
στοιχείων καί των μοριακών βαρών τών χημικών ενώσεων. ’Ενταύ
θα, διά τούς γνωστούς λύγους, πρέπει νά λάβωμεν τύ άτ. βάρος 
του άτύμου Η ώς ίσον μέ 1,008 (καί δχι 1,0000) ώστε τύ 0 νά 
εχη άκριβώς 16 .000, διύτι έπί τη βάσει αύτης της τιμής έχουν 
προσδιορισθη τά χημικά Ισοδύναμα σχεόύν δλων τών άλλων στοι
χείων καί εξ αυτών τά άτομικά των βάρη.

Πειραματικώς δμως ή ζύγισις ένύς άερίου κατά τύν άπύλυ- 
το* μέθοδον ( Regnault) είναι δύσκολος διύτι προϋποθέτει 
έκκένωσςν του δοχείου άπύ του περιεχομένου άέρος έπαναπλήρω- 
σίν του μέ τύ ύπ,δψιν αέριον καί έν τέλει ζύγισιν. ’Αλλά τού
το άπαιτες λίαν άνθεκτικύν όοχεΤον ζυγίσεως (διά νά άντέζη είς 
τήν έξωτερικύν πίεσιν κατά τύν έκκύνωσίν του) καί επομένως άρ- 
κετά βαρύ. ’Αλλά πάλιν ή ζύγισις ποσύτητος άερίου μικροτέρας 
του 1 gr, έντύς δοχείου εχοντος βάρους πολλών χιλιογράμμων, 
άπαιτεΐ ιδιαιτέρως εύπαθύ καί άνθεκτικύν ζυγύν. * Ως είναι δέ 
εύνύητον αύται είναι δύο ίδιύτητες άντιτιθέμεναι.

’Ενταύθα θά άκολουθύσωμεν έμμεσον μέθοδον συγίφίσεως του 
βάοους διαφύρων άερίων ώς πρύς τύ του ύδρογύνου. Αυτού δέ θά 
ύποθέσωμεν τύ μοριακύν βάρος ίσον μέ 2,016. Τήν ζύγισιν θά
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κάμωμεν διά κοινού Αναλυτικού ζυγού έντάς φιάλης νωρητικάτητος 
περίπου 1/2 λίτρου (σχ. 1). Διά του πώματος τΤ)ζ φιάλης διέρχον
ται δύο δάλινοισωλήνες έκ των οποίων 6 είς προεκτείνεται μέχρι

Σχ. 1.- Δοχείον 
ζυγίσεως αερίων 
ύπά Ατμοσφαιρι
κήν πίεσιν.

σχεδάν του πυθμένος. Δΐ’ένάς έκ των δύο σωλήνων διαβιβάζομεν 
είς τήν φιάλην τά πράς ζύγισιν Αέριον μέχρι τελείας έκτοπίσεως 
του προηγουμένου,κλείομεν τούς δύο σωλήνας καί ζυγίζομεν μετά 
της συνήθους Ακριβείας ^δηλ. -0,0001 gr) · Εστω τά βάρος του 
άβρίου καί Ζ τά της φιάλης κενής. Τάτε τά μετρούμενον είναι 
3ζ =Ζ + .

*Εάν δ δγκος της φιάλης είναι V ή δέ πίεσις Ρ καί θερμοκρα
σία Τ, τάτε PV- RT δπου Μρ τά μορ. βάρος του ύπ’δψιν αερίου.
Εΐόικως διά τά Hg *3ά έχρμεν * Ζ + . Ούτως έάν έκ των
δύο ζυγίσεων ΒΗ διά τά ύδρογάνον καί 3f δι*εν άλλο Αέριον σχη- 
ματίσωμεν τύν διαφοράν^ αυτή θά είναι
δηλ. Δ * Br-B, Γ ~ 2 j 3 i 6 p V  

RT Μι RT
*Ητοιι 'Εάν λάβο-RT RTμεν τά βάοος, Β*, μιας φιάλης πλήρους Αερίου, διά διάφορα Αέρια
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μεταξύ των οποίων καί ύδρογ<5νον καί δι’έκαστον έξ αυτών σχη- 
ματίσωμεν τήν διαφοράν του βάρους του άπό τδ του υδρογόνου 
ή διάφορό αΰτη, Δ, είναι γραμμικό συνάρτησις του μοριακού βά
ρους του αερίου, μέ κλίσιν W /ΗΤ καί τεταγμάνην έπί τήν άρχήν 
■"ϋ ,016 FV/BT.

Πρακτικώς τήν γραμμήν αύτήν δυνάμεθα νά προσδιορίσωμεν 
έκ δόο σημείων της, δηλ. έάν ζυγίσωμεν^ καί έν άΧλον άέριον 
γνωστού μοριακού βάρους π.χ. C02 (Mqq =^>0). Κατόπιν χρησι- 
μοποιουντες ταότην ώς καμπδλην άναφορας δυνάμεθα νά εφρωμεν 
άντιστρδφως, τό μοριακόν βάρος άγνώστου άερίου η μίγματος·

Είς δλας τάς περιπτώσεις ή φιάλη πληρουται διά του πρός 
ζόγισιν άερίου είς ώρισμένην θερμοκρασίαν καί πίεσιν τήν αύ
τήν πάντοτε. *Αρα τά Ρ καί Τ είναι γνωστά. * Επομένως έάν 
προσδιορισθη καί δ δγκος της φιάλης V, έκ τής τιμής της κλέ- 
σεως IV/ΚΓ είναι δυνατόν νά ύπολογισθή ή τιμή τής Σταθερας 
των άερίων Β. Τόν δγκον V εύρίσκωμεν έάν πληρώσωμεν τήν φιά
λην δι’ύδατος καί τήν ζυγίσωμεν. *Αλλά τούτο είς τό τέλος των 
μετρήσεων διότι κατόπιν η φιάλη είναι δόσκολον νά στεγνώση.

iQSDliSA*
Ζυγίσατε τήν φιάλην ζυγίσεως πλήρη άέρος, ώς τήν 

εύρήκατε.
Κατόπιν πληρώσατέ την μέ ύδρογόνον έκτοπίζοντες τόν άέρα 

έκ των άνω. Τό ρεύμα του Η2 πρέπει νά είσάγετβι είς τήν φιά
λην βραδέως καί τό έξερχόρενον νά δόηγεΤται έξω τής αίθοδσης. 
*Αφου διαβιβάσετε δγκον άερίου περίπου διπλάσιου του V δια- 
τηρουντες τήν φιάλην είς ώρισμένην Τ διακόπτετε τό ρεύμα 
κλείετε τάς έξδδους τής φιάλης σημειουντες επίσης καί τήν τι
μήν τής βαρομετρικής πιέσεως καί ζυγίζετε. Κατ0π$.% διαβιβάζετε 
άκδμη έλίγον Η2 (100 - ^00 κυβ. έκατ.) καί ξαναζυγίζετε μέχρι 
σταθερού βάρους.

Κατά τόν ίδιον τρόπον γεμίζετε τήν φιάλην ζυγίσεως μέ C02 
(τώρα δ έκτοπισμός του Η2 υπό τόυ C02 πρέπει νά γίνη προφανώς 
έκ των κάτω πρός τά άνω) καί τήν ζυγίζετε μέχρι σταθερού βάρους 
Τό αύτδ δέ καί δι*δλα τά είς τήν διάθεσίν σας άέρια, ώς καί τό 
ύγραέριον, βεβαίως δλα είς τήν αυτήν Τ καί Ρ.’
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•Ex του βάρους της Φιάλης Η, καί δι'δλα τά γνωστού 
μοριακού βάρους άάρισ (C02 » C2H2> Ν2 κλπ) χαταστρ<3σα—
τε τά διάγραμμα Δ^- ^υναρτ· του Μ·. *Εχ του βάοους όι'άίρα 
καί ΰγραέριον υπολογίσατε τήν σάστασιν των μιγμάτων αύτων 
χατ*ογκον θεωρουντες τάν μάν ώς συνιστάμενον έζ ο2 *αί Ν2 
δά έχ προπανίου χαί βουτανίου·

Ζητήσατε άπά τάν έπιβλάποντα τήν χωρητιχάτητα τής φιά
λης» ν · *Υπολογίσατε τήν τιμήν τής R·
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I β. ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΜΟΡΙΑΚΟΥ ΒΑΡΟΥΣ 
ΠΤΗΤΙΚΟΝ ΥΓΡΟΝ 

ΜΕΘΟΔΟΣ VICTOR MEYER

*0 προσδιορισμός του μοριακού βάρους των αερίων στηρίζε
ται γενικώς, ως γνωστόν, εις τήν καταστατικήν έξίσωσιν τών τε
λείων άερίωνι py u _5L R<j, , ^

Δηλ. διά νά προσδιορίσωμεν τό Μ άρκεΤ νά μετρήσωμεν τόν όγκον 
τόν οποίον κατέχει γνωστή μαζα αερίου (m gr), υπό ώρισμένην 
θερμοκρασίαν καί πίεσιν.

'Η αυτή σχέσις (1) είναι δυνατόν νά χρησιμοποιηθή εις τόν 
προσδιορισμόν του μορ. βάρους ακόμη καί υγρών ουσιών (ή καί στε
ρεών) άρκει ή μέτρησις του όγκου νά είναι δυνατή εις θερμοκρασί
αν ανω του σημείου ζέσεως τής ουσίας, χωρίς αυτή νά διασπαται.

'Η μέθοδος V i c t o r ' ή οποία εφαρμόζεται εις πτητικά 
υγρά, εισάγει καί μίαν ακόμη απλοποίησιν, ήτοι τήν μέτρησιν του 
όγκου εμμέσως, διά του όγκου του έκτοπιζομένου άέρος· ’Επειδή 
δέ ό (έκτοπιζόμενος) άήρ είναι δυνατόν νά ψυχθή μέχρι τής θερ
μοκρασίας περιβάλλοντος (χωρίς νά ύγροποιηθή, ώς θά συνέβαινεν 
είς τούς ατμούς τής ουσίας) έν τέλει ή μέτρησις τού όγκου γί
νεται υπό σχεδόν Ατμοσφαιρικήν πίεσιν καί είς τήν θερμοκρασίαν 
τού ’Εργαστηρίου·

άρχή λειτουργίας τής συσκευής (σχ.1) εχει 
ώς έξήςι Τήν ούσίαν (ύγράν) τής οποίας πρόκειται νά προσδιορί- 
σωμεν τό μορ· βάρος φέρομεν εντός εύθραύστου φιαλιδίου (σχ·2) 
είς τόν πυθμένα ένός μακρού σωλήνος (β )· *Αφού δέ τήν θερμάνω- 
μεν μέχρις 20° - 30° ανω τού σημείου ζέσεώς της προκαλούμεν τήν 
θραύσιν τού φιαλιδίου οπότε ή ουσία εξατμίζεται ταχέως. Οι ανα
πτυσσόμενοι ατμοί εκτοπίζουν ίσον όγκον άέρος τής αυτής θερμο
κρασίας. *0 άήρ ούτος εκτοπίζει μέ τήν σειράν του άλλον χαμηλο- 
τέρας θεομοκρασίας μέχρις δτου, δ έξερχόμενος έκ τού στομίου τού 
πλαγίου σωλήνος Γ άήρ εχει ήδη τήν θερμοκρασίαν τού περιβάλλον
τος. Ουτος συλλέγεται εντός Ανεστραμμένου βαθμολογημένου σωλή
νος (λ) όι’έκτοπίσεως ύδατος. Είναι προφανές ότι εάν οί ατμοί 
τής ουσίας ήδύναντο νά διατηρηθούν έν άερίω καταστάσει μέχρι τής
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θερμοκρασίας του περιβάλλοντος, θά είχον δγκον δσον καί ο συλ- 
λεγείς €χς-'τόν ανεστραμμένου σωλήνα αήρ. Τούτο είναι συνέπεια 
τής ^ΡΧΗζ τού Avogadro. '

"Οθεν, πρός υπολογισμόν του Μ εις τήν (1) θά θέσωμεν ως m 
τήν μαζαν τής ουσίας εις gr (έντός του φιαλιόίου) αλλά ώς Ρ 
καί V τήν πίεσιν καί τόν ογκον του έκτοπισθέντος άέρος καί ώς 
Τ τήν του περιβάλλοντος (π.χ. του ύδατος τής λεκάνης Κ).

Λεπτομερέστερον τά μέρη τής συσκευής είναι τά εξής: ’Εν
τός του εξωτερικού σωλήνος Α διατηρείται εις βρασμόν ύδωρ τό 
οποίον θερμαίνει τό κάτω μέρος του έσωτερικου σωλήνος Β. 'θ Β 
στερεουται διά πώματος διατοήτου, I, επί του Α. Τό πώμα τούτο 
φέρει επίσης καί διέξοδον διαφυγής των υδρατμών. Διά του πώμα
τος, Η, του σωλήνος Β διέρχεται βραχύς ύάλινος σωλήν, Ζ, καί 
δι’αύτού μακρά ράβδος Δ, τό κάτω άκρον τής οποίας, Ε, είναι πε 
πλατυσμένον. ’Η ράβδος Δ συγκρατεύται άεροστεγώς έπί τού σωλή
νος Ζ τή βοήθεια τεμαχίου ελαστικού σωλήνος Θ, δύναται όμως νά 
όλισθαίνη οιά τού Θ διά πιέσεως (πρός τά κάτω) ή έλξεως (πρός 
τά ανω)·

Τό φιαλίδιον ζυγίσεως εχει μικράν χωρητικότητα, περίπου 
0,05 (* μία σταγών). Τό κατασκευάζομεν, έκάστοτε νέον, εκ
τεμαχίου λεπτοτοίχου σωλήνος έξ ευτήκτου ύάλου, διά προσφυσή- 
σεως τού σφαιρικού άκρου του καί ελξεως είς τριχοειδές τού έ- 
τέρου. Τό τριχοειδές τούτο ακρον κάμπτομεν καταλλήλως ώστε νά 
διευκολύνωμεν τήν θραύσιν του, άργότερον.

Τό φιαλίδιον ζυγίζομεν πρώτον κενόν είς τόν αναλυτικόν 
ζυγόν (10,0001 g). Κατόπιν τό θερμαίνομεν ύπεράνω ασθενούς 
φλογός κρατούντες αυτό διά λαβίδος, ώστε νά έξέλθη ο εν αύτώ 
αήρ καί τό βυθίζομεν έντός ποτηρίου περιέχοντος τήν άγνωστον 
(ύγράν) ουσίαν. (Προσοχή: αΐ πτητικαί ούσίαι είναι κατά κανό
να εύφλεκτοι). Διά τής ψύξεώς του είσροφα ικανήν διά τήν μέ- 
τρησιν ποσότητα ουσίας. Μετά ταύτα συντήκομεν τό στόμιον τού 
τριχοειδούς άκρου καί τό έπαναζυγίζομεν πρός εύρεσιν τής μά- 
ζης m τής ουσίας.

1) ’Αφαιρούμεν τό πώμα Η μετά τής ράβδου Δ.
2) ’Αποσυνδέομεν τόν πλάγιον σωλήνα καί αφαιρούμεν τό 

πώμα I μετά τού σωλήνος Β. ’Εκπλύνομεν τόν πυθμένα τού Β δι’
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ολίγου οινοπνεύματος καί ολίγου αίθέρος καί άφίνομεν τούτον 
ανεστραμμένων διά νά στεγνώση.

3) ’Εν τώ μεταξύ παρασκευάζομεν τό φιαλίδιον ζυγίσεως 
καί ζυγίζομεν. τήν ουσίαν ώς εΐπομεν προηγουμένως.

4) Κρατούντες τόν σωλήνα Β σχεδόν οριζόντιον είσάγο- 
μεν εντός αυτού τό φιαλίδιον μέ τήν ουσίαν καί τό προωθούμεν 
μέχρι τού πυθμένος διά της ράβδου.

5) Θέτομεν ύδωρ εις τόν βραστήρα Α ώς καί πυρήνας βρα
σμού.

6) Εισάγομεν τό πώμα Η μετά τής ράβδου εις τόν σωλήνα 
Β καί ρυθμίζομεν ώστε τό κάτω ακρον τής ράβδου μόλις νά άπέχη 
έκ τού φιαλιδίου ζυγίσεως.

7) Τοποθετούμεν τόν σωλήνα Β έντός τού Α, συνδέομεν τόν 
άπαγωγόν Γ καί θέτομεν τόν βραστήρα εις βρασμόν.

8) "Εως δτου άποκατασταθή θερμική ισορροπία έντός τού Β 
έξέρχονται φυσαλλίδες άέρος έκ τού στομίου τού Γ. ’Εν τώ μετα
ξύ πληρούμεν υδατος τόν όγκομετρικόν σωλήνα καί τόν άναστρέφο- 
μεν έντός τής λεκάνης παραπλεύρως τού στομίου τού Γ.

9) "Οταν παύση ή έξοδος άέρος έκ τού Γ (ούδεμία φυσαλλίς 
έπί 5 - 1 0  λεπτά) φέρομεν μετά προσοχής τόν Α ύπεράνω τού στο
μίου τού Γ καί τόν χαταβυθίζομεν τόσον ώστε τό στόμιον τού Γ 
νά εισέρχεται έντός τού Α κατά 3··4· cm. Στερεούμεν εις αυτήν 
τήν θέσιν τόν Α καί εάν έν τώ μεταξύ έχουν έμφανισθή καί ετε- 
ραι όλίγαι φυσαλλίδες άέρος, σημειούμέν τόν όγκον των διά νά 
τόν άφαιρέσωμεν έκ τού τελικού.

10) ΓΙιέζοντες μετά προσοχής τήν ράβδον Δ θραύομεν τό φι 
αλίδιον, δπότε παρατηρούμεν άπότομον εκλυσιν άέρος έκ τού Γ. 
Τόν όγκον αυτού τού άέρος μετρούμεν έντός τού Α μέ άκρίβειαν
i0,02 «1. Συγχρόνως σημειούμεν τήν θερμοκρασίαν τού υδατος τής 
λεκάνης Κ καί τήν βαρομετρικήν πίεσιν. ’Επίσης τό ύψος h (εις 
cm)τής στήλης τού υδατος έντός τού Α άπό τής έλευθέρας έπιφα- 
νε ίας.

’Επαναλαμβάνομεν τήν μέτρησιν δίς διά νά έχωμεν τά αποτε
λέσματα ώς μέσον όρον τριών μετρήσεων.
’Αποτελέσματα·
Φιαλίδιον κενόν»
Φιαλίδιον πλήρες*

Μαζα δείγματος m * gr
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^τελ. ml

V0 - ml

V ml
Βαρόμετρον ΡΒ ■
"ϊψος στήλης υδατος

θερμοκρασία Τ -

Τάσις άτμων υδατος

Πίεσις άέρος έντός

mmHg

• cm ■

c « eK
l T®C)Pĵ q » mmHg

4

του σωλήνος A 8 P “ PB - PH.O 

R * 82,05 atm · cm5/mol.grad

760 x h
1033

Μοριακόν βάρος ουσίας Μ 

Πραγματικόν Μ.Β ·

mRT χ 760 
ΡΥ

mmHg
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1#. ΠΤΗΤΙΚΟΤΗΣ ΠΡΑΓΗΑΤΙΚΟΥ ΑΕΡΙΟΥ

ΕΙΣΑΓΩΓΗ.

* Ως γνωστόν ή θερμοδυναμική υποδεικνύει οτι τό χρησu — 
μότερον άπό τά θερμοδυναμική μεγέθη είναι ή έλευθέρα ένέρ- 
γεια κατά Gibbs:

G * Η - TS (1)

'Εάν γνωρί;οιιεν τήν τιμήν τής βυναρτήσβως α υ τ ή ς  εις τάς 
διαφόρους καταστάσεις ενός συστήματος, τότε έκ τζν: διαφο
ρών, ΔΟ, δυνάμεθα νά κάνωμεν άσφαλεις προβλέψεις ως πρός 
τήν δυνατότητα (ή μή) μιας μεταβολής του συστήματος, ως 
πρός τήν θέσιν χημικής τινός ισορροπίας κλπ.

Διά τόν υπολογισμόν τής μορφής τής έζαρτήσεώς τής G 
άπό τήν πίεσιν καί τήν θερμοκρασίαν καλό σημεΤον άφετηρίβς 
είναι ή διαφορική μορφή

dG - -SdT + Vdp ,. (2)
ή οποία είναι μία άπό τάς τέσσαρας χρησιμότάτας σχέσεις 
των κλειστών συστημάτων (θ.Γιανν, σελ. 121), Αΐ σχέσεις
αύταί προϋποθέτουν δτι πρόκειται περί συστήματος μή άντι- 
δρωντος χημικως άλλά μόνον μεταβαλλομένου φυσικως (δπως 
είναι πράγματι τό άέριον) δπότε τό μόνον δυνάμενον νά πα- 
ραχθή εργον είναι τής μορφής ^Jp#dv (καί δχι π,χ. ήλεκ- 
τρικόν). Τότε ή G δέν έξαρταται παρά μόνον άπό τήν ΡκαίΤ.

Μία άπό τάς σπανίας περιπτώσεις δπου δυνάμεθα νά ύπο- 
λογίσωμεν άκριβως τήν AG είναι ή ισόθερμος μεταβολή ενός 
ιδανικού άερίου άπό V, είς V2 . *Εκ τής (2) διά dT=0 εχομεν

οac ] api = ν

//..

(3)
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χα ί G2 - G1 * Vdp
’Επειδή" πρόκειται περC ιδανικού άερίου γνωρίζομεν τήν έξάρ- 

τησιν του V έχ της Ρ:
V = RT/P (4)

καί ή ίλοκλήρωσις ειν«π, εύκολος
Δ G « RT (r$E-~· « RTln —

λ  Ρ Ρ1
'Εάν τώρα ύποθέσωμεν δτι ή άρχιπή κατάστασις του άερίου εΰρί- 
σκέτο είς Ρ-,βΙβΐπι τ<5τε ή άόριστος όλοκλήρωσις θά μας δώσπ

G * G° + RTlnP (5)

δ που G0 ή τιμή τήν δποίαν θά δεχθωμεν διά P*1 atm. 'Ως 
είναι προφανές ή G0 είναι συνάρτησις μόνον τής Τ. *Η γραφι
κή παράστασις τής (5) δίδεται εις τ<5 σχ. 1 (γραμμή συνεχής).

(συνεχής γραμμή). Ή  διακε*ομμένη γραμμή δίδει 
τήν έξάρτηση τής G άπό τ<5ν ΙηΡ γιά πραγματικό
άέριο.

'Η μορφή αυτής τής συναρτήσεις (G * γραμμική συνάρτησις 
του log ρ) επαιξε καθοριστικό ρόλο εις τήν διαμόρφωσιν του 
τυπολογίου τής θερμοδυναμικής. *Εν πρώτοις, ώς γνωστόν, καί 
τά πραγματικά άέρια σέ χαμηλές πιέσεις ύπακοΰουν εις τόν νό
μον (4) καί κατά συνέπειαν υπό συνήθεις πιέσεις καί θερμοκρασίες
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δtdi πολλά, άπ<5 τά έν χρίσει αέρια ή G δίδεται ύπ<5 της (5) 
μέ ικανοποιητικήν άκρί3ειανβ

Βεβαίως όσον αύξάνει αίσθητώς η πίεσις καί ταπεινούται 
η θερμοκρασία τό (πραγματικήν) αέριον απομακρύνεται βραδέως 
από τόν νόμον του ιδανικού καί η G δέν δίδεται πλέον υπό 
της f5) αλλά ύπ<5 της διακεκομμένης γραμμής τού σχ. 1 ή οποία 
προσδιορίζεται πειραματικώς καί δέν είναι ευθεία. Φυσικά ή 
διακεκομμένη γραμμή (πραγμ.) τείνει νά συμπέσή μέ τήν συνε
χή (ίδαν.) είς χαμηλάς πιέσεις.

* Ως θά ίδωμεν άναλόγους δυσκολίας συναντώμεν καί εις τ& 
προσδιορισμόν της συναρτήσεως G των συστατικών των διαλυμά
των. ’ΕκεΤ ως γνωστόν ή G άνά mol έκάστου οαστατικού χα
ρακτηρίζεται ως τό Χημικόν του Δυναμικόν.

*Ετσι θά είχαμε διαφορετικής μορφής συνάρτησιν γιά κάθε 
περίπτωσή καί θά ήτο αδύνατον νά παραγάγωμεν θερμοδυναμικάς 
σχέσεις ευρέως έφαρμοσίμους.

Τό πρόβλημα αυτό εχει λυθεί υπό των ερευνητών ώς εξής* 
α.- Διατηρούμεν τήν απλήν μορφήν των θερμοδυναμικών σχέ

σεων ώστε νά είναι έφαρμόσιμες παντού καί πάντοτε καί
β.- τίς άποκλίσεις άπό τήν ιδανικήν συμπεριφοράν περιγρά 

Φομεν μέ ώρςσμένους διορθωτικούς συντελεστάς είς έκάστην πε- 
ρίπτωσιν. n ’.j. διά τό πραγματικόν άέριον δέν προσθέτομεν 
ορούς είς τήν (5) διά νά τήν φέρομεν είς συμφωνίαν μέ τά πει 
ραματικά δεδομένα (διακεκομμένη γραμμή) άλλά δεχόμεθα δτι δι 
αύτά (δηλ. δι'δλα τά άέρια) ίσχύει ή (6).

μ * μΡ + R T ln  Ρ* (6 )

ή δποία εχει τήν ιδίαν απλή μορφήν μέ τήν (5) μέ τάς εξής 
γενικεύσεις!

1ον.-'Επεκτ*ίνομεν τήν (2) ώστε νά ίσχύη καί διά συστή
ματα έκ πολλών συστατικών (βλ. κατωτέρω) καί είσάγομεν τήν 
ενοιαν τού Χημικού Δυναμικού.

2ον.- Διά τό άπλούν άέριον (πραγματικόν ή τέλειον) ταυ- 
τίζομεν τήν έλευθέοαν του ένέργειαν G άνά mol μέ τό χη
μικόν του δυναμικόν μ καί

3ον.- Διά νά είναι ακριβής ή (6) εις δλας τάς τιμάς 
πιέσεως, τήν πίεσιν Ρ τού αερίου τήν πολλαπλασιάζομεν επί 
ενα συντελεστήν f (συνήθως f<1) καί ούτω προκύπτει τό



1Τ-4
μέγεθος τό δποΤον δνομάζομεν πτητικότητα (fugaCity) Ρ :

' ~ Ρ* * f . Ρ (7)
*Εάν ήδη αντί-της πιέσεως του αερίου’ είσαγάγωμεν τήν πτη
τικό τητά του είς τήν (6) τ<5 χημικόν του δυναμικήν (δηλ· δ 
έλευθέρα του ενέργεια άνά mol ) ευρίσπεται δι'δλας τάς 
πιέσεις μέ δσην ακρίβειαν επιτρέπει ή γνώσις του συντελεστου 
ί· *Η σταθερά μ° έξαρταται μόνον άπό τήν θερμοκρασίαν καί 
Φυσικά καί άπ<5 τήν φύσιν του αερίου·

’Επομένως δι'έκάστην κατάστασιν αερίου πρέπει νά προσ- 
διορισθη πειραματικως δ ί“· Διά τό ιδανικόν αέριον ουτος εχει 
βέβαια πάντα τήν τιμήν f ■ 1.

'Επιδιώκοντες , ώς είπομεν, νά διατηρήσωμεν ομοιομορφίαν 
σχέσεων άρχίζομεν καί διά τό πραγματικόν αέριον έκ τής σχέ- 
σεως (3). Μόνον πού επειδή πρόκειται περί συστήματος έξ ένός 
συστατικού ή G άνά mol είναι τύ μ»

* V (8)

δπου V δ γραμμομοριακός δγκος· 'Αλλά τώρα δέν ισχύει ή (4). 
Τό γινόμενον FV δι'ενα πραγματικόν αέριον δύναται νά παρα
σταθή υπό σειράς δυνάμεων

PV * RT + BP + CP2 + 0?* + .... (9)

Οι συντελεσταί εις τό ανάπτυγμα αύτό είναι οί γνωστοί συντε- 
λεσταί virial.

Συνήθως δμως δι'άρκετά μεγάλην περιοχήν πιέσεων οι άνώ- 
τεροι δροι τής σειράς είναι πράγματι αμελητέοι καί παραλεί- 
πονται. "Ωστε

PV * RT + ΒΡ (10)

*0 Β έξαρταται έκ τής θερμοκρασίας καί έκ τής φύσεως του 
αερίου έχει δέ συνήθως τιμάς αρνητικός (άέριον εύκολώτερον 
συμπιεστόν του ιδανικού).

Συνδιτάζοντες τήν (6) μέ τήν (8) έχομεν

I S O
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Δ ιά νά ύπολογίσωμεν τέν f πρέπει, vdc εχωμεν τήν σχέσιν
(dlnf/ap>T . *Αλλά f = Ρ*/Ρ

Συνδνάζοντες μετά της (11)

*
Γιά νά υπολογίσωμε λοιπήν τήν πτητικήτητα Ρ ^πρέπει νά κα
τασκευάσουμε τ<5 διάγραμμα της ποσήτητας ρ έναντι της 
πιέσεως καί νά μετρήσουμε τήν έπκράνεια πού περιβάλλεται 
άπ<5 τήν καμπύλη καί τύν αξονα των τετμημένων μεταξύ των 
πιέσεων 0 καί Ρ.

Γιά σχετικά χαμηλές πιέσεις βρίσκεται πειραματικά δτι 
ισχύει ή σχέση

Ρ* β ΡΖ

ώς άποδεικνΰεται κατωτέρω.
*Η αναλυτική μέθοάος υπολογισμού τον Ρ* συνίσταται στύν 
υπολογισμέ του ολοκληρώματος^^ V ά Ρ (8) χρησιμο
ποιώντας τήν καταστατική έξίσωση του άερίου έφ'δσον αύτή 
είναι γνωστή (π.χ. ή 10).
Γιά ενα μίγμα πραγματικών άερίιον ισχύει ή σχέση (11), ή 
οποία εδώ γίνεται ώς ή (14·)

( 8C·" ) . ν;
V J r  ΑΤ

οπού Yi καί Ρ άναφέρονται είς τύ συστατικήν ι. Αυτή 
ρετά τήν ολοκλήρωση δίνει J

Μ
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RTlnP* = RTlnP + RTlnXi + £ 0^  - ψ- )dP (15)

οπού X- είναι τό γραμμομοριακό κλάσμα του συστατικού ί 
στό αέριο μίγμα.'*0 γραφικός υπολογισμός του τελευταίου 
ολοκληρώματος γίνεται κατά τόν ίδιο τρόπο μ'αύτόν πού 
περιγράφαμς άναφερόμενοι στό καθαρό αέριο,

^Υπολογισμοί.
"Οπως είδαμε γιά τόν υπολογισμό της πτητικότητας ενός 
αερίου τού οποίου δέν γνωρίζουμε τήν καταστατική έξίσω- 
ση απαιτείται δ πε ιραματι·κό^*προσδιορισμός των συντελε
στών συμπιεστότητος Ζ τού άερίου συναρτήσει τής πιέσεως 
1 Επί πλέον οΐ μετρήσεις τού Ζ πρέπει νά έπεκταθούν σέ 
αρκετά υψηλές πιέσεις στίς δποΤες τό αέριο θά άποκλείνη 
αίσθητά .από την ιδανική συμπεριφορά.
1 Επειδή τέτοιου είδους πειράματα είναι γενικά δύσκολα 
νά πραγματοποιηθούν θά χρησιμοποιηθούν γι*αύτή τήν ασκΤ)*- 
ση, γνωστές τιμές τον Ζ συναρτήσει τής πιέσεως καί τής 
θερμοκοασίας τίς δποΤες θά προμηθευτούμε από τούς πίνακες. 
Χοπσιμοποιώντας αυτές τίς τιμές,θά υπολογίσετε τήν πτη- 
τικότητα διαφόρων άερίων στίς θερμοκρασίες καί πιέσεις 
πού θά σας ορίσει τό προσωπικό τού 'Εργαστηρίου.

Άπόδειξις της σχέσεως Ρ*=ΡΖ

“Οταν ένα άέριο βρίσκεται σέ σχετικά χαμηλή πίεση ήκατάστα 
σή του μπορεί νά πέριγραφή άπό τήν καταστατική έξίσωση (10) 
*Εκ τής (10) λαμβάνομεν

PV .. ΒΡ 
RT~ RT καί Ζ-1 ΒΡ

RT
Είσάγοντες τήν (α) είς τήν (13) 

t r  bΓ η Inf =J d l n f = y ^  dP
1 *, P* _ BP

1 ~ RT και

BP 
RT
P*
P
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' Ως γνωστόν e * 1 +χ+~  - +
..2 ..3 .X . χ

1.2 1.2.3

και διά Η -- V 0, ex :— > 1+χ

Αρα, διά Ρ — ♦ 0, όπότε ~  —
RT

*
2 - * ΒΡ _ 1 + —  = PV—  = Ζ
Ρ J Γ

RT

άρα ̂ Ρ* = ΡΖ

'Απόδειξής xfic σχέσεως (15) :
Έ κ  των Ιδιοτήτων των λογαρίθμων έχομεν

e)lnP */Ρ. 9lnP.* «ΗηΡ.
( --- ±---±- ) = ( --- --) - (--- — )Τ καί έκ τής(11)

Τ 9  Ρ Τ $ Ρ

( 9_lnP*j = V. 'Επειδή δέ P^PXj^
9  Ρ Τ RT

9 ΙηΡ

£)Ρ
)Τ »(

9lnP 9ΐηΧ,
------)m +(---- ~)m . Πρέπει δμως νά θέσωμεν

9 ρ  Τ 9 ρ  Τ

(9 lnX. / 9  P ) ■ 0 διότι πρόκειται περί συστήματος κλειστού, i Τ
δηλ. μή μεταβαλλόμενης συστάσεως (όλα τά Χ^σταθερά) . Ένθυ- 
μούμενοι έν τέλεκ ότι (dln ρ /άρ)^  £ 6χ0μεν

( V, 1
9 ρ RT

— RTRTdlnP */Ρ. = (V.- — ) dP 
1 1  Ρ

ΗΤ1ηΡΑ ■ RTlnPi
ί

(V.- ~)dP- 
1 Ρ

RTlnP± = RTlnP+ RTlnX^^‘•J'Vf
163
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ΠοοΒλ^ατα
1 · - Νά ύπολογισθή ή πτητικύτητα της ΝΗ^ σέ θερμοκρασία 

9=200°C καί πίεση Ρ-100 καί 400 a*tm
οΔίδονται τά παρακάτω πειραματικά δεδομένα γιά θ*200C 

Ρ/αU. 20 60 100 150 2Ο0 250 300 400
V/a^W11866,0 570,8 310,9 178,7 10^4 74,2 5^6 47,7

2·-*Εάν ένα άέριο υπακούει στήν καταστατική έξίσωση \Zfluc 
Ae,r Waats νά δειχθή δτι ή πτητικύτητά του δίνεται
άπύ τ<5ν τύποι 0 n * n RT . b . ±ϊ±

^Tb v-b RTV
Νά ύπολογισθή στή συνέχεια ή πτητικύτητα τής ΝΗ^ στήν 
θερμοκοασία θ=200ο0 καί πίεση P=100aW# Νά συγκρί-θή ή 
εύρεθεΐσα τιμή μέ αυτή τής προηγούμενης μεθύδου. Ό  γραμ
μομοριακής δγκος τής ΝΗ^ γιά θ=200°(ί καί Ρ=100 αΛι*. 
νά ληφθή ίσος πρ<5ς 310,9 C4M3
Οι σταθερές α καί b είναι 4,192 x 10* aiiicc**. λλ*.ο£ Κ>α.ι 
31,3 c a m *aaaoL άντίστοιχα

3·- Νά ύπολογισθή ή πτητικύτητα τού αίθανίου στή θερμοκρασία 
θ-104,4°0 καί πίεση Ρ* 60 aiu*. χρησιμοποιώντας τά παρακάτω 
πειραματικά δεδομένα τού συντελεστον συμπιεστύτητβς συ
ναρτήσει τής πίεσης· 01 μετρήσεις έγιναν σέ θερμοκρασία 
θ*104,4^.

Ζ 0,9508 0,8999 0,8476 0,7939 0,7394
P/aU. 13,61 227,22 40,82 54,43 68,04

4.- Νά βρεθή ή πτητικύτητα τού αίθανίου γιά τίς ίδιες τιμές 
θερμοκρασίας καί πίεσης μέ αυτή τού προηγουμένου προβλή
ματος χρησιμοποιώντας τήν έξίσωση·

Ρ* = ?Ζ
Νά συγκοιθή ή εδρεθεΐσα τιμή μέ αυτή τού προηγουμένου 
προβλήματος·

• ·// · · 194
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6.- οΓ μερικόί γραμμομοριακοί δγκοι τον Η* yid ένα μίγμα 
πού περιέχει. 60# κ.0. Η 2 καί 40# κ.θ. Ν* δίδονται συ
ναρτήσει ττ)ζ συνολικής πίεσης Ρ τού μίγματος.

P / d U u .  50 100 200  300 400

V n / d i V 1 4 6 6 ,4  2 * 1 ,3  1 2 9 ,1  9 1 ,1  7 2 ,5

TdE πειραματικά δεδομένα άναφέρονται σέ θερμοκρασία 
θ-0°0
Nd ύπολογισθη ή πτητικότητα τού Ηλ στύ μίγμα γι<$ πίεση 
pr40C «Α»η καί θ=0οζ*
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2. ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ

ΤΟ ΘΕΡΜΟΜΕΤΡΟΝ BECKMANN
"Εν σύνηθες θερμόμετρου, ώς γνωρίζομεν, δεικνύει τήν 

ύφισταμένην έκάστοτε θερμοκρασίαν του περιβάλλοντος τούτο 
μέσου.

Τ<5 θερμόμετρον Beckmann, άντιθέτως δέν δεικνύει τήν 
θερμοκρασίαν τού περιβάλλοντος μέσου. Παρέχει όμως πληροφο
ρίας επί σχετικώς μικρών μεταβολών θερμοκρασίας, μέχρι 5°C, 
των οποίων τάς τιμάς άναγιγνώσκομεν μέ ακρίβειαν 0,01°C. Διά 
τού θερμομέτρου Beckmann, δηλαδή, μετρούμεν διαφοράς θερμο
κρασίας μέχρι 5°C*

*Η βαθμολογημένη περιοχή μετρήσεων τού διαφορικού τού
του θερμομέτρου διαιρείται εις 5 η  6°C καί έκαστος βαθμός ν- 
ποδιαιρειται εις 100 ίσα μέρη. Ουτω έκάστη διαβάθμισις έναντι 
της προηγουμένης της ή τής επομένης της δεικνύει διαφοράν θερ
μοκρασίας ίσην πρός 0*01°C.

"Οταν τό ακρον τού νήματος τού υδραργύρου εις τόν τρι
χοειδή σωλήνα εύρίσκεται μεταξύ δύο διαβαθμίσεων, δυνάμεθα, 
ιδίως μέ τήν βοήθειαν ενός μεγεθυντικού φακού, νά άναγνώσωμεν 
κατ’έκτίμησιν τήν ένδειξιν τού θερμομέτοου, έπιτυγχάνοντες 
τοιαύτην προσέγγισιν άναγνώσεως, ώστε τό σφάλμα ταύτης νά μήν 
ύπερβαίνη τούς 0,002°C.

*Η μεγάλη ακρίβεια τού θερμομέτρου Beckmann οφείλεται 
εις τόν λεπτότατου τριχοειδή σωλήνα του καί είς τήν μεγάλην 
χωρητικότητα τής λεκάνης υδραργύρου διά τών οποίων επιμηκύνε
ται ή κλίμαξ τόσον, ώστε είς διάστημα ήμίσεως περίπου μέτρου 
νά αντιστοιχούν εν δλω πέντε ή εξ βαθμοί.

*Η διαφορά τού θερμομέτρου, έναντι ενός συνήθους, συνί- 
σταται είς τήν δυνατότητα αύξομειώσεως τής ποσότητος υδραργύ
ρου τής λεκάνης του. Πρός τούτο, είς τό άνω μέρος τού θερμομέ
τρου, έπέχων θέσιν αποθήκης, υπάρχει εις υοειδής σωλήν, ο οπού 
ος κατά έν μέρος πληρούται διά τίνος ποσότητος ι£ραργύρου.
Διά καταλλήλων χειρισμών δυνάμεθα καί μεταφέρομεν υδράργυρον 
τής αποθήκης είς τήν λεκάνην τού θερμομέτρου καί άντιστοόφως. 
Διά τών μεταφορών τούτων ιιεταβάλλομεν ούσιαστικώς τήν εκάστο- 
τε ποσότητα ύοραργύρου τής λεκάνης, μέ συνέπειαν, ώς είναι αύ-

106



2 «2

τονόητον, νά απαιτούνται διάφοροι θερμοχρασίαι του περιβάλ
λοντος τήν' λεκάνην μέσου, προχειμένου τό ακρον της στήλης υ
δραργύρου νά κινήται εντός τής βαθμολογημένης περιοχής του 
τριχοειδούς σωλήνος. Λιά τού τρόπου τούτου έπιτυγχάνομεν καί 
λαμβάνομεν μετρήσεις, εις μίαν περιοχήν τής κλίμακος θερμοκρα
σιών, από - 2C έως 140°C.

"Εστω,πρός παράδειγμα, δτι θέλωμεν νά ρυθμίσωμεν τήν 
ποσότητα υδραργύρου τής λεκάνης εις τρόπον, ώστε νά χρησιμο
ποιήσουν τό θερμόμετρον όιά μετρήσεις είς λουτρόν θερμοκρα
σίας 20°C ·

Εις τό ανω μέοος του θερμομέτρου, ώς εις τό σχήμα φαί
νεται, παραπλεύρως του υοειδούς σωλήνος, υπάρχει εις σωλήν 
βαθμολογημένος από - 20 έως 14υ· *0 σωλήν ουτος, τό μέγεθος 
τού οποίου είναι δσον καό τού υοειδούς σωλήνος, έπικοινωνει 
μέ τήν λεκάνην υδραργύρου μέσω τού τριχοειδούς σωλήνος.
Τό στέλεχος τής νάλου τού ανω άκρου τού τοιχοειδούς εισέρχε
ται κάπως εντός τού βαθμολογημένου σωλήνος. Διά τού κατασκευ
αστικού τούτου τεχνάσματος έπιτυγχάνομεν, ώς θά είδωμεν κατω
τέρω, διά καταλλήλου λίαν έλαφρού κτυπήματος καί διακόπτομεν 
τήν συνοχήν τής στήλης τού υδραργύρου εις τό ακρον τούτο τού 
τριχοειδούς.

*Ας ύποθέσωμεν, λοιπόν, δτι ή ποσότης υδραργύρου τής 
λεκάνης είναι περισσοτέρα τής άπαιτουμένης διά μετρήσεις είς 
τήν θερμοκρασίαν των 20°C · Διά καταλλήλων κινήσεων τού θερμο
μέτρου φέρομεν τόν υδράργυρον τού υοειδούς σωλήνος εντός τού 
παραπλεύρως βαθμολογημένου τοιούτου. Μέ τό θερμόμετρον είς 
τήν όοθίαν πλέον θέσιν του, δ υδράργυρος τού σωλήνος υπό τό 
βάρος τής στήλης του ρέει διά τού τριχοειδούς πρός τήν λεκά
νην. Μόλι,ς .συμβληθή μέ τόν υδράργυρον τής λεκάνης, άναστρέφο- 
μεν προσεκτικώς τό θερμόμετρον καί ή ροή τού υδραργύρου λαμβά
νει χώραν άντιθέτως. Παρακολουθούμεν τήν σχετικώς βραδειαν κί- 
νησιν τής στήλης τού υδραργύρου έντός τού βαθμολογημένου σω
λήνος. "Οταν ή έλευθέρα έπιφάνεια τού υδραργύρου εύρεθή έναντι 
τής ένδείξεως 20, καταφέρομεν τό κατάλληλον κτύπημα καί δια- 
κόπτομεν τήν συνοχήν τής στήλης είς τό ακρον τού τριχοειδούς 
σωλήνος. Τήν άποκοπείσαν στήλην φέρομεν έντός τού υοειδούς σω
θείς τό σημείον τό οεικνυόμενον διά του βέλους.
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ληνός πρός άποθήκευσιν καί έπαναφέρομεν τό θερμόμετρου αμέσως 
και προαεκττκως εις τήν δρθίαν του θέσιν.

’’Ηδη τό θερμόμετρου είναι ρυθμισμένου νά χρησιμοποιηθή 
εις τήν περιοχήν των 20°C., ’Εάν, παρά ταύτα, βυθιζομένου του 
θερμομέτρου έντός του λουτρού, τό ακρον του υδραργύρου δέν εύ- 
ρίσκεται έντός τής βαθμολογημένης περιοχής τού τριχοειδούς του, 
άλλ’άνωθεν ή κάτωθεν αυτής, τότε μεταφέρομεν μίαν σταγόνα ύδραο- 
.γύρου ανω ή κάτω άναλόγως.

’Ανάλογου πορείαν άκολουθούμεν διά τήν ρύθμισιν τού θερ
μομέτρου, όταν τούτο πρόκειται νά χρησιμοποιηθή εις οΐανδήποτε 
άλλην θερμοκρασίαν μεταξύ -20 καί 140°C.

’Ανάλογος είναι, έπίσης, ή εργασία διευθετήσεως τής πο- 
σότητος υδραργύρου τής λεκάνης, όταν αύτη είναι όλιγωτέρα τής 
προβλεπομένης διά τήν χρησιμοποίησιν τού θερμομέτρου εις δεδο- 
μένην θερμοκρασίαν.

Σχ.ΙΑνω μέρος
θερμομέτρου
Beckmann
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2α. ΘΕΡΜΟΤΗΣ ΚΑΥΣΕΩΣ

θερμότης καύσεως μιας ουσίας καλείται τ<5 ποσόν της έκ- 
λυομένης θερμότητος υπό σταθερόν πίεσιν κατά τήν πλήρη άντί- 
δρασιν ενός mole τής ουσίας μετά τού οξυγόνου, ή ή έλάττωσις 
τής ένθαλπίας, ή οποία συνοδεύει την πλήρη καύσιν ενός mole 
τής ουσίας.

*Εκ τής σχάσεως
ΔΗ * ΔΕ + PAV (1)

δυνάμεθα νά εύρωμεν τήν θερμότητα άντιδράσεως (καύσεως) υπό 
σταθερόν πίεσιν, δταν γνωρίζομεν τήν θερμότητα άντιδράσεως 
(καύσεως) υπό σταθερόν δγκον καί άντιστρόφως. "Οταν είς τήν 
χημικήν άντίδρασιν μετέχουν καί αέρια συστατικά, ως είς τάς 
καύσεις, τότε

V2 - V, (2)
δπου V2 * δγκος τών αερίων προϊόντων

V1 » δγκος τών άερίων άντιδρώντων σωμάτων
Αί (1) καί (2) δίδουν

ΔΗ - ΔΕ + PV2 - PV, (3)
'Επειδή PV2 = n*RT χαί PV, * a, RT ή (3) γίνεται

ΔΗ * ΔΕ + (rijj-n, )RT (4)
orη ΔΗ - ΔΕ + ΔηΗΤ (5)

δπου Δη= moles αερίων προϊόντων - moles αερίων άντιδρώντων.
*ί? καύσις των διαφόρων ούσιων πραγματοποιείται έντός 

ειδικών θερμιδομετρικών οβίδων.υπό άτμόσφαιραν συμπεπιεσμένου 
όξυγόνου. Αι οβίδες κλείουν στεγανώς καί ώς έκ τούτου αι με- 
ταβολαί έντός αυτών είναι ίσόχωροι. Συνεπώς τό έκλυόμενον έκ 
τίνος όβίδος ποσόν θερμότητος ίσούται μέ~ τήν έλάττω-
σιν της έσωτερικής ένεργείας τής λαμβανοό^ης χώραν χημικής 
άντιδράβεως-καί Φχι jjSc. τήν έλάττωσιν τής ένθαλπίας τού συ
στήματος» Πρός εύρεσιν δθεν τής έλαττώσεως τής ένθαλπίας τής 
χημικής άντιδράσεως κάνομεν χρήσιν τής έξισώσεως (5), δπου τά 
ΔΕ', ZKl,Ri καί Τ είναι δλα γνωστά.

1. Ξεβιδώνομεν τό περικόχλιον (3) καί άφαιρούμεν τήν κε
φαλήν (2) από τό κυρίως σώμα τής όβίδος (ΐ), σχ.2. *Η κεφαλή
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μετά των ηλεκτροδίων καί των βαλβίδων εισόδου καί έξόδου ά- 
ποτελεΤ Ένιαΐον σύνολον.
2. Κόπτομεν εν τεμάχιον σύρματος άναφλέξεως μήκος 13cm 
καί μέ τήν βοήθειαν καρφιού διαμέτρου 2 mm κάνομεν εν σπεί
ραμα τριών έλίκων πεοί τό μέσον τού σύρματος.
3. Θέτομεν τά ακρα τού σύρματος άναφλέξεως εντός των έγ- 
κοπών (12) καί (13) των ηλεκτροδίων καί τά στεοεώνομεν καλώς 
διά τών κινητών μεταλλικών δακτυλίων. *Εάν δέν εφαρμόσουν 
σΦίχτά, είναι δυνατόν κατά τήν άνάφλ.εδιν νά δημιουργηθή ηλεκ
τρικόν τόξον καί νά λάβωμεν ανακριβή μέτρησιν.,

Τό σύρμα άναφλέξεως είναι λεπτότερου από 0,2 mm καί 
ή θερμότης καύσεως του ανέρχεται εις 1600 cal/gr.
Κατά τήν άνάφλεξιν καίγονται περίπου τά 10 cm τού σύρματος, 
τά οποία ζυγίζουν 10 mgr καί αποδίδουν θερμότητα 16 cal*
Κατά τόν υπολογισμόν, συνεπώς, τής πρός μέτρησιν ουσίας πρέ
πει νά λαμβάνωμεν υπ’δψιν καί τό προερχόμενου έκ τού σύρματος 
άναφλέξεως ποσόν τών 16 cal.
4. Γεμίζομεν μέ κόνιν τής πρός μελέτην ουσίας τήν ειδικήν 
θήκην τού πιεστηρίου. Κατόπιν πιέζομεν τήν ούσίαν ίσχυρώς εως 
δτου σχηματισθή εν συμπαγές δισκίον (παστίλια). ’Αφαιρούμεν 
τήν βάσιν τής θήκης καί διά πιέσεως λαμβάνομεν τήν παστίλιαν 
επί καθαρού φύλλου χάρτου.
5. Ζυγίζομεν τό χωνευτήριον (11), είς ζυγόν άκριβείας, 
κενόν καί μέ τήν παστίλιαν. *Η διαφορά τών δύο ζυγίσεων μας 
παρέχει τό βάρος τής πρός καύσιν ουσίας. Τό βάρος τής ούσίας 
πρέπει νά κυμαίνεται μεταξύ 0,8 καί 1,4 γραμμαρίων.
6 . Θέτομεν τό χωνευτήριον μετά τής ούσίας εις τήν λαβήν 
του (10) καί λαμβάνομεν ιδιαιτέραν μέριμναν, ώστε αΐ έλικες 
τού σύρματος άναφλέξεως νά έφάπτωνται σταθερώς τής ούσίας, 
χωρίς νά έγγίζουν τό χωνευτήριον ή τά ήλεκτοόδια.
7. Εισάγομεν τήν κεφαλήν έντός τής οβίδος μέ προσοχήν, 
χωρίς απότομες κινήσεις καί κτυπήματα, διά νά μήν μετατόπι
σ ή  τό σύρμα άναφλέξεως άπό τήν αρχικήν του θέσιν καί βιδώ- 
νομεν τό περικόχλιον οσο πιό σφιχτά μπορούμε.
S. 'Ενώνομεν τό στόμιον έξόδου τής φιάλης όξυγόνου μέ
τήν βαλβίδα εισόδου (Valve „Α ) , ή απόία εύρίσκεται εις τό 
ανω μέρος τής κεφαλής τής οβίδός σχ. 2, ως καί ή βαλβίς έξό
δου.
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9. !ΑΛΌ-ίγομεν τήν βαλβίδα εξόδου (8) σχ. 2 της όβίδος.
10. Στρέφομεν τήν στρόφιγγα του ύποβιβαστού πιέσεως άν- 
τιθέτως πρός τήν κίνησιν των δεικτών του ωρολογίου, εως οτου 
η περιστοοφική κίνησις της στρόφιγγος γίνεται έλΓ.μθέρως, χω
ρίς τήν καταβολήν ιδιαιτέρας δυνάμεως. Π ρ ο σ ο χ ή  ! Εις 
τήν θέσιν αύτήν ή δίοδος εξόδου του οξυγόνου είναι κλειστή. 
’Εννοείται δτι τήν θέσιν αύτήν πρέπει νά εχη η στρόφιγξ με
τά τό πέρας έκάστης έργασίας. Τούτο όμως, πριν τήν εναρξιν 
τής εργασίας, πρέπει πάντα νά έλέγχεται.
11. 'Ανοίγομεν τήν στρόφιγγα τής φιάλης οξυγόνου καί πα- 
ρακολουθόύμεν τήν πίεσιν του αερίου ενίός της φιάλης από τήν 
ένδειξιν του πρώτου μανομέτρου (περιοχή πιέσεων από 1 - 315 
atm) του ύποβιβαστού πιέσεως.
12. Στρέφομεν τήν στρόφιγγα του ύποβιβαστου πιέσεως κα
τά τήν κίνησιν των δεικτών του ωρολογίου, εως οτου τό δεύτε
ρον μανόμετοον (περιοχή πιέσεων από 1 — 16atm>- ) του υποβιβα— 
στου αρχύση· νά δεικνύη τήύδιέΧευσιν όξυγόνου. Εις τήν θέ
σιν αύτήν αναμένομεν επί εν λεπτόν, ινα τό διοχετευόμενον 
εις τήν όβίδα όξυγόνον έκδιώζη τόν ένυπάρχοντα αέρα καί εν 
συνεχεία έπιτρέπομεν τήν βαθμιαία αυξησιν της παροχής του 
όξυγόνου. '’Οταν ή πίεσις είς τό έσωτερικόν της όβίδος φθάση 
τίς 8 at^, κλείει αύτομάτως η βαλβίς έξόδου της οβιδος καί 
συνεχίζομεν τήν πλήρωσιν τή* μέ όξυγόνον εως οτου φθάσωμεν 
τίς 15 at·. "Ολαι αί Αναγνώσεις γίνονται έπί του δευτέρου 
μανομέτρου.
13. Μόλις ή πίεσις εις τό έσωτερικόν τής όβίδος γίνη 15 
atm, κλείομεν τήν στρόφιγγα τής φιάλης όξυγόνου.
14. ’Βπαναφέρομεν τήν στρόφιγγα του ύποβιβαστου πιέσεως 
εις τήν Αρχικήν της θέσιν, ώς εις τήν παραγρ. 10.
1 5· ’ ιΑπσσνΙ^Αομεν τό στόμιον έξόδου τής φιάλης όξυγόνου
Από τήν βαλβίδα εισόδου (V3 lV*«A, σχ. £.) τής όβίδος.
1 ’Εντός εύρέος δοχείο*» έτοιμάξομεν Απεσταγμένβν ύδωρ 
θερμοκρασίας’περίπου 20% ,^2,5 lit τού οποίος Αφού ζυγίσωμεν 
φέρομενΛέντός τού θερμιδομετρικόύ δοχείου (5) σχ.1. Πρός τού
το, αναλόγως των συνθηκών τής θερμοκρασίας τού περιβάλλοντος, 
χρησιμοποιούμεν ποσότητα θερμανθέντος ύδατος ή παγοκύβους;
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17. Κατά τον ίδιον τρόπον ρυθμίζομεν τήν θερμοκρασίαν 
του θερμοστατικού δοχείου (2) σχ.1, ώστε αυτή νά είναι περί 
τούς 21 °C. *Η εισαγωγή τού ύδατος ή των παγοκύθων εις τ<5 δο
χείου τούτο γίνεται διά της εισόδου (16) καί ή θερμοκρασία 
του ελέγχεται δι’ένός ύδραργυρικού θερμομέτρου περιοχής 0 - 
100°Cf τό οποίον τοποθετείται εις τήν οπήν (18) σχ.1.
Τήν ρύθμισιν τής θεριιοκρασίας τού θερμοστατικού δοχείου δυ- 
νάμεθα επίσης νά ένεργήσωμεν διά τού ύδατος τού δικτύου, μέ
σω τού σωληνωτού μεταλλικού έναλλάκτου θερμότητος (1 5) σχ.1. 
'Ανάδευσιν τού ύδατος τού θερμοστατικού δοχείου έπιτυγχάνομεν 
διά τού χειροκινήτου άναδευτήρος (12) σχ.1.
18. Εις τό μέσον τού θερμιδομετρικού δοχείου τοποθετούμεν 
πλέον τήν θερμιδομετρικήν όβίδα (10) καί έμβαπτίζομεν τόν μη
χανικόν αναδευτήρα (7) ύς καί τό θερμόμετρου (14) περιοχής 
θερμοκρασιών 16 - 25°C · Συνδέομεν τό ηλεκτρικόν ρεύμα εις τά 
ήλεκτρόδια τής κεφαλής τής όβίδος καί τοποθετούμεν τά διμερή 
καλύμματα (6) καί (8) εις τό θερμιδομετρικόν καί θερμοστατι- 
κόν δοχεΐον άντιστοίχως.
19. Θέτομεν είς κίνησιν τόν μηχανικόν αναδευτήρα καί ανα- 
μένομεν επί 5 min. *Εν συνεχεία, είς τήν αρχήν έκάστου λεπτού 
καί επί 40 έν συνόλω λεπτά, καταγράφομεν τάς ένδείξεις τού 
θερμομέτρου. Εις τήν αρχήν τού δεκάτου λεπτού καί ένώ λαμβά- 
νομεν τήν θερμοκρασίαν, πιέζομεν τό κομβίον άναφλέξεως (25) 
σχ.1. Διά τήν χρονικήν περίοδον μεταξύ 10ου καί 20ου λεπτού 
καταγράφομεν τάς ένδείξεις τού θερμομέτρου άνά 30 δευτερόλε
πτα.
20. Διακόπτομεν τό ήλεκτρικόν ρεύμα καί φέρομεν τήν οβί
δα εκτός τού θερμιδομετρικού δοχείου. Διά τού κοχλίου τής βαλ- 
βίδος εξόδου πιέζομεν τήν βαλβίδα πρός τό έσωτερικόν τής όβί
δος καί έπιτρέπομεν τήν έξοδον των αερίων καύσεως. ’Αποσυνδέ- 
ομεν τήν όβίδα, καθαρίζομεν διά σάπωνος ολα τά εξαρτήματα της, 
ξεπλένομεν καλώς δι/ύδατος καί τά άφήνομεν νά στεγνώσουν.

Εις χιλιοστομετρικόν χάρτην λαμβάνομεν τό διάγραμμα 
τής θερμοκρασίας συναρτήσει τού χρόνου. 'Υψο.ύμεν τήν κάθετον
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ή οποία διέρχεται' διά τού σημείου α της θερμοκρασίας κα
τά τήν στχγμήν της άναφλάξεως. Προεκτε ίνομεν τήν ευθείαν τήν 
δριζομάνην έκ των τελευταίων τιμών θερμοκρασίας - χρόνου, εως 
δτου τμήση τήν προηγουμάνην κάθετονείς τ<5 σημειον β·Τό τμήμα αβ 

(5 ιάγραμμα3] παράχει τήν μεταβολήν τής θερμοκρασίας ΔΘ, η οποία 
οφείλεται είς τήν έλάττωσιν τής εσωτερικής ενεργειας της κε- 
καυμάνης ουσίας.

’Εφ’όσον ή εκλυόμενη έκ τής όβίδος θεομότης αντιστοιχεί 
είς τήν έλάττωσιν τής εσωτερικής ενεργειας, ο γνωστός νόμος 
τής θερμιδομετρίας

dQ ■ c.m.de (6)
γίνεται ΔΕ ■ (c.m) συ<Τβ *ΔΘ (7)
*Εκ τής σχάσεως αυτής, έάν γνωρίζομεν τήν θερμοχωρητι

κότητα CJI του συστήματος, γνωστής δύσης τής διαφοράς θερμοκρα
σίας ΔΘ, εύρίσκομεν τήν μεταβολήν τής έσωτερικης ένεργείας.
*Εκ τής εύρισκομάνης τιμής άφαιρουμεν τάς θερμίδας αι δποιαι 
Αντιστοιχούν είς τό σύρμα Αναφλάξεως. Εν συνεχεία υπολογιζο— 
μεν τήν μεταβολήν τής έσωτερικής ένεργείας δι*εν mole τής ου
σίας καί τύλος, έκ τής σχάσεως ( 5 ) εύρίσκομεν πλάον τήν με
ταβολήν τής ένθαλπίας 6i'Svmole τής ουσίας, δηλαδή εύρίσκομεν 
τήν θερμότητα καύσεως τής ουσίας·

*Η θερμοχωρητικότης τού συστήματος ίσούται πρός τήν θερ- 
μοχωοητικότητα τού ύδατος σύν τήν θερμοχωρητικότητα των δοχείων 
καί έξαρτημάτων, ήτοι|

(me)συσ. <»·>ύδ. + <·<=>δ..ίζ. (8)

δπου (·ο)-11#, · θερμοχωρητικότης τού συστήματοςOVO ·
(mc)«,£ ■ θερμοχωρητηκότης τού ύδατος
(ac)e θερμοχωρητικότης δοχείων καί έξαρ-ο·,ες· τηματων

*Εκ τής (7) καί (8) λαμβάνομενι
(me ) ΔΕ

δ.,εξ. ΔΘ
- (me)ύδ. (9)

*Εκ τής τελευταίας ταύτης εύρίσκομεν τήν (mc).^e  ̂ διά 

καύσεως β ε ν ζ ο ί κ δ ύ  δξάος, CeHsCOOH, τού οποίου τήν μεταβολήν
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της εσώτερες ένεργείας γνωρίζομενι
AE'c6H5C00H * 6.316 cal/gr

'Επίσης γνωρίζομεν τήν (me hb. • Αυτή ισοΰται μ£ τήν μά
ζαν m του υδατος καθ'οσον ή ειδική του θερμότης c είναι ίση 
ποός 1 cal/grad.gr.

Τήν ΔΘ λαμβάνομεν έχ του διαγράμματος θερμοκρασίας -
χρόνου.

‘Η (ιηο)5 β£ξβ το^ XP^a€t Οργάνου εχει προσδιορισθή, 
ώς ανωτέρωfυπό του Προσωπικού του 'Εργαστηρίου*ή δ£ εύρεθεΤσα 
μέση τιμή πολλών μετρήσεων είναι«
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-  20. ΘΕΡΜΙΔΟΜΕΤΡΟΝ ΣΤΑΘΕΡΑΣ ΠΙΕΣΕΟΣ

* Εσωτε^ι^κ^^νέοχε  t a .
* Εσωτερική ενέργεια, Ε, ενός συστήματος καλείται τ6 

σύνολον δλων έν γένει των ένεογειών τάς οποίας περικλείει τό 
σύστημα, ήτοι ‘κινητική, δυναμική, ηλεκτρική, θερμική, ενδοα- 
τομική κ.λ.π.

* Η τιμή τής ολικής εσωτερικής ένεργείας ένός συστήμα
τος είναι κολοσσιαία. "Εν γραμμάριου μάζής, ώς γνωστόν,' άν- 
τιστοιχεί εις ενέργειαν ισην ποός 9.1C' erg · Τήν Φυσικοχη- 
μείαν δμως δέν ενδιαφέρει η ολική· τιμή τής εσωτερικής ενεργεί 
as, άλλά αί μεταβολαί ΔΕ ταύτης, χατά τάς δια'(|^σνς φυσΐκΐ!ς' 
ή χημικός μετατροπές. ' *

'Εάν εις εν σύστημα μέ έσωτερικήν ένέργειαν Ε^ προσδώ- 
σωμεν θερμότητα q, τότε ^ν μέρος τής θερμότητος ταύτης θά 
δαπανηθή διά τήν παραγωγήν έργου W υπό του συστήματος καί ή 
διαφορά q-w θά έγκλεισθή εις τό σύστημα, μέ Αποτέλεσμα τήν 
αύζησιν τής έσωτερικής~του Ανεργείας. "Εστω Ε2 ή έσωτερική 
του ένέργει* ε if τήν νά«ν*»«τάστασιν· Σ-υμφώνως πρός τήν αρ
χήν τής διατηρήσεως τής Ανεργείας εχομενι

Β2 -  Ε 1 >  (q -w )  ή ( 1 )

Ε~ -  Ε1 -  ΔΕ » q -w  ( 2 )
C. - .

"Ητοι»
* Η διαφορά τής Απορροφουμένης υπό τίνος συστήματος θερμότητος 
καί του συνολικού παραγομένου υπ*αυτού έργου ίσούται πρός τήν 
αύξησιν τής έσωτερικής του ένεργείας.

*Η θερμότης q έχει θετικόν σημείον, 8ταν: απορροφαται 
υπό τού συστήματος καί Αρνητικόν, δταν εκλύεται ύπ'αύτού.

Τό εργον w εχει θετικόν σημειον, όταν παράγεται υπό 
τού συστήματος καί αρνητικόν, δταν προσφέρεται εις αυτό.

'ΐσόχωρος λέγεται ή μεταβολή, ή δποία γίνεται υπό στα
θερόν δγκον. 'Εάν τό σύστημα προσλαμβάνη ένέργειαν μόνον υπό
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μορφήν θερμότητος, τό μόνον έπερχόμενον αποτέλεσμα είναι η 
αυξησις“ΐής εσωτερικής του ένεργείας. Διότι διό ΔΥ« 0 εχομεν 
W=0 . "Αρα.ή (2) γί νεταιt

%  - ΔΕ (3)
"Ητοιι
*Η προσφερομένη εις τό σύστημα θερμότης υπό σταθερόν 

όγκον ίσουται πρός τήν αυξησιν τής έσωτερικής του ένεργείας· 
’Ισοβαρής λέγεται ή μεταβολή, ή όποια γίνεται υπό στα

θερόν πίεσιν. Κατό τήν μεταβολήν ταύτην τό σύστημα ύπερνικών 
διά τής διαστολής του εξωτερικός δυνάμεις παράγει έργον:

W = P(Vf-V, ) = P^y U )
’Εάν τό σύστημα προσλαμβόνη ενέργειαν μόνον υπό μορφήν θερμό- 
τητος, τότε βάσει των (2) καί (4) εχομενι

q_ * ΔΕ + ΡΔΥ (5)Ρ
"Ητοι*
' Η προσφερομένη εις τό σύστημα θερμότης υπό σταθεράν 

πίεσιν ίσουται μέ τήν αυξησιν τής έσωτερικής τόυ ένεργείας 
αύν τό* παραγόμενον' υπ’αύτου έργον.

’Ε ν θ α λ π ί α

'Η ένθαλπία, Ή, συστήματος ρρέζφΦία μαθηματικώς υπό 
τής σχέσεωςι

Η « Ε + PV (6)
Αυτή έχει μεγάλην σημασίαν είς τήν Φυσικήν Χημείαν. 

'Εφαρμόζεσαι συχνά οσάκις εχομεν αντιδράσεις υπό σταθεράν πί- 
εσιν · "Οπως διά τήν έσωτερικήν ένέργειαν έτσι καί διά τήν έν- 
θαλπίαν, τήν Φυσικοχημείαν ένόιαφέρ-ουν αΐ μεταβολαί ταύτης 
καί ούχί αι απόλυτοι τιμαί της.

Διά τός μεταβολάς τής.ένθαλπίας ή σχέσις (6) γίνεταΐι
ΔΗ * ΔΕ + Δ(ρν). (7)

*Υπό σταθεράν δέ πίεσινι
ΔΗ * ΔΕ + ΡΔΥ # (8)
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*Εκ των (5) καί (δ) συνάγεται οτι«

qp * ΔΗ (9)
Δηλαδή ή άπορροφουμένη θερμότης υπό σταθερόν πίεσιν 

ίσούται πρός τήν αύξησιν τής ένθαλπίας του συστήματος, ή ή έ- 
κλυομένη θερμότης υπό σταθερόν πίεσιν ίσουται πρός τήν έλάτ- 
τωσιν τής ένθαλπίας αυτού.

'Η θερμότης ή οποία άπορροφαται κατά τήν μετατροπήν ε
νός συστήματος άπό μιας αρχικής εις μίαν τελικήν κατάστασιν, 
υπό σταθε£0ν_πίεσιν,ίσουται μέ τήν διάφορόν ένθαλπίας, ΔΗ, 
μεταξύ των δύο αύτών καταστάσεων ( — H-j), εάν κατά τήν μετα
τροπήν τό σύστημα δέν παράγει άλλης μορφής έργον πλήν τού ό- 
φειλομένου είς μεταβολήν τού ογκου του (Ρ.Δν). *Η συνθήκη αυ
τή τηρείται συνήθως είς ολας τάς αντιδράσεις,τάς οποίας πραγ- 
ματοποιούμεν είς τό έργαστήριον είς άνοικτά δοχεία. "Οθεν* ή 
άμεσος μέτρησις τής ΔΗ μιας μετατροπής ύπ'αύτάς τάς συνθήκας 
έχει θεμελιώδη σημασίαν διά τήν θερμοδυναμικήν μελέτην των 
χημικών αντιδράσεων. *Η μέτρησις αύτη δύναται νό γίνη σχετε* 
κώς ευκόλως δι* ένός απλού θερμιδομέτρου, ως τό τού σχ.1, 
πρό παντός είς τήν περίπτωσιν αντιδράσεων μεταξύ ουσιών έν 
διαλύσει·

Τά δύο αρχικά διαλύματα, Α καί Β, διατηρούνται έπί τι 
διάστημα κεχωρισμένα έντός τού θερμιδομέτρου, C , (κοινόν πο- 
τήριον τών 600 ml ) μέχρις άποκαταστάσεως θερμικής ισορροπί
ας. Κατόπιν θραύεται δι’έλαφρας πιέσεως τό εύθραυστον δοχεΤον 
Β, δπότε τά δύο διαλύματα αντιδρούν καί έκλύουν θερμότητα q , 
ή οποία προκαλεΐ ύψωσιν τής ένδείξεως ένός ακριβούς θερμομέ
τρου κατά ΔΘ. *Εάν γνωρίζομεν τήν θερμοχωρητικότητα c τού θερ- 
μιδομέτρου μετά τών είς αυτό περιεχομένων, ή ζητουμένη είναι 
απλούστατα q * c.Afl*. Τήν δέ c δυνόμεθα νά προσδιορίσωμεν α
μέσως έπί τή βάσει τής γνωστής λανθανούσης θερμότητος τού πά
γου. Δηλ. μετά τό πέρας τής μελετωμένης άντιδράσεως ρίπτωμεν 
έντός τού θερμιδομέτρου τεμάχιον πάγου (προεζυγισμένον) καί 
παρατηρούμεν τήν ταπείνωσιν - ΔΘ^.

Τό θερμιόόμετοον πρός έπίτευξεν καλυτέρας θερμικής 
μονώσεως φέρεται έντός ετέρου ποτηριού μεγαλυτέρου, μεταξύ
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υέ των δύο παρεμβάλλεται στρώμα μονωτικού υλικού (ή καί απλώς 
άέρος εάν η άντίδρτσις ποόκειται νά γίνη εις τήν θερμοκρασίαν 
του περιβάλλοντος)·

Τό εύθραυστον δοχεΐον κατασκευάζομεν διά προσφυσήσεως 
του ήμιτετηγμένου άκρου συνήθους ύαλίνου σωλήνος, μήκους 20- 
30 cm καί εσωτερικής διαμέτρου 8-10 mm, μέχρις έπιτεύζεως 
διογκώσεως διαμέτρου π-ρίπου 3 cm· Προφανώς απαιτείται εν τοι- 
ουτον δοχειον δι’έκάστην μέτρησιν, άλλ'ή κατασκευή του είναι 
εύκολωτάτη μετά μίαν ή δύο δοκιμάς·

Εις τ<5ν πυθμένα τού θερμιδομέτρου τοποθετείται έξ αρ
χής μία χαμηλή τρίποδος μεταλλική τράπεζα, Τ, εκ μετάλλου μή 
προσβαλλομένου εκ των χρησιμοποιηθησομένων αντιδραστηρίων.·.
Αυτή χρησιμεύει εις τήν θραύσιν τού δοχείου Β>.κατά τήν επιθυ
μητήν στιγμήν. Μεταξύ των ποδών αύτής δύναται. νά περιστραφή 
μικρός μαγνήτης φερόμενος έντός προστατευτικού πλαστικού πε
ριβλήματος. Τήν περιστροφήν τού μαγνήτου προκαλει κάτωθεν το
ποθετημένος μαγνητικός άναδευτήρ.

Διά τήν μέτρησιν των μεταβολών τής θερμοκρασίας τό 
θερμιδόμετρου είναι εφοδιασμένου μέ θερμόμετρου Beckmann, Θ, 
τού οποίου ή λεκάνη είναι βυθισμένη εντός τού άντιόρώντος μίγ
ματος χωρίς νά έγγίζη τήν τράπεζαν Τ. Δι’αύτού δυνάμεθα νά 
μετρήσωμεν διαφοράς θερμοκρασίας μέ ακρίβειαν χιλιοστού τού 
βαθμού (±0.005°C)· *Η κατασκευή τού Διαφορικού Θερμομέτρου 
Beckmann περιγράφεται αλλαχού·

Εις' τήν παρούσαν συσκευήν είναι ρυθμισμένου ούτως ώ
στε ή βάσις της κλίμακός του νά άντιστομχτγ περζπου εις τήν 
θερμοκρασίαν περιβάλλοντος (20°C). Τήν ακριβή αντιστοιχίαν έ- 
λέγχομεν μετά τό πέρας τών μετρήσεων διά συνήθους θερμομέτρου.

Πρό τής ένάρξεως τών μετρήσεων είσάγομεν έντός μικρού 
εύρυλαίμου καί θερμικώς μεμονωνένου φιαλιδίου μικρόν τεμάχιον 
πάγου (δγκου περίπου 3 cm3 ), πωματίζομεν καί ζυγίζομεν (μέ α
κρίβειαν χιλιοστογράμμου). Προηγουμένως έντός τού φιαλιδίου 
έχομεν εισαγάγει ολίγον απορροφητικόν χάρτην (διηθητικόν), εΛί 
τού οποίου αποστραγγίζει τό έπί τής έπιφσνείας τού πάγου ύδωρ.
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"Οταν αργότερου χρειασθώμεν νά υε^ρέσωμεν τήν θερμοχωρητικό
τητα του οργάνου, άφαιρούμεν τό κάλυμμα τηε οπής 0 η οποία 
υπάρχει εις τ<5 σκέπασμα του θερμιόομέτοου ώς επίσης καί τό 
του φιαλιδίου ζυγίσεως καί,δι’αναστροφής του τελευταίου υπε- 
ράνω της οπής ρίπτωμεν τό τεμάχιον του πάγου έντός του θερμι
δόμετρου. Πωματίζομεν αμέσως τ<5 θερμιδόμετρου καί τό φιαλί- 
διον ζυγίσεως, τό όποιον θά ζυγίσωμεν μετά τό τέλος των με
τρήσεων διά τόν υπολογισμόν τής μάζης του πάγου.

Κάτωθεν τής οπής 0 υπάρχει αγωγός σωλήν του οποίου 
τό κάτω ακοον είναι κεκσμμένον πλαγίως. Τούτο διά νά μή πί
πτει ό πάγος κατακορύφως επί τής έπιφανείας του διαλύματος A 
καί προκαλεΐ εκτινάξεις.

*Εκ των δύο διαλυμάτων τό μεγαλυτέρου όγκου (περίπου 
250 - 300 m l ) είσάγομεν εις τό θερμιδόμετρου τό δέ ετερον 
(10 εως 25 ml) είσάγομεν διά σιφωνίου εντός τής διογκώσεως 
τού σωλήνος Β έκτός τού θερμιδομέτρου. Πρό τής εισαγωγής του. 
εις τό θερμιδόμετρου παρατηρούμεν μήπως ή διόγκωσις δεικνύει 
διαρροήν τινα (εις τοιαύτην περίπτωσιν αύτη είναι άχρηστος). 
*Εν συνεχεία τό φιαλίδιον Β μετά τού περιεχομένου του άναρ- 
τώμεν έχ τού σκεπάσματος τού θερμιδομέτρου είοάγοντες τούτο 
εκ των κάτω. *Η άνάρτησις έπιτυγχάνεται όι'ένός ^.αστικού 
δακτυλίου, δ, διά τού οποίου ό λαιμός τής φιάλης Β δύναται 
νά όλισθήση πρός τά κάτω μόνον έάν πιεσθή. Μέχρι τής στιγμής 
τής θραύσεως της ή φιάλη Β καλόν είναι νά μή έγγίζη τήν τρά
πεζαν Τ, διότι ψς είπωμεν είναι λίαν εύθραυστος.

*Η θερμότης έξουδετερώσεως οίουδήποτε ισχυρού οξέος 
υπό ίσχυρας. βάσεως είναι ή αυτή, διότι προφανώς εις δλας τάς 
περιπτώσεις πρόκειται περί τού ΔΗ τής άντιδράσεως:
Η+(α q ) + OH*" ( aq ) - Ηο0 ΔΗ - - 13800 -£2i—2 g-req

'Εάν τό οξύ (ή ή βάσις) είναι ασθενές εύρίσκεται ΔΗ 
μικρότερου (κατ'απόλυτον τιμήν), λόγω μή πλήρους διαστάσεως 
(ή διάστασις εις ιόντα είναι άντίδρασις ένδόθερμος). Π'.χ. :

CHjCOOH( aq) -*CH5COO~ + Η*
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CH3 CGQHfdq) + NaT + OH"(aq) CHsCOO“ ♦ Na* ♦ H20 
ΑΆ * -13800 *q

Σημ. : Τό σύμβολου (aqj σημαίνει δτι τό δεικνυόμενου μόριον 
η ιόν θεωρείται δτι ύφίσταται εις αραιόν διάλυμα.

Π Ε Ι Ρ Α Μ Α
’Εκ των θερμοτήτων έξουδετερώσεως του ΝαΟΗ υπό HC1 καί 

ύπόΟΗ3ΟΟΟΗ , νά ύπολογισθή η θερμότης διαστάσεως του οξικού 
οξέος.
' Ο ό η χ ί α ι ι

Εαθαρίζομεν τό θερμιδόμετρου χαί τά περιεχόμενά του 
άφαιρούντες τό κάλυμμα μετά του θερμομέτρου καί του σωλήνος 0. 
’Ενθυμούμεθα δτι τό θερμόμετρου Beckmann δέν πρέπει υά άυα- 
τρέπεται διότι άπορρυθμίζεται.

'Επανατοποθετούμεν έυτός του θερμιδομέτρου τόυ μαγνή- 
την καί τήυ τράπεζαυ Τ, τούτο εντός του περιβάλλοντος προστα
τευτικού δοχείου καί τό δλου επί μαγνητικού άναδευτήρος.

Παρασκευάζομεν τό φιαλίδιου άυτιδράσεως Β, διά προ*- 
σφυσήσεως του άκρου καθαρισθέυτος σωλήνος, καταλλήλου μήκους 
καί διαμέτρου, εις τήυ όξειδωτικήν φλόγα λύχυου Bunaen.
Μετά τήν ψύξιν αυτού είσάγομευ δοκιμαστικώς 20;*1 άπεσταγμέ- 
νουυδατος πρός ελεγχου τής στεγαυότητός του καί τής χωρητι- 
κότητός του (τά 20 ml πρέπει νά πληρούν μόνον τήν διόγκωσιν 
καί εί δυνατόν νά μή ανέρχονται εις τόν λαιμόν περισσότερον 
των 2cm), *Αναμένομεν επί ολίγα λεπτά άνδεχομένην έμφάνισιν 
σταγόνων, άφίνοντες τό φιαλίδιου άνηρτημένον έκ του λαιμού 
χωρίς ή διόγκωσίς του νά ερχεται εις επαφήν μέ στερεάς έπιφα- 
νε ίας.

*Εν τώ μεταξύ ζυγίζομεν τεμάχίδιον πάγου εντός θερμικώς 
μεμονωμένου φιαλίδιου ώς ειπομεν ανωτέρω καί συγχρόνως είσά- 
γομεν εις τό θερμιδόμετρου 250ml άπεσταγμένου υδατος δι’όγ- 
κομετρικής φιάλης κ^ί 20,5 ml Ν/1 ΝαΟΗ. (Σημ. Χρησιμοποιεΐ«- 
ται μικρά πεοίσσεια ΝαΟΗ ώστε νά έπέλθη, αργότερου, πλήρης
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έζουδετέρωσις του οξέος, του οποίου κατά συνέπειαν η χρησιμο- 
ποιουμένή ποσότης πρέπει νά εινάι άκοιβώς γνωστή).

'Εκκενούμεν τ<5 ύδωρ έκ του φιαλιοίου 3 δι'αναστροφής 
του (τ<5 ολίγον ύδωρ τό όποιον θά παραμείνη εντός αυτού 6έν 
βλάπτει) καί είσάγομεν διά σιφωνίου ακριβώς 20,00 ml Ν/1 HC1, 
του όποιου τόν συντελεστήν διορθώσεως γνωρίζομεν διά προηγου- 
μένης ακριβούς τιτλοδοτήσεως.

Είσάγομεν τόν λαιμόν τήί φιάλης Β εις τήν αντίστοιχον 
οπήν του καλύμματος τού θερμιδομέτρου.έκ των κάτω καί είς αύ- 
τόν ποοσαρμόζομεν τόν δακτύλιον δ είς τοιούτον ύφος ώστε ή δι 
όγκωσις νά βυθίζεται μεν καλώς εντός τού διαλύματος Α αλλά 
νά μή ένγίζη τήν τράπεζαν Τ. Πωματίζομεν έπίσης ελαφρώς τήν 
φιάλην ως καί τήν οπήν 0 καί θέτομεν είς περιστροφήν τόν ανα
δευτήρα.

'Εάν ή ενδειξις τού θερμομέτρου είναι έκτός τής κλίμα- 
κός του διακόπτομεν τήν άνάδευσιν, άφαιρούμεν μετά προσοχής 
τό θερμιδόμετρον μετά τού καλύμματός του έκ τού μονωτικού του 
δοχείου καί τό θερμαίνομεν (ή άναλόγως τό ψύχομεν) μετά προ
σοχής καί είς μικράς δόσεις έως δτου έπιτύχομεν τό θερμόμε
τρου νά δεικνύη 2° περίπου μετά τήν τοποθέτησιν τού θερμιδο- 
μέτρου έντός τού μονωτικού καί τήν σταθεροποίησιν των ένδεί- 
ξεων τού θερμομέτρου, υπό σταθεράν πάντοτε, δχι πολύ ταχειαν 
άνάδευσιν. Τότε τό δργανον είναι έτοιμον διά τήν έκτέλεσιν 
τής μετρήσεως.
Μ έ τ g u σ ι j ι

Παρακολουθούμεν τάς ενδείξεις τού θερμομέτρου (διά 
φακού) έπί 5 λεπτά σημειούντες τήν Θ ανά 1/2 λεπτόν. 'Αμέσως 
μετά τήν τελευταίαν άνάγνωσιν τής περιόδου αυτής θραύομεν τήν 
φιάλην Β δι·*'έλαφρας πιέσεώς της έπί τής τραπέζης Τ καί έξακο- 
λουθούμεν τάς μετρήσεις τής Θ όμαλώς ανά 1/2 λεπτόν έπί ετερα 
5 λεπτά. *Εν συνεχεία άνοίγομεν τήν οπήν 0 καί ρίπτομεν τό τε 
μάχιον πάγου. Πωματίζομεν ταχέως τήν 0 ώς καί τό φιαλίδιον ζυ 
γίσεως καί έξακολουθούμεν ομοίως τάς μετρήσεις τής θερμοκρα
σίας ανά 1/2 λεπτόν έπί έτερα 5 λεπτά.

Διακόπτομεν τήν άνάδευσιν καί προσθέτομεν μίαν η δύο 
σταγόνας φαινολοφθαλεϊνης ινα διαπιστώσωμεν δτι τό ΝαΟΗ ήτο 
πράγματι έν περίσσεια (έάν τό διάλυμα δέν χρωματισθή έρυθρόν
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2β-8
ή μέτρησές είναι αναξιόπιστος).

*Έν τέλει είσάγομεν κοινόν άλλ’ακριβές θερμόμετρον κάί 
σημειούμεν τήν πραγματικήν θερμοκρασίαν του διαλύματος, ώς ε
πίσης καί τήν εις αυτήν αντιστοιχούσαν ενδειξιν του θερμομέ
τρου Beckmann.

Καθαρίζομεν τό θερμιδόμετρον καί έπαναλαμβάνομεν τήν 
αυτήν εργασίαν θέτοντες αύτήν τήν φοράν tic τήν φιάλην άντι- 
δράσεως ακριβώς 20,00 ml Ν/1 CH3C00H ακριβώς γνωστού τίτλου.

Τάς μετρήσεις τής θερμοκρασίας συναρτήσει του χρόνου 
παρουσιάζομεν εις πίνακα μετρήσεων καί εις διάγραμμα ώς τό 
του σχ. 2 .

1 *2 παμπύλη ή παριστώσα τήν θερμο
κρασίαν συναρτήσει του χρόνου (σχ.2) άποτελειταιάπό 3 τμή
ματα σχετικώς σταθερας θερμοκρασίας μεταξύ τω ν άποίων παρεμ
βάλλονται τά δύο αποτόμου μεταβολής της.

'Η απότομος μεταβολή τής θερμοκρασίας 6έν γίνεται ά κ α -  
ριαίως, αλλά διαρκεΐ έπί 1 εως 2 λεπτά. ’Εν τούτοες δυνάμεθα 
νά θεωρήσωμεν οτι αυτή ελαβεν χώραν πράγματι άκαριαίως εις έν- 
όιαμέσους χρονικάς στιγμάς εις τάς θέσεις των δύο αντιστοίχων 
βελών. °0θεν διά νά ύπολογίσωμεν τάς δύο ΔΘ προεκτείνομεν τά 
εύθύγραμμα τμήματα Απρός τά δεξίά» Γπρός τά αριστερά κάί Β 
πρός άμφοτέρας τάς κ α τ ε υ θ ύ ν σ ε ις  κ α ί  ε ί ς  τάς θέσεις των δύο 
βελών φέρομεν δύο κατακορύφους γραμμάς. Αΐ διαφοραί θερμοκρα
σίας τών σημείων συναντήσεως των κατακορύφων τούτων μέ τάς 
προεκτάσεις τών Α,Β καί Γ παρέχουν τά ζητούμενα ΔΘ καί ΔΘ έίς

ft ^βαθμούς Κελσίου καί μέ προσέγγισιν ί 0,005 C ·
*Έστω ή μαζα του πάγου. Μετά τήν προσθήκην τού

πάγου τά περιεχόμενα τού θερμιόομέτρου χάνουν δύο ποσά θερμό- 
τητος: l2v τήν τήξιν m grn&yov καί 2^ν διά τήν θέρμανσιν
m grυδατoς άπό 0° C μέχρι τής τελικής θερμοκρασίας μετρουμέ*· 
νης είς τήν πραγματικήν κλίμακα θερμοκρασιών

c · ΔΘ. λ. m + m . 1. Θπ —  - - - ^τελ
Λανθάνουσα θερμότης τήξεως πάγου % 9 79,7 ca^ 
Ειδική θερμότης ύδατος ***
*Εν τέλει εκ τών C καί ΔΘ ύπολογίζομεν τήν q καί τήν 

ΔΗ άνά γραμμοϊσοόύναμον. 124



Π ί ν α ζ 1.
t

ε ί ς min
0

Βαθμοί
Beckmann

t
εις min

Θ
Βαθμό ί 
Beckmann

t
εις min

9
Βαθμό ί 
Beckmann

1 2,950 6 3,340 11 2,700
1,5 2,950 6,5 3,355 11,5 2,430
2 2 , 9 5 0 7 3,360 12 2 , 3 1 0

2,5 2,955 7,5 3,360 12,5 2,300

3 2,960 8 3,360 13 2,305
3,5 2.960 8,5 3,360 13,5 2 , 3 1 0

4 2,965 9 3,360 14 2,315

4,5 2,970 9,5 3,365 14,5 2,320

5 2,970 10 3,365 15 2,325

5,5

-...............

2,975 10,5 3,370 15,5 2,330

20,00'ml N/1 HC1 (Σ.Δ.-1,000)
Τελική θερμοκρασία πραγματική * 25,0*C 
Μελική θερμοκρασία Beckmann * 2,33 
Βάρος ψιαλιδίου + βάρος πάγου - 45,403 gr
Βά£ος Τ2Η_ιιιιιιΐ-ΐ.----------------

Βάρος πάγου - 3,829 gr
Θερμοκρασία μετρήσεως ΔΗ - 25,8°C
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ΜΑΓΝΗΤΗΣ* 
ΘΕΡΜΙΚΗ MONΩΣIΣ

ΜΑΓΝΚΤΙΚΟΣ ΑΝΑΔΕΥΤΗΡ

Τ

Σχ. 1 .θερμιδόμετρον αμέσου μετρήσεως της ΔΗ 
μιας άντιδρ^σεως εις θερμοκρασίαν 

περιβάλλοντος.
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[ πορεία της θερμοκρασίας έντάς του θερ-μι,όομέτοου 
(κατά τ<5 κείμενον).



2g. ΘΕΡΠΟΤΗΣ Δ ΙΑΛΥΣΕ0Σ ΑΛΑΤΟΣ

θερμότητα. διαλύσεωσ .καλείται ή μεταβολή της ένθαλ/πίας ή οποία 
προκύπτει κατά τή διάλυση ώρισμένης ποσότητας ουσίας σέ ώρισμένη 
ποσότητ££ _διαλύτου υπό σταθερή θερμοκρασία καί πίεση.

*Αν θεωρήσουμε τήν αντίδραση
ΜΥ ί-^ΗοΟ - ΜΥ διάλυμα ΔΗο (1)ν.̂5 \ 2 ιΑ> ϊ\ t Λ

η θερμότητα διαΧύσεως ΔΗο,έκφραζόμενη συνήθως αέ ανά^ύίΛ,δια-
λελυμένης ουσίας ΜΥ θά έζαρταται από τήν ποσότητα του καθαρού δια
λύτη (ν̂  rwvoQjî  ουσίας),δηλαδή από τή συγκέντρωση του προκύπτο-
ντος διαλύματοςί^ο^-^Λ^). *Η ΔΗο .τείνει νά λάβει μία δρική τιμή 
όταν τό η— »,δηλαδή κατά τή διάλυση σέ τόσο πολύ ^Ο,ώστε νά προ
κύπτει διάλυμα άραιότατο.Κατά τή διάλυση ενός άλατος σέ υγρό δια
λύτη λαμβάνουν χώρα δύο βασικές διαδικασίες» 1) διάσπαση τού κρυ
σταλλικού πλέγματος τού άλατος γιά τήν δποία απαιτείται θερμότητα 
(ΔΙΓ-ĵ  ο ) 2) έπιδιαλύτωση (SoSLeA  «Λ\ο·^)τών ίόντων κατά τήν δποία 
έκλείεται θερμότητα ( ΔΗ2 ^θ).*Από τή συσχέτιση αυτών των θερμοτή
των ΔΗ^ καί ΔΗ2 ή δποία έζαρταται άπό τή φύση τής διαλελυμένης ού
σίας καί τού διαλύτη θά έξαρτηθει τελικά τό αν ή αντίδραση (1) θά 
έμφανίζεται ώς έξώθέρμη (ΔΗοζΟ) ή ένδόθερμη (ΔΗο^Ο).

' Η θερμότητα διαλύσεως τήν δποία άναπτύζαμε ανωτέρω καλείται 
δλοκληρωτική θερμότητα διαλύσεωςί «=^
Αυτή δέν πρέπει νά συγχέεται μέ τήν καλουμένη διαφορική (μερική! 
θερμότητα διαλύσεως ( ή δποία παρι-
στα τή μεταβολή,υπό σταθερά ,τής ένθαλπίας κατά τή διάλυση 1. 
νγ^ί,ούσίας σέ άπειρη ποσότητα διαλύματος ή κατά τήν πρόσθεση έλάχι- 
στης ποσότητας ). S\OL^vo^i)ms ουσίας σέ διάλυμα ώρισμένης
συγκεντρώσεωςι _

- Α\λ\Α<^ = \\u~Wv. (2)
δπου U t- μοριακή ένθαλπία καθαρής ούσίας

- μερική μοριακή ένθαλπία τής αυτής ούσίας έντός τού δια
λύματος.

Κατά τά θερμιδομετρικά πειράματα προσδιορίζουμε αποκλειστικά 
τήν δλοκληρωτική θερμότητα διαλύσεως.*Ενώ τή διαφορική θερμότητα 
διαλύσεως,ή δποία γενικά άπό θερμοδυναμικής πλευράς είναι καί ή 
πιό χρησιμοποιούμενη,τήν προσδιορίζουμε υπολογιστικά.

Γιά τόν προσδιορισμό τής θερμότητας διαλύσεως θά χρησιμοποιη
θεί τό θερμιδόμετρο τύπου P*>c v l 1451 ,τό δποιο εχει τή δυνατότητα με- 
τρήσεως έκλυομένων ή άπορροφουμένων θερμοτήτων από 2 μέχρι 1000 
υπό σταθερή ατμοσφαιρική πίεση καί στην ιιεριοχή θερμοκρασιών 20-30°C 
Τό θερμιδόμετρο'ν^ττ. 1451 συνδιάζεται μέ καταγραφέα τύπου 
te. τής bVo 5000),πού έπιτρέπει τήν αυτόματη κα
ταγραφή των καμπύλών θερμοκρασίας-χρόνου. :
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Τό θερμιδόμετρο V Λ» VL 1451 (βλ.σχήματα 1,2,5) άποτελεΐται άπό 
ένα πλήρες δοχείο (1,σχ.1) μέ γυάλινο κύτταρο (2,σχ.1,2) καί
δίσκο δείγματος από (3,σχ. 1,2), μία θερμικά ευαίσθητη ηλεκ
τρική αντίσταση (\\)~<2/^^ν\ο^^<2-)(5,σχ.1,3),σύστημα άναδεύσεως 
(6,σχ.1,3), γέφυρα γιά τή ρύθμιση τής θερμοκρασίας στήν περιοχή 20- 
3 0 ° C ( 7 ,a x .3 )  καί σύστημα συσχετίσεως τής λειτουργίας του θερμιδομέ- 
τρου μέ τόν καταγραφέα (Θ,σχ.3)·

*0 καταγραφέας (σχ·4· άριστερά) πού συνοδεύει τύ θερμιδόμετρο εί
ναι του τύπου μιας πένας καί λειτουργεί σέ τέσσερες βασικές ταχύτη
τες χαρτιού - 1,2,5,10 ^  τή βοήθεια 8μως του διαιρέτη 1,10,
60 μπορούμε νά πετύχουμε συνολικά 12 ταχύτητες.*Επί πλέον 6 καταγρα
φέας είναι έφοδιασμένος μέ έναν έπιλογέα ευαισθησίας,ή δποία εχει 
ώς ακολούθως·

Πλάτος κλίμακας χαρτιού Χρησιμοποιείται γιά μετρήσεις
1 0 \ f ( l 0 0 0 0 v ^ / ) . . .

W  (1000
..100,00* C 
. .  i o ,o oeC 100-1000

0 1 V ( 1 0 0 10-100
o , o W d o μέχρι 10 C o J L
0,001\/(1 ^v/)... -

καί μέ έναν ρυθμιστή γιά τή ρύθμιση του μηδενύς τής βασικής
θερμοκρασίας.

Είναι προφανές δτι γιά τύν προσδιορισμό τής θερμότητας διαλύσε- 
ως ένός άλατος άπαιτουνται^δύο πειράματα·
1) γιά τόν προσδιορισμό τής θερμοχωρητικότητας του κενού θερμιδομέτ- 

ρου.
2) γιά τήνκαθ* έαυτου μέτρηση τής θερμότητας διαλύσεως.

Γιά τόν προσδιορισμό τής θερμοχωρητικότητας του θερμιδομέτρου 
θά χρησιμοποιήσουμε μία ουσία γνωστής θερμότητας διαλύσεως.Αυτή είναι 
τό τρι(υδροξυμέθυλο)άμινομεθάνιο,γενικά καλούμενο *TG\S»τού οποίου 
ή θερμότητα διαλύσεως άνά γραμμάριο σέ 100απ~0,1ΙΤ υδροχλωρικού οξέος 
στούς 25°C &l\/a.L 58,738 C-JL

1. Συνδέομε τό θερμιδόμετρο μέ τόν καταγραφέα προσέχοντας τούς πό
λους + καί - καθώς καί τή γείωση τού θερμιδομέτρου μέ τή γείωση τού 
καταγραφέα.

2 . Τροφοδοτούμε τό θερμιδόμετρο,τό μοτέρ τού συστήματος άναδεύσεως 
καί τόν καταγραφέα μέ 1 1 5 / 1 2 0  V  μέσω των μετασχηματιστών τάσεως ρεύ
ματος.

3. ’Ανοίγουμε τό θερμιδόμετρο καί τόν καταγραφέα στρέφοντας τόν έπι
λογέα τού θερμιδομέτρου (8,σχ.3) στήν ένδειξη καί πιέζοντας τό
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λευκ<5 κουμπί(5>ΟΜί£φτ°ύ καταγραφέα καί περιμένουμε περίπου 30 απα
ραίτητα γιά τήν προθέρμανση των δργάνων· !

Κατά τή διάρκεια της προθερμάνσεως των οργάνων
4.Γεμίζομε τέ δοχείο «Λ.ακριβώς μέ 100t*^L διαλύματος 0,1 ΝΆ^-χρη-· 

σιμοποιώντας κατάλληλο σιφώνιο·
5·Στέν προζυγισμένο δίσκο (3,σχ.1*2) ζυγίζομε 0,5 περίπου γραμμάρια 

αλατος μέ ακρίβεια - 0,0001»^. χρησιμοποιώντας αναλυτικέ ζυγέ·
6 .Συναρμολογούμε τέ περιστρεφέμενο κύτταρο,τέ τοποθετούμε στέ θερμι- 

δέμετρο καί περιστρέφομε πρές τά δεξιά τέ κουμπί τού αναδευτήρα,πού 
είναι τοποθετημένο πάμω στέ μοτέρ γιά τήν έναρξη της άναδεύσεως·

7 «Περιμένουμε λίγα λαπτά γιά νά έι;έλθει η θερμική Ισορροπία τού θερ- 
μιδομέτρου*

8.Πιέζοντας τέ κουμπί ΟΜύ&Τ καί τέ κουμπί ταχύτητας χαρτιού 1 
θέτομε σέ κίνηση τέ χαρτί τού καταγραφέα·

9·Μέ τή βοήθεια τού ρ υ θ μ ι σ τ ή τ ο ύ  καταγραφέα ρυθμίζομε τένκατα- 
γραφέα έτσι πού ή πένα νά κινείται ακριβώς πάνω στέ μηδέν τού χαρτιού· 
10·Θέτομε τέν έπιλογέα ευαισθησίας στή θέση 1,000V  (1000%^/) ."Ετσι ή 

κλίμακα τού χαρτιού αντιστοιχεί μέ 10°C-.
11.Ξαναρυθμίζομε (σέ περίπτωση πού άπορρυθμίστηκε) τή θέση τής πένας 

τού καταγραφέα μέ τή βοήθεια τού ρυθμιστήζ^υιχ^τού θερμιδομέτρου.
12.1Ιεριστρέφομε τέν έπιλογέα (8,σχ.3) τού θερμιδομέτρου στήν ένδειξη 

NULLxai διευθετούμε (αν είναι απαραίτητο) μέ τή βοήθεια τού άντιστοί- , 
χου ρυθμιστή (*iV3u_) τή θέση τού μηδενές τής πένας· ,
13.Περίστρέφομε τέν έπιλογέα (8νσχ·3) τού θερμιδομέτρου στήν ένδειξη 

CALL. Τώρα ή πένα τού καταγραφέα πρέπει νά κινείται πάνω στή γραμμή 10 
τού χαρτιού«Ρυθμίζομε αυτή τή θέση μέ τέν αντίστοιχο ρυθμιστή (C.K\_\- )· 
14·Θέτομε τή γέφυρα θερμοκρασιών (7,σχ·3) στήν ένδειξη 20,00°CxaC 

περιστρέφομε τέν έπιλογέα (8,σχ·3) στήν ένδειξη^^Ο .Τώρα ή πένα τού 
καταγραφέα θά λάβει μιά θέση πάύω στέ χαρτί πού αντιστοιχεί άκριβώς '*'* 
στή θερμοκρασία πού έπικρατει μέσα στέ θερμιδέμετρυκέ δοχείο·

^*Εστω δτι ή πένα δείχνει 5,32.*Η ακριβής θερμοκρασία τέτε θά είναι , 
20 (βασική θερμοκρασία,σέ περίπτωση πού ή πένα θά κινένταν πάνω στέ 
μηδέν τού χαρτιού) + 5,32° (γιατί μέ τήν ευαισθησία 1000ν̂ Νί (10,00°C) 
ή κάθε μονάδα χαρτιού αντιστοιχεί μέ 1°c)·

"Αρα ή θερμοκρασία στέ θερμιδομετρικέ δοχεΤο είναι 20 ■♦· 5,32 ·*.25,32°<ζ.. 
*Εάν τώρα έπιθυμούμε μεγαλύτερη ακρίβεια,λαμβάνουμε σάν βασική θερμο
κρασία τήν 25°C θέτοντας τήν γέφυρα (7,σχ·3) ακριβώς στήν ένδειξη 
25,000°C καί επιλέγοντας ευαισθησία ΙΟΟ^νί (1,000°C ).'Εάν ή πένα τώ
ρα κινείται π.χ· πάνω στις 3,23 μονάδες τού χαρτιού,ή θερμοκρασία στέ 
θερμιδομετρικέ δοχεΤο θά είναι 25 (βασική + 0,323°C (κάθε μονάδα χαρ
τιού αντιστοιχεί μέ 0,1°C ) s 25,323°C# ---
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1 5 ·Λόγω του ότι ή διάλυση τοΰ*\$.ν^οτά υδροχλωρικό οξύ είναι αντίδραση/ 
εξώθερμη, έιυιλ^γδμε τή βασική θερμοκρασία του πειράματος έτσι,πού η πά
να του καταγραφέα νά κινείται στ<5 κάτω μέρος τού χαρτιού.’Επιλέγομε τώ
ρα ευαισθησία 100^V (1,000°C )."Ετσι τ<5 όργανο είναι έτοιμο γιά τήν 
έναρξη των μετρήσεων,
16.*Αφού μετά τήν διαδικασία προετοιμασίας τού δργάνου δ καταγραφέας 

καταγράφει γιά 3-4 λεπτά μία εύθεια γραμμή (τήν καλουμένη περίοδο πρό 
τής άντιδράσεως) πιέζομε τή ράβδο ώθήσεως (4,σχ.ΐ) τού θερμιδομέτρου 
γιά τήν έναρξη τού πειράματος.10 καταγραφέας τώρα καταγράφει μιά κα- \ 
μπύλη αντιστοιχούσα στήν περίοδο άντιδράσεως,όπως ή είκονιζομένη στό 
διάγραμμα 5.Μετά τύ τέλος τής περιόδου άντιδράσεως (απότομη άνύψωση ή 
ταπείνωση τής θςρμοκρασίας,άντίστοιχα γιά τήν εξώθερμη η ένδόθερμη αντί
δραση) συνεχίζουμε τίς μετρήσεις γιά 3 λεπτά (περίοδος μετά τήν άντί- ; 
δράση). ί

17. Μετά τό τέλος τού πειράματος σταματούμε τόν καταγραφέα (κουμπί
C V \ ),άνυψώνουμε τήν πένα του καί επαναφέρουμε τόν έπιλογέα (8,σχ.3Χ 
στήν ένδειξη Ί^-Ο-Ο- I

18. Διακόπτουμε τήν άνάδευση.|!έ προσοχή άφαιρούμς τό VVxXvvΛ ο χ ί 
ζεπλένομε καί ξηραίνομε δλα τά έξαρτήματα τού θερμιδομέτρου έτσι ώστε! 
νά είναι έτοιμα γιά τήν άκόλουθη μέτρηση. j

19. Ετή συνέχεια διατηρώντας τήν παραπάνω διαδικασίας προβαίνουμε ?
στή μέτρηση τής θερμότητας διαλύσεως ένός από τά παρακάτω άλατα,τό { 
δποΐο θά δριστει άπό τό διδακτικό προσωπικό τού ’Εργαστηρίου» -

"Αλας Μοριακό βάρος 
101,01

ηΗ20/'κγ>\&. άλατος 
784 '

Οη/100ηΗ20
^0,7184

ΕυαισθησίαμνΜ 
100 '

C u S O *  159,68 800 1,1089 1000
249»68 795 1,7447 100
161,54 800 1,1218 tooo

Ζ 5 θ ^ \ Ι ΐ 0 287.54

U 2 '04

793 2,0144 100
800 0,9864 10

I^ κ^ Ο κ^22,04 790 2,2646 1000
20.Μετά τό τέλος τών πειραμάτων άποσυνδέομε τά όργανα.Λαμβάνουμε

τά διαγράμματα καί προβαίνουμε στήν άνάλυσή τους καί στόν υπολογισμό 
τής θερμοχωρητικότητας τού θερμιδομέτρου καί τής θερμότητας'διαλύσεως 
τού άλατος,δπως περιγράφεται παρακάτω.

’ Ανάχνωσ^του^ιαγοά^ματος
'Αφού προεκτείνουμε τίς ευθείες γραμμές πού άντιστοιχούν στήν 

περίοδο πρό- (ΑΒ) καί μετά- (ζΔ) τήν άντίδραση (σχ.5),χρησιμοποιώ
ντας έναν χάρακα μετρούμε τήν κατακόρυφη άπόσταση^μεταξύ των δύο 
ευθειών γραμμών σένα σημείο κοντά στό κέντρο τής περιόδου άντιδρά- 
σεως (BC) ,Ιίολλαπλασιάζουμε αυτήν τήν άπόσταση^^μέ τό 0,63.Βάζουμε 
τό μηδέν τού χάρακα στήν ευθεία τής περιόδου πρό- τής άντιδράσεως 
καί κρατώντας τον πάντοτε παράλληλον πρός τόν άξονα των τεταγμένων 
τόν κινούμε πάνω σ ’αύτήν μέχρις ότου νά προσδιορίσουμε τό σημείο 0, 
ώστε ή κατακόρυφη ευθεία ΤίΟ νά έχει μήκος άκριβώς 0,63^.
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Μεχά προεκτείνουμδ τήν κατακόρυφη αύτή γραμμή ΤιΟ μέχρι νά τμήσει τήν 
προέκταση τήςΟϊλ στό TJ^
*Η διαφορά τελικής καί αρχικής θερμοκρασίας ATC - î .- Tc(°C) μας δί'-α την 
ανύψωση τής θερμοκρασίας κατά τή μελετουμένη άντίδραση.
Τήν ίδια πορεία άκολουθούμε καί κατά τή μελέτη ένόόθερμων αντιδράσεων, 
όπου εχσυμε ταπείνωση τής θερμοκρασίας.

* ϊ22^2ϊ^2ΰ££ ̂ ΕΙ1£_22222Χΰ23ΐ£*£ΐΒϊ2$^22-222ΰί:§2ΰ£Σ22!ί
"Οπως άναφέραμε παραπάνω δ προσδιορισμός τής θερμοχωρητικότητας του 

θερμιδομέτρου βασίζεται στή γνωστή θερμότητα^επού έκλύεται κατά τή διά
λυση τού"\&\ί> σέ αραιό υδροχλωρικό οξύ.Αυτή αντιστοιχεί σέ 5 8 , 7 3 8 άνά 
γραμμάριο *\d\S διαλυμένο δέ 100^. 0,1Ν MVSL στούς 25°ζ.·Γιά μιά ώρισμένη 
ποσότητα rw\ τού ”\$AS καί τή δεδομένη θερμοκοασία τού πειράματος ̂ θερμοκρα
σία αντιστοιχούσα στό σημείο 0 f U J l  7) έκλυομένη κατά τό πείραμα 
θερμότητα ̂ υπολογίζεται από τη σχέση

- 'vrY\j39>Vig ν
1Η θερμοχωρητικότητα τού θερμιδομέτρου μέ τά περιεχόμενά του (®·) ίσούται 
μέ e. c Cjo>d / (^*0
Γιά νά υπολογίσουμε τή θερμότητα τού κενού θερμιδομέτρου («),πρέπει άπό 
τήνε.νά άφαιρέσουμε τήν θερμοχωρητικότητα των 100<Λ,Τθύ 0,1NH(JL:

<l ~ - e - νοο,οο.ο,^^Μ
όπου» 0,99894 Ο»t /«λ «vci-είδική θερμότητα 0,1ΝΗ& στούς 25°C*

* ft
' ̂ 22^2Ii2ti-Sj-IDS-2£222I2I2S-§i5--22i;iS_I22-£^2I2S 

Γνωρίζοντας τώρα τή θερμοχωρητικότητα τού δοχείου προβαίνουμε στόν 
υπολογισμό τής θερμότητας διαλύσεως τού άλατος.*Η θερμότητα(^_ή οποία έκ- 
λύεται ή άπορροφαται κατά τή διάλυση ̂ γραμμαρίων τού αλατος ΰπολογ ίζειιαι 
άπό τή σχέση ,. . __ , , _ _

*Η μεταβολή τής ένθαλπίας άναφερομένη άνά γραμμάριο ουσίας είναι
Υ\ τ = - Q  \

Συνήθως δμως τή μεταβολή τής ένθαλπίας τήν έκφράζουμε σέ 
νως έχουμε 6? y\

00 ^ 8  )
δπου Μ - μοριακό βάρος αλατος.

" 3κ g £5§ΐ] _ τώ ν _ά π ο τ ε λ ε σ |ΐά των 
Πείραμα 1ον¥ Προσδιορισμός θερμοχωρητικότητας τού θερμιδομέτρου. 

“Τβ> S νν̂  ........ ΟΛ,

1»
0;\Ν V\lJL 
Κλίμακα χαρτιού -= - \Οο
Βασική θερμοκρασία — „ * ° ζ_) C
Τελική θερμοκρασία Τ^; .. 
λρχική θερμοκρασία Τι , -

. "C 
, ° C.
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« Λ ( ί ^ Μ >  +  ί>,5
2 γ - 6

kTe. - ..........* C_
θερμοκρασία πειράματος ΤΛ
r\ t - o>ιΡφ6^  ****··
< ^ 5 8 , 7 3 8 *  0,3433(25-I0f63i}? . . ^ ^ # t - j L

^ =^ e|t>T(.-·...... ^  | γ » Α
«· *e.,00,00.0.99834..... J

Πείραμβ 2ov, Προσδιορισμός θερμδτητος διαλύσεως ...........

φΑλας ·········· λα^ - « ··.«·■
Άπεσταγμένο νερδ-.^-.ΙΟΟ^, «,’ = 100.0<γ , ....... « j U  » δλατς
Κλίμακα χαρτιού...... ' [V^
Βασική θερμοκρασία °C
Τελική θερμοκρασία 
'Αρχική θερμοκρασία Tw ••••••°^
ΔΤ^ΤΙ- Τ ι - ί ^ . Λ  1^17 ς.

Θερμοκρασία πειράματος TQ g3(C*e,ee°c '
Θερμοχωρητικότητα θερμιδόμετρου^-(100 ♦ ί  ) W < A
* Εκλυομένη ή άπορροφουμόνη θερμότητα^ΔΤ*^-.....u *SL \Ι
Μεταβολή ένθαλπίας ΔΗ-ρ-^\*=~......  L<*0-|<Vi
Μοριακό βάρος άλατος Μ·.··.· {0jl/lL 1

’I f e ....... * Μ ^ στ0<ίς * 0 , 6 3 * 0

Ή > 0

t
J
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ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑΣ ΕΝΥΔΑΤΩΣΕΙΣ ΑΝΥΔΡΟΥ ΑΛΑΤΟΣ

θερμότητα ενυδατώσεως άνύδρου άλατος η θερμότητα σχηματισμού 
ένύδροιΓ άλατος καλείται ή μεταβολή τής ένθαλπίας,ή οποία συνοδεύ
ει τήν αντίδραση

ΧΗ^Ο,,ν+ ΔΗ , (1)XH2°a f  ΜΥ * xil2“(S)+
δηλαδή τ<5 σχηματισμέ στερεού ένυδρου άλατος ( ΜΥ XHo0 )
από 1 στερεού άνύδρου αυτού (ΜΥ) καί τής αντίστοιχης ποσότη
τας (χνγΑ*.) υδατος.

*Η θερμότητα ενυδατώσεως (ΔΗ) δόν μπορεί νά προσδιορισθει άμμε- 
σα πειραματικό.Τήν τιμή της τήν υπολογίζουμε βασιζόμενοι στό νόμο 
τού i-Vess καί στίς πειραματικός τιμές των θερμοτήτων διαλύσ’εως άνύ-•tr *'
δρου καί ένύδρου άλατος.

*Η συσχότυση τής θερμότητας ένυδατώσεως καί των θερμοτήτων δια- 
λύσεως φαίνεται από τόν κάτωθι συλλογισμό.
Τό σχηματισμό διαλύματος ένός άλατος μπορούμε μό δύο τρόπους* -*·
'· I. Διάλυση 1 άνύδρου άλατος σένγ*\ο!1.ο> Η20»

>||Η20 s 1ΙΥλ .λ α ._ + ΔΗο (2)διάλυμα

ΙΙ.α)Σχηματισμός 1 v-ydla. στερεού ένύδρου άλατος Από Iv̂ dU- στερε
ού άνύδρου χαί χ ν^<Αλλ Η20

ΜΥ. ί ΧΠ20 = ΜΥ . χΗ20ςΟ+ ΔΗ ( 3 )— (Λ* Λ 27|\" ^ W
β )Δ ιά λ υ σ η  1 v̂ * jL σ τ ε ρ ε ο ύ  έ ν ύ δ ρ ο υ  ά λ α τ ο ς  ο έ  (^ -x )^ c iU > >  Η20

ΜΥ Χ « 2 ^  (Λ"Χ) H2?W· ** διάλυμα + ΔΗ1 (4)
*Από τ ό  θ ε ρ μ ο δ υ ν α μ ικ ό  χ ύ χ λ ο  β α σ ιζ ό μ ε ν ο  σ τό  νόμ ο  τ ο ύ  J p \ e» s

Μετρώντας πειραματικά τίς ΔΗο καί ΔΗ^ μπορούμε νά υπολογίσου
με τήν θερμότητα ένυδατώσεως ΔΗ*

ΔΗ s ΔΗο - ΔΗ1 (6)
* Κ διαδικασία τής έχτελέσεως των πειραμάτων καί δ ύπολαγισμός 

των θερμοτήτων ΔΗο καί ΔΗ1 περιγράφεται στήν άσκηση ” Προσδιορι
σμός τής θερμότητας διαλύσεως άλατος”.
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Ο ΝΟΜΟΣ TOY KIRCHHOFF

'Εάν είς οίανδήποτε ύιχό σταθεράν θερμοκρασίαν φυσικήν ή χημικήν 
μετατροπήν (π.χ. έξάτμι,σις ένός ύγροϋ ή πήξις, άλλαγή άλλοτροπικής 
μορφής, χημική άντίδρασις κλπ) ή άρχική κατάστασις του μεταβαλλόμε
νου συστήματος έχη διαφορετικήν θερμοχωρητικότητα άπό τήν τελικήν, 
τότε ή θερμότης,Ο, ή όποια συνοδεύει τήν μετατροπήν αυτήν μεταβάλ
λεται μετά τής θερμοκρασίας. Τούτο είναι άναγκαία συνέπεια τοΟ 1ου 
θερμοδυναμικου 'Αξιώματος. *Η μεταβολή του Q μετά τής θερμοκρασίας 
ύπολογισθεΐσα πρώτον υπό του Kirchhoff εύρίσκεται ώς έξής ;

"Εστω ότι κατά τήν μετατροπήν Α-*Β άπορροφάται ποσόν θερμότητος 
Q αί δέ θερμοχωρητικότητες άρχικής κάί τελικής καταστάσεως είναι CA 
καί CB .
'Εάν ή μετατροπή γίνη είς θερμοκρασίαν Τ]_ άπορροφαται ποσόν θερμό
τητος , έάν δέ είς Τ2 , 0.̂  · Πρός υπολογισμόν ΰποβάλλομεν τό σύσ
τημα είς τήν (ρανταστικήν κυκλικήν μετατροπήν:

\ Τ2_
Q? ΒΤ.

θέρμανσις

V W

WOitQ
-CB (T2"T1)

4- B.
1

όπότε τό άθροισμα των ποσών θερμότητος πρέπει νά είναι μηδέν

Q2 - Q1 + CA ( Τ2 - Τι ) - CB ( Τ2 - Τ1 ) - 0
Q2 - Q1 - CB ( Τ2 - Τ! ) - CA ( Τ2 - Τ! ) - ( CB-CA) )

Qj ” Qi
“ ----1 = CB - CAT2 - T1

Διά του τύπου τούτου δυνάμεθα νά ύπολογίσωμεν τήν θερμότη
τα οίασδήποτε μετατροπής είς μίαν θερμοκρασίαν, Q2r άρκεΐ νά γνωρί- 
ζωμεν αυτήν είς μίαν άλλην θερμοκρασίαν, Q-j, καί τάς θερμοχωρητικό
τητας άρχικής καί τελικής καταστάσεως. 'Εννοείται ότι αί θερμοκρασί- 
αι δέν πρέπει νά άπέχουν σημαντικώς ώστε αί είδικαί θερμότητες νά δύ- 
νανται νά θεωρηθούν σταθεραί μεταξύ αυτών. Έάν αι θερμοκρασίαι άπέ
χουν σημαντικώς θά πρέπει νά λαμβάνωμεν τάς μέσας θερμοχωρητικότητας 
μεταξύ Tj καί Τ2. Κατά τήν παραγωγήν του τύπου τούτου δέν πρέπει νά λησ·
μονώμεν ότι έδώσαμεν θετικάς τιμάς είς τά άποοροφούμενα ποσά θερμότητος 

Έάν θεωρήσωμεν ήδη τήν διαφοράν τών θερμοκρασιών τείνουσαν είς
τό μηδέν λαμβάνωμεν
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dQ _ c _ c
dT · A

ήτοι την παράγωγον του Q ώς πρός τήν θερμοκρασίαν η ώς λένομεν τόν 
θερμικόν συντελεστήν αύτου.

Διά νά εΟρωμεν δε την συνάρτησιν Q = σ (Τ) ή δποία θά μάς έδι- 
δε αύτήν ταύτην πλέον την τιμήν του Q είς οιανδήποτε θερμοκρασίαν, 
πρέπει νά δλοκληρώσωμεν τό διαφορικόν αύτής

/ dQ - / ( CB- CA ) dT
Ή  δλοκλήρωσις αυτή είναι άπλουστάτη έάν θεωρήσωμεν τάς είδικάς 

θερμότητας σταθεράς μή έξαρτωμένας έκ τής θερμοκρασίας ;
Q = ( CB - CA )·Τ + S (σταθ)

καί διά Τ *0 Ο, = S *τοι
Q - ( Cg - CA )·Τ + Qo

Επειδή όμως τοϋτο δέν είναι άληθές, πρέπει νά γνωρίζωμεν ποία 
σχέσις συνδέει τάς είδικάς θερμότητας μετά τής θερμοκρασίας. 

Παράδειγμα: "Εστω ή μετατροπή A ■+■ Β όπου 
Q * - 500 cal είς 0°c καί 
CA = 0,075’Τ - 2·10"4· Τ2 
CB = 0,05 ·τ - 1·10-4· Τ2
θά έχωμεν λοιπόν Q s/(CB-Ca)dT * /(0,05-0,075)Τ dT —

-/(1-2)1θ“4·Τ2·άΤ + Qo
Q f -θ>025 5gr+ i<f 4 · 5···♦ Qo

2 ' 3

Παραμένει όμως άκόμη άγνωστος ή σταθερά Qq ·
Διά τόν προσδιορισμόν της είναι άπαραίτητον νά γνωρίζομεν τήν τιμήν 
τοϋ Q είς μίαν ώρισμένην θερμοκρασίαν, δπως άνωτέρω Q - - 500 είς
0°c « 273° Κ.
*Αντικαθιστώντες τάς τιμάς αύτάς εΟρισκομεν τό Qq

- 500 * -0,025 ψ 2 + io~4 1Ι13+ q0

- 500 = -931,6 + 678,2 + Q0

καί Qq = “250 cal·
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Συνήθως όμως *t"nv σ^έσιν μεταξύ τών ̂ ειδικών θεομοΓητων κ<χι της 
θερμοκρασίας την έχομεν δχι ώς άνωτέρω^ύπό μορφήν πειραματικής καμ
πύλης,καί μάλιστα μόνον είς την περιοχήν 
των θερμοκρασιών είς τάς όποιας είναι δυ
νατόν νά γίνουν μετρήσεις ειδικών θερμο
τήτων. Είς λίαν ταπεινός θερμοκρασίας ή 
καμπύλη είναι άγνωστος ,δέν δύναται δε και 
νά προεκταθή εύκόλως διότι δεν πλησιάζει 
τόν άξονα τών C περίπου καθέτως (σχ. 1)

"Εστω ώς παράδειγμα ή άλλαγή άλλοτροπικής καταστάσεως του κασ- 
σιτέρου *η(λεϋΜ0ε) - 3η(τεφρόε) · At *τομ·-καί θερμότητες τών δύο 
άλλοτροπικών μορφών εύρεθείσαι πειραματικώς παρίστανται υπό του 
σχήματος 2. Έξ'αύτών δε πρόκειται νά σχηματίσωμεν τήν καμπύλην

Q =σ (Τ) σχ. 3.
Πρώτον προσδιορίζομεν πε,ι- 

ραματικώς τήν θερμότητα τή£ με
τατροπής είς μίαν θερμοκρασίαν 
(ένταϋθα 522,5 cal είς 19°c - 
=292° Κ ) σημειοϋμεν δέ τήν τι
μήν ταύτην είς τό σχ. 3.

Ήδη διά νά προσδιωρίσωμεν 
τά άλλα σημεία τής καμπύλης 3 
(έστω π.χ. τό QT είς θερμοκρα
σίαν Τ) προβαίνομεν είς ώρισμέ- 
νην όλοκλήρωσιν του τύπου

^  = CB - CA μεταξύ τών όρίων Τ
καί 292.

2 9 2
/ dQ - Λ

2 9 2 ( CB- CA)dT
2 9 2

- Qm2 9 2 1 CB™ CA)dT 2 9 2'Αλλά ή τιμή τής παραστάσεως ί„ ( C^)dT είναι τό έμβαδόν
τής γραμμο#σκιασμένης έπιφανείας του σχ.2 εύκόλως μετρούμενον έάν 
τό σχ. 2 εχη σχεδιασθή έπί χάρτου χιλιοστομετρημένου. Επειδή δέ 
καί τό Q έχει εύρεθή πειραματικώς 522,5 θά έχωμεν

2 9 2
292Q = 522,5 - Eu3^

Οϋτω προσδιορίζομεν όλα τά σημεία τής καμπύλης του σχήματος 3 
ή οποία εύκόλως πλέον δύναται νά προεκταθή μέχρι Qq . Διά τό άνω- 
τέρω παράδειγμα του κασσιτέρου προσδιορίζεται ούτω τό Q =386·cal.
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-Εάν ^ ώς &νω θερμότης Q άπορροφαται Οπό τιίεσιν σταθεράν θά. «- 
χωμεν, προφανώς Q = ΔΗ = Ηβ- ΗΑ (διαφορά ένθαλπίας)καί at θερμοχω
ρητικότητες θά εϋναι at C . 'Υπό σταθερόν όγκον θά έχωμεν άντιστοί-Γχως τάς Cv καί Q = ΔΕ, διαφορά έσωτερικ^ς ένεργεία-S*
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26. ΜΕΡΙΚΟΣ ΜΟΡΙΑΚΟΣ ΟΓΚΟΣ

ΞΙΓΑΓΏΓΗ
Ή  τιμή μιας εκτατικής ιδιότητας δπως ενναι oLV, Ε,Η,

S ,κλπ*έξαρταται Από τήν κατάσταση τον συστήματος* δηλ. 
θερμοκρασία καί πίεση καθώς καί Από τήν ποσότητα των συσ
τατικών που. περιέχει Λόν τό V  παριστάνει μίτ έκτατική ιδιό
τητα του τόπου πού περιγράψαμε παραπάνω,τότε κατά μία μι
κρή μεταβολή τον συστήματος η  μεταβολή τής Υ ,ΛΥ,όντας τέ
λειο διαφορική γράφεται /Λν \ ,

j y w o v u p  ^ Γ Η  j p L U » » . * . -  co
•V^P/T,n4<na\c)'n1yx<p^,/ni λϋηι/χρ.η,,κ* 

δπου ΤΗ,τ^,τχ,... είναι 6 αριθμός των mo-tes των συστατικών 
ποό Απαρτίζουν τό σόστημα. ϊά μεγέθη ̂  καλούνται μερικό 
γραμμομοριακό μεγέθη καί συμβολίζονται n

ν  W 2 2 - \  7  - 1̂ — ) Ci)
*■ K'bvu.h, Ρ,-ηα,»}... 1 "*\0-nx 'χ Ρ,Λ̂Λ,-ν» j ·

Γιό παράδειγμα:, εάν τό Υ παριστάνει τόν όγκο του συστήματος* 
τότε τό μέγεθος /«^y \ ^3)

\ Ί> Υ\α /Τ,Ρ, ΤΊ a.,'* ! ·. ^
είναι ό μερικός γραμμομοριακός δγκος του συστατικού 1.
Κατ*Ανάλογο τρόπο μπορούμε νό όρίσωμε τήν μερική γραμμομο
ριακή έλεόθερη ενέργεια ,μερική γραμμομοριακή θερμοχωρητι
κότητα κ,λ π.
'Από τίς σχέσεις (2) γίνεται κατανοητό στι ή μερική γραμμο
μοριακή ποσότητα Υ{ του συστατικόν 1 ίσουται πρός τήν μετα
βολή τήςίδιότητας Υ του συστήματος ή οποία λαμβόνει χώρα
δταν 1 νηοί. τής: ουσίας προστεθή ,υπό σταθερή θερμοκρασία 
καί πίεση *σέ ποσότητα τον συστήματος τέτοια ώστε νό μήν 
ύπαρξη αισθητή μετσθσλή στή συγκέντρωση.

'’Αναφερόμαστε σέ σύστημα Απστελοόμενσ Από μία μόνο φάση.
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κτίσω των σχέσεων (2) b έξίσωση C1) γράφεται

καί υπό σταθερή θερμοκρασία καί πίεση £πλοοστεόεται στύν
cl V = V^d^i -ν V x cl·*,.*. .· C4) _

-ναι προφανές δτι ol μερικές γραμμομοριακές ποσότητες 
είναι έντατικές ιδιότητες του συστήματος.Αύτό σημαίνει δτι 
δέν έξαρτώνται Από τόν συνολική ποσότητα των περιεχομένων 
συστατικών Αλλά Από τίς σχετικές μεταξύ τους ποσότητες.
"Ετσι αν σέ ενα Λ^σμένστ^πρ^σθέτόμε ,ύπό σταθερή θερμοκρασία 
καί πίεση , τά διάφορα συστατικά ταυτόχρονα,ούτως ώστε η 
Αναλογία τών γρα|»μομορίων τους νά παραμένη σταθερή,οι μερικές 
γραμμομοριακές ποσότητες δέν μεταβάλλονται‘ή ολοκλήρωση λοιπόν 
της σχέσης U) δίδει -  -

'Από τήν τελευταία έζισωση φαίνεται δτι τά ^παριστάνουν τόν 
συνεισφορά Ανά mole καθ'Ινός συστατικού στήν συνολικό τιμή 
της Ιδιότητας Υ  του έξεταζόμενου συστήματος·

?ό δλικό διαφορικό του Υ  σύμφωνα πρός τήν έξίσωση (5)
είναι

J V  = TTjdYl Υ Υχ Υ ■ ·· * Ά  υ Vx^^a/* * * *

Συνδυάζοντας τήν (6) μέ τ^ν (4) εχομε 
^ ο Ι  Υ* υ »*cl Vv ♦ · ·. - ο 

Στύν περίπτωση πού τύ έξεταζύμε 
συστατικά, h τελευταία έξίσωση γράφεται 

^  d V* + *.d Υχ - ο
η dVx, Χι

a T i “ χ *
δπου X|ty^ είναι τά γραμμομοριακά κλάσματα των συστατικών 1#2 
στό μίγμα·

Στόν άσκηση αύτύ θά Ασχοληθούμε μέ τόν υπολογισμό^ των 
μερικών γραμμομοριακών δγκων,Ν^,ν^,τών συστατικών 1 r2 ένός 
δυαδικού διαλύματος»

«ύίΐζϋ^-νονπεριέχει μόνον δύο

Σύμφωνα πρός τά παραπάνω,έαν δ ογκος,V, του διαλύματος 
λάθη τό θέση της έκτατικης μεταβλητής Υ  ,ίσχύουν οί σχέσεις;

ν . . - Μ £ Θ Τ (ί)
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*®ί υπό σταθερή θερμοκρασία καί πίεση
V -  V i - M j  + V ^ J .  _

η  $ £ - - £  <-<■»

'Αντίθετα μέ τέν γραμμομοριακέ δγκο ένέ< συστατικόν 
πσθ είναι πάντα θετικές. ο μερικές γραμμομοριακές δγκος 
μπορεΤ νά εΤναι εϊτε θετικές είτε Αρνητικές/Αρνητικές γραμ
μομοριακές δγκος σημαίνει δτι προστιθέμενης μιας ούσίας στέ 
διάλυμα, δ συνολικές δγκος άλλατώνεται.Σάν παράδειγμα άναψε- 
ρομε τήν προσθήκη σέ άραιέ διάλυμα M^SO* .

Τονίζομε δτι ot μερικοί γραμμομοριακοί δγκοι είναι 
έντατικές ίδιέτητες του συστήματος καί κατά συνέπεια ή τι
μή τους έξαρταται μένο άπέ τή σύσταση τού διαλύματος καί 
δχι άπέ τή συνολική ποσότητα τού καθ’ένές συστατικού.

Προσδιορισμός τού μερικού γραμμομοριακού δγκου

Γραφικές μέθοδοι χρησιμοποιούνται συνήθως γιά τέν υπο
λογισμέ του μερικού γραμμομοριακού δγκου.

Σύμφωνα πρές τίς σχέσεις (β),όμερικές γραμμομοριακές 
δγκος τού συστατικού Ι,δύναται νά ύπολογισθή άπέ τήν κλίση 
τής καμπύλης πού λαμβάνεται δταν δ δγκος τού διαλύματος .V. 
παρασταθή γραφικά έναντι τού Αριθμού των τηρ£ε$,Λ|#τού συστατι
κού 1 ύπέ σταθερή θερμοκρασία ,πίεση καί Αριθμέ -motes ,κ^τού 
δεύτερου συστατικού.*Η μέθοδος αύτή δμως εχει περιωρισμένη 
Ακρίβεια.

Μία δεύτερη μέθοδος Βασίζεται στή χρησιμοποίηση τού φαι
νόμενου γραμμομοριακού δγκου ,*V. *Εάν\/ είναι ο δγκος ενός δυα
δικού διαλύματος άποτελούμενου άπέ Ύ^ινοΙι^τού συστατικού 1 καί 
η^Λοίβ τού συστατικού 2 fxaiV*° είναι δ γραμμομοριακές δγκος τού 
καθαρού συστατικού Ι,τέτε δ φαινέμενος γραμμομοριακές δγκος τού

k |  f .
συστατικού 2 Jfrqi άπέ τέν τύπο ·

W ζ

η = V  - <.*0

'Εάν, κρατώντας τέ Π σταθερέ, παραγω γίσωμε Ttfv (11) ώς πρές h* 
έχοιιε **
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* ( ? r ^ x W  Vi-· ^  (
’ Kdfv λοιπόν προσδιοριστώ ή τιμή 'του γιά διάφορες τιμές 
του καί οίτιμές τώνΥ καί V," είναι γνωστές,τότε τό V2 

μπορεί να υπολογιστή από τήγραφική παράσταση του έναντι 
του Ιτηη^νΐ-άσταθερή τιμή τού ν\4. Κατ’ανάλογο τρόπο τό V* μπορεί να 
υπολογιστή άπό τή γραφική παράσταση του *\/ΐ έναντι t o u Ahtij.
Μία τρίτη μέθοδος, καλούμενη μέθοδος των τεταγμένων,προτιμαται 

στίς περισσότερες περιπτώσεις.'Εάν το μέγεθος V παριστάνει τ<5ν 
μέσο γραμμομοριακό δγκο τού διαλύμματος, ώριζόμενο μέσω της 
σβέσης

~~ 4  ν · (η, ♦ η ι ) Vν  - — —

τότε
ν ,  -- ν  ·

\ϋ*\ι/ΉΑ

Τό γραμμομοριακό κλάσμα τού συστατικού 1 εΓναι
Υ *  π 2 H ___
Λ 1

C41}

καί
( Ϊ * Α  . . _vu___  5 . X *
V θ'»»!. λ ΰ  ν»<*·η·Ι.

'κπίσης ισχύει <ι σχέση

C1*>

/ ο ν  \ _ i Z / M i ) (44)

’Αντιχαθιστδντας τις σχέσεις <13,14) στέν(ΐ2) εχομε
i Vv t = V - X i
<iy4

(.45)

Oi τιμές τού δγκουν,γιά διαλύματα διαφόρων συγκεντρώσεων 
ώς πρός τά συσθβτικά ϊ και 2,παρίστανται γραφικά έναντι τού 
γραμμομοριακού κλάσματος Χ| Οπό τής καμπύλης ΜΝ(σχήμα 1).
*£στω 0 ένα σημείο στό οποίο επιθυμούμε να προσδιορίσουμε τό 
μερικό γραμιιομοοιακό δγκο.Στό σημείο αύτό φέρομε την εφαπτομένη

145



26-5
CD τής καμπύλης ?/Ν καθώς καί τόν οριζόντια €F .'Η κλίση 
της CD είναι JV καί έτσι ή C£ είναι ίση node Χ λ ^ ̂  ,

JXi _ l J Xi
Έάν ΑΕ είναι η τιμή τού Vστό σημείο 0,είναι προφανές 
άπό τύνε£ίσωση (15) δτι η άπόσταση AC δίνει τάν μερικό 
γραμμομοριακόδγκο V2.
Κατά τόν ίδιο άκριβως τρόπο, μπορεί να δειχθ^ δτι ή Β ̂  
είναι ίση πρός V* γιά τό συγκεκριμένο μίγμα πού παρίσταται 
άπό τόσημεΤο 0·

Διάγραμμα γιά τόν υπολογισμό τού μεριχού 
γραμμομοριακού ογκου,μέ τήν μέθοδο των
τεταγμένων,

*ί·:τσι άν παρασκευασθή μιά σενρά διαλυμάου/ · διαφόρου 
γραμμομοριακού κλάσματος X* καί προσδιορισθή 0 γραμμομο
ριακός των ογκος V ,μπορούμε_νά υπολογίσουμε γιά κάθε 
συγκέντρωση τις τιμές των Vt, .
0 γραμμομοριακός ογκος υπολογίζεται συναρτήσει τής 

πυκνότητας ρ τού όιαλύμα^σς άπό τόν τύπο 
- Ύΐ4Μι

? " V
οπού Υ.ί,'ϊΖ' είναι τά μοριακά βάρη των συστατικών 1 καί 2. 
"Αν στήν τελευταία σχέση διαιρέσουμε αριθμητή καίπαρονο- 
μαστή δια(ν>ς+κι)>τελικά λαμβάνουμε

ν  -  - W  + χ *μ λ

ν Ρ 146
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-C§tS2tiSIklii-!i§S2£-
1 .Παρασκευή υδατικού διαλύματος . αίθανόλης.
ΝΤά παρασκευασθή ένα ύδατικό διάλυμμα αίθανόλης συνολικού 
όγκου περίπου 70 »»t στό όποιο τό γραμμομοριακό κλάσμά της αλκο
όλης νά κυμαίνεται μεταξύ 0,1 καί 0,9.Γιά τήν παρασκευή τού 
διαλύμ ατος νάζυγισθούν μέ άκρίβεια οι άπαιτούμενες ποσότη
τες τών δύο συστατικών σέ Φιάλη εφοδιασμένη μέ πώμα .Τίά ση
μειωθούν στ.όν πίνακα Μ )  οι μάζες αλκοόλης,??? ή , καί .νερού,. ·λ»ϊ>

^ 9 πού χρησιμοποιήθηκαν,καθώς καί τά γραμμομοριακό 
κλάσμα τής αίθανόλης στό ληφθέν διάλυμα.
2. Προσδιόρισες_τη£__-πυχνότηχο€ ' του διαλύμ ατος.
Γιά τήν μέτοηση τής πυκνότητας τού διαλύμ ατος,θά χρησιμοποιηθή 
τό πυκνόμετρο,τό οποίο πλένςχα,ικαί στεγνώνεται πολύ καλά έσωτε- 
ρικάκαί έξωτερικά.Στή συνέχεια τοποθετείται στό έσωτερικό τού 
ζυγού καί μετά πάροδο 20 *»η«χ περίπου ζυγίζεται.Σημειώνβται τό 
εύρεθέν βάρος W i (  πίνακας 1),
Ακολούθως πληρούται μέ τό διάλυμ α καί αφήνεται γιά 30/περί*. 
που στό έσωτερικό θερμοστάτη,τού οποίου ή θερμοκρασία 
είναι 20#C .Μετά τό πέρας τού χρόνου αυτού,απομακρύνεται από 
τό θερμοστάτη καί στεγνώνεται πολύ καλά έξωτερικά.Κατά τήν 
Απομάκρυνση τού πυκνομέτρου Από τόν θερμοστάτη είναι φυσικό 
ή στάθμη τού υγρού νά μεταβληθή έφ'οσον θά μεταβληθή ή 
θερμοκρασία του.κ,’ίναι απαραίτητο λοιπόν ή θερμοκρασία τού 
περιβάλλοντος νά είναι μικρότερη ή τό πολύ ίση πρός ZO°C 
γιά να άποφευχθή ή Απώλεια διαλύματος λόγω αύξησης τού 
όγκου του.

Επίσης ή ξήρανση τής εξωτερικής έπιφάνειας του πυκνομέ - 
ρου πρέπει νά γίνεται μέ τρόπο ώστε ή θερμοκρααίαΧνά μήν 
ύπερβή τούς 20eC.
Στό συνέχεια άποφεύγοντας νά αγγίξουμε τό πυκνόμετρο μέ τά 
χέρια,τό τοποθετούμε στό εσωτερικό τού ζυγού οπού παραμένει 
γιά 20 περίπου εως δτου άποκατασταθη θερμική ισορροπία,
Μετά τό πέρας τού χρόνου αυτού,τό ζυγίζουμε καί σημειώνου
με τό εύρεθέν Βάρος Wi( πίνακας 1).
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1ϊ52-2ϋ222ί·
1) ‘Υπολογισμός τή^ πυ^ϋ^Ι2Χ2£-Σ22-§22--22Ξ22·

0 όγκος V  του πυκνομέτρου ατούς 20° C  έχει μετρηθή 
μέ ακρίβεια καί είναι ίσος πρός 50 cm3. τό βάρος τού 
πυκνομέτρου κενού είναι^ καί τού πυκνομέτρου περιέχον- 
τος τ<5 διάλυμα ίσο ποός ||̂ · *Αν οι δύο ζυγίσεις έγιναν 
ύπό τίς ιόιες έξωτερικές συνθήκες, τ<5 βάρος τού διαλύ
ματος, Wiy είναι

V  =  W t - w ,
καί ή πυκνότητά του

Ρ = '~ Ύ '  -  
2) -l22L2lt22i£-I22-2f222-I22222222i2iS22-2I^2Hj-V-L-.I2^ 

-i--H22I22·

Τό V  γιά τό έξεταζόμενο διάλυμα υπολογίζεται μέσω τού
τυπου

V  =-
Μ α + Xr ΜΒ ^  6

3) .l22-2Ii2B-2-I22-B££i-22-I22222B22i2^22-2I-22x^ii-x-
τζ^^αίθανόλτ^ζ^σέ^διά^οβε^^συ^κεντβώσεΐζ^ΰδατικων^διαλυιιά-

Κατά τήν έξ. {15), γιά^τόν υπολογισμό αυτόν, θά πρέπει ν& 
ύπολογίσωμε τήν τιμή τού V  τού διαλύματος σέ περισσότερες 
συγκεντρώσεις# Αυτό προϋποθέτει τήν μέτρηση τής πυκνότητας 
ρ τού διαλύματος στίς Αντίστοιχες συγκεντρώσεις· Κρίνοντας 
δτι ό χρόνος πού απαιτείται γιά τίς μετρήσεις αυτές ξεπερνά 
τά χρονίκά όρια μιας έργαστηριακής άσκησης, θεωρήσαμε σκόπιμο 
νά χρησιμοποιήσουμε τά δεδομένα τής βιβλιογραφίας γιά όλες 
τίς συγκεντρώσεις, πλήν αύτής τήν δποία έξετάσαμε πειραματι 
κά. ϋι πίνακες πού θά σας δοθούν Από τό προσωπικό του έργαστη 
ρίου θά περιέχουν ώς δεδομένα τίς πυκνότητες στούς 20°C υδα
τικών δ ιαλυμάτω^ως συνάρτηση τής συγκέντρωσης τής αιθανόλης.

Σας ζητείται ι
α) *·Τά κατασκευάσετε τό διάγραμμα τού μέσου γραμμομοριακού 
δγκου τού διαλύματος,V , συναρτήσει τού γρααμομοριακπύ 
κλάσματος τής αιθανόλης, καί
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β) Nd υπολογίσετε τ<5ν μερικέ γραμμομοριακέ δγκο 
γιά τιμές,^οέ θά όριστουν άπέ τδ προσωπικά του 

υ γραμμομοριακού της κλάσματος.του

της αιθαν<5λτ̂ ς
εργαστηρίου,

Πίνακας 1 ^ Μ
Μετρήσεις γιά τέν υπολογισμέ του μέσου γραμμομοριακού ογκου 
του τ>δ«τικον διαλύματος α^θανέλης. __________

"'ο.» (%) *%<>(*) Χα<9 %  (%) W A C%) V C — )

t  - * c

Πίνακας 2
Δεδομένα γίά τέν υπολογισμέ του μερικού γραμμομοριακοί) 
ογκου τής αίθανέλης. * *C

K * P  (  V e r f ) V  C £ ) Y . - K a 1)

1

-

•
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3. ΕΤΕΡΟΓΕΝΕΙΣ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΙ

3α. ΤΑ ΣΙΣ  ΑΤΜΟΝ. ΙΣΟΤΑΣΙΣΚΟΠΙΟΝ

Έάν εντός άεροκένου δοχείου είσαγάγωμεν ποσότητα 
ϊροΰ τινός, μέρος αύτου θά έξαερωθή, έως δτου άποκα- 
ισταθή δυναμική ισορροπία μεταξύ των άτμων καί του 
ypoO. Είς την κατάστασιν ισορροπίας όσα μόρια μετα
δίνουν έκ τής ύγράς είς την άέριον φάσιν, τόσα καί 
πιστρέφουν έκ τής άερίου είς την ύγράν. ‘Υπό τάς συν- 
ήκας αύτάς οι ατμοί καλούνται κεκορεσμένοι, ή δέ πιε-
ίς των τάσις κεκορεσμένων άτμων.' ̂  ,νς-*Η τάσις των κεκορεσμένων άτμων είναι Ανεξάρτητος 
ής περιεχομένης ποσότητος ύγρου ως καί του όγκου τού 
οχείου, έξαρτάται όμως έκ τής θερμοκρασίας καί του ύ- 
ρου. Αύξανομένης τής θερμοκρασίας αυξάνεται και ή τα— 
ις των κεκορεσμένων άτμων.

Τό ποσόν τής θερμότητος, τό όποιον Απαιτείται δια 
ήν έξάέρωσιν 1 mole ύγρου, καλοϋμεν μοριακήν λανθάν- 
υσα θερμότητα έξαερώσεως καί παριστώμεν δια του ΔΗ,
• ιότι ίσούται πρός τήν μεταβολήν τής ένθαλπιας του συ— 
πτήματος.

* η σχέσις μεταξύ τής τάσεως των άτμων Ρ, τής άπο- 
.ύτου θερμοκρασίας Τ, τής παγκοσμίου σταθεράς των αε
ί ίων R καί τής μοριακής λανθανούσης θερμότητος έξαερω- 
τεως ΔΗ, δίδεται ύπό τής διαφορικής έξισώσεως των 
ilausius - Clapeyrons

dinP _ ΔΗ 
dT RT2

‘Η θερμότης έξαερώσεως δέν είναι σταθερα ποσότης, 
ξαρτάται δέ έκ τής θερμοκρασίας. Αυξησις τής θερμο- 
<ρασίας συνεπάγεται έλάττωσιν τής θερμότητος* έξαερω-
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σεως.Διά μικράν περιοχήν θερμοκρασιών ή μοριακή θερμοτης ε- 
ξαερώσεως δύναται νά θεωρηθή ίκανοποιητικώς σταθερά, οπότε 
ή (1) δι'δλοκληρώσεωε δίδει:

ΙηΡ ( 2)

logP=K1 ΔΗ______
2,303 RT

(3)

Έ κ  τήε σχέσεως αυτής βλέπομεν δτι δ λογάριθμοε τής 
τάσεωε των άτμών είναι γραμμική συνάρτησις του άντιστρόφου 
τήε άπολύτου θερμοκρασίαε μέ κλίσιν λ άρνητικήν, ήτοι:

2,303R

Έ κ  τήε σχέσεωε (4) γνωστήε ούσης πλέον τήε κλίσεωε 
ύπολογίζομεν τήν ΔΗ.

ΠΕΙΡΑΜΑ
Προσδιορισμόε τήε τάσεωε των άτμών ένόε καθαρού ύγροΟ 

είε διαφόρους θερμοκρασίαε άπεχούοαε όλίγσν μεταξύ των.
Περιγραφή συσκευής: Κατάλληλος συσκευή,πρσκειμένου νά μετρήαωμεν 

τήν τάσιν των άτμών ένός ύγροϋ είς μίαν περιοχήν θερμοκρασιών μεταξύ-ΐήξ* 
του περιβάλλοντος καί του κανονικού σ.ζ. τοΰ ύγρου, είναι τό ίσοτασισκόπισν.

Τό ίσοτασισκόπιον, ως είς τό σχήμα φαίνεται, άποτε- 
λείται έκ μιας ύαλίνης σφαίρας Α διαμέτρου περίπου 3 cm 
καί έκ μικρού ύοειδους μανομέτρου Β, τοΟ όποιου τό μήκος 
των σκελών είναι περίπου 8-10cm. Τό σκέλος του ύοειδους 
σωλήνος, τό όποιον φέρει τό έλεύθερον άκρον καί είναι αρ
κετά μακρύτεραν έναντι τοΟ έτέρου, κάμπτεται καί συνδέε
ται είς τό Γ διά μιας διατάξεως δημιουργίας κενού, ή ό
ποια άπολήγει είς τό μανόμετρον Μ. *Η διαταξις αυτή έπι- 
κοινωνεί μέ τόν άτμοσφαιρικόν άέρα μέσω ένος τριχοειδούς 
σωλήνος είς τό Δ. Επικοινωνεί έπίσης μέ μίαν αντλίαν κε
νού είς τό Ζ. *Η φιάλη Ε ένεργεί ώς ρυθμιστής διά τήν 
σταθεροποίησιν τής πιέσεως.

‘Η άρχή λειτουργίας τής συσκευής συνίσταται είς 
τήν άντιστάθμισιν τής τάσεως των άτμών του ύγρου είς τό
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Α διά ρυθμίσεως της πιέσεως είς την υπόλοιπον διάταξιν.Τήν 
ρύθμισιν αυτήν έπιτελοΰμεν διά τής άντλίας κενού καί του 
τριχοειδούς. Είς τήν κατάστασιν ίσορροπίας ή στάθμη του 
ύγροΰ είς ·τά δύο σκέλη του μανομέτρου Β εύρίσκεται είς τό 
αύτό έπίπεδον. ‘Η τάσις των άτμών είς τό Α διά τό σημειον 
ισορροπίας ίσουται μέ τήν βαρομετρικήν πίεσιν μεΐον τήν 
πίεσιν τήν δεικνυομένην είς τό μανόμετρον Μ. *Ως θερμοκρα
σίαν λαμβάνομεν τήν τοιαύτην τού λουτρού, είς τό όποιον 
είναι βυθισμένον τό ίσοτασισκόπιον.

Μετρήσεις -'Αποτελέσματα: 1.'Εντός ποτηριού ζέσεως 
τού 1 ή 2 λίτρων θερμαίνομεν, έως δτου έγγίσωμεν τό σ.ζ. 
τού πρός μέτρησιν υγρού, ποσότητα ύδατος, ικανήν νά κα- 
λύπτη πλήρως τό έμβαπτιζόμενον εντός αυτής ίσοτασισκόπι- 
ον.

2. Πληροΰμεν διά τού πρός μέτρησιν ύγροΰ τήν σφαίραν 
Α, τό πλησιέστερον πρός τό Α σκέλος τού μανομέτρου Β,ώςκαί 
τόν ένδιάμεσον χώρον.Είς τόν χώρον τούτον φροντίζομεν νά 
παραμείνη μία μικρά φυσαλίς άέρος.

3. Βυθίζομεν τό ίσοτασισκόπιον είς τό ύδατόλουτρον καί 
τό συνδέομεν πρός τήν διάταξιν κενού.'Αναμένομεν ολίγον,

152



3α-4

έως δτου τό υγρόν της συσκευές Α Αποκτήση την θερμοκρα
σίαν του λουτρου Β.

4.Κλείομεν την στρόφιγγα Δ, άνοίγομεν την Ζ καί θέ~ 
τομεν είς λειτουργίαν την άντλίαν κενού.*Η στήλη του ύ- 
γρου του σκέλους του μανομέτρου Β Αποκόπτεται έκ τής υ
πολοίπου μάζης είς τό σημειον τής φυσαλίδος του άέρος 
καί κινουμένη άνέρχεται βαθμιαίως είς τό έτερον σκέλος 
του Β. "Οταν δλη ή ποσότης είσέλθη είς τό σκέλος τούτο 
του Β, παρατηρουμεν έντονον βρασμόν,δφειλόμενον είς τήν 
διέλευσιν των Ατμών του χώρου Α διά μέσου τής στήλης 
τοΟ ύγροΟ.

δ.Ρυθμίζομεν τήν παροχήν τής άντλίας κενού ούτως, 
ώστε νά μή γίνεται άναρρόφησις ύγροΟ πρός τήν υπόλοι
πον διάταξιν. Έπιτρέπομεν τον βρασμόν μερικά δευτερό
λεπτα, διά νά άπομακρυνθή πλήρως δ ένυπάρχων είς τό Α 
Ατμοσφαιρικός άήρ τής φυσαλίδος.

6. Άνοίγομεν τήν στρόφιγγα Δ. *0 βρασμός διακό
πτεται, καθ'δσον ή στήλη άρχεται κινουμένη πρός τό Α.
Τήν ταχύτητα μετακινήσεως τής στήλης κανονίζομεν διά 
τής παροχής τής Δ. ‘Η ταχύτης αύτη δέον νά είναι μιι* 
κρά, διά νά είναι εύχερής ή Ακολουθούσα μέτρησις.

7. Μόλις ή στάθμη του ύγροΟ είς τά δύο σκέλη του 
ύοειδους σωλήνος έλθη είς τό αύτό ΰφος,άναγιγνώσκομεν 
τήν ένδειξιν τοΟ μανομέτρου Μ καί τήν θερμοκρασίαν του 
λουτρου. ΔιατηροΟμεν τήν θερμοκρασίαν κατά τό δυνατόν 
σταθεράν έπί περ. 10 λεπτά, έως δτου ή ένδει^ις του μα
νομέτρου όριστικοποιηθή.

8. 'Αναμένομεν πτώσιν τής θερμοκρασίας του λουτρου 
κατά πέντε βαθμούς καί λαμβάνομεν κατά τόν αύτόν Ακρι
βώς τρόπον την έπόμενην μέτρησιν. Τάς μετρήσεις συνεχί- 
ζομεν, έως δτου έγγίσωμεν τήν θερμοκρασίαν του περιβάλ
λοντος.

9. Σχεδιάζομεν διάγραμμα μέ τεταγμένην τόν logp καί 
τετμημένην τό Αντίστροφον της Απολύτου θερμοκρασίας.

10.*Υπολογίζομεν τήν μοριακήν λανθάνουσαν θερμότητα 
έξαερώσεως έκ τής κλίσεως του ανωτέρω διαγράμματος,προσ
διορισμένης διά τής μεθόδου έλαχίστων τετραγώνων.
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ΝΟΜΟΙ HENRY ΚΑΙ RAOULT

Ε£ς την προηγουμένην άσκησιν(3α περί "τάσεως άτμών")έμε- 
λετήθη ή ισορροπία ύγρας-άερίου φάσεως είς την περίπτωσιν δ- 
που τό μελετώμενον σύστημα συνίσταται έκ μιας μόνον καθαράς 
ουσίας καί ή πίεσις της άερίου φάσεως (τάσις άτμών) έξηρτ&το 
μόνον έκ της θερμοκρασίας.

"Οταν όμως έχομεν συστήματα έκ δύο συστατικών δηλ. διαλύ
ματα, ή ίσσοροπία ύγρας-άερίου φάσεως έπηρεάζεται όχι μόνον ά- 
πό την θερμοκρασίαν άλλά καί άπό τήν άναλογίαν των δύο συστατι
κών.
Αί πλέον συνήθεις έκ τών είδικών περιπτώσεων υπάγονται είς τάς 
έξης τρεις κατηγορίας:

1. Διάλυσις άερίου είς ύγρόν μέ διαλύτην τό υγρόν (βλ.ν. 
του Henry).

2. Διάλυσις στερεας μη πτητικής ούσίας είς υγρόν διαλύτην 
(βλ. άσκ. 4α) .

3. Μίγματα έκ δύο ύγρών (είς τά όποια ούδέν έκ τών δύο δύ- 
ναται νά θεωρηθή ώς 6 διαλύτης) (ν. του Raoult κατωτέρω) .

%0 Νόμος του Henry : 4Η διαλυτότης ένός άερίου (Β) είς 
ένα υγρόν (Α) περίγράφεται υπό του Νόμου του Henry, κατά τόν 
όποιον τό γραμμομοριακόν κλάσμα του άερίου έντός του διαλύμα
τος, Ν0 , είναι άνάλογον τής πιέσεως τού άερίου ύπεράνω τούΟ
διαλύματος, Ρ£ :

ΡΒ_ =Κ. Νβ (1)
Είναι προφανές δτι ή σταθερά αναλογίας Κ έξαρτάται έκ 

τής φύσεως του άερίου (Β) καί του διαλύτου (Α) ώς έπίσης καί 
έκ τής θερμοκρασίας.

Σύμφωνα μέ τόν τύπον (1) ή διαλυτότης ένος αέριου υπό 
ώρισμένην πίεσιν δίδεται ώς γραμμομοριακόν κλάσμα αύτου, Ng,
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eCs τό διάλυμα. "Αλλ'ώς είναι εύνόητον τό Νβ δύναται νά 
μετατροπή είς κατά βάρος συγκέντρωσιν, mB , βάσει τής 
γνωστής σχέσεως: m= (1000/Μ.Β.διαλύτου) . (Ν/(1+Ν))
Είς άραιά μάλιστα διαλύματα τά m καί Ν είναι άνάλογα, 
διότι 1+Ν = 1.

3 β-2

Σχ. 1. *0 νόμος τοΟ Henry

"Αλλος τρόπος έκψράσεως τού ίδιου ποσοΟ είναι διά τοΟ 
συντελεστού διαλυτότητος τοΟ Ostwald. *0 συντελεστής αύ- 
τός είναι δ δγκος τόν όποίον καταλαμβάνει τό άέριον ύπό 
τήν αύτήν Τ, πρό τής διαλύσεώς του είς 1000 gr διαλύτου· 
*Ος γνωστόν, ό δγκος αύτός είναι άνεξάρτητος τής πιέσεως*, 
έάν με τράτα ι έκάστοτε ύπό τήν αύτήν πίεσιν ώς ή τοΟ πειρά
ματος.

*0 Νόμος του Raoult. Μεγάλης σημασίας πειραματική 
άνακάλυψις μέ εύρόττατον κύκλον συνεπειών ύπήρξεν ή παρα- 
τήρησις ότι τά διαλύματα των στερεών ούσιών είς ύδωρ 
(ή άλλον διαλύτην) έχουν τάσιν άτμών μικροτέραν τής τού 
καθαρού διαλύτου ύπό τήν αύτήν θερμοκρασίαν. Τούτο λέγε
ται άλλως καί ώς έξής: ή διάλυσις μιας μή πτητικής ούσίας 
είς ένα διαλύτην προκαλεί ταπείνωσιν τής τάσεως τών άτμών 
του.

S.Glasstone σελ. 696
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Τό φαινόμενον αύτό τής ταπεινώσεως της τάσεως των Ατμών 

δύναται νά έρμηνευθή ώς συνέπεια τοΟ Β'Θερμοδυναμιχου Αξιώμα
τος καΐ συγχεχριμένως ώς συνέπεια της Αρχής δτι δλαι αι αύθόρ- 
μηται φυσιχαι (ή χημικαί) μετατροπαί ύπό σταθεράν θερμοκρασίαν 
δδηγουν εις προϊόντα έχοντα συνολικώς μικροτέραν Έλευθέραν 
'Ενέργειαν (κατά Gibbs) Από τά Αρχικά σώματα:

ο
F - F = RTln | (2)

Επειδή δηλ. τό φαινόμενον τής διαλύσεως τής στερεας ουσίας 
είς τό ύδωρ, είναι αύθόρμητον, τό συστατικόν Η90 τοϋ διαλύ- 
ματος πρέπει νά έχη F μικροτέραν τής F πού είχεν τό καθαρόν 
Ηο0 . Τούτο πάλιν ήμπορεί νά συμβή μόνον έάν ή τάσις των άτ-« ο
μών, Ρ, είς τό διάλυμα είναι μικροτέρα τής τάσεως, Ρ , των 
Ατμών του καθαρού δδατος είς την αύτήν θερμοκρασίαν (βλ. κεφ. 
περί Έλευθέρας ’Ενέργειας).

Τούτο διαπιστώνεται καί πειραματικώς έκφράζεται δέ διά 
τοΟ Νόμου τοΟ Raoult.

ΡΑ  = ΝΑ * Ρ1 (3)

δπου τό γραμμομοριακόν κλάσμα τού διαλύτου* είς τό διάλυμα.

Ικανοποιητική ίσχύς τής Απλής Αναλογίας (3) παρατη-
ρεΐται πράγματι είς τά πολύ Αραιά διαλύματα (ΝΑ -- > 1 ) .
Είς πυκνότερα διαλύματα παρατηρούνται Αποκλίσεις.

* Η σχέσις (3) έχει μεγάλην σημασίαν διά τά άραιά 
διαλύματα στερεών ούσιών διότι έπ'αύτής στηρίζονται αί 
μέθοδοι μετρήσεως του μοριακού βάρους αύτών διά τών με
θόδων κρυοσκοπίας, ζεσισκοπίας κλπ. Μέ τάς έψαρμογάς αύ- 
τάς Ασχολούμεθα είς άλλας Ασκήσεις (4α, 4β καί 4γ) .

Είς τήν παρούσαν Ασκησιν μας ένδιαφέρει ή μελέτη τής 
ίσορροπίας ύγράς-αερίου φάσεως είς μίγματα έκ δύο υγρών 
συστατικών καί ύπό πασαν Αναλογίαν. Άμφότερα δηλ. τά συ
στατικά του μίγματος δταν είναι καθαρά έχουν ιδίαν τάσιν 
Ατμών μικράν ή μεγάλην.

# : Διά του ύποδείκτου Α δηλουται ό διαλύτης
ένώ διά του Β ή διαλελυμένη ουσία.
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τ ά σ ι ς  άτμω ν 

κ α θα ρ ού  δ ια λ ύ τ ο υ
χχ χ

X
X χ*

0 . 0
X

χ χ

1.0

Σχ.2: *0 Νόμος τοΟ Raoult.'H τάσις των άτμων τοΟ διαλύτου είς
τό διάλυμα, ΡΑ , συναρτήσει τοΟ γραμμομοριακού του κλάσματος Ν̂ .

Μάς ένδιαφέρουν δέ καί at δύο περιπτώσεις ήτοι 1°^ όταν 
τά δύο συστατικά δύνανται νά άναμειχθοΰν υπό πάσαν άναλο- 
γίαν ως π.χ. τό μείγμα ύδατος-αίθυλικής άλκοόλης, βενζο- 
λίου- τολουολίου κλπ. καί 2°- όταν έκαστον έκ των δύο συ
στατικών διαλύεται μόνον όλίγον ή έλάχιστον έντός του άλ
λου καί ούτω τό μείγμα των δύο διαχωρίζεται είς δύο ύγράς 
φάσεις π.χ. ύδωρ- νιτροβενζόλιον (συστήματα μερικής άμοι- 
βαίας διαλυτότητος βλ. άσκησιν περί άποστάξεως μεθ'υδρα
τμών) .

Διαγράμματα συστάσεως-τάσεως άτμων είς δυαδικά μείγ
ματα πλήρως άναμειξίμων υγρών. ΤοιαΟτα μείγματα δύνανται 
νά χαρακτηρισθουν ώς διαλύματα ίδανικά ή μή (τά μή ίδανι- 
κά λέγονται καί "πραγματικά").

'Ιδανικόν διάλυμα είναι έκεινο είς τό όποιον μία οΐα- 
δήποτε ίδιότης ένός έκ των συστατικών του δέν έπηρεάζεται 
παρά μόνον άπό τό γεγονός δτι τούτο εύρίσκεται άραιωμένον.
‘Η έντασις δηλ. μέ τήν όποιαν έμφανίζεται μία ίδιότης ένός 
συστατικού είναι άνάλογος τού γραμμομοριακού του κλάσμα
τος.

Είς τά υγρά μείγματα,ώς έν προκειμένω, ή αέριος φάσις 
περιέχει γενικώς άτμούς έξ άμφοτέρων των ούσιών καί ή όλι-
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κη τάσις άτμων είναι τό άθροισμα των ΡΑ καί ·
'Εάν όμως τό μείγμα είναι ίδανικόν’ τότε 6 ώς άνω τύπος(3> 
θά όίόει τάς τάσεις των άτμων άμωοτέρων των συστατικών:

ΡΑ ■ V  ΡΙ

ΡΒ = V ΡΒ <4)

όλικύ Ρ = ΡΑ + Ρβ
καί όπως πάντοτε, ΝΑ+ - 1
At σχέσεις (4) άποδίδονται είς τό σχήμα 3.

Σχ. 3 Μερικαί καί όλικάί τάσεις άτμων ιδανικού 
διαλύματος έκ δύο ΐ}γρών.

'Από τό σχ. 3 φαίνεται ότι δι’ώρισμένον Ν_(ώς Β σημείο
ουται ή πλέον πτητικη ούσία). δυνάμεθα νά εύρωμεν αμέσως τά

158



3β-6

ΡΑ'ΡΒ κα<* Ρ* *Η £δία ούσία είς την άέριον ψάσιν θά έχει
διαφορετικόν γραμμομοριακόν κλάσμα έστω X.,.£
Είς έν άέριον μείγμα αί μερικαί πιέσεις δίδονται άπό τόν 
νόμον του Dalton:

ρ_ = χ,A A
ρ„ = ΥΒ Β

όπου ΧΑ A καί X.
φάσιν καί Ρ=Ρ

Ρ -V ΡΒ

Ρ
Ρ (5)

τά γραμμομοριακά κλάσματα είς την άέριον
+ Ρ_. Έ κ  των σχέσεων (4) λαμβάνομεν £

ο ο
■ ΡΑ·ΗΑ

ρ Ν = *BWB

PA (1“V  + ΡΒΝΒ s (V PA)NB+PA (6)

'Εκ τίίς (5) έχομεν ΧΒ=Ρβ/Ρ
καί άντικαθιστώντε$ τό Ρβ έκ τής (4) καί τό Τ έκ τίίς (6) 
εύρίσκομεν

χ - ΡΒ Ν Β 
Χ Β -----°—

(ΡΒ-ΡΑ,ΝΒ + ΡΑ

(7)

Etc τά άνωτέρω d>c Ρ- έθεωρήσαιιε τάν τάσιν άτμων τοΟ 
πλέον πτητιχοΟ συστατιχοΟ, όπότε εΐί δλ<χ τά μίγματα θά
ίσχύει ΡδλιΚόν <  Ρβ · Ο * ™

Η . ΡΒ /Ρθλ ΡΒ >  ι
μ β ΡΒ^ ΡΒ Ρθλ

καί ΧΒ >  "Β
Δηλ. ή άέριος φάσις πρέπει νά περιέχη τό ^λέον πτητικόν 
συστατικόν Β είς μεγαλυτέραν άναλογίαν. Ακριβώς ή τιμή 
του Χβ δι*έκαστον Νβ υπολογίζεται έκ τής (7). Ούτως είς 
έκαστον σημείον τής καμπύλης L του σχ·  ̂άντιστοιχει ένα
τής G του σχήματος 4.
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ι Τ s σταθ.

Σχ. 4 Καμπύλαι δυκνύουσαι τήν περιεκτικότητα είς 
συστατικόν Β τής ύγρας (ΐΛκαί άερίου (Οφάσεως ευρι
σκομένων έν ισορροπία ΰπό ύρισμένην πίεσιν.
Διαγράμματα ώς τό Σχ.4 παρέχουν τάς έξης πληροφορίας: 

'Εάν έχομεν ένα υγρόν μείγμα συστάσεως Νβ (όπότε βεβαίως ή 
περιεκτικότης είς Α θά είναι Ν^= 1- Ng) είς ώρισμένην θερμο
κρασίαν καί υψηλήν πίεσιν καί άρχίσωμεν νά έλαττώνομεν τήν 
πίεσιν, τό μείγμα θά άρχιση νά ζέη όταν ή έξωτερική πίεσις 
θά φθάση τήν τιμήν την όποιαν έχει τό σημειον τής L τό έχον 
τέτμημένην την Νβ .
01 άπερχόμενοι όμως άτμοί θά έχουν σύστασιν Χβ δπλ. θά είναι 
έμπλουτισμένοι ώς πρός το πλέον πτητικόν συστατικόν. Τό ύπο- 
θετικόν αυτό πείραμα είναι μία άπόσταξις άνευ θερμάνσεως κα
θόλου βεβαίως πρακτική.

Αντί νά διατηρουμεν σταθεράν τήν θερμοκρασίαν διά νά 
κάμωμεν μίαν άπόσταξιν είς τήν πράξιν διατηρουμεν σταθεράν 
τήν πίεσιν ( 1 atm) καί αύξάνομεν τήν θερμοκρασίαν μέχρι 
βρασμού. Θά Ισχύη πάλιν χ ^  άλλά τώρα Ρολ= 1 atm καί ή 
αντίστοιχος Τ θά είναι τό σημειον ζέσεως του μείγματος του
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έχοντος σύστασιν Νβ . *
Τό λαμβανόμενον διάγραμμα θά έχη την μορφήν του σχ. 5, 
όνομάζεται δέ διάγραμμα συστάσεως - σημείου ζέσεως,ή ίν- 
γράς-άερίου φάσεως. Αί καμττύλαι L καί G πρέπει νά προσ- 
διορισθουν πειραματικώς.

Την απλήν αύτήν συμπεριφοράν των ιδανικών διαλυμάτων 
δεικνύουν μόνον όλίγα ζεύγη υγρών ώς π.χ. τά αίθυλενοδι- 
βρωμίδιον-προπυλενοδιβρωμίδιον, βενζόλιον-αίθυλενοδιχλω- 
ρίδιον, χλωροβενζόλιον-βρωμοβενζόλιον,CC1^---SnCl^ t naC
τινα αλλα·
Τά περισσότερα ζεύγη ύγρών δεικνύουν άποκλίσεις έκ του νό
μου τού Raoult ώς έν συνεχεία.

Σχ.5. ' Σημείο, ζέσεως καί σύστασις ύγρας καί 
άερίου φάσεως.

3β. ΚΛΑΣΜΑΤΙΚΗ ΑΠΟ ΣΤΑΞΙΣ. ΑΖΕΟΤΡΟΠΙΚΑ

"Οπως είπαμε είς την προηγουμένην παράγραφον, τά πε
ρισσότερα ζεύγη ύγρών δεικνύουν άποκλίσεις έκ του απλού 
Νόμου του Raoult.
Αΐ μερικαί τάσεις άτμών είς την άέριον φάσιν δεν άκολου- 
θουν τάς σχέσεις (4) , άλλά αι παρατηρούμενοι τιμαί ΡΑ
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καί Ρβ εύρισκονται μεγαλύτεραι ή μικρότεροι άπό τάς Αναμενο- 
μένας καί, Αντί του διαγράμματος 3, εύρίσκομεν ότι Ακολου
θούν την συμπεριφοράν του σχ. 6, α ή 3.

Είς την περίπτωσιν του σχ. 6α, λέγομεν ότι τό σύστημα 
παρουσιάζει θετικήν Απόκλισιν (τάσεις Ατμών ύψηλότεραι των 
Αναμενομένων) καί είς τήν του σχ. 6b, Αρνητικήν.

At μερικαί τάσεις Ατμών, ΡΑ καί Ρβ , δι'οίανδήποτε σύν- 
θεσιν, Ν_, είναι βεβαίως πάντοτε μικρότεραι των τάσεως Ρ.ο Β t r Άκαί ρ_ των καθαρών συστατικών. 'Αλλά τό άθροισμα αυτών Ε
Ρ , =ρ. + Ρ„ , διέρχεται δι'ένός μεγίστου είς τήν α περί-Ολ A Β
πτωσιν καί δι'ένός έλαχίστου είς τήν b.
Τό μείγμα τών δύο ούσιών τό όποιον έχει τήν σύστασιν Ν

GLZ

του μεγίστου ή έλαχίστου όνομάζεται άζεοτροπικόν. Τούτο, 
προφανώς έχει τό μικρότερον σημείον ζέσεως (είς τήν α περί- 
πτωσιν)έξ'δλων τών δυνατών μειγμάτων μεταζύ τών ούσιών Α 
καί Β.

Άντιστοίχως είς τήν b περίπτωσιν τό άζεοτροπικόν έχει 
τό μέγιστόν σημείον ζέσεως.

Είναι δυνατόν έκ τών δύο συστατικών τό Α νά παρουσιάζη 
θετικήν ένώ τό Β Αρνητικήν άπόκλισιν ή άντιθέτως. Τότε όμως 
τό άθροισμα ΡΑ + Ρβ έχει τιμήν περίπου όση προβλέπει ό Νό
μος τού Raoult καί τό σύστημα συμπερκρέρεται κατά τήν άπσ- 
σταξιν φαινομενικώς ώς ίδανικόν κατά τά σχ. 4 καί 5.

'Εάν θερμάνομεν ένα μείγμα συστάσεως Νβ , έκ δύο υγρών 
τά όποια συμπεριφέρονται κατά τό σχήμα 5 μέχρι βρασμού,
ΤΜΟ , ώς είπομεν ot Απερχόμενοι Ατμοί θά έχουν τήν σύστασιν ΝΒ
Χβ (σχ. 5). Αΰτη είναι μία βαθμίς είς τήν δλην έργασίαν τής 
Αποστάζεως.

Τό σχ. 8 περιγράφει μίαν Απόσταζιν ένός (ιδανικού δείγ
ματος Αρχικής συστάσεως Ν0. Τό μείγμα τούτο έχει σημ. ζέσε
ως Τ0 καί οι Ατμοί έχουν σύστασιν .

'Εάν συμπυκνώσομεν τό πρώτον αύτό Απόσταγμα θά έχομεν 
υγρόν μείγμα συστάσεως (=Χ^).
'Εάν τό ύποβάλομεν είς νέαν Απόσταζιν, θά ζέη είς θερμοκρα
σίαν Τ^ καί τό νέον Απόσταγμα θά έχει σύστασιν Χ2~ Ν2.
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Σχ·6.Τάσεις άτμών καί σύστασις ύγρας καί Αερίου
φάσεως μή ίόανικών διαλυμάτων ούο υγρών.'Αποκλί
σεις * θετικαί , b άρνητικαί.

Ζχ.7.Σημεία ζέσεως tTj καί σύστασις ύγρας (l ) καί
αερίου (GJ φάσεως οιά ζεύγη υγρών σχηματίζοντα 
άζεοτροπικά μίγματα (συστάσεως Ν )9 a ελάχιστου3Ζ
καί b μεγίστου σημ.ζέσεως.
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Σ χ ·8 ·  Κ λασματική  ά π ό σ τ α ξ ις  μ έ  π ο λ λ ά ς  β α θ μ ίδ α ς

Τ ρ ίτ η  Α π ό σ τα ζ ις  θ ά  δώση π ρ ο ϊό ν  σ υ σ τά σ εω ς Χ3*Ν3 κ α  ̂ Ε ν δ εχ ο 
μ ένω ς μ ία  τ ε τ ά ρ τ η  θ ά  έ δ ιδ ε  ώ ς Α πόσταγμα τ ή ν  ο ύ σ ία ν  Β σ χ ε δ ό ν  
κ α θ α ρ ό ν . 'Ε π ο μ ένω ς ε ί ς  τή ν  π ε ρ ίπ τ ω σ ιν  ίδ α ν ικ ο Ο  ζ ε ύ γ ο υ ς  α ί  
έ π α ν ε ιλ η μ μ έ ν α ι ά π ο σ τ ά ζ ε ις  δ ύ ν α ν τ α ι  ν α  δώ σουν ε ί ς  τ ό  ά π ό σ τα γ — 
μα έ κ ε ίν η ν  έκ  των δύ ο  ο υ σ ιώ ν  ή ό π ο ία  έ χ ε ι  τ ό  χ α μ η λ ό τε ρ ο υ  

σ η μ ε ίο ν  ζ έ σ ε ω ς .
'Α λλά  δ  π λ ή ρ η ς α ύ τ ό ς  δ ια χ ω ρ ισ μ ό ς  6 έ ν  έ π ι τ υ γ χ ά ν ε τ α ι  έά ν

α ί  δύο  ό ύ σ ία ι  σ χ η μ α τ ίζ ο υ ν  ά ζ ε ο τ ρ ο π ικ ά  μ ε ίγ μ α τ α .
Έ ά ν  θέσω μεν είς π α ρ ο μ ο ία ν  δ ια δ ο χ ικ ή ν  Α π ό σ τα ζ ιν  έ ν α  μ ε ί γ -

μα ά νή κον  ε ί ς  τή ν  π ε ρ ίπ τ ω σ ιν  τ ο υ  σ χ .  7 α , ε ί ν α ι  π ρ ο φ α ν ές  ό τ ι
ε ί ς  τ ό  Α πόσταγμα θ ά  λάβω μεν τ ό  ά ζ ε ο τ ρ ο π ικ ό ν  μ ε ίγ μ α  σ υ σ τά σ εω ς
Ν , έστω  κ α ί  έά ν  τό  Α ρ χ ικ ό ν  ε ίχ ε*  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  ε ί ς  ο ύ σ ία ν  α ζ
Β μ εγ α λ υ τέ ρ α ν  ή μ ικ ρ ο τ έ ρ α ν  τ ή ς  Α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ σ η ς  ε ί ς  τ ό  Α ζ ε ο τ ρ ο -  
π ικ ό ν .  Έ ά ν  θέσω μεν ε ί ς  βρασμόν μ ε ίγ μ α  σ υ σ τά σ εω ς ΝαΖ ο ι  Ατ
μ ο ί  θ ά  έ χ ο υ ν  τή ν  α ύ τή ν  σ ύ σ τα σ ιν  ( δ ιά  τ ο ύ τ ο  κ α ί  ό ν ο μ ά ζ ε τ α ι
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3β-12
άζεοτροπικόν ) .

Είς τήν περίπτωσιν τον σχ. 7 b συμβαίνουν άνάλογα.
'Εάν τό άρχικόν δείγμα έχη Αναλογίαν είς Β μεγαλυτέραν του 
Αζεοτροπικου τότε διά διαδοχικών Αποστάξεων δύναται νά 
διαχωρισθή ή ουσία Β είς τό Απόσταγμα. 'Από πτωχά είς Β 
Αρχικά δείγματα ή Απόσταξις θά δώση την ουσίαν Α.
Είς τόν λέβητα θά παραμένη τό Αζεοτροπικόν ως έχον τό μέ- 
γιστόν σημείον ζέσεως έξ όλων.

Τό διάγραμμα συστάσεως- σημείων ζέσεως δι'έκαστον ζεύ
γος υγρών ούσιών είναι φανερόν ότι είναι πολύτιμον είς ό
σους έργάζονται μέ τάς όύσίας αύτάς, δέν είναι δέ δυνατόν 
νά εύρεθή παρά μόνον πειραματικώς. Είς τούτο Ακριβώς έγκει
ται ή πρακτική έργασία της παρούσης άσκήσεως:

Θά σχηματίσωμεν δηλ. διάφορα μίγματα έξ ένός ζεύγους
4ουσιών, χαλύπτοντα δλην τήν περιοχήν, 0- 100%, καί δι' 

έκαστον θά προσδιορίσωμεν τό σημείον ζέσεώς του καί τήν 
σύστασιν τών Ατμών ώς κατωτέρω:

*Η Συσκευή
‘Η χρησιμοποιουμένη συσκευή είναι μία κλασσική συσκευή 

βρασμού μέ έμβυθιζόμενον θερμόμετρου καί ψυκτήρα έπαναρροής 
(κατακόρυφον), σχ. 9.

Τό μίγμα θερμαίνεται έντός σφαιρικής φιάλης περ. 200ml. 
Προηγουμένως έντός τής φιάλης ζέσεως έχει τοποθετηθή ένα 
τεμάχιον ύαλίνου σωλήνος Σ όρθόν. *Η κάτω τομή αύτου του 
σωληνίσκου έχει καταστή τραχεία διά προστριβής έπί ύαλο
χάρτου. Αι μικροσκοπικαί αύταί Ανωμαλίαι χρησιμεύουν ώς 
πυρήνες βρασμού καί ούτως Αποφεύγονται τά φαινόμενα ύπερ- 
ζέσεως. At 6.έ έΐ<* τό έσωτερικόν τού Σ δημιουργούμεναι φυ- 
σαλίδες Ατμών διευκολύνουν τήν κυκλοφορίαν του ζέοντος υ
γρού έκ τών κάτω πρός τά άνω.

Είς τήν φιάλην είσάγομεν πρώτον τό πρός μελέτην υγρόν, 
δεύτερον τόν σωληνίσκον Σ κατακόρυψον διά λαβίδος καί, τέ
λος, τό θερμόμετρον, φροντίζοντες ώστε τό κάτω άκρον του 
θερμομέτρου νά είσέλθη είς τό άνω άκρον του σωληνίσκου Σ.
*Η θέρμανσις γίνεται κατά προτίμησιν μέ ήλεκτρικήν πλάκα
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καί είς τό κέντρον του πυθμένα της φιάλης Ακριβώς κάτωθεν 
του Σ.

*0 φυκτήρ έχει ύφος περίπου 40cm καί έσωτερικήν διάμε
τρον 1 , 5 - 2  cm.
'Εντός αύτοΰ δύναται νά είσαχθή έκ των άνω μικρός δοκιμαστι
κός σωλήν Δ άνηρτημένος διΆνοξειδώτου λεπτού σύρματος.*0 
Δ έχει διάμετρον περ. 1 cm καί ύφος 3,5 - 4 cm δεικνύεται 
δε είς τό σχ, 9 κάτω δεξιά είς φυσικόν μέγεθος.
Κατά την λειτουργίαν της συσκευής οί άτμοί του ζέοντος ύγρου 
άνέρχονται μέχρι περίπου τό μέσον του φυκτηρος καί έκεί συμ- 
πυκνουνται είς τά τοιχώματα πρός υγρόν τό όποιον έπανέρχεται 
είς την φιάλην. "Οταν θέλομεν νά λάβωμεν δείγμα των Ατμών, 
είσάγομεν είς τόν φυκτηρα έκ των άνω τόν σωλήνα Δ, Ανηρτημέ- 
νον ώς είπομεν καί τόν βυθίζομεν μέχρι τό κάτω μέρος του φυ
κτηρος, δπου, πολύ σύντομα, πληρουται διά του ύγρου, τό όποΐ 
ον έχει βεβαίως την σύστασιν της Αερίου φάσεως έκ της όποιας 
προέκυφε δι'ύγροποιήσεως (ή χωρητικότης του Δ είναι 2-3 ml).

Άφοΰ λάβωμεν τό δείγμα της Αερίου φάσεως, διακόπτομεν 
την θέρμανσιν Φύχομεν την φιάλην καί λαμβάνομεν έπίσης δείγ
μα τής ύγράς φάσεως. Τά δείγματα κατόπιν ύποβάλλομεν είς Α- 
νάλυσιν διά νά προσδιορίσωμεν την Αναλογίαν των δύο συστατι
κών .

Προσδιορισμός της συστάσεως.
Ή  μέθοδος Αναλύσεως των δειγμάτων έξαρτάται βεβαίως 

έκ της φύσεως των μελετωμένων ούσιών δηλ. έκ των φυσικών ή 
χημικών των ίδιοτήτων. Είς τάς περιπτώσεις ζευγών όργανικών 
ούσιών, αί όποίαι διαφέρουν σημαντικώς ώς πρός την τιμήν 
του δείκτου διαθλάσεως, ώς τά ζεύγη ούσιών τά μελετώμενα 
ένταυθα, χρησιμοποιουμεν Ακριβώς αύτήν τήν τιμήν πρός προσ
διορισμόν τής Αναλογίας τών δύο συστατικών του μίγματος.
*Η έπιτυγχανομένη Ακρίβεια είναι συνήθως καλυτέρα του 1%.

Πρώτον πρέπει νά καταστρώσωμεν μίαν καμπύλην δεικνύου- 
σαν τόν δείκτην διαθλάσεως συναρτήσει ιής συστάσεως, ΝΒ· 
Παρασκευάζομεν δηλ. διάφορα μίγματα μεταξύ τών δύο ύπόφιν 
ούσιών Α καί Β γνωστής κατά βάρος Αναλογίας καί μετρουμεν

3β-13
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3 β - Η

Σχ. 9. Συσκευή προσδιοριοπίου σημείου ζέσεως καί συστΑσεως 
ύγρας καί Αερίου φάσεως είς μίγματα πλήρως άναμο- 
ξίμων ύγρών.
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τδν δείκτην διαθλάσεως αύτών, πβ , διά διαθλασιμέτρου Abbe. 
Την κατά βάρος άναλογίαν των μιγμάτων (3-4 τοιαυτα μίγματα 
είναι Αρκετά) μετατρέπομεν πρώτον είς γραμμομοριακόν κλά
σμα Ν_ της ουσίας Β (ή όποια ώς είπομεν είναι ή πλέον πτητι-ts
κή). Μετρουμεν έπίσης τόν δ. διαθλάσεως καί των καθαρών ού- 
σιών Α καί Β. 'Εννοείται ότι ή έργασία αυτή δύναται νά γίνη 
πρό-, ή μετά την κυρίως έργασίαν ή κατά την διάρκειαν αύτής 
κατά τά ένδιάμεσα χρονικά διαστήματα (βλ. κατωτέρω).

‘Οδηγίαι έργασίας
Ζητήσατε πρώτον Από τό Προσωπικόν νά σάς όρίση ποιον 

ζεύγος ούσιών θά μελετήσετε: Α-........... Β=.............
Άφαιρέσατε τό θερμόμετρον καί τόν σωληνίσκον βρασμού 

Σ έκ τής φιάλης ζέσεως καί ταύτην έκ του στηρίγματός της. 
Κανονικώς τά ύάλινα αύτά μέρη πρέπει νά τά βρήτε καθαρά καί 
στεγνά ώς τό συρτάρι. 'Εάν όχι: Ξεπλύνομεν τό κάτω άκρον 
του θερμομέτρου καί τόν Σ δι'όλίγου οίνοπνεύματος ώς καί 
(διά τού ίδιου οινοπνεύματος ) τό έσωτερικόν τής φιάλης καί 
τήν άφήνομεν έπ'όλίγον Ανεστραμμένην διά νά στεγνώση.

1. Είσάγομεν περ. 50 ml δι'όγκομ. κιλύνδρου τής ούσίας 
Α, τόν Σ τό θερμόμετρον καί συνδέομεν τήν φιάλην μέ τόν 
ψυκτήρα. Άνοίγομεν τό ύδωρ ψύξεως καί τήν θέρμανσιν.

2. Μετά τήν άποκατάστασιν των ένδείξεων τοΟ θερμομέτρου 
σημειούμεν τήν Τ ώς σημείον ζέσεως τής ούσίας Α (διά διαφό
ρους λόγους ή ένδειξις αυτή είναι δυνατόν νά μή συμπίπτει
μέ τό πραγματικόν σημ. ζέσεως τής Α, ώς π.χ. χαμηλή βαρομ. 
πίεσις κλπ.).

'Εν συνεχεία πρέπει νά προσθέσωμεν είς τήν Α £15 τήν 
φιάλην ζέσεως διαδοχικώς αύξανομένην ποσότητα έκ τής ούσίας 
Β, ήτοι περίπου 5, 10, 20,30 , 40 καί 50 ml (συνολικώς) καί 
μετά Από έκάστην αύξησιν νά μετρήσωμεν τό σ.ζ. καί τήν σύ- 
στασιν των Ατμών . Προφανώς ή γνώσις του Ακριβούς όγκου 
τών είς τήν φιάλην ούσιών Α καί Β είναι περιττή διότι ή 
σύστασις τής ύγράς φάσεως θά προσδιορισθή διά του όπωσ- 
δήποτε. "Οπως τήν Α Αρχικώς είχομεν μετρήσει διά όγκομ. κι
λύνδρου τών 50 ml ούτω καί διά τήν Β, τήν θέτομεν πρώτον είς
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όγκομ. κίλυνδρον των 50 ml καί έξ αύτοϋ την μεταφέρομεν κα
τά δόσεις είς την συσκευήν ζέσεως έκ του άνω στομίου του 
ψυκτήρος, άλλά μετά προσοχής ώς εξής:

3. Άφου σημειώνομεν, όπως είπομεν, τό σ.ζέσεως τής
Α, χωρίς διακοπήν του βρασμού άρχίζομεν νά είσάγωμεν μικράς 
ποσότητας έκ τής Β, σχεδόν στάγδην, καί παρακολουθουμεν 
συγχρόνως τήν ένδειξιν του θερμομέτρου.
Έ ά ν  αυτή μεταβληθή κατά 2 περίπου βαθμούς διακόπτομεν τήν 
προσθήκην τής Β έστω καί έάν άκόμη δέν έχομεν φθάσει είς 
τά προβλεπόμενα 5 πρώτα κυβ. έκατοστά.
Έ ά ν  πάλιν ή μεταβολή τής θερμοκρασίας γίνεται πολύ βραδέ
ως τότε διακόπτομεν τήν προσθήκην τής Β είς τά 5 κυβ. έκα
τοστά.

Διά τόν ένα, ή τόν άλλον λόγον, έπαρκής ΔΤ ή έπαρκής 
ποσότης Β, άφίνομεν τό μείγμα είς ήπιον βρασμόν μέχρι στα- 
θερότητος των ένδείξεων του θερμομέτρου καί τότε, άψου ση- 
μειώσωμεν τήν Τ είς τόν οίκείον Πίνακα μετρήσεων (I), κάμ- 
νωμεν τήν πρώτην δειγματοληψίαν τής άερίου φάσεως,δηλ:

4. Βυθίζομεν τόν σωληνίσκον δειγματοληψίας Δ είς τό 
ψυκτήρα έκ των άνω μέχρις άρκετοΟ βάθους ώστε νά γεμίση 
διά του υγρού του προερχομένου έκ τής συμπυκνώσεως των 
άτμών καί κατόπιν τόν άνασύρομεν έξω μετά προσοχής.

5. Διακόπτομεν τήν θέρμανσιν καί άπομακρύνομεν τόν 
θερμαντήρα διά να ψυχθή ή συσκευή ταχύτερον, άλλά χωρίς 
νά τήν άποσυνδέσωμεν άκόμη δσον είναι θερμή.

Έ ν  τώ μεταξύ μετρουμεν τόν δ. διαθλάσεως τοΟ δείγμα
τος Α.φ. τουλάχιστον δύο φορές. Είς τό διαθλασίμετρον 
Abbe έκάστη μέτρησις δ.διαθλ. άπαιτεί 1-2 σταγόνας δείγμα
τος, (τάς δτ^οίας μεταφέρομεν έκ τού Δ είς τό διαθλασίμετρον 
6ιά μικρού σταγονομέτρου).

Έ ν  τώ μεταξύ ύποβοηθοΟμεν τήν ψύξιν τής φιάλης ζέσε
ως, τοποθε του ντε ς κάτωθεν αύτής λεκάνην μέ ψυχρόν ύδωρ καί 
έν τέλει μέ παγωμένον ύδωρ. *Η ύγρά φάσις είς τό έσωτερικόν 
τής φιάλης ζέσεως δέν είναι άπαραίτητον νά ψυχθή πράγματι 
τόσον πολύ.
'Αρκεί ή θερμοκρασία της νά κατέλθη μέχρις όλίγον κάτω τών 
20 C ώστε κατά τήν έπακολουθουραν δειγματοληψίαν νά μή έ-
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3β-17

ξέρχονται μεγάλαι ποσότητες Ατμών.
6. - ‘Η δειγματοληψία της ύγράς φάσεως γίνεται διά μακροΰ 

σταγονομέτρου τό όποιον είσάγομεν διά πλαγίου μικρού λαιμού 
σίρραγ ι ζομένου δι'ύαλίνου πώματος. Έάν ή φιάλη ζέσεως δέν 
φέρει τοιουτον πλάγιον λαιμόν δειγματοληψίας, δπως ή του 
σχ. 9, άφαιρουμεν τό θερμόμετρον.

7. Τό δείγμα ύγρας φάσεως διά του σταγονομέτρου τό με- 
ταφέρομεν άπ'εύθείας είς τό διαθλασίμετρον καί μετρουμεν 
τόν δείκτην διαθλάσεώς του πάλιν τουλάχιστον δύο φοράς.

8. Έπαναφέρομεν τό θερμόμετρον, σφραγίζομεν τόν λαιμόν 
δειγματοληψίας (έάν υπάρχει) φέρομεν τόν ηλεκτρικόν θερμα
ντήρα κάτωθεν τής φιάλης ζέσεως, έπιθεαρσϋμεν τό ύδωρ ψύξε
ως καί άνοίγομεν τόν διακόπτην θερμάνσεως. Μέχρις δτου τό 
μείγμα Αρχίσει πάλιν νά ζέει έχομεν όλίγον χρόνον είς την 
διάθεσίν μας, καί τόν όποιον δυνάμεθα νά κάμωμεν κάποιαν 
μέτρησιν δ.διαθλάσεώς έξ έκείνων αί όποιαι Απαιτούνται διά  ̂
την κατάστρωσιν τής καμπύλης βαθμολογίας, nD - V

9. Μόλις Άρχίση ό βρασμός αύξάνομεν την άναλογίαν τής 
Β προσθέτοντες έκ του ψυκτήρος, πάλιν βραδέως, όλίγα κυβ. 
έκατοστά ούσίας Β μέχρι συνολικως 10, ή μέχρι μεταβολής τουο —'
σ. ζέσεως κατά 3 C έπί πλέον (ή έπί έλαττον).
*Εξακολουθούμεν ήπιον βρασμόν μέχρι σταθερότητος τής Τ, τήν 
σημειουμεν είς τόν Πίνακα, λαμβάνομεν δείγμα Αερίου φάσεως 
κ.ο.κ. δπως προηγουμένως. , ?

10. Αί έπόμεναι αυξήσεις τής Αναλογίας τής Β θά γίνουν 
κατά τόν αύτόν τρόπον καί .διά ρυνολικήν προστεθείσαν ποσό-, 
τητα Β, 20, 30, 40 κάί 50 cc.

Οΰτω θά έχομεν έπαρκή σημεία τής’ έπιδιοκομένης καμπύλης 
μέχριτου μέσου αυτής περίπου (" Νβ 2 0.5).

11. Διά τό έτερον μέρος τής καμπύλης ήτοι διά Νβ=0.5-1.0, 
θέτομεν πρώτον είς τήν φιάλην ζέσεως καθαρΑν τήν ούσίαν Β
(υ 50 cc) καί Αφού σημειώσωμεν τό σ.ζέσεώς της προσθέτομεν 
διαδοχικώς 5,10, 20, 30 καί 40 cc έκ τής Α μέ τάς αύτάς 
ώς καί προηγουμένως προφυλάξεις.

*Ως παράδειγμα διά τό τί *πρέπει νά προσέξωμεν Από τής 
μιάς μετρήσεως είς τήν Αλλην παρατίθεται τό σχ. 10.
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3Ρ-19

ΠΙΝΑΞ I. Σημεία ζέσεως καί σύστασις άερίου-ύγρας φάσεως 
μειγμάτων.

Α=________  καί Β-
Α: 50 ml

Β
ml

ο
T

C
nD , δείκτης διαθλ.

Σύστασις

Αερίου
φάσεως

‘Υγρας 
φάσεως

Αερίου
φάσεως

Υγράς
φάσεως

3
8
•

:
•
*

i11
:1
ίVI

/ , ·■·.. ' ·· - * , ‘Λ ’*
Β s 50 ml

A
ml

ο

Tc
ν β

Α.φ Υ.φ. Α.φ Υ.φ.

•
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Δ,είκται διαθλάσεως ουσιών τινών.

3β-20

n D ' Ισ ο π ρ ο π υ λ α λ κ ο ό λ η 1 .3 7 6 5

“Υδωρ 1 .3 3 2 8 η -Π ρ ο π υ λ α λ κ ο ό λ η 1 .3 8 5 4

'Α κ ε τ ό ν η 1 .3 5 7 1 Χ λ ω ροφ όρ μ ιον 1 .4 4 2 6

Α ίθ α ν ό λ η 1 .3 5 9 0 Τ ε τ ρ α χ λ ω ρ ά ν θ ρ α ξ 1 .4 5 7 3

'Ο ξ ικ ό ν  ό ξ ύ 1 .3 6 9 8 Τ ο λ ο υ ό λ ιο ν 1 .4 9 2 9

'Ο ξ ικ ό ς  α ίθ υ λ ε σ τ ή ρ 1 .3 7 0 1 Β ε ν ξ ό λ ιο ν 1 .5 0 0

Σ η μ ε ίω σ ις :  Κατά, τ ή ν  μ έ τ ρ η σ ιν  τοΟ  δ ε ί κ τ ο υ  δ ια θ λ ά σ ε ω ς  

τοΟ  δ ε ί γ μ α τ ο ς  τ ή ς  ά ε ρ ί ο υ  φ ά σ εα ς  ( σ τ ά δ ιο ν  5 ώ ς  άνω ) δ έ ν  ε ί ν α ι  
Φ ρ ό ν ιμ ο ν  ν ά  έ χ ω μ ε ν  τ ό ν  σ ω λ η ν ίσ κ ο ν  Δ μ ε τ ά  τ ή ς  μ ικ ρ α ς  π ο σ ό τ η — 

χ ο ς  τ ο ύ  δ ε ί γ μ α τ ο ς  έ κ τ ε θ ε ι μ έ ν ο ν  ε ί ς  τ ό ν  ά τ μ ό ο ψ α ιρ α ν  δ ι ό τ ι  
τ ά  ρ ε ύ μ α τ α  ά έ ρ ο ς  δ ύ ν α ν τ α ι  ν ά  π ρ ο κ α λ έ σ ο υ ν  ν έ α ν  ά π ό σ τ α ξ ιν  α ύ -  
τ ο υ  κ α ί  έ π ο μ έ ν ω ς  ά λ λ ο ίω σ ιν  τ ο ύ  ύ τ ιο λ ε ιμ μ α τ ο ς .  Α σ φ α λ έσ τερ ο ν  
ε ί ν α ι  ν ά  τ ό ν  δ ια τ η ρ ο Ο μ ε ν  ε ί ς  τ ό  β ά θ ο ς  έ ν ό ς  μ ε γ α λ υ τ έ ρ ο υ  δ ο κ ι 

μ α σ τ ικ ο ύ  σ ω λ ή ν ο ς  κ α θ α ρ ο ύ  κ α ί  σ τ ε γ ν ο ύ ·
Μ ετά τ ό  π έ ρ α ς  έ κ ά σ τ η ς  σ ε ι ρ ά ς  μ ετρ ή σ εω ν  μ ή ν  Α π ο ρ ρ ίπ τ ε τ ε  

τ ά  μ ίγ μ α τ α  ε ί ς  τ ό ν  ν ε ρ ο χ ύ τ η ν  ά λ λ ά  ε ί ς  τ ή ν  π ρ ό ς  τ ο ύ τ ο  φ ιά λ η ν  

π ε ρ ισ υ λ λ ο γ ή ς . ά π ο ρ ιμ μ ά τ ω ν .
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3g. ΑΠΟΣΤΑΞΙΣ ΠΕΘ* ΥΔΡΑΤΜδΝ

Α 'ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Εις εν σύστημα δύο πρακτικώς μή μιγνυομένων υγρών, 
έκαστον συστατικόν διατηρεί αναλλοίωτα τά χαρακτηριστικά του, 
χωρίς νά έπηρεάζεται ουδόλως εκ της παρουσίας του άλλου.
"Ετσι εις ώρισμένην θερμοκρασίαν έκαστον υγρόν έχει τόσην τά- 
σιν ατμών, όσην θά είχε έάν ητο είς καθαράν κατάστασιν.

Συνεπώς, ή ολική τάσις άτμών ένός τοιούτου συστήματος, 
εις ώοισμένην θερμοκρασίαν, θά πρέπη νά είναι ίση πρός τό ά
θροισμά των τάσεων των άτμών των καθαρών συστστικών, ευρισκο
μένων υπό τήν αυτήν θερμοκρασίαν. Τούτο άπεδείχθη πειραματικώς 
υπό τού H.V. Regnault (1854·), διά τό σύστημα διθειάνθρακος - 
ύδατος. Αι υπό τού έρευνητού τούτου εύρεθεΐσαι πειραματικοί 
τιμαί τής τάσεως άτμών τού μίγματος είναι κατά τι μικρότεροι 
τών άντίατοί^ν θεωρητικών, λόγω τής μερικής |$|ιοι0αίας διαλύ- 
σεως' τών; δύο ύγρών*

Κατά τά ανωτέρω, ή τάσις άτμών τού συστήματος θά είναι 
ανεξάρτητος τών σχετικών ποσοτήτων τών δύο υγρών, έφ'δσον έ
καστον ασκεί τήν ίδικήν του τάσιν άτμών^1\  χωρίς νά έπηρεά- 
ζΐται άπό τό άλλον.

Σύστημα τού ανωτέρω τύπου θά ζέη είς τήν θερμοκρασίαν 
έκείνην, είς τήν οποίαν τό άθροισμα τών τάσεων τών άτμών τών 
δύο συστατικών θά είναι ίσον πρός τήν άτμοσφαιρικήν πίεσιν. 
Συνεπώς τό σημεΐον ζέσεως τού συστήματος θά είναι χαμηλότερου 
άπό τό_σημεΐον ζέσεως έκάστου συστατικού, διότι ή τάσις τών 
άτμών τού'συστήματος είναι ύψηλοτέρα τής τάσεως τών άτμών έ
κάστου καθαρού συστατικού, υπό τήν αυτήν θερμοκρασίαν. 
Περαιτέρω, άφού ή ολική τάσις άτμών είναι ανεξάρτητος τών σχε
τικών ποσοτήτων τών δύο υγρών, τό σημειον ζέσεως τού συστήματος 
θά μένη σταθερόν καθ’δλην τήν διάρκειαν τής άποστάξεως, έν δσω,

(1) Γνωρίζομεν άλλωστε, ότι ή τάσις τών άτμών ένός καθα
ρού υγρού είναι συνάρτησις μόνον τής θερμοκρασίας καί δέν έξαρ- 
ταται άπό τήν ποσότητα αυτού.
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συνυπάρχουν τά όύο υγρά εις χωριστάς φάσεις.
'Εάν δεχθώμεν δτι οι ατμοί ενός τοιούτου συστήματος, 

ύπακούουν εις τούς νόμους των ιδανικών αερίων, τότε δυνάμεθα 
νά ύπολογίσωμεν τήν σύστασιν αυτών καί επομένως καί τήν σύστα- 
σιν τού αποστάγματος, ώς έζήςί

’ Εστωσαν καί Pg αι τάσεις τών ατμών των υγρών Α καί 
Β εις καθαράν κατάστασιν καί καί Νβ τά μοριακά κλάσματα αυ
τών εις τούς ατμούς τού συστήμ^ος Α-Β. 'Ως γνωστόν τά μορια
κά κλάσματα ορίζονται ώς καί Ng· » δπου η
οί αντίστοιχοι αριθμοί γραμμομορίων εις τό μίγμα.
Τά υγρά Α καί Β θεωρούνται πρακτικώς μή άναμίξιμα, έστω δέ Ρ 
ή τάσις τών ατμών τού συστήματος Α-Β. Τά Ρ^, Pg »Ρ , , Ng
άναφέρονται εις τήν ιδίαν θερμοκρασίαν.

Διά τό σύστημα τούτο, συμφώνως πρός δσα έλέχθησαν, θά 
ίσχύη f] σχέσιςι

ρ - ΡΑ ♦ ΡΒ (1)
Δι'έφαρμογής δέ τού νόμου τού Dalton, λαμβάνομεν#

ρα - να.ρ 
ΡΒ - Ηβ.Ρ

Συνεπώς ή σύστασις τών ατμών τού Α-Β, δίδεται άπό τήν
σχέσιν:

Να
Νβ

Pj
Ρβ

(2)

θά ίσχύηι Β
Α
Τ

Δεδομένου δέ δτι η^*

βάρη αυτών, θά εχομεν:

* ηΒ *

ν, τότε έπειδή J U - - JSJL1
»Β np

(3)

WBΟ ν wH··—  οπού WA 9
"β α

Μ^τά βά-

καί Μα , Mb τά μοριακά

Μ,
W

."A- A * Α 
~^Β~*

*Η (4) μας δίδει τήν σύστασιν τών ατμών κατά βάρος καί 
συνεπώς καί τήν σύστασιν τού αποστάγματος τού συστήματος Α-Β. 

Προφανώς ό λόγος τών δύο συστατικών εις τό απόσταγμα εΤναι 
σταθερός.

Μία έφαρμογή τών ανωτέρω γίνεται εις τήν άπό-
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5τ-3

σταξιν μεθ’υδρατμών. Κατ'αυτήν μία ούσία πρακτικώς αδιάλυτος 
εις τ<5 ύδωρ καί εχουσα σχετικώς υψηλόν σημειον ζέσεως, δΰναται 
νά άποσταχθή εις πολύ χαμηλοτέραν θερμοκρασίαν διά διαβιβάσεως 
ατμών ύδατος διά μέσου αυτής.
Τούτο ομοιάζει πρός τήν άπόσταζιν τής έν λόγω ουσίας υπό χαμη
λήν πίεσιν. Βέβαια θεωρητικώς, θά είχαμε έξ ίσου καλά αποτελέ
σματα έάν, αντί νά διαβιβάσωμεν ατμούς ύδατος, διά μέσου τής 
ουσίας ύποβάλαμεν εις άπόσταξιν μίγμα ύδατος - ουσίας, όμως 
τούτο δέν συμβαίνει εις τήν πράξιν.

'Η άπόσταξις μεθ’ύόρατμών εφαρμόζεται διά τόν καθαρι
σμόν καί τόν διαχωρισμόν υγρών υψηλού σημείου ζέσεως, παρου- 
σιάζουσα τά πλεονεκτήματα, έναντι των άλλων μεθόδων, οτι απο
φεύγεται ή διάσπασις των ούσιών λόγω Αποφυγής ύϋερθερμάνσεώς
των.

Μία άλλη έφαρμογή τής άποστάξεως μεθ’υδρατμών είναι δ 
προσδιορισμός τού μοριακού βάρους μή μιγνυομένων μετά τού ύδα
τος ύγρων,Η μέθοδος αύτη έπινοειθεΐσα υπό τού Kuster^στηρίζε
ται επί των κάτωθιι

'Εάν έπιλΰσωμεν τήν σχέσιν (4) ώς πρός τό μοριακόν βά
ρος τής μετά τού ύδατος άποσταζούσης ουσίας, θέτοντες δπου Β 
τ'ό Η*0, λαμβάνομενι Ρ,2*2.

- ® r  · * ^ ο
’Επειδή δέ V dA καί vH-0* οπού

(5)

Α*
^Η·0 °*- δγκοι τής ουσίας Α καί τού Η* Ο εις τό απόσταγμα κάίΖ
dA> ?Η*0 αί πυκνότητες αυτών άντιστοίχως εις τήν θερμοκρασίαν
τού αποστάγματος, έχομεν* ρ

μ . — 2*5- V dA
VH,0*dH,0

"η,Ο ( 6)

’Εκ τής σχέσεως ταύτης δυνάμεθα νά ύπολογίσωμεν τό μο
ριακόν βάρος τής μεθ'υδρατμών άποσταζούσης ουσίας Α, έάν με- 
τρήσωμεν τούς ογκους ^  καζ Y ^ q τής ουσίας Α καί τού ύδατος 
εις τό απόσταγμα, καί έάν είναι ννωσταί αι πυκνότητες d^ καί 
dfi ρ διά τήν θερμοκρασίαν τού περιβάλλοντος. *Η τάσις ατμών
του ύδατος, ΡΗ,0' διά τήν θερμοκρασίαν ζέσεως, τού συστήματος

* *Ομολογουμένως ή μέθοδος δέν είναι πάντοτε άρκετά Ακριβής.
ο
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υπολογίζεται έκ πινάκων, *Η τά'-ις των ατμών της ουσίας Α όιά 
τήν ιδίαν θερμοκρασίαν υπολογίζεται έκ της σχέσεως (1), ήτοι*

απσυ· Ρ ή τάσις ατμών του συστήματος ου
σίας - ύδατος, ή οποία επειδή έχομεν 
βρασμόν είναι ίση πρ<5ς τήν άτμοσφαιρι-

Ρ - ΡHj Ο

κήν πίεσιν.

Β' ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΝ ΜΕΡΟΣ
* Η_συσκευ3»
* Η χρησιμοποιθυμένη συσκευή παρίσταται εις τό σχήμα Ο). 

Αυτή περιλαμβάνει*

1. Τήν φιάλην (α ) έντάς τής οποίας ζέεται ύδωρ πρός παρα
γωγήν ρεύματος υδρατμών, *0 εντός τόή βραότήρΡς (α ) παραγόμενος 
υδρατμός διαβιβάζεται είς τήν υπόλοιπον συσκευήν διά σωλήνος 
(Σ) κεκαμένου κατ'ορθήν γωνίαν, δ οποίος καλύπτεται υπό μονω
τικού υλικού, διά τήν αποφυγήν τής συμπυκνώσεως των υδρατμών έν 
τός αυτού,

Τήν φιάλην (β ) έντός τής οποίας τίθεται ή έξεταζομένη
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ουσία μετ'ολίγου υδατος. Κατά κανόνα ή υπό άπόσταξιν ουσία 
είναι είδικώς βαρυτέρα του υδατος. Εις αυτήν διαβιβάζεται 
διά του σωλήνος (Σ) δ υδρατμός εκ τής (α ). *0 έντός τής (Β) 
παραγόμενος ατμός του μίγματος υδατος - ουσίας, μεταφέρεται 
εις τόν ψυκτήρα διά του σωλήνος (Σ'), δ δποΤος έχει τοιαύτην
κατασκευήν ώστε νά αποφεύγεται ή μεταφορά μετά του ατμού καί

~  *σταγόνων τού μίγματος,
3. Τόν ψυκτήρα (γ )
4, Τρεις ογκομετρικούς κυλίνδρους των 30ml, διά τήν συλ
λογήν τριών αποσταγμάτων,

* Ο δτ]γίαι_^Ε£γασία£

*Η φιάλη (Α) πληρούται μέ ύδωρ κατά τά 2/3 τού δγκου 
αυτής. 'Εντός τής φιάλης (β ) τίθενται 230 ml τής υπό έξέτασιν 
ουσίας καί 30 ml άπεσταγμένου υδατος, 'Απαραιτήτως προστίθεν
ται εις έκάστην φιάλην καί δλίγοι κόκκοι πορώδους πορσελάνης, 
πυρήνες βρασμού ονομαζόμενοι, πρός αποφυγήν τής αποτόμου έκτι- 
νάξεως τού περιεχομένου τής συσκευής, λόγω ΰπερθερμάνσεως, δ- 
πότε καί θά συνέβαιναν ατυχήματα,

*Αφού έλέγξωμεν τήν στεγανότητα τής συσκευής καί διαπι- 
στώσωμεν δτι ή κυκλοφορία τού υδατος έντός τού ψυκτήρος γίνε
ται κανονικά, θέτομεν αυτήν εις λειτουργίαν, Πρός τούτο θερ- 
μαίνομεν ισχυρά τήν φιάλην (Α) διά νά γίνη βρασμός τού έντός 
αύτής υδατος καί νά παραχθή ρεύμα υδρατμών, συγχρόνως δέ θερ- 
μαίνομεν ασθενέστερα τήν φιάλην (β ). *Η αρχική αύτη θέρμανσις 
τής (β) ,έπιβάλλεται πρός αποφυγήν τής συμπυκνώσεως έντός αύτής 
των έκ τής (α ) προερχομένων υδρατμών, δπότε είς τήν περίπτωσιν 
αυτήν δέν θά άπέσταζε τό σύστημα. 'Εάν συμβαίνη τοιαύτη συμπύ- 
κνωσις, παρατηρεΐται άνύψωσις τής στάθμης τού μίγματος έντός 
τής (Β).

Πρέπει δμως νά άποφύγωμεν καί τήνύπΕρθάρμανσιν/ τής 
(β ), διότι άλλως τό έντός αύτής υγρόν μίγμα θά άποστάξη χωρίς 
νά άναμιχθή μέ τούς έκ τής (α ) υδρατμούς, λαμβάνον θερμότητα

* Τό ύάλινον τούτο εξάρτημα ονομάζεται έπίθεμα άποστά-
ξεως μεθ'υδρατμώνΜ .
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μόνον έκ της πηγής, καί όχι 'και έκ του ρεύματος ατμών, με α
ποτέλεσμα ή άπόσταξις να μή γίνεται κανονικά καί νά εχωμεν 
έσφαλμένα αποτελέσματα. Είς τήν- περίπτωσιν αύτήν θά παρατηρού- 
σαμεν ταπείνωσιν της στάθμης του υγρού εντός τής (Β).

Διά νά άποφύγοιμεν τάς ανωτέρω δυσκολίας τάς προερχο- 
μένας έκ τής ελλιπούς ή υπερβολικής θερμάνσεως τής φιάλης (β ), 
καλύπτομεν αυτήν διά μονωτικού υλικού ευθύς μόλις λάβομεν τάς 
πρώτας σταγόνας τού αποστάγματος, αφού προηγουμένως διακόψωμεν 
τήν θέρμανσιν αυτής. Μέ μονωτικό υλικό καλύπτομεν έπίσης καί 
σωλήνα (Σ'). *Η τοιαύτη κάλυψις γίνεται διά νά έλαττώσωμεν τάς 
απώλειας θερμότητος εις τήν φιάλην (Β), ώστε νά μή απαιτείται 
εξωτερική θέρμανσις αυτής. Μετά τήν μόνωσιν τής (Β) ή άπόστα- 
ξις προχωρεί πλέον κανονικά καί τό σύστημα λαμβάνει θερμότητα 
μόνον υπό τού ρεύματος υδρατμών. *Η θερμοκρασία διατηρείται 
σταθερά καθ’ολην τήν διάρκειαν τής άποστάξεως, έφ'όσον είμεθα 
πλέον άπηλλαγμένοι άπό φαινόμενα ύπερζέσεως καί ή στάθμη τού 
υγρού έντός τής (Β) παραμένει σχεδόν σταθερά.

Διά νά εχωμεν άκριβείς ενδείξεις εις τό θερμόμετρον, 
πρέπει ή λεκάνη τού υδραργύρου νά εύρίσκεται εις τήν άέριον 
φάσιν.

Συλλέγομεν τρία άποστάγματα, εις τούς τρεις ογκομετρι
κούς κυλίνδρους των 50*1, φροντίζοντες ώστε ή ποσότης έκάστου

δείγματος νά μή υπερβαίνει τά 50 ml.

Σημειούμεν τήν ένδειξιν τού θερμομέτρου κατά τήν διάρ
κειαν τής άποστάξεως καθώς καί τήν τιμήν τής ατμοσφαιρικής 
πιέσεως, τήν δποίαν λαμβάνομεν έκ τού βαρομέτρου.

Αιόρθωσ ι ^ τών ένδείξεων τού θερμομέτρου.
Τό χρησιμοποιούμενον είς τήν συσκευήν θερμόμετρον, 

ενδέχεται νά μή είναι ακριβές. 'Επειδή δμως πρέπει νά προσδι- 
ορίσωμεν τό σημείον ζέσεως τού μίγματος μέ αρκετήν ακρίβειαν, 
διά νά εχωμεν ικανοποιητικά αποτελέσματα, διά τούτο απαιτεί
ται έλεγχος καί διόρθωσις τού θερμομέτρου.

*0 έλεγχος αυτός συνήθως προηγείται τής άποστάξεως τού 
μίγματος ουσίας - ύδατος. *Η πρός τούτο άπαιτουμένη διαδικασία 
έχει ως εξής:

Θέτομεν έντός τής φιάλης (α ) ύδωρ μέχρι τά 2/3 τού ογ-ί
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κου της καί έντ<$ς της φιάλης (β ) περίπου 300 ml άπεσταγμένον 
ύδωρ· ’Απαραιτήτως προσθέτοαεν καί ολίγους πυρήνας βρασμού 
εις έκάστην φιάλην, θέτομεν τήν συσκευήν εις λειτουργίαν, θερ- 
μαίνοντες ισχυρά τήν φιάλην (α ) καί ασθενέστερα τήν (β ),
"Οταν αρχίσουν νά έξέρχωνται αί πρωται σταγόνες αποστάγματος, 
άπομακρύνομεν τόν λύχνον από τήν φιάλην (β ) καί καλύπτομεν αυ
τήν διά μονωτικού υλικού. Κατ’αύτόν τόν τρόπον έπιτυγχάνομεν 
ομαλόν βρασμόν τού ύδατος εις τήν φιάλην (Β), μέ αποτέλεσμα ή 
άπόσταξις νά γίνεται μέ κανονικόν ρυθμόν καί καθ’δλην τήν διάρ
κειαν αυτής ή ένδειξις τού θερμομέτρου νά διατηρήται σταθερά.
*Η ενόειξις αυτή μας δίδει τό σημειον ζέσεως τού ύδατος υπό 
τήν ατμοσφαιρικήν πίεσιν, ή οποία επικρατεί κατά τήν στιγμήν 
τελέσεως τού πειράματος.

*Εκ πινάκων δμως, οι οποίοι μας δίδουν τάς τάσεις των 
ατμών τού ύδατος εις τάς διαφόρους θερμοκρασίας, δυνάμεθα νά 
εύρωμεν τό ακριβές σημειον ζέσεως τού ύδατος διά τήν τιμήν αυ
τήν τής ατμοσφαιρικής πιέσεως. *Εάν ή έκ των πινάκων ληφθεισα 
τιμή, συμπίπτει μέ τήν εύρεθεισα διά τού πειράματος, τότε τό 
θερμόμετρον είναι ακριβές. "Αλλως απαιτείται διόρθωσις των έν- 
δείξεων αυτού, ή οποία δύναται νά γίνη ως έξης*

"Εστω δτι ή βαρομετρική πίεσις κατά τήν στιγμήν τελέσεως 
τόύ πειράματος είναι 721 mmHg . *Εκ των πινάκων εύρίσκομεν δτι 
ή τάσις των ατμών τού ύδατος είναι 721 rnaHg , δταν ή θερμοκρασία 
αυτού είναι '98,5^· "Αρα υπό πίεσιν 721 mmHg , τό άκριβές σημεΐ- 
ον ζέσεως τού ύδατος είναι 98,5^· "Εστω δμως δτι τό διά τού 
πειράματος εύρεθέν σημειον ζέσεως τού ύδατος είναι 97,5^·
Τότε, εύρίσκομεν τόν συντελεστήν διορθώσεως τού θερμομέτρου, ώς 
εξής*

97,5^ άντιδτοιχρύν εις 98,5^ άκριβούς θερμομέτρου
Χ|

X « 98*5
97,3

1,01

*Η τιμή 1,01 είναι δ συντελεστής διορθώσεως τού θερμο
μέτρου. *Βπί τόν συντελεστήν αυτόν πρέπει νά πολλαπλασιασθή 
έκάστη ενδειξις τού θερμομέτοου διά νά μετατράπή εις ένδειξιν
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άκριβούς θερμομέτρου.
Ο τρέπος αυτές διορθώσεως του θερμομέτρου δέν είναι 

απολύτως ορθές. Κανονικά επρεπε νά γίνη ελεγχος και τού μηδε- 
νές αυτού, δηλαδή επρεπε νά εύρεθή εάν εις τήν θερμοκρασίαν 
τού τηκομένου πάγου δεικνύει τήν άναμενομένην τιμήν καί έν 
συνεχεία νά γίνη διέρθωσις αυτού κατά τέν γνωστέν εκ τής Φυ
σικής τρέπον. "Ομως όιά τήν στενήν περιοχήν θεομοκρασιών, 
δηλαδή διά τήν περιοχήν μεταξύ 1 0 0 ^ -  90^, είς τήν οποίαν 
θά έργασθώμεν ισχύει μέ ικανοποιητικήν προσέγγισιν ό άναφερ- 
θείς τρέπος διορθώσεως.

Γ' ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ

Καταρτίζομεν πίνακα μετρήσεων καί θέτομεν ε ίς  αύτέν 
τάς τιμάς των όγκων ουσίας καί υδατος, τάς οποίας λαμβάνομεν 
έξ έκάστου αποστάγματος· 'Επίσης σημειούμεν καί τά λοιπά απα
ραίτητα δεδομένα, Ρ ^ ,  πυκνότητες καί σημεία ζέσεως.

Π I I  A S Μ Ε Τ Ρ Η Σ Ε Ω Ν

'Αποστάγματα "Ογκος υδατος 

ΥΗ,0

"Ογκος ουσίας 
V 'συα ml

^ουσίας

: \ ο

I βι ? ΐ/«1
II «2 β* β2/α«
III «5 β*

Μέσος δρος των -5*-, -|π καί 
αι °t -§■» Μ.ο - (-1-3 ■

Βαρέμετρον ι pa^m * mMHg
Τάσις ατμών Η.0 * Ρ . , είς °c (έκ πινάκων).β νΒ
Σημειον ζέσεως υδατος»

'Αδιόρθωτονι °θερμομέτρου. 'Ορθένι °c
1 »4
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Συντελεστής διορθώσεως θερμομέτρου Σ.Δ. 
Σημειον ζέσεως μίγματος
*Αοιόρθωτονι θερμομέτρου· 'Ορθόν χ Σ.Δ. °c.

■ P« t· " ΡΗ,0
ουσ.

Τέσις άτμών Ι^Ο εις (ορθόν σημ. ζέσεως μίγματος) Pjĵ q 
Τέσις ατμών ουσίας εις 

Πυκνότητες εις * ·  ν >
Μορ. Βέρος ουσίας Μ0£σ  ̂»
Μορ. Βέρος ούσίας θεωρητικόν ·

διάφορέ s
Σφέλμα $ έπί τής θεωρητικής τιμής»

*Ως εΐπομεν τό μοριακόν βέρος τής έζεταζομένης ούσίας 
θέ ύπολογισθή δι'εφαρμογής τού τύπου (6) ·

^ουσίας
Η* Ο ουρίας

* ^ 0

Τέ * ούσίας· τ^ν *εΡΡοχΡασ α̂ν το^ Αποστάγματος δίδον
ται έκ των προτέρων. 'Η Ρβ q διά τήν θερμοκρασίαν ζέσεως τού 

συστήματος εύρίσκέται έκ πινάκων. Η ^ούσίας τήν*θερμο
κρασίαν υπολογίζεται» ως ήδη έλέχθη» έκ τής σχάσεως * 0ύσ£ας·
Ρ -  P ^ q δπου Ρ ή τάσις Ατμών τού συστήματος» ή οποία» έπει-  

δή έχομεν βρασμόν» ίσούται πρός τήν Ατμοσφαιρικήν πίεσιν·

Εις τόν τύπον (ύ)» ως τιμή τού λόγου ψ0^σζα^ ^ ρ  λαμβάνεται 
ό μέσος δρος των τριω* τιμών αύτού» ήτοι τό (β ΐ/α^
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35 . ΘΕΡΜΙΚΗ Α Ν Α Λ ΥΣΙΣ ΤΗΓΜΑΤ8Ν 
ΕΥΤΗΚΤΙΚΑ

ΜΤγμα έκ δυο ουσιών? Α καί Β,υπό δεδομένην θερμοκρα
σίαν καί πίεσιν συνίσταται τ<5 πολύ έκ δύο * φάσεων, ή φύ- 
σις των οποίων έξαρταται έκ της φύσεως των Α καί Β (δηλ. στε
ρεά, υγρά, χημικώς άδρανή κλπ) καί έκ της θερμοκρασίας καί της 
πιέσεως.
*Επί παραδείγματα δύο ύγραί ούσίαι είναι δυνατόν νά είναι άμοι- 
Θαίως πλήρως άναμίξιμοι (ώς τό ύδωρ καί τό οινόπνευμα) οπότε 
σχηματίζουν μίαν φάσιν, ή ουδόλως άναμίξιμοι (ύδωρ καί έλαιό- 
λαδον) οπότε σχηματίζουν δύο φάσεις είς οίανδήποτε αναλογίαν 
άναμιγνυόμεναι. Τό ύδωρ καί τό HaCI θά^σχηματίσουν είτε μίαν 
φάσιν (διάλυμα) ή δύο (κεκορ· διάλυμα + κρύσταλλοι NaCl) ή καί 
τρεις έάν ή θερμοκρασία είναι κάτω τού 0°C (πάγος + κρύσταλλοι 
NaCl + κεκορ. διάλυμα). *0 άριθμός δηλ. καί ή φύσις των φάσεων 
έξαρταται καί άπό τήν αναλογίαν υπό τήν όποίαν εύρίσκονται τά 
δύο συστατικά. - _ . 1Λ /.« , .

*Εκ των πολλών δυνατών περιπτώσεων είς τήν παρούσαν α- 
σκησιν ένδιαφερόμεθα μόνον διά τήν μελέτην των βράσεων μεταξύ 
δύο συστατικών τά δποια είς συνήθη θερμοκρασίαν είναι στερεά. 
Συγκεκριμένως θέλομεν νά διαπιστώσωμεν τί φάσεις σχηματίζουν 
μίγματα έξ αύτών διαφόρου συστάσεως, έάν τακούν καί άφεθούν 
πρός βραδεΐαν φύξιν μέχρι θερμοκρασίας περιβάλλοντος.

Δόγω τής βραδύτητος τής ψύξεως, αί άποχωριζόμεναι έκ 
τού υγρού τήγματος στερεάί. φάσεις είς εκάστην θερμοκρασίαν, 
εύρίσκονται είς ίσορροπίαν μετά τής νγρ%ς φάσεως. Είναι εύνό- 
ητον δτι είς τήν κατηγορίαν αυτήν φαινομένων ανήκει καί δ σχη
ματισμός^, μεταλλικών κραμάτων.'

^Η^υριωτέρα μέθοδος έρεύνης τής ισορροπίας ύγράς καί 
στερεας φάσεως των μιγμάτων είναι ή καλουμένη θερμική ανάλυσις.

* Η θερμική άνάλυσις συνίσταται είς τήν παρακολούθησιν 
τής ταχύτητος, μετά τής οποίας τό τετηκός σύστημα ψύχεται μέ
χρι τελείας στερεοποιήσεως αυτού.

* Η μορφή των καμπύλών άποψύξεως εξαρταται εκ της διαλυ- 
τότητος των στερεών φάσεων των συστατικών είς τήν ύγράν φάσιν 
τού συστήματος, εκ τής ίκανότητος των συστατικών νά σχηματίζουν

* κατά τόν κανόνα των Φάσεων F+P*C+2
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μικτούς κρυστάλλους καί έκ της ικανότητάς των νά σχηματίζουν 
χημικήν ενωσιν κλπ.

‘Ενταύθα θά περιορισθώμεν εις τήν παρακολούθησιν καί 
μελέτην των καμπύλών άποψύεεως δυαόικου συστήματος, τά συστα
τικά τού οποίου δέν είναι εις θέσιν νά σχηματίσουν μικτούς 
κρυστάλλους ή χημικήν ενωσιν.

Πεΐβα |ΐατ ικόν_ | ΐέ£05

*3ς συστατικά τού πρός μελέτην δυαδικού συστήματος 
εστωσαν τό ναφθαλίνιον (α ) καί τ<5 βενζοϊκόν δζύ (Β). ‘Εντός ε
πτά δοκιμαστικών σωλήνων διαστάσεων 3 x 20 ci φέρομεν περί 
τά 50 έως 60 gr έκ τών ανωτέρω συστατικών (α ) καί (Β) είς τρό-
πον ώστε νά έχωμεν *ιούς κατωτέρω συνδυασμούς, ·
1. βενζοϊκόν δζύ 100 $
2. Ναφθαλίνιον 10 % » βενζοϊκόν δζύ 90 +
3. Ναφθαλίνιον 30 * V βενζοϊκόν δζύ 70 %
4. Ναφθαλίνιον 50 * * βενζοϊκόν δζύ 50 *
5* Ναφθαλίνιον 70 % • βενζοϊκόν δζύ 30 *
6. Ναφθαλίνιον 90 # » βενζοϊκόν δζύ 10 %
7. Ναφθαλίνιον ΟΟ

•
* Εντός το? μείγματος Ιχόστου σωλήνος φέρεται βυθισμένου 

τό δχρον θερμομέτρου καταλλήλου περιοχής καί Ακριβείας.
Τήκομεν τό μείγματα διαδοχιχΰς καί παρακολουθούμεν τήν 

ταχύτητα πτώσεως τής θερμοκρασίας χατό τήν ψόζιν των είς πε
ρ ιβάλλον σταθςρας θερμοκρασίας·

*Η μέθοθος θερμάνσεως πρός τήζιν ένός μείγματος ουσιών 
δέν είναι πάντοτε Απλή. *Απλή είναι π·χ· ή τήζις ένός μεταλ
λικό? κράματος , ή δποίε δύναμαιι*νά γίνη έντός κοινού χωνευ
τηρίου ανευ προφυλάξεων· ’Η τήζις όμως οδσιών ώς ή ναφθαλίνη 
καί τό βενζονκόν δζύ πρέπει νά γίνεται είς κλειστά δοχεία, 
διότι at οδσίαι αδταί έχουν μεγάλην τάσιν {ξαχνώσεως πρό πα 
παντός έάν θερμανθούν.

4Η Ασφαλεστέρα μέθοδος είναι νά έμβαπτίζωμεν τόν δοκ.σω
λήνα μετά τού στερεού μείγματος' έντός λουτρού έζ δρυκτελαίου 
ή έκ γλυκερίνης ευρισκομένου ήδη ε£ς θερμοκρασίαν περίπου 18G°C
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Η άπλουστέρα* όμως μέθοδος είναι ή άπ*ευθείας θέρμσνσςς 
του σωλ^νος είς τύν άέρα μετά προσοχής διά φλογύς έκ λύχνου 
οίνοπνεύματος η υγραερίου. *0 σωλήν μετά του μείγματος καί του 
έν αύτω θερμομέτρου άναρταται είς κατάλληλον Οψος καί θερμαί
νεται οιά μικρας φλογύς μέχρι θερμοκρασίας δχι πλέον τών 20°C 
ανω ττ̂ ς θερμοκρασίας είς τύν όποίαν έμφανίζονται οί πρώτοι 
κρύσταλλοι. Κατύπιν άπομακρύνομεν τύν λύχνον καί άφήνομεν τύ 
τετηγμένον μεΤγμα άνηρτημένον είς τύν ίδίαν θέσιν. ’Αμέσως 
σημειώνομεν τύν θερμοκρασίαν άνά 1/2 λεπτύν (διά κοινού Ωρο
λογίου χειρύς) μέχρι σχεδύν τ^ζ θερμοκρασίας τού δωματίου.

λατά τύν διάρκειαν ττ̂ ς ψύξεως ένύς μείγματος καί ' πρύς 
έ^οικονύμησιν χρύνου θέτομεν τύν λύχνον κάτω ένύς άλλου μείγ
ματος άνηρτημένου κατά τύν αύτύν τρύπον, ώστε τούτο νά εύρεθύ 
ύδη τετηγμένον εύθύς ώς περατωθύ ή παρακολούθησις της ψύξεως 
τού προηγουμένου.

των σημειωθεισων τιμών θερμοκρασίας καταστρώνομεν τάς 
καμπύλας Θερμοκρασία-χρύνος καί σημειούμεν έπ’αύτών τάς τιμύς 
θερμοκρασίας at όποΤαι παραμένουν σταθεραί έπ#δλίγον ύ έπί 
πολύ, ώς ςίς τύ σχ. 1,2 καί 3, ώς καί τύς θερμοκρασίας άποτύ- 
μου μεταβολές τύζ ταχΟτητος ψύξεως, ώς ύ θ2 τού σχ. 3·

Αΐ καμπύλαι άποψύξεως των καθαρών συστατικών είναι ώς 
τύ διαγράμματα 1 καί 2. Τήν ίδιαν μορφήν ώς θά είόωμεν κατωτέ
ρω έχει καί ή καμπύλη άποψύξεως τού συνδυασμού 5. Αί υπόλοιποι 
καμπύλαι άποψύξεως είναι ώς τύ διάγραμμα 3.

*3ς έκ των διαγραμμάτων 1 καί 2 φαίνεται, αί καμπύλαι ά- 
ποψύζεως των καθαρών συστατικών είναι συνεχείς μεταξύ των 
θερμοκρασιών καί · Εις τήν θερμοκρασίαν δμως, είς τήν 
οποίαν άρχεται ή κρυστάλλωσις των καθαρών ούσιών, αί καμπύλαι 
μεταβάλλουν άποτύμως κΧίσιν, καθιστάμεναι μετ'δλίγον παράλληλοι 
πρύς τύν αξονα τών χρύνων. Τύ γεγονός τούτο οφείλεται είς τήν 
έλευθερουμένην λανθάνουσαν θερμότητα πήξεως, ητις αντισταθμίζει 
τήν άπώλειαν της θερμύτητος έκ τού σωληνος πρύς τύ περιβάλλον. 
Εις τήν θερμοκρασίαν αί καμπύλαι παύουν νά είναι παράλληλοι 
πρύς τύν άξονα τών χρύνων μεταβάλλουσαι καί πάλιν κλίσιν. Εις 
τύ σημειον τούτο έχει συντελεσθή ή κρυστάλλωσις τών ουσιών καί 
ή υγρά των φάσις έχει έξαφανισθη τελείως. *Εκεΐθεν καί έως δτου 
έγγίσωμεν τήν θερμοκρασίαν τού περιβάλλοντος αί καμπύλαι γί
νονται πάλιν συνεχεΤς μέ εκθετικήν άπύσβεσιν.
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Παρατηοούμεν δτι αι καμπύλαι δέν έχουν τήν αυτήν κλίσιν 
μεταξύ των θερμοκρασιών 0^ θ2 και 0^ 0^ · Συγκεκριμένως ή κλίσις 
των τμημάτων 0,j ©2 είναι μεγαλύτερα τής τοιαύτης. των 0^ · 
Τούτο προκύπτει ως συνέπεια τής ταχύτητος άποφύξεως των ουσιών, 
πρύς τήν οποίαν ή κλίσις'είναι-ανάλογος.
Συμφώνως δέ πρύς τόν νύμον ψύξεως τού Newton ή ταχύτης άποψύξε- 
ως των ουσιών είναι ανάλογος πρύς τήν διαφοράν θερμοκρασίας τού
των άπύ τής τού περιβάλλοντος.
Συνεπώς, ή ταχύτης άποψύξεως των ουσιών, κατ*ακολουθίαν δέ καί 
ή κλίσις τών καμπύλων των άρχικώς μέν είναι μεγάλαι, εις τύ τέ
λος δμως γίνονται μικρύτεραι, λύγω τής έλαττώσεως τής διαφοράς 
θερμοκρασίας των άπύ τής τού περιβάλλοντος.

'Η μορφή τών καμπύλών άποψύξεως τών διαγραμμάτων 1 καί 2 
αποτελεί κριτήριον διά τύ άπύ χημικής άπύψεως ένιαιον τής έξετα- 
ζομένης ουσίας.

Εις τήν περίπτωσιν άποψύξεως τήγματος δυαδικού συστήμα
τος, συνδιασμοί 2,3,4, καί 6, ώς έκ τού διαγράμματος 3 φαίνεται, 
ή καμπύλη θερμοκρασίας - χρύνου βαίνει όμοιομύρφως μεταξύ τών 
θερμοκρασιών 01 καί 02 · Είς τήν θερμοκρασίαν Θ2 η καμπύλη άλλάσ 
σει άποτύμως κλίσιν χωρίς δμως νά γίνηται παράλληλος πρύς τύν 
άξονα τών χρύνων. Εις τήν θερμοκρασίαν αυτήν άρχεται ή έμφάνυ- 
σις στερεας φάσεως, ή δποία εις τήν περίπτωσιν αυτήν άποτελει- 
ται έκ τού ,ένύς καθαρού συστατικού μύνον. Ποιον έκ τών δύο συ
στατικών τού συστήματος άρχεται πρώτον άποβαλλύμενον, έξαρτα— 
ται έκ τής άρχικής ποσοτικής συστάσεως τού τετηγμένου συστήμα
τος καί έκ τής σχετικής διαλυτύτητος τών δύο συστατικών εις τήν 
ύγράν φάσιν. "Ας ύποθέσωμεν δμως δτι τύ σύστημα καθίσταται κε- 
κορεσμένον είς τήν ©2 ώς πρύς τύ συστατικύν (α ), τύ οποίον ού- 
τω άρχεται κρυσταλλούμενον. Αύγω άποβολής μέρους τού (Α) ή υ
γρά φάσις άποκτα μεγαλυτέραν συγκέντρωσιν ως πρύς τύ συστατι*· 
κύν (Β), όπύτε, ώς έκ τής κρυοσκοπίας προβλέπεται, έπέρχεται 
ταπείνωσις τού σημείου πήξεως τού μ,ιγματος. Καθώς όμως ή θερ
μοκρασία τού συστήματος πίπτει, ή διαλυτύτης τού (Α) γίνεται
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2χ.1 Σχ.2
Καμπύλαι ψύξεως καθαρών ούσιών 

(διαφέρουν μόνον ώς πρός τά σημεία 
τήξεως Σ.Τ·Α καί Σ.Τ·Β ).

Σχ.3.Καμπύλη ψύ
ξεως διμερούς 
μείγματος τυχού- 
σης συστάσεως. 
θ2 :σημ.τήξεως 

: εύτηκτική

ακόμη μικροτέρα, μέ αποτέλεσμα νά κρυσταλλούται καί νέα ποσό- 
της έξ αυτού· βΗ διαδικασία αυτή συνεχίζεται, έως δτου ή υγρέ 
φάσις είς τήν θερμοκρασίαν καταστη κεκορεσμένη καί ώς πρός 
τό συστατικόν (β ). Είς τό σημεΐον τούτο η κρυστάλλωσις των δύο 
συστατικών (α ) καί (β ) έπιτελειται συγχρόνως καί μάλιστα είς
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50 T8b

^10^1 ^
Σχ·4· Διάγραμμα Φάσεων διμερούς συστήματος 

σχηματίζοντο* 4πλούν εύτηκτικάν.

τοιαύτην αναλογίαν, ώς ή αναλογία των συστατικών είς τήν ύγράν 
φάσιν τήν στιγμήν πού ήρχισεν ή αποβολή του συστατικού (Β).
*Η καμπύλη ένταύθα καθίσταται παράλληλος πρ<5ς τάν αξονα των 
χρύνων, ή θερμοκρασία δηλαδή παραμένη σταθερά, μέχρις δτου στε- 
ρεοποιηθή ολόκληρος ή μαζα τού μίγματος.

Τ<5 παράλληλον πρός τ<5ν αξονα των χρόνων τμήμα τού δια
γράμματος 3 αποτελεί κριτήριον διά τ<5 ένιαΐον τής ποσοτικής 
συστάσεως τής ύγρας καί τής άποβαλλομένης στερεας φάσεως είς 
τύ τμήμα τούτο της καμπύλης.
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*Εάν έπομένως έξ άρχής παρασκευάσωμεν τό σύστημα ούτως, 
ώστε τά συστατικά του νά έχουν τήν αναλογίαν της ύγρας φάσεως 
εις τήν θερμοκρασίαν Θ^, τότε τ<5 τμήμα 02 της καμπύλης άπο- 
ψύξεως δέν εμφανίζεται καί τ<5 μΐγμα συμπεριφέρεται ώς ένιαία 
ουσία. Εις τήν περίπτωσιν αυτήν προφανώς υπάγεται καί ή καμπύ
λη άποψύξεως τού συνδυασμού 5· ’Επειδή δέ τό μίγμα εις τήν κα- 
θωρισμάνην αυτήν αναλογίαν τών συστατικών του έχει τ<5 χαμηλό
τερου σημεΐον πήξεως έναντι οΐασδήποτε άλλης αναλογίας,καλεί
ται εύτηκτικόν. *Η αναλογία τών δύο συστατικών εις τ<5 εύτηκτι- 
κόν μΐγμα καλείται εύτηκτική καί ή θερμοκρασία πήξεως τού εύ- 
τηκτικού εύτηκτικόν σημεΐον,

Ειδομεν, λοιπόν, δτι ή καμπύλη άποψύξεως τού εύτηκτι- 
κού μίγματος είναι ή αυτή μέ τήν καμπύλην άποψύξεως ένιαίας 
ουσίας, νΟτι δμως δόν πρόκειται περί ένώσεως έκ τών δύο συστα
τικών, άποδεικνύεται έκ τού γεγονότος δτι ή σύστασις τού έύτη- 
κτικού έξαρταται έκ της εξωτερικής πιέσεως καί ή μικροσκοπική 
έξέτασις προδίδει-τόν μικροετερογενή αύτού χαρακτήρα. Τό εύτη
κτικόν συνίσταται έκ διαδοχικών μικροσκοπικών στοιβάδων τών 
δύο καθαρών συστατικών του.

'Επί τή βάσει τών τιμών τών σημείων πήξεως τών συνδιασμών 
1 έως 7 καί τών σημειωτικών σταθερών θερμοκοασιώνείς τάς δια
φόρους άναλογίας λαμβάνομεν τό διάγραμμα 4, *Εξ αύτού φαίνεται 
σαφώς δτι διά περιεκτικότητας εύρισκομένας αριστερά τού εύτη- 
κτικού αποχωρίζεται έκ τής ύγρας φάσεως διά κρυσταλλώσεως βεν- 
ζοϊκόν οξύ, διά περιεκτικότητα δέ δεξιά τού εύτηκτικού άποχω- 
ρίζεται ναφθαλίνιον. Καί αί δύο πλευραί τείνουν νά λάβουν τήν 
σύστασιν τού εύτηκτικού, έχοντος τό χαμηλότερον σημεΐον τήξεως 
δλων τών μιγμάτων εις ναφθαλίνιον καί βενζοί'κόν δξύ.

"Ανω τών καμπύλών ΓΕ καί ΕΔ είναι ή περιοχή τής ύγρας 
φάσεως. Αί καμπύλαι αύται καθορίζουν τό δριον τής καθαρώς ύ
γρας φάσεως καί τής καταστάσεως συνυπάρξεως ύγρας φάσεως καί
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στερεας φάσεως, καλούνται δ£ Liquidus·.
*Η καμπύλη ΑΕΒ, καλουμάνη Solidus, καθορίζει τύ δριον 

της καθαρως στερεας φάσεως καί της καταστάσεως συνυπάρξεως 
ύγρας καί στερεας φάσεως.

Εις τάς περιοχάς μεταξύ των καμπύλων ΓΕ , ΕΔ καί ΑΕΒ 
υπάρχει στερεά καί υγρά φάσις έν ισορροπία*
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3 c . ΔΙΑΦΟΡΙΚΗ ΘΕΡΜΙΚΗ Α Κ Α Λ ΥΣΙΣ  ( O J A )

Γανι»4ν μέβΦς

Γβνιιώς ή θερμική ένΛ νσ ις  « Ν ·1 Ινα σ#νολον φυσικσχημικδν 
μχθίδαν, βaσιζ©μίναν etc τήν καρακολοβθησιν καί μέτρησιν τδν με
ταβολήν ένεργεία^  Mp«»c ή διαστίορβν συστήματος τ ιν ίς  κατί τήν 
θίρμανσιν ή +6ζιν α6τοΐ·

Stc τ4ς μεταβολές Ιναργείαc (θαρμέτητος) στηρίζεται ή οιαφο-
ρΐκ$ν^4ρ£»έ4*4α4Χυσΐς (differential thermal analysis D.T.A.), ή 
*αραγ«τι*ή διαφορική θερμική Ανέλυσις (derivative differential 
thermal analysisvD.D.T*!.) wtti ή δυναμική διαφορική θερμιδομετρία 
(dynamic differential calorimetry D.D.C.).

Stc μεταβολές βέρους στηρίζονται ή ^ερμστρβ^ιμετρία (ther 
raogravimetry-T.G.) u t  ή διαφορική θερμοτροβι^ετρία (differential 
thermogravimetry-D.T„G.),

s t c  “f ie  μεταβολές διαστίσεαν στηρίζονται ή διαφορική διλβτο- 
μετρ ία (differential dilatometry) α«ί ή καραγυγική διλατομετρία 
(derivative dilatometry)·

"ϋλαι at έναφερθεισαι μορφαί θερμικής άναλέσεας εΰρίσχουταεύρυ 
τίτην έφαρμογήν etc τήν *2κιστήμην καί etc τήν Πρίζιν, ‘Η κλέον 
χρήσιμος έζ αύταν etvsi ή διαφορική θερμική δνίλνσις (D.T.A.), μί 
τήν δκσίαν θέ άσχοληθδμεν etc τήν *αρ$ΰσ«ν ασχησιν· *Εκ του «ένα- 
κος (1) δυνέμεθα νέ σχηματίσαμεν μίαν etxdva τδν έφβρμογδν τής μέ
θοδον (D.T.A.) etc τήν κρέζιν.
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’Αρχή τής μεθόδου DJ.A, 3ε-5

Πρός εύκολωτέραν κατανόησιν τής μεδόδου DT.A-θά έξετάσωμεν, 
ώς παράδειγμα, τήν ειδικήν περίπτωσιν αντιστρεπτής μεταβολής ουσίας 
τινός κατά τήν θέρμανσιν ή ψύξιν αυτής (π.χ. τήξις-πήξις). Διά τόν 
σκοπόν αυτόν θέτομεν ώρισμένην ποσότητα τής μελετούμένης ουσίας 
εις τόν κλίβανον του οργάνου, 6 οποίος είναι εξοπλισμένος μέ σύ- 
στημα μετρήσεως τής θερμοκρασίας καί καταγράφομεν τήν καμπύλην 
μεταβολής τής θερμοκρασίας τής ούσίας συναρτήσει του χρόνου κατά 
τήν μέ σταθερόν ταχύτητα θέρμασιν καί ψύξιν αυτής (Σχήμα 1, 
καμπύλη Οαβγδα 'β

Είς τόν αυτόν κλίβανον, πλησίον τού δείγματος τής μελετωμέ- 
νης ούσίας, θέτομεν ίσην περίπου ποσότητα άδρανούς ούσίας, ή ί 
ύποία εις τήν μελετωμένην περιοχήν θερμοκρασιών ούδεμίαν ύφίστα- 
ται μεταβολήν. Καταγράφομεν ομοίως διά τήν Δευτέραν ταύτην ούσίαν 
τήν καμπύλην μεταβολής τής θερμοκρασίας συναρτήσει τού χρόνου κα
τά τήν θέρμανσιν καί κατά τήν ψύξιν αύτής (Σχήμα 1, καμπύλη OayCâ ti

*Η μορφή τής καμπύλης τής αδρανούς ούσίας είναι απλή καθ’δσον 
κατά τήν θέρμανσιν ή ψύξιν αύτής ούδεμία συμβαίνει μεταβολή. Πα- 
ρατηρούμεν δηλαδή δτι κατά τήν θέρμανσιν ή ψύξιν αύτής εχομεν 
άντιστοίχως άνύψωσιν ή ταπείνωσιν τής θερμοκρασίας μέ σταθεράν 
καί έλεγχομένην ταχύτητα καί δτι έκ τής καμπύλης Οαγδα'γ'ε δρίζε- 
ται άνά πασαν στιγμήν ή θερμοκρασία τού κλιβάνου.

*Η καμπύλη θερμάνσεως τής μελετωμένης ούσίας μεταξύ των θερ
μοκρασιών Ο κα/Τα (τμήμα Οα) ταυτίζεται μέ τήν τής αδρανούς καί 
επομένως ή θερμοκρασία τής ούσίας ταύτης αύξάνει δμοιομόρφως μήρι 
τής τιμής Τα (σημεΤον α). Είς τήν θερμοκρασίαν αύτήν αρχίζει ή 
τήξις τής ούσίας, συνοδευομένη άπό άπορρόφησιν θερμότητος (λαν- 
θάνουσα θερμότης τήξεως). Διά τόν λόγον αυτόν ή καμπύλη άλλάσσει 
άποτόμως κλίσιν εις τό α, καθιστάμενη παράλληλος πρός τόν άξονα 
των χρόνων, μέχρις δτου δλοκληρωθή ή τήξις (τμήμα αβ). Είς τό 
σημεΤον β ή καμπύλη μεταβάλλει καί πάλιν.κλίσιν δτύτι άρχίζει,ή 
αυξησις τής θερμοκρασίας τής ουσίας,εχει φθασει τήν θερμοκρασίαν 
τής άδρανούς (Τγ) δηλαδή τού κλιβάνου καί ή καμπύλη ταυτίζεται 
πλέον μέ τήν τής άδρανούς.

Εις τό σημεΤον δ παύει ή θέρμανσις καί αρχίζει ή ψύξις τής 
μελετωμένης ουσίας. Κατά τήν ψύξιν εχομεν ακριβώς τά αντίστροφα 
φαινόμενα. Εις τήν θερμοκρασίαν Τα'=Τα (σημεΤον o') άρχεται ή 
κρυστάλλωσις τής ούσίας συνοδευομένη άπό εκλυσιν θερμότητος (λαν- 
&άνουσα θερμότης πήξεως) καί ή καμπήλη καθίσταται παράλληλος πρός , 
τόν άξονα τών χρόνων μέχρις δτου δλοκληρωθή ή πήξις (τμήμα α'β'Κ 4

4 ·;>ν

Εις τό σημεΤον γ'ή ούσία εχει άποκτήσει τήν θερμοκρασίαν τής άδρα-3 
νους δηλαδή τού κλιβάνου. 1 9 3  '"· · ·*-
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*Εξετάσαμε* λοιπόν τήν μορφήν των καμπύλων θερμοχρασία-χρόν 
διά τήν μελετωμένην καί τήν αδρανή ουσίαν. *Τπολογίζομεν τώρα τ 
διαφορά θερμοκρασιών μελετημένης καί αδρανούς ουσίας, ΔΤ^Τ&^γ^ 
α̂δρανούς **£ παριστωμεν γραφικως τήν συνάρτησιν AT=P CO δπου 
{:χρόνος. *Η κατά τόν τρ<5παν αυτόν λαμβανομένη καμπύλη, ή δποία 
είκονίζεται εις τό άνω μέρος του διαγράμματος, παρουσιάζει δύο 
αίχμάς (πήκ) τήν μίαν κατά τήν θέρμανσιν καί τήν άλλην κατά τήν 
Φύζιν των ούσιων. Μεταξύ των σημείων 0 καί Α(α) ή διαφορά ΔΤ 
είναι ίση μά μηδέν καί ή καμπύλη ΟΑ καθίσταται παράλληλος πρύς 
τύν άξονα των χρόνων· Είς τήν θερμοκρασίαν T^sTa (σημειον Α(α)) 
δρχεται ή τήξις τής μελετωμένης ουσίας καί ή καμπύλη άλλάσσει 
κλίσιν, διότι ή συνάρτησις AT^FctO καθίσταται φθίνουσα (ή ΔΤ 
λαμβάνει τιμάς αρνητικός συνεχώς έλλατουμόνας) μέχρι τού σημείο 
Η δπου εμφανίζει έλάχιστόν. Μεταξύ των σημείων Β καί Γ ή ΔΤ-Ρ£* 
καθίσταται αδξουσα (ή ΔΤ λαμβάνει τιμάς άρνητικάς συνεχώς αυξαν 
μένας). Είς τό σημειον Γ ή ΔΤ λαμβάνει τήν τιμήν μηδέν καί ή 
καμπύλη καθίσταται παράλληλος πρός τόν άξονα των χρόνων. *Η 
καμπύλη ΑΒΓ καλείται ένδόθερμος αίχμή ή ένδοαιχμή ή ένδοφαινό- 
μενον, λόγω τού άτι ή μεταβολή ή δποία προέκυψεν είς τήν περιο
χήν αυτήν, (δηλαδή ή τήξις) ήτο ένδόθερμος, δηλαδή ελαβε χώραν 
υπό άπορρόφησιν θερμότητος. *Η θερμοκρασία Τ^^φ* ή δποία αντι
στοιχεί είς τό σημειον Α δεικνύει τήν θερμοκρασίαν ένάρξεως τής 
μεταβολής, ή δά θερμοκρασία Τβ » ή άντιστοιχούσα είς τό σημεΐον 
χαρακτηρίζει τήν θάαιν τής ένδοαιχμής (δηλαδή τό έλαχίστον τής 
ένδοαιχμής).

Εατά τήν φύξιν ή ΔΤ παραμένει ίση μά μηδέν μάχρις δτου ή 
θερμοκρασία τού κλιβάνου έγγίσει τήν Τα'δπάτε άρχίζει ή στερεο- 
ποίησις. Μεταξύ τδν σημείων Α #-Β'ή καμπύλη άλλάσσει κλίσιν, διό* 
ή συνάρτησις ΔΤ*Ρ C€) καθίσταται αυξονσα (ή ΔΤ λαμβάνει θετικές 
τιμάς σννεχδς αύξανομένας)· Είς τό σημειον Β %  δπου εχει έξαφα- 
νισθή ή δγρά φάσις τής μελετημένης ουσίας ή ΔΤ^Ρί^) παρουσιάζει 
μέγιστόν. Είς τήν περιοχήν Β'-Γ* ή ΔΤ· ί(χ)καθίσταται φθίνουσα 
(ή ΔΤ λαμβάνει τιμάς θετικός συνεχώς έλαττουμόνας) καί τέλος 
είς τό σημεΤον Γ' ή διαφορά'ΔΤ καθίσταααει μηδόν καί ή καμπύλη 
γίνεται παράλληλος πρύς τόν άξονα των χρόνων. *Η καμπόλη Α*Β#Γ # 
καλείται έξώθερμος αιχμή ή έξωαιχμή ή έξωφαινόμενον, λόγω τού 
δτι ή μεταβολή ή δποία ελαβε χώραν (δηλ. ή πηξις) ήτο έξώθερμος 
ήτοι συνωδεύθη άπό εκλυσιν θερμότητος (λανθάνουσα θερμότης πήξεα 
*Η θερμοκρασία Τ^'»Τα, ή άντιστοιχούσα είς τό σημειον λ ^χαρακτη
ρίζει τήν έναρζιν τής . έξωθέρμου μεταβολής, ή δέ θερμοκρασία Τ̂ '-ί 
της έξωαιχμής (δηλαδή τό μέγιστόν της εζωαιχμής).



' '?



jj Σημειωτάον δτι τύ ύφος καί τύ πλάτος τής αίχμής καί συνεπώς
; καί τύ έμβαδύν τής αίχμής τά όποια μας ένδιαφέρουν είς περιπτώ

σεις κατά τές οποίας πρόκειται νά ιψοσδιορίσωμεν θερμοχημικάς 
σταθερές ούσίας ή συστήματος τινύς, έξαρτώνται άπύ πολλούς παρά
γοντας, ot σημαντικώτεροι έ* των δποίων είναι ή ποσύτης του δείγ
ματος, ή ταχύτης θερμάνσεως (ή ψύξεως) καί η εύαισθησία του ύρ- 
γάνου*

Βίς τήν πράξιν δέν μδς ένδιαφέρει ή θερμοκρασία του μελετω- 
μένου δείγματος (καμπύλη Οαέ^θα'β#γ #ε-Σχήμα 1) Αλλά μύνον ή διαφο
ρά θερμοκρασίας ΔΤ μεταξύ μελετημένης καί Αδρανούς ουσίας (καμπύλη 
Ο Α Β Γ Α #Γ'-Σχήμα 1} καί ή θερμοκρασία του κλιβάνου, δηλαδή τής 
Αδρανούς ουσίας (καμπύλη Οαγδα#γ'ε-Σχήμα 1)· Διέ τύν λύγον αύτύν 
τό δργανον τύ δποΤον χρησιμοποιείται είς τήν μέθοδον ΤΑ καταγρά
φει αυτές τές δύο καμπύλας, δηλαδή τές καμπύλας Τ-Ρ(0 καί AT̂ ftt 
Κία μορφή των καμπύλων τές δποίας καταγράφει τύ δργανον εΑκονί
ζεται είς τύ Σχήμα 2. Βίς τύ σχήμα αύτύ δεικνύεται έπίσης δ τρύ- 
πος μέ τύν όποιον ευρίσκομεν τήν Ακριβή θερμοκρασία ένάρξεως μιας 

| μεταβολής (Τα ) καί τήν χαρακτηριστικήν θερμοκρασίαν τού ίλαχίστου 
τής ένδοαιχμής (Tg) δταν αι αίχμαί δέν είναι έντοναι.

ΘΕΡΜΟΣΤΟΙΧΒΙΑι Διέ τήν μέτρησιν των θερμοκρασιών είς τήν 
μέθοδον pTA χρησιμοποιούνται τέ θερμοστοιχεΤα. Αυτά,ώς γνωστύν 
Αποτελούνται Απά δύο διαφορετικούς, καταλλήλως σνγκολλημένονς με
ταλλικούς Αγωγούς*

*Η λειτουργία των θερμοστοιχείων βασίζεται είς τύ γεγονύς δτι, 
δταν δύο μέταλλα φέρονται είς ήλεκτρικήν έπαφήν τύτε, λύγω τής 
διαφορετικής σνγκεντρώσεως των έλευθέρων ήλεκτρουίων, ένα ποσοστύν 
it «ύτων μεταφέρετει έκ τού ένύς μετάλλου είς τύ άλλον* Αύτύ ign 
ως Αποτέλεσμα νέ δημιουργήται μεταξύ των έλευθέρων άκρων των με
τάλλων διαφορά δυναμικού (δυναμικύν έπαφής, Τ^) * *Οταν τύ κύκλωμα 
τύ περιλαμβάνον δύο δμοια ήμιστοιχεΐα (βλέπε Σχήμα 3), είναι 
κλειστύν, τύτε ή Ιδία διαφορά δυναμικού δημιουργεΤται καί μεταξύ 
των έλευθέρων άκρων τού δευτέρου ήμιστοιχείου μέ αποτέλεσμα νά 
μή διέρχεται διά τού κυκλώματος ήλεκτριχύν ρεύμα· Αύτύ δμως συμ
βαίνει μύνον δταν αΐ έπαφαί Α καί Β (Σχήμα 3) έχουν τήν ιδίαν θερ
μοκρασίαν. *£άν ή μία έπαφή (π*χ· ή Α) θερμανθή τύτε ή διαφορά δυ
ναμικού ?α είς τύ στοιχεΐον Α δέν θέ; είναι ίση μέ τήν διαφοράν δυ
ναμικού Τβ είς τύ στσιχειον Β, μέ αποτέλεσμα νά διέρχεται διά τού
κυκλώματος ήλεκτρικύν ρεύμα* Διά εν συγκεκριμένον ήμιστοιχεΐον ή 
κατ*αύτύν τύν τρύπον παραγομένη ήλεκτρεγερτική δύναμις είναι τύσον 
μεγαλυτέρα δσον μεγαλυτέρα είναι ή διαφορά θερμοκρασίας των έπαφω'
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καί B μετρήσεως τής ήλεκτρεγερτικής δυνάμεις δυνάμεθα
νά χροσόιορισωμεν τήν διαφοράν θερμοκρασίας^ - £ καί έά* είναι 
σταθερά ή μία έ* των θερμοκρασιών αυτών τάτε δυνάμεθα νά χροσδιορί- 
σωμεν τήν θερμοκρασίαν τής άλλης Ιπαφης χαί συνεχώς καί τήν θερμο
κρασίαν του χώρου εις τά δχοιον εΰρίσχεται αυτή.

Τά χλέον χρησιμοχοιοΰμενα σήμερον εις τήν χράζιν θερμοστοι- 
χεια είναι τά έξήςι
α) τά στοθχεΐον τά δχοΤον άχοτελειται α%6 έλάσματα Χευ-
κοχρύσου καί κράματος λευκοχρύσου χεριέχοντος 1 0 V o  χερίχου ράδιον. 
Τούτο έχιτρέχει μέτρησιν θερμοκρασιών μέχρι 1.600°C · 
β) τί στοιχειον Νί -Hi (C ζ ) τά δχοιον έχιτρέχει τήν μέτρησιν θερ
μοκρασιών μέχρι 1.200°C ·
* Η έζάρτησις τής ήλεκτρεγερτικής δυνάμεως έκ τής θερμοκρασίας τής 
θέρμαινομένης έχαφής δταν ή θερμοκρασία τής άλλης έχαφής είναι 20° 
διά τά στοιχεία Pt-PtfRI) καί Hi - Hi (Ct ) δίδεται είς τοάς χίναχας 2 
καί 3 άντιστοίχως.

Γενικώς, διά τάν Ακριβή χροσδ.ορίσμάν τής θερμοΚρασίαέέ?αΡ- 
μάζεται ή έζής μέθοδοςι Βίς τά δοχεΤον. τά εεριέχον τήν μελετωμέ- 
νην ούσίαν τίθεται ωρισμένη χοσάτης άλλης ουσίας, ή δχοία είς τήν 
έζαταζομένην τςερίϊχήν θερμοκρασιών δέν Αντιδρά μέν μ£ τήν μ.« λ ε
ρωμένην ουσίαν* ύφίσταται δμως μεταβολήν, τήν χαρακτηριστικήν $ερ~ 
μοκρασίαν τής δχοί~.ς £κ των χροτέρων γνωρΐζομεν (Βλάχε Σχήμ«4)*
Βασική Αχαί^ησις sivai τά νά μή συμχίχτει ή θερμοκρασία αήτη υέ 
τάς χαρακτηριστικές θερμοκρασίας των μεττβολων τής μελετημένης 
ουσίας.

"Εστω δτι ή ούσία χυτή Αναφοράς χαρυυσιάζει χαρακτηριστικήν 
μεταβολήν είς τούς 573°C· Βίς τήν θερμοκρασίαν ταΰτην Αντιστοιχείς I 
διά μέν τά στοιχείου Pi Η.Ε.Δ. ίση μέ 4,b36 ̂ V, διά δέ τά I
στοίχε ijj^r-*l{c<t ) Η.Ε.Δ. ίση μέ 22,96Λ/.'"Εστω άκάμη δτι ή με- 
Χετωμένη^οασί* καρουσιάζει χαρακτηριστικήν μεταβολήν (χήκ) είς τήν 
θερμοκρασία^. φάτε ξ,ιΛ τάς τεταγμένας Τ* καί Τχ (Ιχ%μα 4) 
ίσχάουν αί σχέσενςι 
α) διά τά στοιχειον Pt-flfcfR h)

..1ft.. ^ -- I*----- r-φ (Ε.Η.Δ.)χ s-tX- . 4,836 W
4,836 (Ε.Η.Δ.)χ Φ0

β) διά τά στοιχειον HI -» (Cr )

— 2ft— S — & ----  (Ε.Η.Δ.)χ a-X—  . 22,96
22,96 (Ε.Η.Δ.)χ To
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Κατ’αυτόν τόν τρόπον εύρίσκέται ή (Β.Η.Δ.)χ του αντιστοίχου 
θερμοστοιχείου καί εκ των πινόκων 2 ή 3 ή έκ των καμπύλων mν -Dc, 
προσδιορίζεται ή εις τήν (Ε.Η.Δ. )χ Αντιστοιχούσα θερμοκρασία Τχ 

Μερικαί έκ των πλέον χρησιμοποιούμενων ουσιών Αναφοράς 
είναι αι κότωθιι
χαολίνηςίδΟΟ^σ ένδοπήχ , 97S°C Ιζωπήχ 
καολίνης ♦ 5-2Q7· χαλαζίαςι 573°C ένδοπήχτ
μοντμοριλλονίτης* 271°C ένδοπήχ, 730°c ένδοπήχ, 950°C έξωπήκ. 
Συνήθως βμως είς τήν πρόζιν χρησιμοποιείται είδιχως βαθμολογημέ
νος κανόνας καί ο8τω Αποφεύγεται 6 Ανωτέρω υπολογισμός·

Π Ρ Α Κ Τ Ι Κ Ο Ι  Μ Ε Ρ Ο Σ  
Γενικώς ένα δργανον, προορισμένον διό τήνμελέτην διαφόρων 

ουσιών διό της μεθόδου D¥A, πρέπει νό Αποτελείτει Από τό έξης
μέρηι

I·· Μονός μετρήσεως# *Εδω υΐόγεται ό κλίβανος καί η κεφαλή
μετρήσεως Αποτελουμένη έκ των θερμό- 
στοιχείων.

II.- Μονός έλέγχον καί ρνθμίσεως (περιλαμβόνουσα τήν μονέδα
Ιλέγχου θερμοκρασίας καί τήν μονέδα
ένισχόσεως)·

III·- Μονός καταγραφής»
Χειρνόμός του Αργόνου D¥A-let*;ch κατέ τήν διέρπειαν του πει-

ρόματος.
_____ 1----  · «̂

1) Συνδέσατε τό δργανον μετέ τής παροχής ρεύματος τόσεως -220V
2) Συνδέσατε τήν κεφαλήν μετρήσεως (θερμοστοιχεΐα) μετέ τής 
μονέδες Ιλέγχου καί μετρήσεως, θέτοντας τό γκρί καλώδιον είς 
τήν μπρίζα 1,5 καί τό λευκόν είς τήν μπρίζα 1.5.
3) Συνδέσατε τόν κλίβανον μετό τής παροχής ρεύματος -20V 
(μαύρα καλώδια)·
4) Θέσατε τόν διακόπτην 1.2 είς τήν θέσιν we»̂  * καί Αναμείνα
τε περίπου 30 ît»-
5) Κατεβόσατε προσεχτικώς τήν κεφαλήν μετρήσεως 3·3· χαλαροΰντες 
τόν σφιγκτήρα 3.5 (πρός τό Αριστερό) καί τοποθετήσατε έπ'αύτής 
τό είδικό δοχεία τό' περιέχοντα τό προζυγισμένα δείγματα μελετω- 
μένης καί αδρανούς ουσίας.
6) Κλείσατε τήν κεφαλήν μετρήσεως μέ τό κόλυμα 3f4 καί Ανυψώσα
τε ταύτην προσεκτιχως μέχρις δτου εύρεθή εντός του χλιβόνου 3.1 
Κλείσατε τό Ανοιγμα του κλιβόνου διό του καλύμματος 3·2·

2 0 0



Γενικά μέρη του άργένου DTA 
I.- Μονές μετρήσεως 

II.- Μονές έλέγχου naC ρυθμίσεως 
III·- Μονές καταγραφές
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7) Διά του δίσκου 1.8 έκλέξατε τήν περιοχήν θερμοκρασιών, είς 
τήνοποίαν θά γίνη ή μέτρησις, φροντίζοντες ώστε ή τελική θερ
μοκρασία νά συμπίπτη μέ τό βέλος της κλίμακος 1*7.
8) Περιατρέψατε κροσεκτικώς τό κομβίον 2.5 πρός τά άριστερά.
*Η περιστροφή αυτή πρέπει νά γίνη βραδέως, διότι άλλως υπάρχει 
κίνδυνος άπορυθμίσεως του δργάνου.
1.- 1.1.- στρεφόμενος διακόπτης ρυθμίζων τήν ευαισθησίαν του

όργάνου.
1.2. - λυχνία έλέγχου καί διακόπτης δικτύου (διό τόν

ένισχυτήν συνεχούς τάσεως).
1.3. - μπρίζα εισόδου διά τό τμήμα DTA.
1.4. - διακόπτης ρυθμίσεως θερμοκρασίας δωματίου.
1.5. - μπρίζα εΙσόδου διά τήν μέτρησιν τής θερμοκρασίας

είς τήν κεφαλήν του δργάνου.
1.6. - διακόπτης άντιθάτου τάσεως.
1.7. - κλίμαξ θερμοκρασίας.
1.8. - διακόπτης ρυθμίσεως τελικής θερμοκρασίας.
1.9. - καταγραφεός.

2. - 2 . 1 διακόπτης λειτουργίας του όργάνου.
2.2. - λυχνία.
2.3. - σφιγκτήρες.
2.4. - βολτόμετρου.
2.5. - στρεφόμενου κομβίον.
2.6. · ίσωτερικός δακτύλιος.

' ' V
2.7. - λαβή έσωτερικοΐ δακτυλίου.
2.8. - έξωτερικός δακτύλιος.
2.9. - λαβή ίίωτερικον δακτυλίου.
2.10. -διακόπτης δβφαλείας 10 αγ*ρ.
2.11. -διακόπτης άσφαλείας 2 α^ρ·
2.12·- μπρίζα·

3. - 3.1.- κλίβανος.
3.2.- κάλυμμα κλιβάνου·
3·3·- κεφαλή μετρήσεως {θερμοστοιχεΐα),
3.4. - κάλυμμα κεφαλής μετρήσεως.
3.5. - σφυγκτήρ.
3.6. - στήριγμα κεφαλής μετρήσεως.

δ ·. ;

9) Διά του διακόπτου 1.1. έπιλέξατε τήν ευαισθησίαν τον όργάνου 
(Αυτή δόναται νά λάβη τάς τιμάς 0,1, 0,2, 0,5# 1# 2, ♦ nmC 5·~>ν).
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Μετά τάς διαδικασίας αύτάς καί έφ’ύσον έχουν παρέλθει 30ο™ν,
Από τής στιγμής πού ανοίξατε τάν διαβατήν 1.2, τά οργανον είναι 
έτοιμον διά τάς μετρήσεις.
10) Πιέσατε τύν διακόπτην 2.1 πράς Ιναρξιν τών μετρήσεων. Τά βολ· 
τόμετρον 2.4 δεικνύει άρχιχώς περίπου 80-90V, τής τιμής ταύτης 
συνεχώς αύξανομένης κατά τήν διάρκειαν του πειράματος.
11) Μετά τά πέρας του πειράματος διαχάφατε τήν λειτουργίαν του 
δργάνου πΦέζοντες τάν διαχόπτην 2.1. *Βν συνεχεία κλείσατε τάν 
διαχόπτην 1.2 καί αποσυνδέσατε τάν κλίβανον 3.1· "Οταν αύτάς 
ψυχθή, κατεβάσατε προσεκτικδς τήν κεφαλήν μετρήσεως 3.3 καί Αναι
ρέσατε έξ αυτής τά δοχεΤον τά περιέχον τήν μελετωμένην ούσίαν. 
Διαλύσατε τά υπολείμματα είς κατάλληλον διαλύτην (ύδωρ, υδροχλω
ρικόν Αξύ, βασιλικόν ύδωρ κ.λ.π.) Αναλάγως τής φύσεως τής ούσίας.
'Εν συνεχεία πλύνατε τά δοχειον μέ άπεσταγμένον ύδωρ καί θέσατε 
τούτο είς τά πυριαντήριον πράς ξήρανσιν.
12) 'Ανοίξατε τήν θύραν τού συστήματος καταγραφής καί λάβετε τά 
διάγραμμα,
13) Μελετήσατε τά διάγραμμα καί συμπεράνατε περί των μςταβολών 
αί οποίαι προέκυφαν κατά τήν θέρμανσιν τής ούσίας.

Εις περιπτώσεις κατά τάς δποίας Απαιτείται νά μελετηθή ή πο
ρεία Αποφύξεως τετηγμένης ούσίας (μελέτη καμπύλων φύζεως δυαδικών 
συστημάτων π·χ·), Αποσυνδέεται & κλίβανος Από τήν παροχήν ρεύματος 
καί στρέφεται έχ νέου τά κομβίον 2.5 πράς τά Αριστερά, τά όποιον 
κατά τήν προηγουμένην λειτουργίαν τού ύργάνου, διά τήν μελέτην των 
μεταβολών τάς δποίας ύφίσταται % Ιν λάγω ουσία κατά τήν θέρμανσίν 
της, είχε περιστροφή πράς τά δεξιά . Μετά τά πέρας τού πειράματος 
άποσυνδέομεν τά άργανον έκ τής παροχής ρεύματος, διά τ3ν διακοπτών
1.2 καί 2.1·

Β.- Μελέτη των θερμικών μεταβολών διαφόρων ουσιών.
I I ,  Μ ^ ·.Ι···Ι ......

Ζυγίσατε είς τάν Αναλυτικόν ζυγόν Ακριβώς 1 5 0 ^  
καί μεταφέρατε ταύτα προσεχτιχώς είς τά είδικάν δοχειον τής συσκευής 
Θέσατε τά δοχειον τούτο, τά περιέχον τάν ZnSOf * είς τήν αριστε
ρόν θέσιν τής κεφαλής μετρήσεως.

Ζυγίσατε επίσης ακριβώς 150™^ χεχαυμένου καολίνου, δ δποΤος θά 
χρησιμεύση ώς αδρανής ουσία καί τοποθετήσατε ταύτα είς τά είδικάν 
δοχειον. Θέσατε τά δοχειον τούτο είς τν«* δεξιάν πλευράν τής κεφαλής 
μετρήσεως.
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'Εκτελέσατε τύ πείραμα συμφωνως πρύς τάς οδηγίας, τάς έχτε- 
♦ είσας εις τήν παράγραφον Α· *Η μελέτη δέον νά γίνη διά περιοχήν 
θερμοκρασιών 20-500°C χαί 6ι * ευαισθησίαν του δργάνου ισην π$άς1ν>ν.

Κατά τήν έχτέλεσιν του πειράματος νά σημειωθούν τά κάτωθι 
στοιχεία*

Τύπος δργάνου* Seised DTA 404 Ρ
Είδος θερμοστοιχείων» Hi-Hi(Cx)

- ^ ° 3
Zt,so4
150 'Τηφ

7Η20Μελετωμένη ουσία*
Βάρος ουσίας»
'Αδρανής ουσία» κεκαυμένος καολίνης HiTsckaue'c
Βάρος αδρανούς ουσίας» 150 ̂
’Βλεγχομένη περιοχή θερμοκρασιών» Τ;20-1200°c 
Ευαισθησία» ΔΤ =1
Ταχύτης χάρτου» 120 win /k
Ταχύτης θερμάααεως» 10°C/**.<«
Τελική θερμοκρασία» 500*0
Μετά τά πέρας του πειράματος, Αχ των καμπύλων T=F(r.) καί £L=Fc«0 

του διαγράμματος, προσδιορίσατε (συμφύνως πρύς τάς εις τύ γενικά 
μέρος έκτεθείσας Αδηγίας) τήν Αρχικήν θερμοκρασίαν καί τήν χαρα
κτηριστικήν θερμοκρασίαν κάθε μεταβολής (δηλαδή θερμοφαινομένου)· 

"Εχοντας υπ’ύψιν (Αχ τής βιβλιογραφίας) άτι & ένυδρος θει·ΰιος 
ψευδάργυρος Z^S0^·7Ηα0 θερμάινάμενος χάνει διαόοχικως τά 7 μύρια 
υδατος καί μάλιστα κατά σειράν» 1, 5, 1 μύρια H t0, συμπεράνατε 
περί του μηχανισμαθ Αφνδατάααως του είς τήν περιοχήν
θερμοκρασιών 20*-50*c καί έκφράοατε τά Αποτελέσματα υπύ μορφήν 
πίνακας ως Ακολούθως»

Χαρακτηρισμύς 
του θερμοφαι- 

νομένου

θερμοκρασία
tWp(ciK>

° C

.χαρακτηριστική
θερμοκρασία,

° C
'Αντίδρασις

•

—

-------------------------------------- — —
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? & I — -I2E-S
Β£ς χάν Ιναλυτικάν ζυγάν ζυγίσατ® ά»ριβδς 100 vngtvS&fSlifQ 9 

Ιπίσης καί 1Τ)0^α κεκαυμίνου καολίνου καί έκτελέσατε τά κείραμε 
«υμφάνως πράς τάς 4δηγί·ς τάς παρατεθείσβς είς τάς παραγράφους 
καί Β-1 * 'Η περιοχή θερμοκρασιών του πειράματος δέον νά είναι 
20-1000°c» ή δέ ευαισθησία του δργάνου 2 .

Σημειάβατε τάς συνθήκας του πειράματος καί τά άποτελέσματα 
ως εις τά πείραμα Β-1·

"Εχοντες ύπ'οψιν δτι είς τήν περιοχήν θερμοκρασιών 20-750°£
6 ένυδρος θειΤκάς χαλκάς δάναται νά υφίσταται, άναλάγως τής *θε 
μοκρασίας, ως Cj»50̂ /M2O fCnSfy'3taO I- C^SO^ ·Η^0 καί γνωρίζοντ 
δτι είς υψηλές θερμοκρασίας 4 C«SCy υφίστβται διάσπασιν, συμπε- 
ράνατε περί των μεταβολών του C*SO^-Sm %0 καί γράψατε τάς φύδρά» 
σεις.
3xI--S£il£S.l5i..t£2k£i£lhLl££I5§S£§2-I22«222££B22i

*Η διαφορική θερμική Ινάλυσις χρησιμεύει καί διά χήν μελάτη' 
διαφάρων 4ρυκτδν υλών. *Ως παράδειγμα θά μελετήσωμεν χάν καολί
νην (Μ% 03 · 2Si 0? · 2Η20).

Ζυγίσετε έκριβως 100^  καολίνου li ŝckaue  ̂ καί 100^  κεκαυ·
„ μένου καολίνου (δδμανής οδοί·} καί Ικτελάοατε τά πείραμα συμφάνι 
πράς τάς 4δηγίας λ καί Β~1 είς χήν περιοχήν θερμοκρασιών 20-120C 
καί δι’είαιαθησίαν τοδ δργάνοο 0f5̂ Vf Βροοδιορίοατε χήν θερμοκρβ 
σί«ν ε(ς χήν 4ποίαν 4 καολίνής χάνει τά χημικές ήνωμάνοπ ύδωρ 
καί τήν θερμοκραοίαν κρνοταλλά^ε&ς το9 Α02Ο3 τοί καολίνου υπά 
μορφήν γ-λ^03 δ ρουλλίτου·-
i  i“..5£22SHIl2ii£^2!.f^£i22.I ftSM-ISl.!s£!&:

$*Ly€em*t !κμι$8ς 150^ I«C£ &ς έπίσης a«ί 1 5 0 ^  κεκαυμίνου 
καολίνου» '©ντελίσ^τε τά πείραμα συμφάνως πράς τάς δδηγίας λ καί 
Β-1 διά περιοχήν θερμοκρασιών 20-900°c καί δι 'ευαισθησίαν χοΒ 4ρ 
γάνου 2<mV. Οροσδιβρίσατε τά σημειον τήξεως τοί lace . 'Αποσυν
δέσατε έν συνεχεία χάν κλίβανον καί,4κ τής καμπύλης άποψύξεως 
τον EaCi, προσδιορίσατε τά σημειον πήξεως αύτοΰ» Συγκρίνατε τά 
σημεία τήξεως καί πήξεως του HaCi , ως έπίσης καί τάς Χηφθείσας 
έξω καί ενδο αίχμάς,

Γ·- Μελέτη του διαγράμματος φάσεων του δυαδικού συστήματος
KHOj -Β·(Η03 )£ ·

Βΐς τήν ασχησιν ... έμελετήσ^μεν χήν ισορροπίαν υγρας—στερεά 
φάσεως δυαδικών συστημάτων, έφαρμ^ζοντες χήν κλασσικήν μορφήν τής
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μεθόδου θερμικές άναλύσεως« Προέβημεν δηλαδή εις τήξεις σημ̂ ντ̂ - 
χων ποσοτήτων Ιχ του μελετουμένου δυαδικού συστήματος, υπό 
ώρισμένην εχάστοτε αναλογίαν των συστατικών αύτού καί εν συνε
χεία παρακολουθήσαμε τήν ταχύτητα μετά τής οποίας τό έκάστοτε 
τετηγμένον δείγμα έψύχεται μέχρι πλήρους στερεοποιήσεως (δηλα
δή παρακολουθήσαμε τήν καμπύλην Αποψύξεως δ-α#-β#-γ'-ε του 
σχήματος....  )·

Είς τήν παρούσαν ασκησιν, διά τήν μελέτην τής ισορροπίας 
ύγρας-στερεας φάσεως δυαδικών συστημάτων, θά έφαρμοσθη ή μέ
θοδος DTA, ή δποία έπιτρέπει τήν μελέτην του συστήματος τόσον 
κατά τήν διάρκειαν τής ψύξεως δσον καί κατά τήν διάρκειαν τής 
θερμάνσεως αυτού, Απαιτεί δέ πρύς τούτο μιχράς ποσότητας δειγ
μάτων καί ένεκα τούτων θεωρείται ώς ή πλέον αποτελεσματική μέ
θοδος διά τήν έν λόγω μελέτην.-

*0ς παράδειγμα Ifαρμογής τής DTA είς τήν μελέτην ισορρο
πίας ύγρδς-στερεας φάσεως, θά ληφθή τό σύστημα ΣΗΟ*-BaCiO,)* « 

Διά τάν σκοπόν αυτόν παρασκευάζομεν διαφόρων Αναλογίων 
μείγματα Ικ των συστατικών KJB0, καί Ia(lf03)^v ζυγίζοντες μέ 
Ακρίβειαν τήν ποσότητα Ικάστου συστατικού (αΐ Αναλογίαι δί
δονται είς τόν πίνακα 4) καί Αναμειγνύοντες καλώς είς Γγόίον· 

Ζυγίζομεν ακριβώς 100 ή 150»^ ενός δείγματος, ως επίσης 
καί ΐσην ποσότητα αδρανούς ουσίας (χεχαυμένος καολίνης) καί 
τοποθετούμεν αύτά είς τά είδικά δοχεία τής κεφαλής μετρήσεως. 
’Εκτελούμεν τό πείραμα, συμφάνως πρός τάς δδηγίας τάς έκτε- 
θείσας είς τήν παράγραφον Α, ρνθμίζομτες έχάστοτε τήν ευαι
σθησίαν τού δργάνου έπί τή βάσει τής τιμής, ή δποία καθορίζε
ται έκ τού πίνακσς 4. "Οταν πλησιάσωμεν τήν τελικήν θερμοκρα
σίαν τού Ικάστοτε δείγματος (βλέπε πίνακα 4), Αποσυνδέομεν 
τόν κλίβανον καί καταγράφομεν τάς καμπόλας T=f(0 καί AIsfiO
Αποψύζεως^

ϊίς^περίπτωσιν κατά τήν οποίαν μελετωμεν τό καθαρόν συ
στατικόν Ba(V03 \  (συνδιασμός 1 πίνακος 4), παρατηρούμεν δτι 
κατά τήν θέρμανσιν έμφανίζεται μία ένδόθερμος αίχμή, Αναφερο- 
μένη είς τήν τήξιν τού Βα(Η03)4 , Ινω κατά τήν ψύξιν αυτού έμ- 
φανίζεται Ιξάθερμος αίχμή, Αναφερομένη είς τήν πήξιν. Είναι 
προφανές δτι ή θερμοκρασία ένάρξεως των μεταβολών αυτών (τήξεως 
δηλαδή καί πήξεως) πρέπει νά είναι ή (δία. Λόγω τού δτι, δμως 
ανω των 600eC τό Βα(Η03 \  διασπαται, κατά τάς αντιδράσεις

Βα(Η03)̂  ---- > BaCNOg)^ + 0*
^ --- > ΒαΟ ♦ Μ^03
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!νδεχ©μ£ν&ς νά &χωμεν τχχβίνωσιν του σημείοif χήξεως του B«(i®03 ) 
λ$7i* της χχρσνσίχς B>ss<BOs X η ΒβΟ.

*, &ι£ τύν-λύγον χΰτέν τ$ στη&ειβν χήζείας Tssi-.BxClfÔ  )ft νά δχ®
Ν λογισθΰ εκ τώς ‘χαμάλης θερμάνσεις (δηλχδώ έκ τον ένδοχήκ) * 
j Είς χήν κερίιςτ&σιν κατά τήν $«χίαν μελετάμεν τθ ne#«p4v συ
| στατικόν ΟΟ, (σνν&νασμάς 9) χχρχτηρούμεν $τι χατ£ τήν θέρμχνσι
| «ύτοΰ έμφανίζονται δύο ένδύθερμβι αΐχμαί9 έκ τδν δχοίων ή μεν 

$ράτη αντιστοιχεί είς τήν (νακρυστέλλωσιν Toy άρθορομβικού Ο 0 3 
χρύς τριγωνικόν Κ1Ι05 δά δευτόρχ είς τήν τήζιν του τριγωνικού 
ΟΟ,, Z&ti χήν φύξιν έμφχνίζονχαι χ4 έντίστοιχα έξωθερμα χήκ,ήτ 
τύ αντιστοιχούν είς Tffv χήξιν τον ΟΓΟ, κατ’άρχάς καί τύ άνβφερί 
μενον ε£ς μετατρακήν τον τριγωνικόν Ο 0 5 χρύς ρομβοεδρικθν έν 
συνεχεία,

Αίγω τον Ιχι ή ταχύτης «κοφθξεως τής ουσίας είναι χολ δ με
γαλύτερα της ταχύτητες θερμάνσεως9 χλίον άκριβώ άχοτελέσματα θά 
εχωμεν .κατά τήν φύξιν. Διά τούτο τά σημεία τήξεως τον Ο Ο ,  ως 
καί των δειγμάτων (ΧΒΟ, > Βα(ΚΟ,)8) δ# χροσδιορισθοδν I» των 
ίζωθέρμων χήχ·

Βΐς τήν χερίχτωσιν κατά τήν ίχοίαν μελετδμεν τήν άχάφυζιν 
τάγματος δυαδικόν συστήματος (σννδιασμοί 293*4»5«τ6979β) χχρχτη- 
ρουμεν ύτι έμφανίζονται τρία Ιξδθερμα χήκ*
1) χήκ 4vxfερωμένον c(ς κρνστάλλωσιν τον ίνύς καθαρού συστατι
κού (χοιον έκ των δύ® συστατικών το$ συστήματος θά κρυσταλλωθώ 
πρώτον καθορίζεται, ως γνίφίζομεν έκ τής άσχήσεως······· έκ
τής αρχικής χοοβτικώζ συστάσεως τοί συστήματος καί έκ τής σχε
τικής διαλυτάτητος τδν δύο συστατικών είς τήν νγράν φάσιν,
2) χήχ άναφεράμενον *£ς τήν σύγχρονον κρνστάλλωσιν των δύο συ- 
οτ&τικδν, δχύ μίαν κωθωρισμάνην χζ,ζ χαρακτηριστικών αναλογίαν· 
'Εχειδή τύ*μείγμα* «*0 τήν έναλογίαν αύτήν, εχει τύ μικρύτερο 
σημεΤον τήξεως (Ινβντι οιχσδώχοχε «λλης άνχλογίας)9 δι4 τούτο 
καλεΤχβι εέτηκτικύν κχί ή θερμοκρασία τώξεως βντου ευτηκτικύν 
σημείον·
3) χήκ «νβοερύμενον είς άνβκρυσχιίλλωσιν του τριγωνικού ΣΝ03 
πρύς όρθορομβικύν*

'Εκ των τιμών θερμοκρασίας ®1 οποιαι άντιστοιχουν εις xdf 
π^κ (1) καί (2) (θερμοκρασία ένώρζεως τήξεως ένύς συστατικού 
του μείγματος, θερμοκρασία τήξεως εύτηκτικου) -σχεδιύζομεν τδ 
διάγραμμα μεταβολής του σημείου τήξεως συναρτήσει τής συστέσεως 
του μελετωμένου δυαδικόν συστήματος Ο 0 3—  Βα(Ν03)4 (διάγραμμα
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φέσεως) καί έρμηνεύβμεν τές γραμμές (i c^idus (ΠΔ) so^rdus (ABB), 
τήν θέσιν το^ εύτηκτιχου*, ως καί τέ χεδία κρυστβλλέσεως του 
Βα(Β02)? χαί του O C 5 (βλέχε σχήμα 7)·

Σημειωτέσν οτι κατέ τέν ίδιον τροχόν δένονται νέ μελετηθούν 
χβί «λλα δυαδικά συστήματα, ως χ,χ. N«C/?~IfaMQ3» 1ίβ££-£α$0*,
Ο 0 3 -P b (F 0 3 )e , Μ ^ - Ι ^ Γ Ο ^ ,  C a iJ ^ -C K d e T j^ , Β « < ^  -Β α (Η 03 )9 .

#*H θέσις του εύτηχτικοΰ (σύστασις, σημεΐον τήξεως) δέναται 
νέ χροσδιορισθή (κατά κροσέγγισιν βεβαίως) καί ΰχοΧογιστιχως έχ 
των σχέσεων»

%  ηα
Δ1% Τε-ΤΑ
4,576 Τε·ΤΑ

Qog Ββ
ΔΗβ ϊ .-2α

4,576 Ϊ6.ΪΑ
δκου» Βα , 2ίΒι σέστασις τοΤ> εάτηκτικον έκκεφρασμένη ως διαλυτέτης 

του έήές ^συστατικοί εις  τέ άλλον, ύκέ μορφήν μο
ριακών κλασμέτων.
ΔΗχι ABji λανθένβυσα θερμέτης τήξεως συστατικών a 
καί Β άντιστοίχως9 είς cml\«at.
Τει σημείον τήξεως ε&τηκτικοί9 °Κ
*Α·** σημεία τήξεως των καθαρών συστατικών Α καί Β 
έντιστοίχως είς *1.

Γνωρίζοντας τέ ¥Atffe ως καί τέ ΔΗΑ ,ABg δ ιέ σννδιασμον των έξισέ- 
σεων υκολογίζομεν τοές δέο έγνέστονς ΙΑ (ή Fg) καί Τε. Αΐ ως ανω 
1ξισάσεις Ισχύουν Ιταέ τήν χρσθκέθεσιν Ιτι τέ διέλυμ* (τήγμα) 
συμχεριφέρεται ως ίδανιχέν καί ή λανθένουσα θερμέτης τήξεως ΔΗΑ 
καί Δ %  χορεμένει σταθερέ είς τήν κεριοχήν θερμοκρασιών Τλ-Τε 
καί ¥Β-¥ε·

’Αντιστρέφως έέν γνωρίζομεν τήν θέσιν τοί εύτηκτιχου (Η καίΊϋε) 
δυνέμεθα νέ σνμκερένωμεν, κατέ χροσέγγισιν, κερί των τιμών των λαν 
θανουσων θερμοτήτων τήξεως ΔΗΑ καί AHg.
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3ζ. ΤΡΙΓΟΗΙΚΑ ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ ΡΑΣΕ9Ν

Εξαγωγή- . Τά συστήματα τριών συστατικών (τριαδικά .
συστήματα) είναι δυνατά νά εχοϋν μέχρι Α βαθμοάς 

ελευθερίας στήν -περίπτωση που# υπάρχει μ>ά μόνο φά
ση, πράγμα ποά έξάγεται &πά τήν έφαρμογή του κανένα 
των φάσεων του (ϊΐββ^ί

F ~ -  C -

F" είναι οι βαθμοί έλευθερίοες του συστήματοςJ 
ράαριθμάς των Φάσεων , και c  ο άριθμάς των συστα
τικών.
0 σκοπάς τής άσκησης είναι ή μελέτη άπλων περιπτώ
σεων τριαδικών συστημάτων γιά νά άποκτηθή κάποια οί
κε ιάτητα στή ν άπεικάνειση καί χρήση τους·

*Εστω Ινα σΰστημα άποτελοάμενώ άπά τά συστατικά 
A, Β καί Γ, 6πάτε τά άντίστοιχα μοριακά κλάσματα Ικα
νοποιούν τή σχέση Χ̂ -ρ Χ^+Χρ-^
*Ενα διάγραμμα ποά Ικανοποιεί τήν παραπάνω σχέση είναι 
τά ίσάπλευρο τρίγωνο *
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Απ6 τή στοιχειώδη γεωμετρία είναι γνωστό δτι τό 
άθροισμα . των παραλλήλων πρός τίς πλευρές του ^σοπλεό- 
ρου τριγώνου άπό σημείο κείμενο στό έσωτερικό του ίσου* 
μέ τό μήκος της πλευράς του. Τό σχήμα 1 είκονίζει αύτή 

τήν ίδιότητα. Μιά άλλη t νδιαφέρουσα ίδιότητα του 
ίσοπλεόρου τριγώνου είναι ή σημασία τυχοόσης ευθείας 
γραμμής ποό ένώνει μιά κορυφή μέ τήν Απέναντι πλευρό·

Καθώς κινοόμεθα πάνω στήν εύθεία πρός τήν Αντίστοιχη 
κορυφή αόξάνεί τό μοριακό κλάσμα του συστατικού τής 

κορυφής Αλλά ή Αναλογία των μοριακών κλασμάτων των 
ύπολοίπων δόο συστατικών παραμένει σταθερή· Αδτό τό 
Αποτέλεσμα βασίζετα στζς Ιδιότητες των όμοίων τριγώνων· 
Μερικό-μιγνυόμενα Αγρό.

"Ενα καλό παράδειγμα ένός συστήματος 3 συστατικών 
είναι τό B^O/CHC^ / CI^COOH. Τό HgO- C H ^ C  00Η, 
σόστημα είναι Αναμείξιμα σέ κάθε Αναλογία· τό 
ίδιο γιά τήν περίπτωση C H ^ C O O U  —  C  W ^

Τό σόστημα Ε,Ο- είναι μερικά Αναμείξιμ·
^Ενδιαφέρει ή συμπεριφορά τοή συστήματος δταν είναι 
παρόντα καί τά τρία συστατικά. Στό σχήμα 2 δίδεται 
τό τριαδικό διάγραμμα του Η*θ /cucfĉ  /c tycoon σέ 

θερμοκρασία δωματίου καί συνήθη πίεση. Τά διάγραμμα 
δείχνει μιά περιοχή δόο φάσεων ποό περιορίζ’εται άπό 
μέρος τής πλευράς CHCQ.^ / καί άπό ενα σχεδόν
ήμικόκλιο ποό καταλήγει κοντά στά άκρα τής πλευράς
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nevpsitetMid μΙρος.

Ζτβ έργαστήριο θύ χρ*9ιμοπθνύσονμε τύ μερικέ μιγνυθρ
μενο τριαδικέ σύστημα Μ  / ε  / ^  #δπου

K«CR%oM 9s«C â o ^ ^  καί ^ 0*Μ. καί θύ προσπορί
σομε τύ διάγραμμα φύσης στήν θερμοκρασία όωματίου~20° C  
*Η σειρΑ έργασίας είναι f| Ακθλονθηι 
Si 9 κωνικίς φαύλες τδν 100 Λ  τοποθετούμε μίγματα Ν—Ε 
μί τίς χαρακίτυ περίππου Αναλογίες σ€ βυνολικί βγκο 2£
♦ _______ _____ LJ>in- ______ _ __ ______κ

ΧΕίΕ ,Ν )  0 .1 0 ,  0 . 2 0 , 0 . 7 0 ,  0 . 4 0 , 0 . ^ 0 , 0 . 6 0 , 0 . 7 0 , 0 . 8 0 9090

Χ*{Μ,Ε,Ν)

*Η παραπΑνω ποσβτητα X^M,Ji,N) έναν τΑ έλΑχιστό μόρια*
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κλάσμα τ%ς μεθανάλης ποή 4παιτεΐται γ1(£ πχ^ρη διάλυση 
του μΐΥματος.Αύτής 6 προσδιορισμός γίνεται μέ τήν 
μέτρηση του άπαιτοήμενου δγχου της μεθανάλης ,συνήθως 
άπά προχοίόα. Td πειραματικά δεδομένα X*(m ,js.N) ποΰ 

λαμβάνονται, χρησιμοποιΒάται γιά τήν κατασκευή τοΰ 
τριαδικού διαγράμματος M-J5-N κατά παραπλήσιο τρδπο 
μέ τ6 διάγραμμα

Μέ ·ιή χρήση του διαγράμματος Μ·Ε-Η, ποθ κατασκεάστηκε 
παραπάνω νά εδρεθβί. 6 άριθμάς των φάσεων ποΰ
έμφανΟζει ένα μίγμα 5γρ. Μ, 3ϋγρ. Β, καί 5ϋγρΛ Μ*

·* *'
ατούς 20° «Πάσα γραμμάρια Η^Ο πρέπει νά προστεθούν 
ή νά άφαιρεθοΰν γιά νά άλλαζει 6 άριθμάς φάσεων.

2> \ Γ>λ'β£ραΐφ|0'.

3. PLjUfol
*5. \*Λβον«Λ'ον'α^ cxi.Vicfti

Θ  CTq  w  a

P. w. A4£tn*
\loi, *

* · v 1 · , * 1 *
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3η. ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΤΗΣ ΑΜΟΙΒΑΙΑΣ ΔΙΑΛΥΤΟΤΗΤΟΣ 
ΔΥΟ ΥΓΡΟΝ ΣΥΝΑΡΤΗΣΕΙ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑΣ

Όταν δύο μη αντιδρώσες ουσίες αναμιγνύονται, το προκύπτον δυα
δικό μίγμα συνίσταται από μία ή περισσότερες εντελώς ομογενείς περιο
χές χώρου που ονομάζονται φάσεις. Κάθε φάση παρουσιάζει ομοιόμορφες 
φυσικές ιδιότητες (πυκνότητα, ιξώδες, σύσταση κ.ο.κ.). Όταν δύο ή 
περισσότερες φάσεις συνυπάρχουν σε ένα μίγμα θα διαφέρουν γενικά του
λάχιστον σε μία φυσική ιδιότητα. Συχνά τέτοιες συνυπάρχουσες φάσεις 
έχουν διαφορετικές συνθέσεις.

Στην παρούσα εργαστηριακή άσκηση ασχολούμεθα με δύο καθαρά υγρά 
που αναμιγνύονται υπό σταθερή θερμοκρασία και πίεση για να δώσουν ένα 
μίγμα μιας ή δύο υγρών φάσεων. Σε μία ορισμένη θερμοκρασία και πίεση 
δύο τέτοια υγρά Α και Β μπορούν να είναι 

-αναμίξιμα υπό κάθε αναλογία ή 
-εντελώς μή αναμίξιμα ή 
-μερικώς αναμίξιμα.
Δύο υγρά είναι αναμίξιμα υπό κάθε αναλογία εάν εί'ναι δυνατόν να 

παρασκευασθεί μίγμα αποτελούμενο από μία υγρή φάση που μπορεί να έχει 
οποιαδήποτε σύσταση στην περιοχή

Φαντασθείτε ένα πείραμα όπου σε ορισμένη ποσότητα ουσίας Α προσ
τίθεται σταδιακά ουσία Β έτσι ώστε το γραμμομοριακό κλάσμα να μετά 
βάλλεται από Ο έως 1. Ξεκινώντας με καθαρό Α και για μικρές ποσότητες 
BJ επιτυγχάνουμε μίγμα μιας φάσης που μπορεί να θεωρηθεί όλο και πιο 
πυκνό αλλά ποτέ κορεσμένο.
Προσθέτοντας κι άλλο Β επιτυγχάνεται πλέον διάλυμα του Α σε Β. Τέλος 
στο όριο θα έχουμε καθαρό Β.

Δύο υγρά Α και Β λέγονται μερικώς αναμίξιμα όταν υπάρχει περιοχή 
ολικής συνθέσεως στην οποία το μίγμα συνίσταται από
δύο συνυπάρχουσες υγρές φάσεις (I) και (II) , ενώ το γραμμομοριακό 
κλάσμα του Β στην φάση (Ο είναι και στην φάση (,#) . Στο υπό
λοιπο της περιοχής συνθέσεων 0 και X " ^  1
το μίγμα συνίσταται από μία υγρή φάση. β
0 τύπος αυτός συμπεριφοράς απεικονίζεται σχηματικά στο Σχ.1 που είναι 
ένα απλό παράδειγμα ενός διαγράμματος φάσεων.

Φαντασθείτε το πείραμα της προηγούμενης παραγράφου επαναλαμβανό
μενο σε ένα τέτοιο μίγμα: ξεκινώντας με καθαρό Α,επιτυγχάνουμε αρχικά 
ένα μίγμα μιας φάσης που μπορεί να θεωρηθεί σαν* διάλυμα Β σε Α* για 
μία τιμή όμως του γραμμομοριακού κλάσματος Xg = βρίσκουμε ότι το 
διάλυμα είναι χορεμένο ως προς Β · κάθε περαιτέρω προσθήκη υγρού Β
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3η -2
στην φάση αυτή (I) συντελεί στην εμφάνιση δεύτερης φάσης (II) που 
είναι κορεσμένο διάλυμα Α σε B.f Περαιτέρω προσθήκη Β οδηγεί σε αύξη
ση της φάσης βάρος (ν]ίττΓ1σνσταση κάθε φάσης παραμένει σταθερή.
Όταν το ολικό γραμμομοριακό κλάσμα Χβ φθάσει την τιμή Χβ= Χβ , η 
φάση (') εξαφανίζεται και απομένει μόνο η φάση δηλαδή κορεσμένο
διάλυμα Α σε Β περαιτέρω προσθήκη Β συντελεί σε διάλυμα διαρκώς 
αραιότερο του Α σε Β. Στο όριο έχουμε καθαρό Β.

Δύο υγρά λέγονται εντελώς μη αναμίξιμα εάν δεν είναι δυνατόν να 
παρασκευάσουμε μίγμα μίας φάσης στην περιοχή συνθέσεως 0 ^ Χ β ^ ί  · 
Είναι αμφίβολο εάν οποιονδήποτε ζεύγος υγρών πληροί τις συνθήκες αυ
τές επακριβώς, αλλά εκείνα που παρουσιάζουν τέτοια συμπεριφορά εντός 
του πειραματικού σφάλματος είναι για όλους του πρακτικούς σκοπούς 
εντελώς μη αναμίξιμα.

Θεωρούμε τώρα την επίδραση μιας μεταβολής της θερμοκρασίας Τ υπό 
σταθερή πίεση στην περίπτωση που αναπαριστάνεται στο Σχ. 1. Η πλέον 
συνηθισμένη επίδραση της αύξησης της θερμοκρασίας είναι η αύξηση της 
αμοιβαίας διαλυτότητας των δύο υγρών, δηλαδή αύξηση του Xg και ελάτ
τωση του Xg * έτσι ώστε η περιοχή συνθέσεων (Xg'....Xg ) της διφασικής 
συμπεριφοράς μειώνεται και οι συνυπάρχουσες φάσεις πλησιάζουν ως προς 
την σύσταση. Σε τέτοιες περιπτώσεις βρίσκεται ορ^^ένες φορές ότι υ
πάρχει μία θερμοκρασία στην οποία οι δύο συνυπάρχουσες φάσεις (') και 
(*')γίνονται εντελώς ίδιες και έχουν την ίδια κρίσιμη σύσταση 

^ 8 , C - λ Β =λβ . Η θερμοκρασία αυτή λέγεται κρίσιμη θερμοκρασία δια- 
λύσεως 7̂ . · Σε θερμοκρασίες υψηλότερες της 7^ δεν παρουσιάζεται
διφασική συμπεριφορά, έτσι ώστε τα Α και Β είναι αναμίξιμα σε όλες 
τις αναλογίες. Τέτοιες κρίσιμες θερμοκρασίες καλούνται ανώτερες κρί
σιμες θερμοκρασίες διαλύσεως.

Η περίπτωση τέτοιας συμπεριφοράς μπορεί να αναπαρασταθεί σε ένα
Β

δείχνει την μεταβολή του Xg και Xg' συναρτήσει της Τ, διαιρεί το διά
γραμμα σε μία μονοφασική και σε μία διφασική περιοχή. Κάθε σημείο 
(Τ X ) στο διάγραμμα αντιπροσωπεύει μίγμα ολικού γραμμομοριακού κλά-' D
σματος Χ_ στην θερμοκρασία Τ. Αν το σημείο κείται επάνω ή εκτός της13
καμπύλης συνύπαρξης, τότε το μίγμα συνίσταται μόνο από μία φάση. Αν
το σημείο κείται στο εσωτερικό της καμπύλης, τότε το μίγμα συνίσταται
από δύο φάσεις (') και (''), ενώ τα γραμμομοριακά κλάσματα Xg και
X '' επιτυγχάνονται φέροντας οριζόντια γραμμή που διέρχεται από το ση- Βμε ίο και τέμνει την καμπύλη συνύπαρξης εκατέρωθεν του σημείου

)· Η αναλογία ποσοτήτων στην φάση (')ως προς την φάση ( '')

όπως στο Σχ. 2. Η καμπύλη συνύπαρξης πουδιάγραμμα T W O -
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δίνεται από την αναλογία των μηκών των δύο τμημάτων της οριζόντιας 
γραμμής που συνδέει τα δύο σημεία.δηλαδή (Χ'*-Χ_) προς (X -X' )_ - Β Β Β Β(βλέπε παράρτημα 2).

Σκοπός του παρόντος πειράματος είναι να κατασκευασθεί το διά
γραμμα φάσεων (Τ,Χβ) για το μίγμα νερό + φαινόλη υπό σταθερή ατμο
σφαιρική πίεση. Το διάγραμμα αυτό είναι του τύπου που δείχνεται στο 
Σχ.2. Η καμπύλη συνύπαρξης μπορεί να προσδιορισθεί με ανάλυση των 
συνυπαρχουσών φάσεων σε ένα ορισμένο αριθμό διαφορετικών θερμοκρασιών. 
Μιά απλούστερη μέθοδος όμως είναι η μέτρηση των θερμοκρασιών διαχω
ρισμού φάσεων. Έτσι παρασκευάζεται μίγμα γνωστής συστάσεως και αφή
νεται να ψυχθεί, ξεκινώντας από μια θερμοκρασία στην μονοφασική περιο
χή. Η θερμοκρασία στην οποία ακριβώς αρχίζει να εμφανίζεται μια δεύ
τερη φάση είναι εκείνη στην οποία τέμνεται η καμπύλη συνύπαρξης, δηλα
δή η θερμοκρασία διαχωρισμού φάσεων. Έτσι επιτυγχάνεται ένα σημείο 
μόνον της καμπύλης συνύπαρξης. Αυτό επαναλαμβάνεται για ένα αριθμό 
συνθέσεων.

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

Τοποθετείται γνωστή μάζα φαινόλης /Υϊφ στον σωλήνα βρασμού’πε
ρίπου 10^ είναι ικανοποιητική ποσότητα. (Η φαινόλη είναι στερεό στην 
θερμοκρασία δωματίου,αλλά είναι υγρό στην περιοχή μετρήσεων του πει
ράματος). Συναρμολογεί τα ι η συσκευή που δείχνεται στο Σχ. 3. Προστί
θεται γνωστός όγκος V V  νερού στην φαινόλη από προχο'ίδα,έτσι ώστε 
το κλάσμα μάζας της φαινόλης V/φ στο μίγμα να είναι περίπου 0,55.
Ο απαιτούμενος όγκος μπορεί να υπολογιστεί με χρήση της εξαΓ.(Ί/τ»ιι.Τϊά- 
p/tos Ι,λαμβάνοντας την πυκνότητα του νερού Pfsl ~ ^
Ανυψώνεται η θερμοκρασία του μίγματος στου* 62 ° Ο  περίπου και ανα
δεύεται έως ότου το μίγμα είναι διαυγές (συνίσταται δηλ. από μία 
φάση ). Στην συνέχεια αφήνεται να ψυχθεί το μίγμα αργά υπό ανάδευση 
και σημειώνεται η θερμοκρασία διαχωρισμού σε δύο φάσεις. Θερμαίνεται 
στην συνέχεια το μίγμα αργά μέχρι πλήρους διαύγασης, αφήνεται να ψυχ
θεί αργά και επαναλαμβάνεται η μέτρηση* η διαδικασία αυτή έως ότου 
επιτυγχάνεται τιμή αναπαραγώγιμη κατά 0,3 Κ. Στην συνέχεια προστίθεται 
περαιτέρω γνωστός όγκος νερού ώστε το να είναι περίπου 0,53.
Μετράται η νέα θερμοκρασία διαχωρισμού σε φάσεις. Με τον τρόπο αυτό 
μετρώνται οι θερμοκρασίες διαχωρισμού σε φάσεις σε περίπου είκοσι 
συστάσεις που καλύπτουν την περιοχή 0)55 ^  Vyφ >0,1?.

Στο τέλος του πειράματος χύνεται το μίγμα στον νεροχύτη και ξε- 
πλένεται ο σωλήνας βρασμού πολύ καλά με άφθονο νερό.
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Προει6ο ποίηση: η φαινόλη είναι καυστική ουσία που προκαλεί εγκαύματα
όταν έρχεται σε επαφή με το δέρμα. Απαιτείται επομέ
νως προσεκτικός χειρισμός. Αν το δέρμα έλθει σε επαφή 

Ι&. φαινόλη, ζεπλένεται αμέσως με νερό ή διάλυμα Wa ^CGj,

ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ
Κατασκευάζεται πίνακας με στοιχεία V y  , W<j> , Χ φ  tou θ. 

Καταστρώνονται δύο διαγράμματα »- { C * t )  και Q - / « ; ·
Προσδιορίζεται η κρίσιμη θερμοκρασία διάλυσης Qc και η κρίσιμη
σύσταση ως W#; και % C

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 1
α.Γραμμομοριακό κλάσμα
Το γραμμομοριακό κλάσμα ουσίας Β στο δυαδικό μίγμα (Α+Β) ορίζεται o)C

ΎΙβ
^ 8

( efjoia. ; Χ ^  - J

όπου 71^ t7lg ο αριθμός. TtlO
Ισχύουν επίσης οι σχέσεις

I της ουσίας Α και Β.

KtU.
η Β

Β.Μαζικό κλάσμα
Το μαζικό κλάσμα ουσίας Β, *Wg στο δυαδικό μίγμα (Α+Β) ορίζεται «ις

λ r
W „  = ---- * 1 Γ Λ m.A +mv )

όπου f Μ,β οι μάζες των δύο συστατικών Α και Β
Ισχύουν επίσης οι σχέσεις

Λ α _
W A + W * - 1 liOA.

Μ.,
Β Χ β ΥΕίναι 6υΚ6^ο να δειχθεί περαιτέρω ότι ισχύουν για τα Ηλ4.

οι σχέσεις
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- 1 ■

A $2- οΛ  t  —

> A

1

όπου M., A «Β οι γραμμομοριακές μάζες των συστατικών Α και Β

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 2

Κανόνας του μοχλού ( ItVtr ΓίΙftJ

Έστω οποιεσδήποτε δύο φάσεις (') και ('*) σε ισορροπία μεταξύ 
τους,αποτελούμενες από τα συστατικά Α και Β. θα ισχύουν οι παρακάτω
σχέσεις

η /> * m o l A * *

%  = 

η  =

foot t#V 8 - * / -  » /

(*l**i) + 1

η '  =
/ / 

^ 0

// V Ί 
r: nA -t ηβ

όπου ΎΙ^ , f Tt/J είναι αντιστοίχους ο αρ. fooC του Α στην
φάση (')* στην φάση ('') και ο συνολικός αριθμός tnofL του Α^ενώ 
^  yd* κ λ* ΥΙ̂  είναι αντιστοίχως ο συνολικός αριθμός νκοί στην 
ψάση (') / στην φάση ('') και το άθροισμα το̂  nuL του Α κοα Β*

Η μεταβλητή ολικής συνθέσεως του Β ορίζεται 6)ζ

Κ β  β
72̂ . τι'+η"

ενώ οι μεταβλητές συνθέσεως του Β στην φάση (’) και (’’) ορίζονται
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0
8 '

L b

% f '

//

Ύ  i
β  *j+*g

η

71
β
// CtJ

Ά  ’ '*5
Ο συνολικός αριθμός του Β βρίσκεται με την βοήθεια της (1)

l a ?  n,xe = 0<-»'7χ.ΥΚΟ

Επίσης από τις σχέσεις (£) ενάγεται

vr^t Β  - η / + * /  *  *·"%β

Εξισώνοντας τα δεύτερα μέλη, εξάγοϋ$4£ τελικά

.  'X f-X ,η
η " Χβ-2 / Ρ
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4.ΑΡΑΙΑ ΔΙΑΛΥΜΑΤΑ

40. ΖΕΣΙΣΚΟΠΙΑ

* Ος διαπιστούται πειραματικώς,τά αραιά διαλύματα ΰπακούουν είς τόν 
νόμον του ,ήτοι παρουσιάζουν ήλαττωμένην τάσιν ατμών διαλύτου
(?)έναντι της τού καθαρού διαλύτου(Ρ°)είς τήν αυτήν θερμοκρασίαν»

Ρ= Ρ°Ν (1)
όπου Ν τό γραμμομοριακόν κλάσμα τού διαλύτου(έν τφ διαλύματι),Ρ ή τά- 
σις ατμών τού διαλύτου ύπεράνω τού διαλύματος καί Ρ° ή τής τού καθα
ρού διαλύτου.’Ενταύθα ή είς μικρόν αναλογίαν διαλυομένη έτέρα ουσία 
θεωρείται ώς μή πτητική.

Περαιτέρω,διά λόγους θερμοδυναμικών άπαιτήσεων,ή έλάττωσις αύτη 
τής τάσεως τών άτμών συνεπάγεται τήν έμφάνισιν ώρισμένων ίδιοτήτων, 
αΐ δποιαι χαρακτηρίζονται ώς ώσμωτικαί Ιδιότητες τών διαλυμάτων καί 
είναι»

α)'Εμφάνισςς ώσμωτικής πιέσεως 
β)*Ανύφωσις τού σημείου ζέσεως 
γ) Ταείνωσις τού σημείου πήξεως
Είς τήν παρούσαν ασκήσιν θά μελετήσωμεν τήν άνύψωσιν ή δποία πα- 

ρατηρεΤται είς τό σημείον ζέσεως τού διαλύματος,ώς πρός τό τού καθα
ρού διαλύτου καί μάλιστα συναρτήσει τής συγκεντρώσεως τού διαλύματος. 
At μετρήσεις σημείων ζέσεως διαλυμάτων καί καθαρού διαλύτου συνιστούν 
τό Κεφάλαιον τής Φυσικοχημείας τό όνομαζόμενον Ζεσισκοπία,

Τό ένδιαφέρον τής ζεσισκοπίας έγκειται είς τήν απλήν σχέσιν ή όπ- 
οία συνδέει τήν άνύψωσιν τού σημείου ζέσεως(Δ\ ° Ο μ έ  τήν συγκέντρωσιν 
τού διαλύματος.Είς τήν όριακήν περίπτωσιν αραιού διαλύματος ή σχέσις 
αύτη είναι απλή άνσλογίαι

At - Kb .n (2)
δπου At-Τι, —  (σ.ζέσεως διαλύματος καί διαλύτου) m ή συγκέντρω^
σις τής. διαλελυμένης ούσίας είς γραμμομόρια άνά 1000 γραμμάρια διαλύ
του καί Κϋμία σταθερά άναλογίας άνομαζομένη "ζεσισκοπίκή σταθερά".

'Η ζεσισκοπίκή σταθερά είναι χαρακτηριστική δι’έκαστον διαλύτην.
Θερμοδυναμικώς αποδεικνύεται δτι αυτή πρέπει νά είναιι 

RT*M·Κ. ■ -
° · 1000 (3)

δπου Μ° τό μοριακόν βάρος, Τ τό σημειον ζέσεως(είς τήνάπόλυτον κλίμχ· 
κα)καί λ\* ή θερμότης άτμοποιήσεως άνά γραμμομόριον διαλύτου(είς τό ση
μείου ζέσεως αυτού). R είναι ή σταθερά τών άεοίων.’Λριθμητικώς ή 
ίσούται μέ τήν fit ένός διαλύματος έχοντας συγκέντρωσιν 1 πιοίαμά 1000vw 
διαλύτου.Διά τό ύδωρ ώς διαλυτήν ή ανέρχεται είς 0,513.
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’Εάν fj Κ είναι γνωστή ή (2) δύναται νά χρησιμεύση είς τόν προσ-- 
διορισμόν του μοριακού βάρους αγνώστου ουσίας.*Εάν έπί παραδείγματι · 
εχομεν διαλύσει g γραμμάρια άγνωστου ουσίας εις q γραμμάρια ύδατος 
τότε ή συγκέντρωσις τού διαλύματος θά είναι ·

1C00g m * ,. — ■ ■
Μ . G

W

*Εάν αυτού τού διαλύματος προσδιορίσωμεν τήν άνύψωσιν τού σημεί
ου ζέσεως, At ,τότε,ώς είναι προφανές,έκ τής (2) δυνάμεθα νά υπολο- 
γίσωμεν τό μοριακόν βάρος Μ τής άγνώστου ουσίας·

’Εάν άφ’έτέρου πρόκειται περί ήλεκτρολύτου γνωστού Μ τότε διά τού 
αυτού προσδιορισμού δυνάμεθα νά ύπολογίσωμεν τύν βαθμόν διαστάσεώς 
του ή συναφείς ποσότητας,

* Μία ζεσισκοπική μέτρησις έν δλίγοις έχει ώς έξήςιθέ- 
τομεν εις βρασμόν μίαν προζυγισμένην ποσότητα διαλύτου(π.χ.ύδατος) 
καί σημειούμεν έπί θερμομέτρου τό σημείον ζέσεως,*Εν συνεχείς προσθέ- 
τομεν (υπό μορφήν δισκίου)μίαν έπίσης προζυγισμένην ποσότητα της υπό ; 
μελέτην ουσίας καί έξακολουθούμεν τόν βρασμόν,μέχρις δτου ή νέα έν- 
δειξις τού θερμομέτρου σταθεροποιηθή είς νέαν τιμήν,άνωτέραν τής προ- 
ηγουμένης(σημείον ζέσεως διαλύματος),*Η διαφορά των δύο ένδείξεων εί
ναι ή ζητουμένη At .Αυτή συνήθως δέν υπερβαίνει τά ολίγα δέκατα τού 
βαθμού έκατονταβάθμου καί δι’αύτόν τόν λόγον αΐ δύο θερμοκρασίαι πρέ
πει νά μετρηθούν μέ μεγάλην ακρίβειαν.Πρός τούτο συνήθως χρησιμοποι
είται τό γνωστόν διαφορικόν θερμόμετρονBeckmann ,έπί τού δποίου ή 
μέτρησις τής, ένόείξεως δύναται νά γίνη μέ άκρίβειαν - 0,005 0 C #

'Αλλ’ένφ ή αρχή τής μεθόδου είναι πράγματι άπλουστάτη,είς τήν πρα- 
ζιν ή μέτρησις σημείων ζέσεως διαλυμάτων μέ τόσην άκρίβειαν είναι έζαι- 
ρετικά δύσκολος,*Η δυσχέρεια προκαλείται άπό τό φαινόμενου τής ύπερ- 
ζέσεως.Ούτως δνομάζεται τό φαινόμενου κατά τό όποιον ή θερμοκρασία 
ένός καθαρού καί διαυγούς υγρού θερμαινομένου έντός ΰαλίνου δοχείου, 
δύναται νά άνέλθη πολύ ανω τού σημείου ζέσεώς του δίχως νά παρατηρείται 
ται βρασμός,Τούτο παρατηρείται δταν ή εσωτερική επιφάνεια τού ΰαλίνου 
δοχείου είναι έντελως λεία,άνευ χαραγών καί γενοκως δταν δέν διευκολύ

νεται ή έμφάνιοις φυσσαλίόων ατμού έντός τής μάζης τού ύπερθερμανθέντος 
ύγρού.Είς τό έσωτε'ρικόν των φυσσαλίδων, δπου εύρίσκεται έν Ισορροπίας 
τό διάλυμα μέ τήν φάσιν των άτμων^άποκαθίσταται ταχέως ή θερμοκρασία 
ή προβλεπομίνη υπό τής κρατούσης ατμοσφαιρικής πιέσεως,ήτοι τό σημεί
ον ζέσεως τού διαλύματος, . .
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Διά τήν μέτρησιν του σημείου ζέσεως καθαρού τινάς ΰγρού(δχι δια
λύματος )θέτομεν τά θερμ<5μετρον ύπεράνω του ζέοντος υγρού,ώστε νά περι·̂ , 
βάλλεται ύπά των Ατμών δίχως νά έρχεται εις επαφήν μέ τήν υγράν φασινί"! 
Ούτως,οί Ατμοί υγροποιούμενοι επ'αύτου τά θερμαίνουν μάνον μέχρι τού |- 
σημείου ζέσεως της ούδίας.Είναι δμως προφανές δτι ή μέθοδος αύτη δέν & 
δύναται νά χρησιμοποιηθή διά τήν μέτρησιν τού σημείου ζέσεως ένάς δια-^ 
λύματος δταν ή Αέριος φάσις Αποτελείται άπύ Ατμούς μύνον τού διαλύτό'ύΤ*.
; „ 'Επομένως διά νά μετρήσωμεν τύ σημεΤον ζέσεως ένάς διαλύματος δέν 

δυνάμεθα νά Αποφύγωμεν τήν έπαφήν τού θερμομέτρου μέ τήν ζέουσαν δγράν 
φάσιν.'Αλλά τύτε πρέπει νά Αποφύγωμεν τήν ύπερζέσιν τού διαλύματος.
Διάφοροι συοκευαί ζεσισκοπίας έχουν προταθεΤ διά τήν Αποφυγήν της 

δπερζέσεως πατά τήν μέτρησιν τού σημείου ζέσεως διαλυμάτων.
Είς τήν παρούσαν Ασκησιν θά μελετήσωμεν υδατικά διαλύματα καί θά χρη- 

σιμοποιήσωμεν ήυσκευήν Απλουστάτην (σχ.ΐ)Αυτη συνίσταται έκ σφαιρικής 
φιάλης ζέσεως διά τού πώματος τής δποίας διέρχεται θερμύμετρον Beckmann 
καί ή δποία φέρει έπίσης κάθετον ψυκτήρα έπαναρροής.Κατά τήν συναρμολάγησ' 
σιν φροντίζομεν ώστε τά κάτω ακρον τού θερμομέτρου νά είσέλθη έντάς τε
μαχίου δαλίνου σωλήνος,( s )#μήπους περί τά Οϊίακαί διαμέτρου περίπου 1»2cn 
τύ δποιον προηγουμένως εχομεν είσαγάγεί έντύς τής φιάλης ζέσεως.Τήν κά
τω τομήν τού σωληνίσκου τούτου έχομεν καταστήσει 
τραχεΐαν διά προστριβής έπί ύαλοχάρτου.Αί ούτω 
σχημ^τιζύμεναι Αδιύρατοι.Ανωμαλίαι τής τομής αύ- 
τής τού σωληνίσκου,ή δποία έφάπτεται τού πυθμέ- 
νος τής φιάλης χρησιμεύουν,Αργύτερον,ώς πυρήνες , 
βρασμού.

■ Τήν θέρμανσιν κάμνομεν βραδέως διά μικράς 
φλογύς λύχνουίσχ.1)Ακριβώς κάτωθεν τής βάσεως 
τού σωληνίσκου .'Εάν ή θέρμανσις γίνεται δι* 
ήλεκτρικής πλακάς,τύτε μεταξύ αύτής καί τής βά
σεως τής σφαιρικής φιάλης καί Ακριβώς κάτωθεν 
τής βάσεως τού σωληνίσκουs παρεμβάλομεν μικράν 
μεταλλικάν δισκίον πάχους δλίγων mm καί διαμέ
τρου περίπου ίσης μέ τήν τού σωλήνοςS .*Επέάύ- 
τού τού δισκίου Αφήνομεν βραδέως καί μετά προσο
χής νά "καθήση" δλύκληρος ή συσκευή.

Διά τής μιας ή τής Αλλης μεθόδου έπιδιώκο- 1 
μεν νά έπιτύχωμεν έντοπισμάν τής θερμάνσεως τού '

%ΙΊ

ο



4β-4

πυθμένος της φιάλης ζέσεως etc μικρά μύνον περιοχήν κάτωθεν της βάσεως 
τού σωληνος s ·Ούτως αΐ φυσσαλίδες του βρασμού έμφανίζονται Ακριβώς είς
τήν βάσιν του s ,ή δποία ώς είπομεν είναι. τραχεία δι'αύτόν τόν σκοπόν.Με- 
ρικαί από τάς φυσσαλίδας αύτάς Ανέρχονται διά'τού εσωτερικού του σωληνος 
ό'καί συμπαρασύρουν τό διάλυμα etc μίαν συνεχή κυκλικήν κίνησιν.

Ουτω,τό θερμόμετρον δέν είναι Απαραίτητον νά έφάπτεται τής έπιφανεί- 
ας τού διαλύματος ή νά βυθίζεται έντός αύτού.Διότι καί αν Ακόμη τό κάτω 
ακρον του εύρίσκεται κατά 1 έως Ζαηύπεράνω τής έπιφανείας τού διαλύματος 
πάλιν ή λεκάνη τού υδραργύρου περιλούεται διά τού Ανερχσμένου διά'τού σω
ληνίσκου-^ καί Αφρίζοντος διαλύματος. Ουτω τό θερμόμετρον μέτρα τήν θερμο
κρασίαν τού Αφρού,δηλ.ένός μίγματος έκ διαλύματος καί Ατμού,τό όποιον μέ- 
χρις δτου φθάση τό ύψος τής λεκάνης τού θερμομέτρου έχει καιρόν νά Αποκα- 
ταστήση τήν δέουσαν θερμοκρασίαν ανευ σημαντικής ΰπερζέσεως·

Λογική προέκτασις των Ανωτέρω είναι ή σκέψις δτι Ακόμη καλύτερον θά 
ήδύνατο νά Αποφευχθή ή ύπερζέσις Ιάν ή δημιουργία ταύ Αφρού διευκολύνετο 
κατά κάποιον τρόπον.Πράγματι,έάν ώς διαλύτην χρησιμοποιήσωμεν ύδωρ περιέ- 

χον κάποιαν Αφρίζουσαν ουσίαν έστω καί είς ίχνη μόνον,παρατηρούμεν 
δτι δ βρασμός δέν συνοδεύεται πλέον Από "κτυπήματα",Αλλά γίνεται ό- 
μαλως καί Αθορύβως,αΙ δέ ένόείξεις τού θερμομέτρου καθίστανται απολύ
τως σταθεροί. *Η ύπαρξις Αφθόνου καί σταθερού Αφρού αύζάνει τεραστί- 
ως τήν έπιφάνειαν τού διαλύματος καί ούτως ή ύπερζέσις γίνεται πρα- 
κτικως Αδύνατος.*Η δι*αότόν τόν σκοπόν χρησιμοποιουμένη ουσία,διά - · 
νά μήν έππρεάζει αίσθητώς τάς ώσμωτικάς ιδιότητας τού διαλύτφυ,πρέ- 
πει νά εχη,κατά τό δυνατόν μεγάλο μοριακόν βάρος,Αντίδρασιν ούδε- 
τέραν καί νά δύναται νά παραγάγη αφθονον Αφρόν έστω καί έάν περιέ- 
χεται εις ίχνη μόνον..

*Οδηγίαν^έρχασίας

Α. Ζυγίζομεν πρώτον τήν φιάλην ζέσεως κενήν.Κατόπιν εΓσάγομΚν πε
ρί τά 5^εΑραιού διαλύματος Αφριστικής τινός ουσίας καί περί τά 45cc 
Απεσταγμένου ύδατος καί έπαναζυγίζομεν(μέχρις εκατοστού τούβ^ ).θύ- 
τω ή Αφρίζουσα ουσία περιέχεται εις Αναλογίαν κάτω τού Ο,Ι^καί ό 
διαλύτης θεωρείται ώς καθαρόν ύδωρ.

Συναρμολογοΰμεν τήν συσκευήν,τήν τοποθετούμεν επί ηλεκτρικής 
πλακός έπί τής οποίας εχομεν τοποθετήσει εν μικρόν μεταλλικόν δισκ£ 
ον(π.χ,ενα δυνηθισμένο "παξιμάδι")φροντόζοντες ώστε τούτο νά εύρί-
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σκέται κάτωθεν του σωληνίσκουS καί ανοίγαμεν τά ύδωρ ψύξεως τού κα- .! 
θέτου ψυχτήρος.Κατάπιν άνοίγομεν τ<5ν διαχάπτην θερμάνσεως εις τήν 
μεγίστην ίσχύν καί μετά τήν έναρξιν τού βρασμού μετριάζομεν τήν ισ- 
χύν της θερμάνσεως ώστε νά διατηρείται ένας ήπιος βρασμάς*

Β.Παρακολουθούμεν τήν ενδειζιν τού θερμομέτρου μέχρις δτου αυτή 
παραμένη σταθερά καί έν τφ μεταξύ ζυγίξομεν δισκίον(μίαν παστίλλιαν)? 
της ούσίας,τής δποίας ζητούμεν τ<5 μοριακάν βάρος.Αυτή καλάν είναι 
νά εχη μέγεθος περί τά 4-5 γρ.

Μετά τήν σταθεροποίησιντης ένδείξεως τού θερμομέτρου(τήν δποία 
σημειούμεν ώς Τ° σημεΤον ζέσεως τού ΰδατος)ρίπτομεν διά τού ψυκτη- 
ρος τήν ζυγισθείσαν παστίλλιαν καί λαμβάνομεν όμούβς τά σημεΤον ζ£„ 
σεως τού διαλύματος μετά τήν νέαν σταθεροποίησιν τού θερμομέτρου*- #

Τρ βοηθέίφ των τύπων (2) καί (4) καί έκ των γνωστών καί
Kb ύπολογίζομεν τά μοριακάν βάρος της Αγνώστου ουσίας.

Γ.Διαχάπτομεν τήν θέρμανσιν καί μετά τήν ψύζιν της φιάλης ζέσεις. s 
τήν Αποσυνδέομεν μετά προσοχής,Αφαιρούμεν τά σωληνίσκον S τήν έκπλύ-. * 
νομεν δι*ύδατος,τήν Αποστραγγίζομεν καί έπαναλαμβάνομεν τήν προερ- 1 
γασίαν τού τομέως Α Ανωτέρω·

Ζυγίζομεν μίαν ποσάτητα περί τά 4 Κ^ένάς άλατος π.χ. KCL,NaClt 
NaNO^ κλπ.τήν δποίαν εχομεν συμπιέσει ύπά μορφήν 4-5 δισκίων(εκατ 
στον δισκίον ζυγίζεται καί φυλάσσεται κεχωρισμένως) .

*Αφού σημειώσομεν τά σημεΐον ζέσεως τού ύδατος,Τ°νρίπτομεν διά 
τού ψυκτηρος τά δισκία της ουσίας διαδοχικως έκ τού μικροτέρου'πράς
τά μεγαλύτερον οημειούντες μεθ*έκάστην προσθήκην είς τάν πίνακα με-

1
i -τρήσεων τά βάρος τού προστεθέντος δισκίου, καί τά σημεΤον ζέσεως τού 

διαλύματος·
 ̂ Καλάν είναι κατά τήν διάρκειαν των μετρήσεων νά παρακολουθείται Ί\··*’

βαρομετρική πίεσις,διάτι αίσθητή μεταβολή αυτής είναι δυνατάν νά έπχθ- 
ρεάση σοβαρώς τάς μετρήσεις·

*Εκ των τιμών τού Πίνακος κατασκευάζομεν διάγραμμα δεικνύον τά Δ t 
ώς συνάρτησιν της συγκεντρώσεως, πι,τού διαλύματος.Εις τά αυτά διάγραμ
μα σημειούμεν τήν γραμμήν τήν δποίαν Αναμένομεν διά Kb=0,513 καί διά 
πλήρη διάστασιν τού άλατος·

/ . · «* ·
• . ι

Βιβλιογραφία
(1) C.N.Polydoropoulos,Chemistry and Industry 1954,p.1000-1002.
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4 g . ΚΡΥΟΣΚΟΠΙΑ

ΠΕΡΙΛΗΨΗ
Χρησιμοποιούμε τήν μέθοδο της Κρυοσκοπίας (μέτρηση της 

ταπεινώσεως τ#ύ σημείου πήξεως διαλύματος εν^σχέσει με τό 
σημεΤο πήξεως τού καθαρού διαλύτου) για νά προσδιορίσομε το 
μοριακή βάρος ούσίας μη ήλεκτρολΰτου.
Θ ε ω ρ η τ ι κ η_ ε ι ς α γ ω γ η

Συνέπεια τής ταπεινώσεως τής τάσεως των άτμΰν %νός δι®· 
λύματος tv σχίσει με τόν καθαρό διαλύτη είναι και ή ταπεί
νωση του σημείου πήξεως (ΣΠ) του διαλύματος εν σχέσει μέ τον 
καθαρό διαλύτη.‘Η ταπείνωση του ΣΠ είναι &ρα μια άπό τις 
προσθετικές ή αθροιστικές Ιδιότητες (ίδέ καί εισαγωγή στήν 
άσκηση ζεσεοσκοπίας).

Γιά την ταπείνωση τού ΣΠ# APf , εύρίσκέται ότι για αραιό 
διάλυμα ούσίας μη ήλεκτρολΰτου Ισχύει κατά προσέγγιση ή γραμ
μική σχέση

όπου
( 1 )

(2)

(μέ Tq τό ΣΠ τού διαλύτου καί τό ΣΠ το(Γ διαλύματος), Κ^ 
ή κρυοσκοπική σταθερά τού διαλύτου καί m ή γραμμομοριακή κατά 
βάρος συγκέντρωση (molality). ‘Η Kf είναι ίση πρός ΔΤ^ 
όταν m .

*Η είναι χαρακτηριστική γιά κάθε διαλύτη. Γιά τό νερό
*1|855· Θερμοδυναμικές άποδεικνύεται ότιι

MpRlS
-KXXJAHj.

(3)
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Απου Μ0 τδ μοριακό βάρος του διαλύτου, R ή σταθερά «ερίων, 
Τβ τό ΣΠ τού δ"ιαλύτου καί ΔΗ ̂  η γραμμομοριακή θερμότης πή
ξεως τού διαλύτου (λανθάνουσα θερμότη^ πήξεως).
Προσδιορισμό£_μοριάκου^Βάρους^

*Αν έχομε διαλύσει g gr ούσίας, μοριακού βάρους Μ, σε 
G gr διαλύτου, μοριακού Βάρους Μ , τότε

m * ·19°0&· (4)
G Μ

’Αντικαθιστώντας τήν (4) στην (1), βρίσκομε τελικάι
Κ Κ*Μ * 1000 — — *—  (5)
G-ATf

Στήν περίπτωση διαλυμάτων ήλεκτρολυτών, δεν ισχύει η 
(1) αλλά ή διορθωμένη έξίσωση (€) ι

ΔΤ f  * t Kf m (6)
^5που t δ συντελεστής Van*t Hoff·

Υποδεικνύεται ότι δ βαθμός διαστάσεως α (προκειμένου 
περί Ασθενών ήλεκτρολυτών) συνδέεται μέ τόν I μέσω της σχέτεως

ύπου η ό αριθμός των ιόντων στον τύπο τού ήλεκτρολύτου (ίδέ 
καί άσκηση ζεσεοσκοπίας)·
ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ ΓΙΑ ΤΗΝ ΤΕΧΝΙΚΗ ΤΟΥ ΠΕΙΡΑΜΑΤΟΣ

"Αν ή ποσότητα τού διαλύτου πού στερεοποιεΤται κατά το 
πείραμα* είναι σχετικά μεγάλη, τό διάλυμα θά. είναι πτωχότερο 
σέ διαλύτη, *άρα πυκνότερο, καί θά έχει νέο χαμηλότερο ΓΠ,μή

*Γι<ί τ<4ν σχηματισμό κρυστάλλων ύχι καθαρού διαλύτου 
Αλλά περιεχόντων προσμίξεις της εν διαλύσει ούσίας^ 
απαιτείται επιπλέον “’ενέργεια, έκτός διαλύτης καί 
εν διαλύσει ούσία είναι παρόμοιοι π.χ. τολουόλιο- 
χλωροβενζόλιο, βενζόλιο-πυριδίνη. Μπορούμε Επομένως 
νά θεωρήσομε ύτι ot σχηματιζόμενοι κρύσταλλοι 
Αποτελούνται άπό καθαρδ'διαλύτη.
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άνταποκρι^όμενο στό ΣΠ του εκ παρασκευές διαλύματος. Γι αυτόν 
τόν λύγο δεν πρέπει, καταρχήν, νά άφήνομε νά ύπερψύχεται πο
λύ το διάλυμα.

Το φαινύμενο της υστεβ02£ί»}£-2ΐύ££{ι>£* πού παρατηρείται 
σχεδύν πάντοτε, ήτοι ή πτώση της θερμοκρασίας κάτω του πραγ-/ν
ματικού ΣΠ χωρίς νά άρχίζει η πήξη, είναι δυνατόν να διακοπεί 
ε̂ ίτε δι'£ντβνης άναταράξεως ε'ίτε καλύτερα διά προσθήκης ενός 
μικρού στερεοποιημένου τεμαχίου του διαλύτου (πάγου γιά δια
λύτη νερύ).

*Αν παρακολουθήσομε τήν μεταβολή της θερμοκρασίας συναρ
τήσει τοί χρόνου κατά την ψύξη του καθαρού διαλύτου, παίρνομε τό διά 
γραμμα τού Σχήματος 1. Παρατηρούμε ύτι στην περίπτωση ύπερ- 
ψύξεως, ή τελική θερμοκρασία Αντιστοιχεί στό ΣΠ του διαλύτου, 
Ήρα στην πράξη δέν απαιτείται τό διάγραμμα Τ - Τ(ύ)· Στην 
περίπτωση όμως διαλύματος (Σχ. 2), θά πρέπει νά παραστή σομε 
γραφικδς τήν θερμοκρασία συναρτήσει του χρόνου. Οι μετρήσεις 
Τ * TU) γιά διάλυμα θά Αρχίσουν λίγο παραπάνω άπό τό ΣΠ τοίΓ 
προηγουμένου διαλύματος, ίδστε να - βρούμε καί τμήμα του διαγράμ
ματος πρό τοίί ΣΠ του μελετωμένου διαλύματος.

(α) ‘ ^ (β)

Σχήμα 1
Διαγρ<$ιματαθερμοκρασίας συναρτήσει του χρόνου 
γιά ψύξη καθαρού διαλύτου: (α) χωρίς ύπέρψυξη 
(β) μέ υπέρψυξη.
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γιά φύξη διαλύματος: (α) χωρίς δπέρφυξη 
(β) μί ύπύρφυξη·

Για νά βρούμε τό πραγματικά ΣΠ του διαλύματος, προεκ
τείνομε στ6 Σχ· 2 τύν τελικύ κλάδο τής καμπύλης (εύθεία) 
ωσύτου συναντήσει τον πρό τή*ς ύπερφύζεως κλάδο τής καμπύ
λης στδ σημεΤο ΣΠ.*Η τεταγμάνη του* σημείου αύτο'ύ είναι τύ 
ζητούμενο ΣΠ. Μέ τύν τρύπο αύτόν αποφεύγομε τύ σφάλμα πού. 
άναφέρθηκε στήν αρχή του εδαφίου.

ΣΗΜΕΙΩΣΗ 1.- *Η ως ίνω κατασκευή βασίζεται στην δρθή πα
ραδοχή &τι τά δύο διαγράμματα, χωρίς καί με ύπέρφυζη, νπερ- 
τίθενται τδ ϊνα επί του "άλλου, ήτοι ύ τελικύς κλάδος τής 
καμπύλης με υπέρφυξη συμπίπτει μέ τον τελικύ κλάδο τής χω
ρίς υπέρφυξη καμπύλης.

ΣΗΜΕΙΩΣΗ 2.- Στήν πράζη, τό τελικύ τμήμα του διαγράμματος 
Τ*Τ(±) γιά διάλυμα (Σχ. 2) ί£χει πολύ μικρή κλίση.

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
CH συσκευή
Το Σχ. 3 δείχνει τήν συσκευή γι'α τήν μέτρηση τής τ*-
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πεινώσεατ§- του ΣΠ. *Η συσκευή που χρησιμοποιούμε στο’Εργαστήριο 
“£χει αότόματη άνάδευση και είναι του οίκου NORMAG. 'ΑποτελεΤ- 
ται άπό τον εσωτερικό σωλήνα Α, τόν έξωτερικό σωλήνα Β, το

Ϊ δοχεΤο Dewar (thermos) Γ, τδ διαφορικό θερμόμετρο Beckmann 
Δ, τον Αναδευτήρα Ε καί τήν διάταξη αυτόματης αναδεύσεως Ζ,Η.

ΠΡΟΣΟΧΗ.- Τδ θερμόμετρο Beckmann είναι ήδη ρυθμισμένο από 
τδ προσωπικό του Εργαστηρίου γιΑ τήν περιοχή θερμοκρασιών πε
ρί τδ ΣΠ του νερού καί* πρέπει καθ'ύλους τοιίς χειρισμούς να 
κρατείται καγακόρυ^ο.

t ·,.

ίηο)(£Γ&ϊ)

Σχ. 3
Συσκευή γιά τήν μέτρηση τής τ>«.πεινωσεως του σημείου

πήξεως·
../Λ.
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Πείραμα-·
1. - c0 έσωτερικός σωλήνας Α, δ εξωτερικός Β, τό στέλεχος του 
θερμομέτρου Beckmann καί δ αναδευτήρας Ε θά πρέπει νά εί
ναι καθαρό και στεγνό.

2. - Σέ καθαρή, ύχι κατανόγκην στεγνή, Ογκομετρική ψιόλη
τών 100 ml θέτομε περί τά 35 ml άπεσταγμένου νερού καί ζυ
γίζομε. Εν συνεχεία, Αδειάζομε τό περιεχόμενο νερό στόν σω
λήνα Α, προσέχοντας νά μην έκτιναχθούν σταγονίδια φηλά στί 
τοιχώματα του δοχείου. Ζυγίζομε τήν κενή Ογκομετρική φιάλη.
*Η διαψορό των δύο ζυγίσεων μας δίδει την άκριβή ποσότητα 
του vepo$ που έτέθη στον Α.

3. - Σ*£να μεγάλο ποτήρι ζέσεως τοποθετούμε παγοτρίμματα, 
προσθέτομε λίγο χοντρό &λάτι, άναδεύομε τδ ψυκτικό μίγμα 
με μιά σπάτουλα καί έλέγχομε τήν θερμοκρασία του* πρέπει 
νά είναι περί τούς -10° C.

4. - Μέσα στόν Α τοποθετούμε μέ τήν βοήθεια λαβίδος τον γυάλινο 
Αναδευτήρα Ε. (ΠΡΟΣΟΧΗ. Μή τόν ρίξετε μέσα, μπορεΐ νά σπάσει.)
-Έν συνεχεία, προσαρμόζομε στόν Α τό θερμόμετρο Beckmann 
(κρατώντας το πάντα κατακόρυφο).

5·- Τοποθετούμε λίγο ψυκτικό μίγμα στόν πυθμένα τού* θέρμός 
καί, άψού τοποθετήσομε μέσα στό θερμός τό σύστημα Α+Β+Δ+Ε, 
γεμίζομε τόν κενό χώρο του θερμός μέ ψυκτικό μίγμα, χρησι
μοποιώντας μνάι σπάτουλα·.,,

6. - 'Αφήνοντας τόν Β μέσα στό θερμός, άφαιρούμε τά Α+Δ+Ε καί 
τά τοποθετούμε μέσα στό μεγάλο ποτήρι μέ τό ψυκτικό μίγμα. 
Αμέσως μετά, Ανυψώνοντας πρώτα τό θερμόμετρο Beckmann,περ
νάμε τό 'άνω μέρος του σωλήνος Α μέσα άπό τόν μεταλλικό κύ
λινδρο τής συσκευής άναδεύσεως και θέτομε σέ λειτουργία τήν 
συσκευή άναδεύσεως (σύνδεση καί λειτουργία ψυκτήρος, σύνδεση 
ήλεκτρικού ρεύματος, διακόπτης στδ ΕΙΝ καί ρύθμιση τού ρυθμού 
άναδεύσεως μέσω τού κομβίου IMPULS - FREQUENZ).
7. - Παρακολουθούμε τώρα τήν στήλη Υδραργύρου στόν τριχοειδή 
σωλήνα τού BECKMANN (άρχικά βρίσκεται στό "άνω μέρος, 'έξω 
άπό τήν κλίμακα).

8. - Μόλις ή στήλη υδραργύρου κατεβεί καί είσέλθει στην κλίμακα» 
σταματάμε τήν άνάδευση καί αφαιρούμε τό σύστημα Α+Δ+Ε άπό το
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ποτήρι μέ τό ψυκτικό μίγμα καί το έπανατοποθετούμε μέσα στο̂  
σωλήνα Β (πού εΓναι ήδη μέσα στδ θερμός)· Επαναλαμβάνομε την 
δνάδευσιγ*
9. Ποφαχολουθούμε τώρα τήν στήλη υδραργύρου τού θερμομέτρου* 
Πρώτα ανεβαίνει για λίγο (γιατίι), επειτα φαίνεται να σταμα- 
τα χαί εν συνεχεία Αρχίζει νά κατεβαίνει. Παρατηρούμε προσ*χ~ 
τικά. Σε κάποια στιγμή ύσως παρατηρήσομε (νά διαΑάσπτΓ ητπιΐσ- 
δήποτε χαί τήν σημείωση πού άχολουθεί) 5̂τι ή στήλη ξαφνικά 
ανεβαίνει πολύ ταχύτερα έν συγκρίσει μέ το'ν προηγούμενο ρυθμέ 
πτώσεώς της χαί σύντομα σταθεροποιεΤται σέ μι& τιμή.*Ή 
θερμοκρασία αύτή εΤναι τά ΣΒ το\Γ διαλύτου* (Η τιμή βέβαια 
στό θερμόμετρο Beckmann ε?ναι σχετική, εμάς #μως μας έν- 
διαφέρουν ot διαφορές θερμοκρασίας καί 'όχι οι απόλυτες τι
μές της. Τό μέγεθος ενός βαθμού στό θερμόμετρο Beckmann 
εΡναί 1°C )# Μέσα στό νερό ̂ έχουν *ήδη σχηματιστεί μικροί 
κρύσταλλοι πάγου. Άφαιρούμε τά σύστημα Α+Δ+Ε από τ&* θερμός 
καί συνεχίζομε τήν άνάδευση μέχρις <5του διαλυθούν κρό· * .’ Λ.· ■.·- .
σταλλοι πάγου.

ΣΗΜΕΙΩΣΗ.*Αν τυχόν δ υδράργυρος κατέβει άρκετά χαμηλά 
στήν κλίμακα, χωρίς νά άρχίσει ή πήξη, τότε Αλλάζομε τύν 
ρυθμό άναδεύσεως· άν καί πάλι δεν έπιτύχομε θετικό αποτέ
λεσμα, προσθέτομε άπό τό πλάγιο άνοιγμα Β του Α ένα μικρό 
τεμάχιο πάχου. Τύ τεμάχιο αύτό πάγου, τό όποΓο προφανώς δεν 
πρέπει νΐιζφ^^αλύτερο &πό μιά σταγόνα νεροΊ? καί το δποΤο 
χρησιμεύει ως πυρήνας κρυσταλλώσεως, το είσάγομε στό

άκρο δνοιχτο^Γ γυάλινου σωλήνος καί, άφοΰ φέρομε τδ άχρο 
αότό στό έσωτερικό του Α μέσω του Θ, φυσάμε 'από τό άλλο 
άκρο, ώστε νά πέσει τδ παγάκι μέσα στόν Α. 'Αμέσως παρατη
ρούμε τήν στήλη ύδραργύρου.

10.- °0ταν άχουν διαλυθεΤ οι κρύσταλλοι πάγου, προσθέτομε 
στον Α, άπό τό άνω μέρος του-&φού άνυψώσομε r&C <£ρα ιρέσο- 
με τά Θερμόμετρο Beckmann- προζυγισθέν όισκίό. τής ουσίας 
μή ηλεκτρολύτου τής οποίας θέλομε νά προσδιορίσομε τό MB.
(b επιβλέπων ή ό παρασκευαστής θα* σας δώσει στην αρχή του* 
πειράματος 3-4 δισκία).
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11·- Κρατώντας^ τέ διάλυμα έκτ<5ς νύξεως, δναδεύομε συνεχώς,* ,̂
μέχρις $του διαλυθεί Εντελώς ή" ουσία.

12. - **0ταν _η ουσία £χει διαλυθεί πλήρως, επαναφέρομε το7 
σύστημα στό θερμές και παρακολουθούμε τήν θερμοκρασία, 
ύπως προηγουμένως μ£ το'ν καθαρέ διαλύτη. *'0ταν αύτή είναι
κατά £να βαθμέ περίπου ύφηλέτεοη απέ τέ ΣΠ του καθαρού 
διαλύτου (πού προσδιορίσαμε προηγουμένως), αρχίζομε την 
παρακολούθηση της θερμοκρασίας συναρτήσει του χρένου(κά
θε 1/2 λεπτέ). Τά φαινέμενα πού θά συμβούν είναι tyioia 
με τα περιγραφέμενα στην παράγραφο 9 ανωτέρω.

1 3 . - ^Οταν ή Υστέρηση πήξεως διακοπεί, £μείς ’εξακολουθούμε 
νά παρακολουθούμε την θερμοκρασία έπί 4-5 λεπτά άκέμη#

1 4·-’Αφαιρούμε το σύστημα Α+Δ+Ε 'απέ τέ θερμές, συνεχίζομε 
τήν ανάδευση ώσέτου διαλυθούν οι κρύσταλλοι πάγου και 
ύταν αύτέ συμβεί, προσθέτομε νέο δισκίο οΰσίας καί επανα
λαμβάνομε την ως άνω έργασία»

ΜΕΤΑ ΤΟ ΤΕΛΟΣ ΤΟΥ ΠΕΙΡΑΜΑΤΟΣ
1. - -Αποσυναρμολογούμε τήν συσκευή προσεχτικά, ξεπλένομε 

πρ<5τα μέ νερέ καί έπειτα μέ άπεσταγμένο νερέ καί τοποθε
τούμε τά πάντα στις θέσεις ύπου και $πως τα βρήκαμε.

2. - Καθαρίζομε τάν πάγκο καί καλούμε τάν επιβλέποντα νά 
ελέγξει την θέση.

3. - Παραδίδομε αντίγραφο τού φύλλου μετρήσεων στο'ν επι- 
βλέποντα.

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ
α·- Νά παραστήσετε γραφικώς τέ ΔΤ^ συναρτήσει τής molality 
(m), χρησιμοποιώντας ως γνωστέ το μοριακέ βάρος τής ου
σίας πού χρησιμοποιήσατε . ’Απέ την κλίση τής ευθείας νά 
ύπ&λογίστΈε τήν κρυοσκοπική σταθερά Κ̂ , τού διαλύτη.

β.- Να Υπολογίσετε το μοριακέ βάρος τής ούσίας πού χρησι
μοποιήσατε, λαμβάνοντας ώς γνωστή τήν κρυοσκοπική σταθε
ρά τού διαλύτου. (Γιά τέ νερέ Κ̂ > » 1,855).

γ*.- Νά υπολογίσετε τέ σχετικέ σφάλμα γιά τέν προσδιορισμέ 
τού μοριακού βάρους (ίδέ θέμα "ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΣΗ 
ΣΦΑΛΜΑΤΩΝ" στην αρχή των σημειώσεων).
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Εις τ<5 σχήμα 4 φαίνεται ή κλασσική κρυοσκοπική συσκευή 
του Beckmann εις τήν οποίαν ή άνάδευσις γίνεται μέ τ6 χέρι 

,/ διά του άναδευτήρος Γ·*Η Δ είναι πλυντρίς πυκνου Η2 S04 διά 
I τήν ςήρανσιν τού άέοος του εισερχομένου είς τ<5 έσωτερικάν 
| τής.συσκευής κατά τήν μετακίνησήν του Γ ανω κάτω.

:1:

** τ.

' .< <

Σχήμα 4 *

‘Η Κρυοσκοπία άοχικώς έκαμεν . έντύπωσιν ώς μέθοδος 
ποοσδιοοισμου τού μοοιακοΰ Βάρους.*Ώς άπεδείχθη δμως άργ<5- 
τεοον ή ά£ία των κρυοσκοπικών ο,ετοήσεων όοείλεται πεοισσό- 
τεοον είς τό δτι δι'αύτών δυνατοί νά μετοηθ* ό συντελεστής 
ένεονέτητος τού διαλύτου καί τής ^ιαλελυυένης ουσίας (βλ. 
άσκησιν πεοί συντελεστών ένεογδτ *τος f 40 )·
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48 . ΣΥΝ ΤΕΛΕΣΤΑΙ ΕΝΕΡΓΟΤΗΤΟΣ

ΕΙΣΑΓΟΓΗ

Etc θερμοδυναμικά συστήματα συνιστάμενα έζ ένός μόνον 
συστατικού π.χ. δν άέριον, ή κατάστασίς των καθορίζεται έκά- 
στοτε έκ τής πιέσεως καί τής θερμοκρασίας. Κατά συνέπειαν 
καί τό χημικόν των δυναμικόν (δηλ. ή έλευθέρα ένεργεια των) 
έ£αρτάται μόνον άτιό τήν πίεσιν καί θερμοκρασίαν (βλ. σχέσεις 
(5) καί (6) άσκήσεως περί πτητικότητος).

'Αλλά είς τά μίγματα ούσιών,μερική περίπτωσις των όποι
ων είναι καί τά άραιά διαλύματα, ή κατάστασίς των καθορίζεται 
όχι μόνον άπό τήν πίεσιν καί τήν θερμοκρασίαν άλλα έπι πλέον 
καί άπό τήν σύστασίν των ως έκψράζει π.χ. ή συγκέντρωσίς των. 
Είς περίπτωσιν μίγματος άερίων, ή πτητικότης έκάστου δίδεται 
συναρτήσει τοΟ γραμμομοριακού του κλάσματος ύπό τής σχέσεως 
(15) τής προαναψερθείσης άσκήσεως. 'Ενταύθα ένδιαφερόμεθα μό
νον δι'ύγρά μίγματα. Τό χημικόν δυναμικόν έκάστου έκ των συ
στατικών τού μίγματος,έξ δρισμοΰ είναι: s ...

, ιΛ9. \μϊ~ι ®ni,P,T,j t i ( 1 )

Περίφραστικώς, τό χημικόν δυναμικόν ένός συστατικού (i) τού 
μίγματος είναι ίσον μέ τό ποσόν κατά τό όποιον αύζάνει ή έ
λευθέρα ένέργεια τού μίγματος έάν είς αύτό προστεθή έν γραμ- 
μομόριον έκ τού ύπ'δψιν συστατικού (i), άλλά ύπό τήν προύπό- 
θεσιν ότι ή τοοσότης τού μίγματος είς τήν οποίαν προσετέθη αύτό 
τό γραμμομόριον τού i ήτο τόσον μεγάλη, ώστε διά τής προσθή
κης αύτής νά μήν άλλάσσει αίσθητώς ή σύστασίς του. Παράδειγμα,
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46 g οινοπνεύματος (= 1 mol C2H^OH )προστιθέμενα είς ένα 
βαρέλι κρασί, προφανώς δέν άλλάσσουν την σύστασίν του. 
Αύξάνει δμως ή έλευθέρα ένέργεια του συνόλου τόσον δσον 
είναι τό χημικόν δυναμικόν του €2Η^ΟΗ έντό τού ύπ'δψιν 
οίνου. 'Εντός άλλου οίνου, τό χημικόν δυναμικόν του 02Η^0Η 
θά έχη γενικώς άλλην τιμήν καί τό αύτό ίσχύει δι'δλα τά 
συστατικά δλων τών μιγμάτων. Δηλ.τό χημικόν δυναμικόν ένός 
συστατικού (i) ένός μίγματος έκτος άπό την πίεσιν καί τήν 
θερμοκρασίαν έξαρτάται καί άπό τήν περιεκτικότητα του μίγ
ματος ώς πρός αύτό τό συστατικόν δηλ. άπό τήν συγκέντρωσίν 
του ή τό γραμμομοριακόν του κλάσμα Χ^.

‘Η έπίδρασις τών μεταβολών τής—πιέσεως καί τής θερμο
κρασίας έπί του μ έρχονται είς δευτέραν μοίραν διότι συνή
θως έχομεν Αντιδράσεις υπό σταθεράν Ρ καί Τ.
Άφ'έτέρου δμως ή έξάρτησις του μ έκ τής συγκεντρωσεως έ
χει τεραστίαν σημασίαν. Έπί τής γνώσεως τής μορφής αύτής 
τής συναρτήσεως στηρίζομεν τούς συλλογισμούς 
μας άνά · πάσαν στιγμήν έστω καί έάν τούτο δέν τό συ- 

νειδητοποιουμεν πάντοτε.
‘Η συνάρτησις αύτή όπως είπομεν καί άλλοτε (βλ.άσκη- 

σιν περί πτητικότητος) θέλομεν νά έχη τήν άπλήν μορφήν:
μ = μ° + RT InC (2)

δπου ή συγκέντρωσις δύναται νά δίδεται, κατ'όγκον, ή ώς m 
(mol/1000 g διαλύτου) ή ώς X (γραμμομοριακόν κλάσμα 
Χ^ · — / Σ π^) .
Διότι ούτως δλοι οί τύποι τής θερμοδυναμικής άποκτουν μί
αν δμοιομορφίαν.

Τό νόημα τής (2) είναι ότι υπό σταθεράν θερμοκρασίαν 
τό χημικόν δυναμικόν ένός συστατικού άνομένομέν νά είναι 
γραμμική συνάρτησις του log τής συγκεντρώσεώς του. Τούτο 
πράγματι παρατηρούμεν ότι έπαληθεύεται πειραματικώς άλλά 
διά πολύ άραιά διαλύματα μόνον. Είς τά συνήθη διαλύματα 
ή πραγματική τιμή του μ ένός συστατικού είναι γενικώς μι- 
κροτέρα έκείνης ή οποία υπολογίζεται διά του ιδανικού τύ
που (2) .

Διά νά ίκανοποιήσωμεν άμψοτέρας τάς άπαιτήσεις(απλό-
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της τύπων καί Ακρίβεια) δεχσμεθα ότι ισχύει ή σχέσις (2)δι* 
δλας τάς συγκεντρώσεις Αλλά εις τήν θέσιν C θά θέτωμεν γε- 
νικώς:τήν ένερ^ότ^τα,α, του ύπ*δφιν συστατικού εις τό μίγ
μα. *Η ένεργότης είναι Απλώς ένα πολλαπλάσιον της συγκεντ'ρώ- 
σεως

α = γ . m (3)
*0 δέ συντελεστής,γ, έπί τόν όποιον πρέπει νά πολλαπλασια- 
σθή ή m (διά νά γίνη α) λέγεται συντελεστής ένεργότητος, εί
ναι δέ καθαρός Αριθμός συνήθως μικρότερος τής μονάδος.

Οϋτω τό χημικόν δυναμικόν, μ^, ένός συστατικού, i ,τοΰ 
όποιου ή κατά βάρος συγκέντρωσις είς τό μίγμα είναι (mol/ 
1000 gr διαλύτου) θά δίδεται ύπό τής (4)

μ̂  ̂= μ^β + RT In α^

s μ^° + RT In (m* Υ±>

"Ηδη διά νά είναι καί Ακριβής ή (4) , πρέπει νά ύπολογι- 
σθή, ή νά μετρηθή πειραματικώς, ό γ είς έκάστην συγκέντρω- 
σιν.Ύπό σταθερόν Τ',ή σταθερά μ° θά είναι ή τιμή τής ni δι'ένεργότη-τα 
α^=1. *Η σταθερά μ̂ α έ^αρταται βεβαίως έκ τής θερμοκρασίας.

* Η πτητικότης των Αερίων Απλών καί μιγμάτων είδομεν πως 
υπολογίζεται είς τήν οίκείαν άσκησιν.

Τό χημικόν δυναμικόν ένός καθαρού ύγρού πρέπει νά λαμ- 
βάνεται ώς ίσον μέ τό χημικόν δυναμικόν των Ατμών του ύπό 
τήν αύτήν Τ καί ύπό όλικήν πίεσιν ίσην μέ τήν τάσιν τών 
Ατμών του. Τούτο είναι Απαραίτητον έφ'δσον at δύο φάσεις 
εύρίσκόνται έν ίσορροπία.

*Η περίπτωσις μίγματος υγρών άμφοτέρων πτητικών είναι 
έπίσης Απλή.
Είναι προφανές (πάλιν λόγω ίσορροπίας) δτι είς μίγμα δύο 
υγρών τά όποια, είς ώρισμένην Τ, έχουν μερικήν τάσιν Ατ
μών καί Ρ2 *τό χημικόν δυναμικόν έκάστου συστατικού είς 
τήν ύγράν φάσιν πρέπει νά είναι ίσον μέ τό τού ίδιου συ
στατικού είς τήν Αέριον φάσιν.

Πολλάκις δμως έχομεν νά κάμωμεν μέ διαλύματα
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μή πτητικών ούσιών (π.χ. άλάτων).*0 διαλύτης, ύδωρ ή οργα
νικός διαλύτης, συνήθως έχει μετρήσιμον τάσιν άτμών καί 
έζ αύτής δύναται, κατ'άρχήν, νά ύπολογισθή τό χημικόν του 
δυναμικόν. Άλλα διά τό έν διαλύσει άλας δέν έχομεν αύτήν 
την δυνατότητα.

Δυνάμεθα νά μετρήσωμεν τό χημικόν δυναμικόν μιας έν 
διαλύσει μή πτητικής ούσίας α)έκ τής ή.ε.δ. ένός καταλλή
λου γαλβανικοϋ στοιχείου (άντιστρεπτοΰ) ή, άλλως:

0) Έ κ  του χημικού δυναμικού τού διαλύτου καί τή βοή
θεια τού θεωρήματος Gibbs - Duhem δυνάμεθα νά ύπολογίσωμεν 
τό χημ.δυναμικόν τής έν διαλύσει ούσίας ή άντιθέτως, Τό 
δέ τού διαλύτου υπολογίζεται έκ τής πτώσεως τής τάσεως ά - 
τμώνείς τό διάλυμα ή έκ μετρήσεων κρυοσκοπικών ή ζεσισκο- 
πικών ώς είς τό Β'Μέρος τής άσκήσεως.

46Λ. ΣΥΜΤΕΑΕΣΤΑΙ ΕΜΕΡΓΟΤΗΤΟΣ
ΕΚ ΠΕΤΡΗΣΕΟΝ Η.Ε.Δ. ΓΑΛΒΑΝΙΚΟΝ ΣΤΟΙΚΕΙδΜ

Κατά τήν αυθόρμητον 
λειτουργίαν ένός γαλβανικού στοιχείου, παρέχεται ύπ'αύτού 
ήλεκτρική ένέργεια έστω W= nV, Ρ όπου V ή τάσις υπό τήν 
όποιαν τό στοιχειον παρέχει τό φορτίον n F . Έάν δέ τό 
στοιχειον είναι καί άντιστρεπ όν, τότε ή παρεχόμενη ένέρ- 
γεια nE F θά ίσουται μέ τήν έλάττωσιν τής έλευθέρας έ- 
νεργείας AG λόγω τής χημικής άντιδράσεως είς τήν οποίαν 
οφείλεται ή λειτουργία του. Τό Ε είναι ή ή.ε.δ τού στοι
χείου καί

-AG = n Ε F * (5)
Επειδή ή έν τώ στοίχείω χημική μεταβολή γίνεται υπό 

σταθεράν Τ καί Ρ, είναι προφανές δτι ή AG θά προέρχεται 
άπό διαφοράς είς τά χημικά δυναμικά (κατά τήν (1))μεταξύ 
έμφανιζομένων καί έξαφανιζομένων ούσιών. ‘Ως είπομεν δέ 
τό χημ. δυναμικόν μιας ούσίας έν διαλύσει θά έχη γενικώς 
τήν μορφήν τής (4) . ‘0 συνδυασμός τών σκέψεων αύτών οδη
γεί είς τόν τύπον τού Nernst ό όποιος γενικώς έχει τήν μορφήν 
τής '<6): ο

Ο nm /. t Cl /nl Ρ (6 )V  ΛnF <Γ)Υ .(Δ)δ
‘Η σχέσις (6) είναι ή (8) τής άσκήσεως περί δυναμικών 6-
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£ειδοαναγωγής καί έπεξηγείται λεπτομερώς έκεί.
Σημασίαν έν προκειμένω έχει τό ότι αι ποσότητες (Α),(Β) 

(Γ)κλπ. είς την (6) είναι αι ένεργότητες των αντιστοίχων μο
ρίων ή ίόντων ήτοι γΑ m^, ύβ mB ' κ^π κατ® χόν ορισμόν (3).

Κατά τά άνωτέρω διά νά προσδιορίσωμεν τόν συντελεστήν 
ένεργότητος μιας ούσίας είς ώρισμένην συγκέντρωσιν πρέπει 
νά συγκροτήσωμεν ένα γαλδανικόν στοιχειον ή ή.ε.δ. του όποι
ου νά έξαρτάται έκ τής έν λόγω ούσίας. *Η έπινόησις t o l o o - 
των γαλδανικών στοιχείων ύπό διαφόρων έρευνήτών φαίνεται σάν 
ένα πεδίον σχεδόν άνεξάντλητον.

1 . Τό στοιχειον (7) συνιστάμενον
Pt,H2 j H + Cl" I AgCl I Ag (7)

(1) 1 (HCX.m) ' (2)
έξ ένός ήλεκτροδίου υδρογόνου (1) *at
ένός ήλεκτροδίου χλωριούχου άργύρου (2) άμφοτέρων δνθιζο- 
μένων έντός τού αύτου διαλύματος HC1 γνωστής συγκεντρώσεως, 
m.

At έπί των ήλεκτροδίων ήμιαντιδράσεις είναι:

1 Η2 (Ρ atm) —  2Η+ (m Γ,αλύΤοΤ 1 +2e

2 AgCl ♦ e --- » Ag + Cl"

καί συνολικώς ♦ 2AgCl-- » 2 Ag ♦ 2Cl” +2H
Τά ήλεκτροδιακά δυναμικά άντιστοίχως

Β, * Ε,* + —  in iSll21 1 2Ρ (Ρ„ )Ho
<8α)

r . W  (AgCl)
E 2 - E2 + 2F ln T T T T(Ag)‘.(Cl-)2

<8β )

At ένεργότητες των στερεών κατά συνθήκην λαμδάνονται ώς ε· 
σαι μέ τήν μονάδα. Τό κανονικόν δυναμικόν τού Ηο είναι ώςο Λ
γνωστόν Ε-j = 0 καί αι μετρήσεις δύνανται νά θεωρηθούν ώς 
γενόμεναι ύπό άτμοσφαιρικήν πίεσιν, ΡΗ,= 1. Ούτως ή ή.ε.δ. 
του στοιχείου (7) θά είναι :
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° ΡΤ 1 RT -Ε = Ε2-Ει= Ε2 ♦ Ψ  in 5cl-'-F 1 η α κ+

Ε = Ε ^ -  -2-£-2_5Σ log 0U+ 
F

αΛ, -C1 (9)

‘Ως γνωστόν ή θεώρησις των άνεξαρτήτων ίόντων ώς"ούσι- 
ών", ώς δεικνύουν έκ πρώτης δψεως οί τύποι (8α) καί (8ρ) , 
είναι άφύσικος καί δικαιολογείται μόνον έκ των ύστερων δηλ. 
έάν έν τέλει έμφανίζονται είς ένα όρον δμου τά ίόντα ένός 
συγκεκριμένου όξέος ή άλατος, ώς πράγματι είς την {9)όπου 
φαίνεται ότι τό γινόμενον 0^+ . acl- πρέπει νά έχη κάποιαν 
σχέσιν μέ τόν ήλεκτρολύτην HC1 είς συγκέντρωσιν m (δση h 
έν τώ στοιχείω μετρήσεως (7)).

Διά νά έρμηνεύσωμεν τήν έννοιαν τού γινομένου των έ- 
νεργοτήτων των δύο ίόντων ένθυμούμεθα ότι τό χημικόν δυνα
μικόν μιας ούσίας έν διαλύσει θέλομεν νά έχη τήν μορφήν(4). 
Τούτο πρέπει νά ίσχύη καί διά τόν ήλεκτρολύτην (HC1) ώς ε
πίσης καί διά τά ίόντα του ήτοι:

^ΉΟΙ = μ HC1 +RTlnaHCl τόν ήλεκτρολύτην)

μ * μ° + RTlna^ (διά τό κατιόν Η+) (10)+ + +

μ_ = μ° + RTlna_ (διά τό άνιόν Cl”)

όπου aRC1 = in xfiC1 , α+= πιγ+ καί α_= m γ_ (11)
Έ κ  τής έννοιας του χημικού δυναμικού προκύπτει δτι 

πρέπει
^HCl = μ+ + μ~

άρα a a 2* in γ (13)

Οΰτω τό είναι άνάλογον τού m, ένώ τό α+.α_ είναι ά-
νάλογον τού m2. Διά νά τά συμβιβάσωμεν όρίζομεν την μέσην

(α+) καί τόν ^έσον_ίοντικόν_συντελεσ- 
(Ύ + ) ώς έξης;

a a υ +- \/γ+ . γ_ (14)
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δπότε (a,.)2 * m2 (γ±)2 a+ = χη.γ+ (15}
Λ .

"Ηδη ή (9) γίνεται.:

* Ε* Ε2 2 X  2,3 RT 
F

2 X  2,3 RT 
F

log α±

log m - 2/3 RT log Y+
F **

(16)

Ούτω είς έκάστην ουγκέντρωσιν m ύ μέσος ιοντικός συν- 
τελεστής ένεργότητος γ. δύναται νά ύπολογισθή εκ τής τι- 
μής τής ή.ε.δ. Ε καί έφ'δσον είναι γνωστόν τό Ε2 ήτοι τό 
κανονικόν δυναμικόν τού ήλεκτροδίου Ag/AgCl.
Ή  (16) όμως δεικνύει έπίσης ότι τό Ε2 δύναται νά μετρη
τή έπίσης μετά τοϋ γ^ είς τήν αυτήν σειράν μετρήσεων έάν. 
κάνωμεν κατάλληλον προεκβολήν -ον μετρήσεων είς άπειρον 
άραίωσιν. Τούτο γίνεται ώς έ^ής:

Μέτρησις του κανονικού δυναμικού του ήλεκτροδίου Αα/ 
AgCl: Πρώτον πρέπει νά μετρηθή ή ή.ε.δ., Ε, τού στοιχεί
ου (7) διά διαφόρους τιμάς τής ουγκεντρώσεως m (είς mol 
HC1 άνά !900g διαλύτου) πρό παντός πολύ χαμηλάς καί υπό 
σταθερόν Ρ καί Τ (Πίναξ I).Κατόπιν δι'έκάστην m υπολογί
ζουν τήν ποσότητα (2χ2,303 RT/F) log » καί τό άθροισμα

Ε*- Ε + (2X2f303 RT/F) log Πΐ (Πίν.ΙΤ) .
Εκ τής (16) προκύπτει ότι ή Ε*είναι μία συνάρτησις 

ή όποια πρέπει νά ίσουται μέ

Ε' = Ε + (2 X 2,303 RT/F ) log » -
* Ε°- (2 X 2,303 RT/F ) log γ± (17)

ο
Είς τήν (17) έθέσαμεν τό κανονικόν δυναμικόν,Ε ,τού 

στοιχείου (7) άντί του Ε5° του ήλεκτροδίου ύπ'άρ. 2, διό-» Ο
τι ένταύθα ταυτίζονται. Προφανώς Ε θά είναι ή ή.ε.δ. τού 
στοιχείου δταν ή ένεργότης τού HC1 καί τού άεριου Η2 εί
ναι ή μονάς. 'Αλλά τότε τό = 0
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Κατά ταυτα ή Ε'τής όποιας τάς τιμάς διά διαφόρους τιμάς 
της m έχομεν είς τόν Πίνακα II, αναμένεται κατά την (18)νά 
είναι μία συνάρτησις τοΟ m τής ίδιας μορφής ώς καί ή logy+. 
‘Ως είπομεν δέ καί άλλοτε(βλ. άσκησιν περί γινομένου διαλυ- 
τότητος τύπος (4))κατά τήν θεωρίαν Debye-Huckel οί συντελε- 
σταί ένεργότητος δίδονται δι'δχι πολύ πυκνά διαλύματα ύπό 
τοΟ τύπου (19)

-log γ± ΑΖ+ Ζ-V T  
1* α b V i”

(19)

δπου Ζ + καί Ζ. τά φορτία των ίόντων (ένταϋθα 1.1), Α καί Β 
σταθεραί έξαρτώμεναι έκ τοϋ διαλύτου. Δι'ΰδωρ συνήθους θερ
μοκρασίας Α * 0,51 καί Β περίπου 3,3 X 107 είς συνήθεις μο
νάδας. I είναι ή ίοντική ίσχύς του διαλύματος. Είς μονοσθε
νείς ήλεκτρολύτας (HCl,NaCl κλπ.) ή m*I. ‘0 μόνος άγνωστος 
είναι δ α είς τόν παρονομαστήν. Ούτος έχει τιμήν περίπου 
2-5 Α καί έκφράζει τήν ένεργόν διάμετρον των ίόντων (έτσι 
όνομάζεται) καί προφανώς έξαρτάται άπό τόν έκάστοτε ήλεκτρο 
λύτην. "Ωστε έχομεvs

Ε ' * Ε + 2.S.0,51ν/πΓ 
1 + αΒ

( 20 )

δηλ. έάν καταστρώσωμεν ένα διάγραμμα μέ τεταγμένην τήν E f 
καί τετμημένην τήν ΝάπΤ έκ τοΟ Πίνακος XI τούτο προεκβαλλεμε— 
νον είς πι=0 θά δώση τήν τιμήν τοΟ Ε° (σχ. 1).

Σχήμα 1
Γραφική παράσταση 
Ε'-f (/IT) ,έξίσ. (20) .
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*Ύπολογισμός των συντελεστών ένεργόττιτος 
Γνωρίζοντες την τιμήν τοΟ κανονικού δυναμικού του χρήσιμο— 
πο ιηθέντος^ϊττοιχε ίου ή μετά τόν προσδιορισμόν της κατα το 
σχήμα 1 έπανερχόμεθα είς την (18) €κ της όποιας λαμβάνομεν

-log γ+ =— — — 2̂1)
2S

Καταστρώνομεν τρίτον πίνακα (III)μέ στήλας m ,Ε*-Ε ,logy+i 
/πΓ όπου Ε',^πΓκλπ. έκ του πίν.ΙΙ. Έ ξ  αύτου (III) τάς τι
μάς log γ± καί /πΓπαριστώμεν είς διάγραμμα. 'Επί του ίδι
ου χαράσσομεν έπίσης τήν εύθείαν ή όποια παριστα τόν όρια- 
κόν νόμον Debye-Huckel.

2.ΠαραλλαΥαί τοΟ στοιχείου (7) . Είς τό στοιχείου (7) εί
ναι δύνατόν νά,άντ ικατάστήσωμεν τό θετικόν ήλεκτρόδιον υ
πό δλλόυ τό όποιαν- νά είλαε Αντιστρεπτόν άς πρός άλλο Ανιόν,π.χίδιχτ 
;ΐο0 Ag/AgBr j|> δπί τού όποίου ήμιαντ ίδρασις είναι'Agar* ετ— - Ag·■♦ Br“. 
Ή  είναι δυνατόν είς τήν/τοϊ> ήλεκτροδίου ύδρογόνου νά θέ- 
σωμεν ένα ήλεκτρόδιον Αντιστρεπτόν ώς πρός κάποιο κατιόν 
(Ag/Ag*, Zn/Zn*+, Cu/Cu++) . Τό διάλυμα θά πρέπει κάθε φο
ράν νά περιέχη έν διαλύσει δνα ήλεκτρολύτη μέ ίόντα έκεΓ- 
να ώς πρός τά όποια είναι Αντιστρεπτά τά δύο ήλεκτρόδια.
Αί μετρήσεις καί ή έπεξεργασία τών Αποτελεσμάτων θά εί
ναι γενικώς ώς έξετέθη Ανωτέρω διά τόν ήλεκτρολύτην HC1.

*0 μέσος ίοντικός συντελεστής ένεργότητος είς ή- 
λεκτρολύτας μέ πολυσθενή ίόντα:'Ακολουθούμεν τήν αύτήν 
σειράν συλλογισμών ώς δκείνη ή όποια μάς όδήγησε Από 
τάς σχέσεις (10) είς τόν όρισμόν (14):

“Εστω δ ήλεκτρολύτης ZnCl2 μέ ίόντα Zn++ + 2C1~ .
Θά δχομεν

μήλ = ^ήλ + ΚΤ1ηαήλ (22)
όπου ό ύποδείκτης ήλ έτέθη Αντί του ZnCl2

U+ - μ+ + RTln “ + (κ α τ ιό ν )

u  « μ° + RT In  α_ (ό,νιόν)

uaC μήχ = μ+ + 2μ_
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έκ τής (23) :

μ+ + Ζμ_ * μ+ + 2μ®. + RTlna+ af 
Λρα πρέπει νά. όρίσωμεν

(α+)3 = α+ . α3

'Εάν ή συγκέντρωσις του ήλεκτρολύτου είναι m(mol/10Go 9 

α+ * ro+ Υ+ =Π|Υ± (διά τά Ζπ++ όπου m+*m)

α__ = ιή_.γ_ = 2m γ*. (διά τά Cl" διότι ή συγκέντρωσις των
είναι διπλάσιά)

3 2 (α±) * m + Y +  .  m _ Υ_2

όρίζομεν έπίσης y±~ ’/ ν · γ-
(25)

/ 2 καί m±= ^m+ . m- - 3ρ · (26)

Ούτως (α±)3 * (m ± ) 3 . < γ ±)3

καί α+ * m+ . γ±

*Η m± είναι ή μέση ίοντική συγκέντρωσις.

(27)

Συνήθως ή σχέσις (27) χρησιμοποιείται άντί τής

αηλ " mnX * Υηλ (28)
*Η (28) θεωρεί τόν ήλεκτρολύτην ως χημικήν ούσίαν άδιαφό-
ρως θεωρίας ήλεκτρολυτικής διαστάσεως καί έπομένως ίσχύ-
ε ι  δ τ α ν  δ  υ  ύ π ο λ ο γ ί ζ ε τ α ι  έ κ  μ ε τ ρ ή σ ε ω ν  μ ή  ή λ ε κ τ ρ ο χ η μ ι κ ώ ν .  Τ)λ

'Εάν έχωμεν ήλεκτρολύτην μέ δισθενές άνιόν, π.χ. 
^SO^, τότε θά έχομεν τάς αύτάς σχέσεις ώς άνωτέρω άλλά 
κατόπιν άνταλλαγής των σημείων + καί - .

Αί περιπτώσεις των 2-2 ήλεκτρολυτών (π.χ. Ca S ,PeS04 
κλπ.) ώς έπίσης καί των έχόντων τρισθενή ίόντα είναι σχε- 
τικώς σπάνιαt-Διά τήν γενικήν περίπτωσιν βλ. :Δ.Γιαννακου-
δάκη"'Ηλεκτροχημεία " σελ. 136.

249



3. Στοιχεία, έκ διαφοράς συγκεντρώσεων; ‘Ως τέτοια στοιχεία 
συνήθως έννοούμεν τά έχοντα την μορφήν

Μ Μν+ Μν+ Μ
m.j m2 (29)

Δηλ. τά ήλεκτρόδια καί του θετικού καί του Αρνητικού ήμι- 
στοιχείου συνίστανται έκ του αυτού μετάλλου καί τά δύο 
διαλύματα περιέχουν τόν αύτόν ήλεκτρολύτην άλλά είς δια- 
φορετικάς συγκεντρώσεις. *Η ή.ε.δ. ένός τοιούτου στοιχείου 
έξαρτάται άπό τόν λόγον των συγκεντρώσεων m2 / πι̂ καί όχι 
άπό κανένα κανονικόν δυναμικόν ήλεκτροδίου. 'Αλλά ή έπιψά- 
νεια επαφής των δύο διαλυμάτων δημιουργεί ώς γνωστόν τό 
λεγόμενον δυναμικόν ήλεκτρολυτικής έποψής συνήθως άγνωστον. 
*Η μέθοδος Αποφυγής αύτου του δυναμικού διά τής παρεμβολής 
τής ήλεκτρολυτικής γεφύρα£,| , δέν είναι βέβαιον ότι έπι- 
τυγχάνει πλήρως τόν σκοπόν της. Γενικώς τά στοιχεία μέ γέ
φυραν έκ πυκνού KC1 χρησιμοποιούνται μέν εύρύτατα άλλά 
όχι διά μετρήσεις μεγάλης άκριβείας.

Μία καλή μέθοδος άποψυγής των άνεπιθυμήτων δυναμικών 
είναι ό συνδυασμός δύο Αντιστρεπτών στοιχείων κατ'άντιστά- 
θμισιν, ώς π.χ. (Εχήμα 2)

Ag | AgCl, ZnCl2 J Zn J ZnCl2, AgCl Ag (30)

m, m.

Είς τό (30) έχομεv δύο στοιχεία έκ των όποιων έκασ
τον έχει έν ήλεκτρόδιον AgjAgCl ( Αντιστρεπτόν ώς πρός ι
όντα C1‘) καί έν ήλεκτρόδιον Zn ( Αντιστρεπτόν ώς πρός ί-
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όντα Zn++ ) βυθισμένα είς διάλυμα ZnCl2 ώρισμένης συγκεντρώ- 
σεως nbj. καί m2 . *Η ήλεκτρεγερτική των δύναμις καί Ε2 δύ- 
ναται νά ύτιολογισθή ώς κατωτέρω. Αι ήμιαντίδράσεις καί τά 
ήλεκτροδιακά δυναμικά θά είναι:

Ζπ Ζη++ + 2 e = Ε° + ln(Zn++)
Zn Zn 2F

— ° RT 1AgCl + e-» Ag + Cl Eftg = Eftg In
(Cl )

Γνωρίζομεν δτι E Ag,AgCl = 0,2223
καί EZn = - 0,763V. "Αρα τό E° έκάστου στοιχείου θά είναι

Ε ” EAgfAgCl “ EZn * 0.985 0 .
"Αρα: Άμφότερα τά στοιχεία δταν είναι κεχωρισμένα έχουν 
ώς θετικόν πόλον τό ήλ/6ιον του Ag/AgCl καί ή.ε.δ.

Ε, = 0.985 + ~  In   5 - ~  ln(Zn++)
1 2F (Cl“)Δ 2F

Ε.= 0.985 - in (Zn++)(C1~ )2 
1 2F

όπου at παρενθέσεις παριστοΟν ένεργότητας α+ καί α_: 
(Zn++)(C1~ )2 = m.Y+.(2m .γ_)2* α±3

καί Ε, = 0,985 - —  ln(a.)3 02)
1 2F

Θεωρουμεν όπως πάντα δτι ή ένεργότης του ήλεκτρολυτου έκ- 
προσωπείται υπό τής μέσης ίοντικής ένεργότητος, α̂ ..

Κατά τήν (32) τήν μεγαλυτέραν ή.ε.δ. έχει τό στοίχεΓον 
μέ τήν μικροτέραν συγκέντρωσιν δηλ.

Ε 1 > Ε2
*Άρα Ε^- Ε2 = Ε ή συνολική ή . ε . δ .του στοιχείου (30).

E_3RT ln (εις τό (2))
2F α+ (είς τό (1))
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Κατά την (27) α+= m+.Y+

m+= ^J7 m

Ε=3£Τ ln m2 . Y ± (2>

E E
1

(33)
2F . γ + (1)

Οΰτω, τό στοιχείον (30) είναι Αντιστρεπτόν διότι δέν πε-

*Η ηλεκτρεγερτική του δύναμις (33) έξαρτάται μόνον άπό τόν 
λόγον των συγκεντρώσεων m2 / m-| , είναι έπομένως στοιχείον 
εκ διαφοράς συγκεντρώσεων,

Έ κ  τοιούτων στοιχείων είναι δυνατόν νά μετρηθούν οι 
συντελεσταί ένεργότητος πολλών ήλεκτρολυτών είς διαφόρους 
(γνωστός) συγκεντρώσεις καί m2 καί διά καταλλήλων προ
εκβολών.

*Ηλεκτρόδια Αμαλγάματα : Πολλές φορές είς την θέσιν 
ένός μετάλλου, Μ, έάν τούτο διά κάποιον λόγον δέν δύναται 
νά σχηματίση Αντιστρεπτόν ήλεκτρόδιον, χρησιμοποιείται 
Αμάλγαμά του, δηλ. υγρόν διάλυμα του Μ είς υδράργυρον. 
Γνωρίζομεν ήδη τά στοιχεία Clark καί Weston μέ κάθοδον 
έξ Αμαλγάματος Ζη καί Cd άντιστοίχως. Προφανώς, πολύ χρή
σιμος είναι ή ίκανότης αύτή είς τήν περίπτωσιν μετάλλων 
ώς τά Αλκάλια, τό Ca κλπ τά όποια Αντιδρούν μέ τό HjO.

Οΰτω π.χ. είναι Αδύνατον νά κατασκευασθή τό ήμιστοι- 
χείον καλιού R | K0R
μέ ράβδον έκ μεταλλικού Κ (!) .
'Αραιόν δμως Αμάλγαμα Κ έχει χρησιμοποιηθώ έπιτυχώΓ διά 
τήν συγκρότηοιν ηλεκτροδίου Αντιστρεπτού ώς ποός τά ίόντα

ριέχει ήλεκτρολυτικήν γέφυραν Αλλά μόνον Αντιστρεπτά ήλεκ 
τρόδια.

Pt,(Hg,K) Κ+
Χ% (m)

Πρέπει δμως νά ένθυμούμεθα δτι άν καί ή έπί του ή 
λεκτροδίου ήμιαντίδρασις είναι ή αύτή δπως είς δλα τά 
ήλεκτρόδια Α'είδους:
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4-6A-15

K --- ► Κ+ + e
(είς Ha) (είς Η20)
6 τύπος του Nernst διά τό ήλεκτροδιακόν δυναμικόν πρέπει νά 
λαμβάνει ύπ'θψιν δτι ή ένεργότης τοϋ Κ έντός του άμαλγάμα- 
τος δεν είναι 1, όπως ή των καθαρών μετάλλων, άλλά θά δχη 
κάποιαν τιμήν α|ζ :

Έ, . * Ε° +άμαλγ. 5Σ m S U l
F α ν·

(34)

%Η α κ είναι δυνατόν νά μετρηθή διά καταλλήλου γαλβανικοϋ 
στοιχείου έχοντος είς δν ή άμφότερα τά ήλεκτρόδια τό κατάλ
ληλον Αμάλγαμα, καί διά μεθόδων ώς αί περιγραφεισαι Ανωτέ
ρω.

C.
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46Β. ΣΥΝΤΕΛΕΙ!AI ΕΝΕΡΓΟΤΗΤΟΣ
ΕΚ ΚΡΥΟΣΚΟΠΙΚΏΝ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ

'Ή  Έ ξ ί σ ω σ ι ς  G i b b s - D u h e m ; Α ΰ τ η  δ ύ ν α τ α ι  ν ά  ά π ο δ ε ι χ θ ή  ε ύ -  

κ ό λ ω ς  έ ά ν  γ ν ω ρ ί ζ ω μ ε ν  μ ί α ν  ώ ρ ι σ μ έ ν η ν  ι δ ι ό τ η τ α  τ ω ν  ό μ ο γ ε ν ώ ν  

σ υ ν α ρ τ ή σ ε ω ν ,  ώ ς  έ ξ η ς :

* Υ π ό  σ τ  α θ έ ρ α ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ί α ν  κ α ί  π ί ε σ ι ν  ή  μ ε τ α β ο λ ή  τ ή ς  έ λ ε υ -  

θ έ ρ α ς  έ ν ε ρ γ ε ί α ς  ( κ α τ ά  G ib b s )  έ ν ό ς  μ ί γ μ α τ ο ς  ε ί ν α ι ?

dG = —  dn-j + —  an 2 + ...
0n*j 9n2

=U ldn-j + μ 2θΠ2 + . . .  O )

Δηλ. ή G είναι μία συνάρτησις δμογενής πρώτου βαθμού ώς 
πρός τάς μεταβλητάς η1, η2, ... (Αριθμός γραμμομορίων έ- 
κάστου συστατικού)

G = Φ (η-|, n21.. · t nm)
Έάν άλλάξωμεν μεταβλητάς είσάγοντες μίαν παράμετρον 

λ, κατά τόν όρισμόν:
η ,  =λΧ, , η 2 = λ χ 2 , · · ·  . “ m = 9 4  «Χ“ »ιεν:

G= Φ(η·|,η2.... Hjj) = Φ(Α*·|/ XX2r···# XXm )
*

= λ Φ (X.J ..... ι̂η ^
Έχομεν δηλ. τήν ίσοδυναμιαν
G=® (n-j ,n2.... nm) = λ Φ(Χ^,Χ2/·..,Xm)

Παραγωγύζοντες ώε πρώε X λαμβάνομεν έκ μέν τοΟ δεΕιοΟ μέρους

2S- . φ (χ ι >χ2 ..... Xm >
dX

καί £κ του άριστερου
dG 9φ +JL* X1  +...... -1* 42m =
d\ Φηι dX 3n2 dX 9Ilm dX

0Φ
3n-|X 1

*3 Φ
® n 2

X2 + Jc)®

ίδε παραπομπή είς τήν σελίδα -2-
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' Εξ ισουμεν τάς δύο έχφράσε ις τού —~ κα,ι τιολλαττλασ ιαζωμεν

Φ(λΧ·, t λΧ2|·· - V.,AXm) - λχ1 + λχ2·...
Sn2

ήτοι g = 2 g'3n1
Ό G

ni + τΐϊ2η2 + ~

καί G- μ1η1  ̂U2n2 ^ ο ο· » Ά (2)

Δηλ. τό δτι ή G πρέπει νά έχη τήν μορφήν (2) προκύ
πτει έκ των ίδιοτήτων των όμογενών συναρτήσεων. 
Διαφορίζομεν τήν (2)

dG* u^dn^ + η1άμ1 +μ2<ϊη2+ η2δμ2 ♦···
καί άφαιρούντες τήν (1)

n^du^ + n2du2 +... -0

^  n±dui - 0

*H (3) είναι ή έξίσωσις Gibbs-Duhem ύπό σταθεράν Ρ καί Τ. 
Αύτή είναι σχέσις χρησιμοτά,τη διότι διευκολύνει τόν υπο
λογισμόν μι&ς μερικές μοριακής ποσότητος ένός συστατικού 
ένός μίγματος έκ τών γνωστών μερικών μοριακών ποσοτήτων 
των Αλλων συστατικών· Ηιά. τοιαύτη δέ ποσότης είναι ως 
γνωρίζομεν καί τό χημικόν δυναμικόν ένός συστατικού·
Είς περίπτωσιν δυαδικού μίγματος αύτη γράφεται

η<|άμ<| = - η2δμ2 ϋ)

* Είς τό σημεΓον αύτό ή λ"3γαίνει έκτός παρενθέσεως" 
διότι δλοι οί όροι τής Φ θά έχουν Ανά μίαν μεταβλητήν 
καί είς τήν πρώτην δύναμιν, ώς είπομεν, αύτη είναι δ- 
μογενής πρώτου Βαθμού·
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‘Η (4) ένδιαφέρει περισσότερον όταν 6ι* αύτης υπολογιζωμεν 
την ένεργότητα του διαλύτου (Η2Ο) , διότι,ώς εϊδομεν την του 
έν διαλύσει άλατος έχομεν τρόπον νά προσδιορίσωμεν άμεσως 
δηλ. ήλεκτροχημικώς.

Έστω ότι τό διάλυμα περιέχει n-j mol Η2Ο καί mol 
ουσίας (μή πτητικής) . θά όρίσωμεν πάλιν τό χημ. δυναμικόν 
του Η2Ο, μ-j, μέ τύπον παρόμοιον μέ τούς προηγούμενους.

μ<1= μ^ + RTln α1 (5)

Βεβαίως α-j θά είναι ή ένεργότης του ύδατος. Τό καθαρόν ύ
δωρ είναι πρακτικόν νά τεθύ ώς δχον ένεργότητα ΐσην μέ την 
μονάδα, οπότε ή σταθερά μ^ είς την (5) θά είναι τό χημικόν 
δυναμικόν του καθαρού ύδατος.

*Η (5) πρέπει νά θεωρηθώ γενικώς ώς όρισμός του χημ. 
δυναμικού ένός υγρού όχι μόνον όταν τούτο περιέχει έν δια
λύσει μικράς ποσότητας άλλων ούσιών άλλά καί είς πυκνότε
ρα άκόμη διαλύματα. Θά πρέπει 6έ τό μ νά συνδέεται μέ την 
τάσιν Ατμών τού HjO ύπεράνω τού διαλύματος καί τού καθα
ρού ύδατος. Διά νά γίνη τούτο Αντιληπτόν άς φαντασθώμεν 
τό έξης πείραμα:

Είς την αύτήν θερμοκρασίαν Τ δχομεν διάλυμα ύπό τάσιν 
άτμων Ρ καί καθαρόν ύδωρ ύπό Ρ . Γνωρίζομεν δέ ότι Ρ°/ Ρ 
καί P=N-jP° (νόμος Raoult, N-j τό γραμμομοριακόν κλάσμα τού 
ύδατος).

Διά νά ύπολογίσωμεν τό χημ. δυναμικόν τού ϊ^Ο είς τό 
διάλυμα, έάν τούτο καθαρόν έχη μ^ , πρέπει νά μεταφέρωμεν 
δνα mol Η2Ο άπό τό δοχείον μέ τό καθαρόν είς τό διάλυμα 
κατά τρόπον Αντιστρεπτόν νά μετρήσωμεν τό παραγόμενον μη
χανικόν δργον καί νά τό άφαιρέσωμεν άπό τό μ-j* . *Η μετα
φορά αύτη δύναται νά γίνη είς τρία έπί μέρους στάδια όλα 
Αντιστρεπτά :

1°* Άφαιρούμεν 1mol Ατμών Η90 Από τό καθαρόν διά με-
 ̂ ^  ο

τακινήσεως δνός έμβόλου ύπό τήν πίεσιν Ρ° κατά όγκον V ·Ο ο ®
δργον W<j = + Ρ Vm .
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2 °- 'Αφίνομεν τό άέριον νά έκτονωθή ίσοθέρμως καί d- 
ντιστρεπτώς "δπό Ρ° είς Ρ : έργον W2 = + RTln (Ρ°/Ρ) .

3°~ Δχά συμπιέσεως με έν άλλο έμβολον υπό πίεσιν Ρ, 
είσάγομεν τούς ύδρατμούς είς τό διάλυμα : έργον W^-P

Τά γινόμενα PV κατά τόν νόμον του Boyle είναι Εσα 
έφ*δσον ή θερμοκρασία είναι ή αύτή άρα W-j + = 0.
Συνολικώς δηλ. ή έλ. ένέργεια του συστήματος ήλαττώθη κατά 
VJ0, άρα μ1 = μ / -  RTln (Ρ°/Ρ) = μ-|+RTln—  (6)

ζ  ' ' ρ  °

Παρατηρουμεν έπομένως, ότι ή ένεργότης ένός ύγροϋ συ
στατικού ένός μίγματος πρέπει νά είναι περίπου

ai (7)
*Η σχέσις (7) είναι άκριβής μόνον έφ'δσον οί άτμοί δύνανται 
νά θεωρηθούν ώς « συμπερίφερόμενοι ίδανικώς.
"Αλλως πρέπει νά τεθούν άντί, τώ\ πιέσεωΟ αί άντίσο,ιχοι πτη- 
τικότητες.. . ·

Είς συνήθεις θερμοκρασίας καί είς ύδώ&κά διαλύματα-υαλλανοάραιά 
αί τάσεις άτμών είναι τόοσν. χαμηλαί ώστε σί υδρατμοί μποροϋν νά θεωρη
θούν ώς αρκετά ίδανικόν άέριον ίπ.χ. ή Ρ°του καθαρού ΰδα- 
τος είς 25°C είναι Ρ25 s 23,7 mm Hg).
Επειδή δέ κατά τόν Νόμον του Raoult

Ρ1 = Ν-,Ρ-,® (8)
ή ένεργότης του ύδατος είς άραιά τουλάχιστον διαλύματα ί- 
σοΟτσι μέ το γραμμομοοιακόν κλάσμα του ύδατος ,

Ν 1 = n1/(n1+n2)
άλλά είς πυκνότερα διαλύματα Αντιλαμβάνεται κανείς ότι θά 
πρέπει νά είσαγάγωμεν πάλιν ένα συντελεστήν ένεργότητος,
Υ :

α 1 ® Ν^ . Υ 1 (9)

Έάν διαιρέσωμεν τήν (4) 6ιά(η-| + η2) έχομεν
N-j ά μ -j = - Ν 2 ά μ 2 (10)

δπου ό ύποδείκτης (1) υποδεικνύει τόν διαλύτην (Η20) καί (2) 
τήν έν διαλύσει ουσίαν.

Ώ ς  είπομεν τά χημικά δυναμικά των δύο συστατικών μ-|
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καί u2 θά έχουν την μορφήν τής (5) . "Αρα (ύπό σταθερόν Τ) . 

du-j * RTdlnai καί d u 2= ^ l n a 2

όπου ή ένεργότης του ΰδατος a-, δίδεται ύπό τής (9) καί ή 
τής διαλελυμένης ουσίας, α2 , δίδεται ύπό τής (11), όπου 
m2 ή συγκέντρωσές τηρ είς mol/1000g Η2Ο

α2 = m2 . Υ2 (11)
Άντικαθιστώντες τάς τιμάς των άμ είς τήν (10) έχομεν:

N-|dlna-| =- N2dlna2 (12)
Έ κ  τής (12) είναι δυνατόν νά ύπολογισθή ή a-, έκ τής 

α2 καί άντιθέτως δι'όλοκληρώσεως. Πρός βελτίωσιν τής Ακρί
βειας τής μεθόδου ή (12) είναι δυνατόν νά τροποποιηθή ώς
έξής:

Έ κ  του δρισμου των γραμμομοριακών κλασμάτων Ν', του 
διαλύτου καί Ν2 τής διαλελυμένης ουσίας

Νι = η-,/ (ηί + η2) καί Ν2=η2/(n-j+n2)
προκύπτει ώς γνωστόν N-j+N2 -.f·, 

dN-j +dN2 * 0

NfdN-, _ N2 dN2 
Ν', N2

καί έπειδή dlnX = dX/X
N-jdlnN*, = - N2dlnN2

'Αφαιρούμεν τήν (13) άπό τήν (12)
Nldln SI = . N2dln a

καί έάν πολλαπλασιάσωμεν έπί 2,303 (η-,+112)
dlog 51 = -rviL. dlog ^  (15)

N-, ΓΙ', N2

'Επειδή πρόκειται περί πειραματικών δεδομένων αί συ
ναρτήσεις α/Ν δίδονται σημειον πρός σημείον ύπό μορφήν πι
νάκων μετρήσεων. #Ε£ αύτών ή όλοκλήρωσις τής (15) δύναται
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νά γίνη γραφικώς ώς έξης:
"Εστω ότι δ πίναξ των δεδομένων δίδει την τιμήν τής 

ένεργότητος ένός άλατος α2 είς διαφόρους συγκεντρώσεις 
m2 · Έπειδή'τό m2 είναι Αριθμός mpl άλατος άνά 1000 g.H20 

είς έκαστον μετρηθέν διάλυμα θά είναι η 2 = m έναντι n-|s 
1000/18.

Έ ξ  αύτών ύπολογίζομεν τά N-j καί Ν2 κατά τόν δρισμόν 
των. Καταστρώνομεν έν διάγραμμα τό όποιον κατά τήν (15) 
πρέπει νά έχη ώς τεταγμένην τόν λόγον Ν2/Ν«| (ή η2/η·|)καί 
ώς τετμημένην τόν log (α2 /Ν2 )

Γραφικός υπολογισμός τής ένεργότητος ,α1# τσϋ συστατικού -1- 
ένός δυαδικού διαλύματος.

"Ηδη διά νά εΰρωμεν τήν α -j είς μίαν ώρισμένων συγκέν- 
τρωσιν Π2 = π2# όλοκληρώνομεν τήν (15) άπό η2~0 μέχρι ι^'. 

Τό Αριστερόν τής (15) θά γίνη

(η2 = 0 )

(16)

Παρατηρουμεν ότι τό N-j (του διαλύτου ) τείνει είς τήν 
μονάδα όταν τό η2 -- > 0.
Τότε δηλ. (ϊϊ2 =0) θά έχωμεν καθαρόν ύδωρ δπότε έξ δρισμού 
καί ή α<| τού καθαρού ϋδατος είναι 1.
Ά ρ α  log(a<j /N-j ) - 0 διά Π2 = 0
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δηλ. τό κατώτατον δριον τής όλοκληρώσεως (16) είναι μηδέν.
Τό Ολοκλήρωμα του δεξιού μέρους τής (15) δίδεται όπό την γραμ-

μοσκιασμένη έπιφάνεια του σχήματος έστω Ε έπομένως »
log— - =-Ε (18)

■ί
»  ̂ » διά δριζόμενον έκ τής 1*2=112

• *6ηλ. ν / *  1-Ν2' δηου Ν2 ·
• S

καί 1000/18. Έ ν  τέλει μέ γνωστήν N-j' ύπολογίζομεν τήν
α^* έκ τής (18).

‘Ως είπομεν ή μέθοδος τής γραφικής Ολοκληρώσεως τής (15) 
κατά τό σχ. 1 δύναται νά δώση τήν ένεργότητα,α-|, του διαλύ
του (Η2Ο) έάν γνωρίζομεν τήν α2 του έν διαλύσει ήλεκτρολύ- 
του είς διαφόρους συγκεντρώσεις τι.χ. ήλεκτρομετρικώς. 'Αλλά 
καί άντιθέτως τήν ένεργότητα του διαλύτου δυνάμεθα νά μετρή- 
σωμεν άμέσως έκ τής έλαττώσεως τής τάσεως τών άτμων του: 
α=Ρ/Ρ° όπου Ρβ ή τάσις άτμων του καθαρού διαλύτου είς τήν 
αύτήν θερμοκρασίαν.
"Οταν όμως ό διαλύτης είναι Hg, δηλ. είς τήν περίπτωσιν ά- 
μαλγάματος, ή διά τής τάσεως τών άτμων μέθοδος είναι πρακτι- 
κώς άδύνατος. Τότε όμως ή έν διαλύσει ουσία είναι μέταλλον 
καί τό άμάλγαμα δύναται νά χρησιμεύση ώς ήλεκτρόδιον, Οπό
τε ώς είδομεν είς τό Α'ΜΕΡΟΣ, διά καταλλήλων μετρήσεων εί
ναι δυνατόν νά εϋρωμεν τήν ένεργότητα του μετάλλου έντός 
του άμαλγάματος.

"Ενα παράδειγμα φαίνεται είς τόν Πίνακα I. *Η ένεργότης 
του ΤΓ είς άμαλγάματα διαφόρου συγκεντρώσεως, α2*έμετρή- 
θη ήλεκτροχημικώς. Αύτη δεικνύεται είς τήν στήλην IV ώς 
κλάσμα α2 /Ν2 · Νά ύπολογ ισθή ή α-j του Hg.
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* Εκ κρυοσκοπικών μετρήσεων; Είς τά προηγούμενα είπομεν 
6τ ι : jz—

α) “Ενα υγρόν συστατικόν ένός ύγρου μίγματος έάν έχη 
τάσιν άτμών μετρήσιμον έχει τό αυτό χημικόν δυναμικόν είς 
την ύγράν καί άέριον φάσιν. Έ ξ  αύτου:

3) Είς περίπτωσιν χαμηλών θερμοκρασιών καί μικρών τιμών 
Ρ ή ένεργότης του συστατικού αύτου θά είναι α=Ρ/Ρ° όπου Ρ° 
ή τ.άτμών τού καθαρού υγρού.

γ)Είς ύδατικά διαλύματα έάν ίσχύη ό νόμος τού Raoult 
Ρ=Ν.Ρ° διά τόν διαλύτην (Η2Ο), τότε α=Ν.

'Αλλά δυστυχώς ή άπλότης αύτη τών σχέσεων ίσχύει μόνον 
διά τά πολύ άραιά διαλύματα. Είς πυκνότερα,δηλ. συνήθη,δια
λύματα α-γ.Ν, δπου γ άγνωστος.

'Επομένως ή ίσότης α*Ρ/Ρ°διά τό Η2Ο είς τά διαλύματα 
του είναι ικανοποιητική θεωρητικώς μόνον είς τιμάς Ρ καί Ρ° 
τόσον μικράς ώστε νά είναι δύσκολα μετρήσιμες.

'Αλλ'ώς γνωρίζομεν, ή έλάττωσις τής τάσεως άτμών ένός 
διαλύματος β*ει καί άλλας συνεπείας ήτοι: α)έμ«ράνισιν ώσιιω- 
τικής πιέσεως 3) άνύψωσιν τού σημείου ζέσεως γ) ταπείνωσιν 
τού σημείου τήξεως του διαλύματος. Έ ξ  αύτών άκριβέστεραι, 
άς γνωστόν είναι αί μετρήσεις ταπεινώσεως τού σημείου ρήξε
ως, ΔΤ^.

Επομένως έπειδή ή α 1 (τού Η20) έξαρταται έκ τής ΔΡ 
του. διαλύματος ή δέ τελευταία έχει σχέσιν μέ τήν ΔΤ πρέπει 
νά είναι δυνατόν νά μετρηθή ή α τού ύδατος είς διάλυμα έ- 
χον σημείον τήξεως κατά ΔΤ χαμηλότερον τού καθαρού Η2Ο.

Είς τό σχ. 2 φαίνονται αί τάσεις άτμων τού καθαρού 
Η2Ο καί του καθαρού στερεού (πάγου) , συγχρόνως δέ καί ή τά- 
σις άτμών τού διαλύματος (ώρισμένης m).

Τά σημεία τήξεως είναι ή θερμοκρασία είς τήν όποιαν 
έκάστοτε ή ύγρά φάσις (ύδωρ ή διάλυμα) έχει τήν αυτήν τάσιν 
άτμών μέ τήν άποχωριζομένην διά τής ψύξεως στερεάν φάσιν 
(πάγος).

Αί τάσεις άτμών δίδονται ύπό τής γνωστής έξισώσεως 
Clau&jus’-ciapeyron^ όποια διά τάς τρεις καμπύλας είναι :
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Τάσις άτμωυ πάγου, καθαρού Η20 καί υδατικού διαλύματος συναρτήσει 
τής θερμοκρασίας.
Τ<| - Σημεΐσν τήξεως τοΟ διαλύματος 
Το = Σημεισν τήξεως τού καθαρού Η2Ο

d lnP1 _ <ΔΗ άτμοπ) (ύγρόν Η20)
dT R .Τ2

*1* ρ2 β (ΔΗ άτμοτι) (διάλυμα)
dT R Τ2

dlnP3 _ (ΔΗ έΕαννώσεωο) (πάγος)
dT RT2

'Επειδή ΔΗ έξαχνώσεως = ΔΗ τήξεως + ΔΗ άτμοποιήσεως τού 
υγρού, έάν λάδωμεν τήν διαφοράν:
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ΔΗ τήξεως
(19)

} ;A V» ί'
m

■ ι:· %

din Ρ3 din P-j 
‘llT dT RT2

* η (19)ισχύει μέχρι της T-j έάν αί λανθάνουσαι θερμότητες εί 
ναι σταθεραί. Εις τό σημειον Β ή Ρ3 =Ρ2 και̂

din Ρ2/Ρ1 Δ %  
dT RT2

( 2 0 )

f Είς την θερμοκρασίαν T<j (σημειον τήξεως του διαλύματος)
1 ή (20) συνδέει τάς τάσεις άτμών P-j (καθαρού ΰδατος έν ύποψύ- 

ξει) καί Ρ2 του διαλύματος. 'Αλλά κατά τόν νόμον του Raoult 
τό γραμμομοριακόν κλάσμα Ν*| τοΰ Η2Ο είς τό διάλυμα θά είναι 
Ν1= ρ2 / Ρ1 · %Η σχέσις αϋτη προϋποθέτει πάρα πολύ άραιά δια
λύματα. Είς συνήθη διαλύματα αί τάσεις άτμων πρέπει νά άντι- 

ΐ κατασταθοΰν άπό τήν πτητικότητα των υδρατμών. 'Αλλά έξ όρισ- 
μου ή ένεργότης τοΰ Η20 είς τό διάλυμα μπορεί νά τεθή ώ£” 
ίση μέ τόν λόγον τής πτητικότητος των άτμαν είς τό διάλυμα 
διά τής των ίδιων άτμων ύπεράνω καθαροΰ ΰδατος. "Αρα είς 
τήν (20) μπορούμε νά θέσουμε.

din α-j ΔΗ^ 
dT RT2

( 2 1 )

καί ή (2 1) θά ισχύει είς άρκετάν μεγάλην περιοχήν συγκεντρώ
σεων.

Αί διαφοραί ΔΤ^= Τβ-Τ^ είναι τής τάξεως 1°C καί προσ
διορίζονται μέ τήν άκρίβειαν τοΰ θερμομέτρου Beckmann 
±0,005. "Αρα ή κρυοσκοπική μέθοδος προσδιορισμού τής ένερ- 
γότητος τοΰ Η2Ο είναι πολύ προτιμωτέρα τής διά τής τάσεως 
των άτμων.,

Διά νά έχωμεν τήν α-j είς ώρισμένην συγκέντρωσιν m 
(mol/ 1000 g H2Q) προφανώς πρέπει νά όλοκληρώσωμεν τήν (2 1) 
άπό T-j είς Τ0. 'Αλλά είς Τ0 (καθαρόν Η2Ο ) ή a-j έχει τιμήν ±:
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1η1-1ηαι
To

Τι

Ιηα-j = ΔΗ* ( 1 . 1 
R Τ1 Το

1η αγ ( 22)

Etc την (22) έτέθη To-T-j* ΔΤ* ή ταπείνωσις τοϋ σημείου 
πήξεως καί Τ-|Τ0*Τ2 ή θερμοκρασία τήξεως τοΟ καθαροΟ διαλύ
του.

* Η (22) δίδει τήν ένεργότητα τοΟ Η2Ο είς τό διάλυμα. 
Διά νά έχωμεν τήν ένεργότητα τής διαλελυμένης ούσίας α2» 
λαμβάνομεν έκ τής (12) :

din α 2 * — din α-| 
Ν2

καί έκ τής (22)

( 12)

-dlnaj» ^  ά(ΔΤ*)
RT2

καί dlna2 — ^· ^  ά(ΔΤ*) (23)
Ν2 RT2

At κρυοσκοπικαί μετρήσεις ώς γνωστόν έκφράζονται ώς 
μία άπλή άναλογία μεταξύ ΔΤ καί m. Είς πρώτην προσέγγισιν 
(δι'άραιά διαλύματα) ή ΔΤ* είναι άνάλογος τής mj

ΔΤ* * K*m (2̂ )

δπου Κ* ή κρυοσκοπική σταθερά, άποδεικνύεται ότι πρέπει 
νά είναι
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) (25)RT2(MB)1 
1000 ΔΗ/

(διά τό Οδωρ,Κ RT2. 18 
1000ΔΗ

δπου ΔΗ* ή μοριακή λανθάνουσα θερμότης τήξεως καί (MB) τό 
μοριακόν βάρος του διαλύτου. Διά την m γνωρίζομεν έκ παρα
σκευής ότι έχομεν άναμείξει Wi gr Η20 μ  ̂w2 9r με
λέτην στερεάς ούσίας μέ μορ. βάρος M2 (γνωστόν) . Αρα

ν2Είς 1000 g Η2θΛ«Λογο0*— —  1000 g
*1

ούσίας

w2 100Q
ή -------mol ούσίας. *Αρα

"1 «2 *· ; '
W2 

m= —
1000

W1 M2

καί K/m = RT2 (MB) 1 W2 _ RT^ Π2
ΔΗ/ Μ2 W1 ΔΗ/ n1

είσάγοντες είς τήν (23) έχομεν ~
t

dlna2 -!*J**dL (26)
Κ/ π»

Κατά τήν άντικατάστασιν έχρησιμοποΐήσάμε τήν ίσότητα N-j/Ν2=

nl/n2*'Εάν γνωρίζομεν τήν ΔΤ^δι*έκάστην m άπό 0 μέχρι ωρισ- 
μόνης τιμής δυνάμεθα διά καταλλήλου δλοκληρώσεως νά ευρω- 
μεν τήν α2. *Η δλοκλήρωσις όμως δέν είναι δυνατή άπ'ευθεί
ας έπί**ί26) , διότι διά in — > 0, 1ηα2 >·οο.

Πρώτον όμως πρέπει νά λάβωμεν ύπ'δψιν ότι είς περί- 
πτωσιν ήλεκτρολύτου διισταμένου είς ν ίόντα ή ένεργότης 
του ήλεκτρολύτου α2 όρίζεται ως
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α2 * (α±)ν (27)

κα C α ± XJ α+ν* . α_ν (28)

δπου ν+ δ άριθμός κατιόντων ν» 6 Αριθμός των Ανιόντων 
και ν* ν+ + ν. (29)
(πρδλ. με σχέσεις Α'Μέρους)

Είς τάς κρυοσκοπικός μετρήσεις δέν έμφανίζονται ίό- 
ντα (δπως είς τά γαλδ.στοιχεία) άρα ή ένεργότης τοϋ ήλεκ- 
τρολύτου α2 ώς είς τόν τύπον (26) πρέπει νά είναι ή όριζο- 
μένη άπ'εύθείας έκ του χημικού δυναμικού τού ήλεκτρολύτου

U2 ■ U2°+ RTlna2
* Εάν λοιπόν θέλομεν νά παραδάλωμεν τά συμπεράσματα με τά 
έκ γαλδανικών στοίχείων πρέπει είς τόν (26) νά θέσωμεν

Oj * (α4)ν καί

dlna± * ( ΑΤ/>
ν Κ/ m

(30)

Διά τήν όλοκλήρωσιν τής (30) κάνομεν τό έξής τέχνασμα: 
‘Ορίζομεν τήν ποσότητα X ώς*

X* 1 (31)

Είς άπειρον άραίωσιν ΔΤ^ 
διά διαψορίσεως

vsKf καί X — t 0. Έ Ε  aOtflc

'

j3$
ί*
&

ί

dX
d ( A T f) AT f 
ν® ΚΓ  * vK,

d(i)
m

d (ΔΤ/) ATf dm
vm K f vKf m2

♦Συνήθως ή (T1) συμ3θλιζεται μέ j,
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ΔΤ^ dm
=(1-X)—

vK^m m m

d(ATf) dm
---- - =(1-X)----dX
vm m

Άρα dina± *(1-X) ^  - dXm

- dm v dm
- “  x ΤΓ ■ dx

καί, έπειδή d lnm = dm/m

dln- m -  x ^  -  dxm

(32)

(33)

*H (33) όλοκληρώνεται* άπό 0 μέχρι ro &ι6τι etc ro— * 0
ένθυμούμεθα δτι ή a — * m (έξ όρισμού τής ®) καί a/m — * 1
καί 6 ln( a/ m) — * ο

mΛ

t f d l n " 5 i  =
Ο

In - m 1 £ dm - X c/ mo
(34)

Etc (34) τό δλοκλήρωμα πάλιν θά ύπολογισθίί γραφικώς. 
Έ ν  τούτοic καθ'ύπόδειξιν τού G.N.Lewis ή παράστασις X δύ- 
νάται νά έκφρασθή καί &c

X * 3 ma (35)
μέ κατάλληλον προσαρμογήν των παραμέτρων α καί δ έμπειρι- 
κώς- Ούτως ή όλοκληρωσις xf\Q (34) είναι άπλουν πρόδλημα ό- 
λοκληρωτικού λογισμού καί δίδει

1η ΤΓ “ " Ίγ  m<l ~ Ρπ,α (36)m a

μέ α καί δ γνωστά.
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ij
Έ ν  τέλει δηλ. τό πρόβλημα του υπολογισμού τής ένερ- )

/ I , |
γότητος ένός ήλεκτρολύτου έκ κρυοσκοπικών μετρήσεων |

έμωανίζεται ώς έ|ής: Πρώτον ύπολογίζομεν τήν παράστα- J
σιν X (31) έκ των δεδομένων» ΔΤ^ διά κάθε in καί τήν παρι- ] 
στώμεν είς διάγραμμα ώς συνάρτησιν τής m. Κατόπιν ύπολο
γίζομεν τά α καί β ώστε νά δίδουν τήν Ιδίαν καμπύλην ύπο- 
λογιζομένην δμως έκ τής (35). Μέ τάς τιμάς αύτάς δι' α 
καί β δχομεν τήν α^ τοΟ ήλεκτρολύτου είς οιανδήποτε m έκ 
τής (36).

Ζεσισκοπικά δεδομένα θά ήδύναντο νά χρησιμοποιηθοΟν 
κατά τόν ίδιον τρόπον άλλά συνήθως ή δέν ύπάρχουν ή δέν 
είναι άρκετά άκριβή. |

I*
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5. ίΟΝΤΙΚΑΙ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΙ
5α. __ ΠΕΧΑΜΕΤΡΟΝ

Γ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΜΟΡΙΑΚΟΥ ΒΑΡΟΥ 
‘ορισμός ΕΚ ΤΗΣ ΠΕΧΑΜΕΤΡΙΚΗΣ ΚΑΜΠΥΛΗΣ ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕ&Σ

Είς τά ύδατ,ικά διαλύματα ύφίσταται πάντα ή ίσορροπία διαστάσεως 
του ϋδατος είς τά ιόντα του

Η20 χ Η+ + ΟΗ~ (1)
η όποία διέπεται δπό τής Αντιστοίχου σταθεράς ισορροπίας:

Κω - «η+ · ^
*Η Κω όνομάζεται ίοντικόν γινόμενον τοΟ ύδατος, Διά α συμβολίζονται
γενικώς at ένεργότητες τών Αντιστοίχων ίόντων,ήτοι τά'γινόμενα τών 
συγκεντρώσεών των CCI έπί ένα συντελεστήν ένεργότμτος, (γ) :

a = γ,Ο C3>
Είς καθαρόν Κ20 ,λόγψ τής CD fπρέπει νά έχωμεν ίσας συγκεντρώα 

CH+ καί CQH-r · Etc ύδατικά όμως διαλύματα ουσιών έχουαών όξύνους ή 
βασικάς ίδιότπτας διά τήν έκτέμτχσιν τών συγκεντρώσεων τών Ιόντων 
CH+ καί Cq h- πρέπει νά συνυπολογιαθοβν καί τά E+ ft ΟΗ^ τά Ίΐροερχό- 
μένα έκ της δ ιαστάσεως τών ούσιών αύτών ώς έπί one καί έκ τής CH . 
Τότε βεβαίως at Cg* καί Cqjj-t διαφέρουν,

'Οπωσδήποτε όμως ή τιμή τής Κ^ πρέπει νά έπαληθεόεται πάντοτε, 
Αήτη είς 25° C είναι IQ**14, ‘Εάν λογάριθμήσωμεν τήνί2Ι,

logKw * loga^. .+ loga0HT ψ -14 C41
Ό ς  γνωστόν διά τοή ρΕ συμβολίζομεν τό?

ptt * '-log (5)
Δι * άντtκαταστάσεως ε£ς τήν C4L λαμβάνομεν

loga0ttr. m Pff ̂ 14 C61
ΟύτωΓ δι ένάς μόνον Αριθμού,τοϋ ρΕ κυμαινομένου εις μίαν κλίμακα

περίπου 14 δυνάμεθα νά έκψράσωμεν καί τήν όξύτητά δξύνων διαλυ- 
ματων ίδιά τής 5}καί τήν άλκαλικότητα Αλκαλικών διαλυμάτων (διά τής 
(£L1, Τά ούδέτερα διαλύματα πρέπει νά έχουν ρΕ * 7 ίδιότι CH+ 
τά δβςνα κάτω κάτω τοΟ 7 καί τά Αλκαλικά άνω τοθ'7,

"  ν <-

Μέτρησις τοΟ pH,
‘Ιδανικός τρόπος μετρήσεως τοΟ ρΕ ένός ύδατικοΟ διαλύματος εΓναι 

διά τοΟ ήλεκτροδίου ύδρογόνου, *Επί τοΟ ήλεκτροδίόυ αύτού λαμβάνει χώ 
ραν ή ήμιαντίδρασις

&2Cgl- 2Η* Caql * 2e (7)
'Επομένως τό δυναμικόν του δίδεται όπό της

V  W S p *  ου.
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καί έΑν ύποθέσωμεν δτι ή μέτρησις γίνεται όπό Ατμοσφαιρικήν πίεσιν 
Ακριβώς latm, ^

Ε — p log οι̂ +

nH _ _ Ε -X___ <9>ρΗ “ Ε 2 ,3RT
Τό δυναμικόν τούτο πρέπει νά μετρηθή ώς διάφορό Από τό δυναμι- 

ένός έτέρου ήλεκτροδίου ύδρογόνου βυθισμένου έντός διαλύματος μέ 
αΗ+ « 1,00 καί έπομένως,έχοντος δυναμικόν μηδέν.Τότε ή ΡΗ Αρκεί 
νΑ είναι ή αύτή είς Λμψότερα τΑ ήλεκτρόδια και δχι κατ'ΑνΙγκην ίση 
μέ latm,

Τό ήλεκτρόδιον του ύδρογόνου Απαιτεί Αέριον ^ύψίστης καθαρότη- 
τος,πρόσφατον έπιλευκοχρύαωσιν τής έπκρανείας τού έλΑσματός του καί 
ειδικήν συσκευήν,ώστε ή μέτρησις νΑ γίνεται ύπό Αποκλεισμόν τού Α
τμοσφαιρικού άέρος,Αί Απαιτήσεις αδται καθιστούν τό ήλεκτρόδιον του 
H δύσχρηστου, Χρησιμοποιείται μόνον είς Ακριβείς έρευνητικΑς έργασί-
Jm

ας.
Διά συνήθεις μετρήσεις ρ& χρησιμοποιείται Ανευ έζαιρέσεως τό 

ήλεκτρόδιον τής ύΑλου,
Τό ήλεκτρόδ ιον τ?̂ ς ύφλου. Τούτο συν ίσταταt έ£ ένός ύαλίνου σωλη

νός μήκους περίπου lQcnifT0 κάτω Ακρον τού όποίου έχει διαμορφωθη είς 
λεπτότοιχον ύαλίνην <ρυσαλίδα(.Φΐ.(σχ« 11,'Εντός αότής έχει είσαχθή διά- 
λύμα SCI καί £ν σύρμα έξ Αργύρου έπικεκαλυμμένον 6tA AgCl, Τό σύρμα 
τούτο συνδέεται μέ τό έξωτερικόν κύκλωμα καί Αποτελεί τό 6ν ήλεκτρό
διον, Τό έτερον είναι χατΑ κανόνα &^-*εκορεσμένον ήλεκτρόδιον καλο- 
μέλανος(Κ,σχ·1).

’Αμφότερα τά ήλεκτρόδια,ύάλου και καλομέλανος,βυθίζονται έντός το:
t 0

διαλύματος του οποίου θέλομεν νά

Γχ.1.’Ηλεκτρόδια ύάλου,φ, 
καί καλομέλανος§Κ,διά τήν μέ- 
τρησιν του pH του έντός του 
ποτηρίου διαλύματος,

μετρήσωμεν τό ρΗ,έντός μικρού ποτη
ριού (σχ,ΐ).Ουτω ή λεπτοτάτη ύαλί- 
νη μεμβράνη Φ διαχωρίζει δΰο διαλύ
ματα διαφορετικής ουγκεντρώσεως 
ιόντων Η+,Τούτο εχει ώς συνέπειαν
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τήν ipcr^vuqiy δι,ςμροράς δνν<£μικοΟ μεταξύ τφν δύο έ^φανειών της $ 
(μέσα καί έξω).Ή  διαφορά αύτη δυναμικοί) έξαρτάται έκ του pH του 
άγνώστου καθόσον τό έντός τής Φ pH είναι σταθερόν.

‘Επομένως,δεδομένης καί της σταθερότητος τοϋ δυναμικού του Ηλεκ
τροδίου καλομέλανος,τά δύο ήλεκτροδ ί α (σχήμα Ιίσυνιστοϋν γαλβανικόν 
στοιχεΐον,τοϋ όποίου Η. ΗΕΔ εζναι συνάρτησχς τοΟ pH του μετρουμένου 
διαλύματος* Αΰτη μετρ&ται δι'ένός καταλλήλου βολτομέτρου,τοϋ όποίου 
ή. κλίμαξ εΓναι βαθμολογημένη ούτως ώστε νά παρέχει άπ'εύθείας τήν τι 
μήν τοϋ ρΕ τοΟ διαλύματος.“Ενα τοιουτον δργανον δνομάζεται πεχάμετρο

Ή  ΗΕΔ ένός γαλβανικοϋ στοιχείου,του όποίου τό έν Ηλεκτρόδιου 
είναι Ηλεκτρόδιου ύάλου,δέν είναι δυνατόν νά μετρηθή διά των συνήθων 
ποτενσιομέτρων της 'Ηλεκτροχημείας,διότι Η όαλίνη_ μεμβράνη φιάν καί 
λεπτοτάτη,παρουσιάζει έν τούτοις πολύ μεγάλην άντίστασιν είς τήν 6i‘ 
αύτής δίοδον Ηλεκτρικού ρεύματος. *Η ΗΕΔ αύτη μετράται μόνον διά πε- 
χαμέτρου,τό όποιον ώς βολτόμέτρον έργάζεται έπί τή βάσει των άρχίΰν 
τής Ηλεκτροστατικές*

Πρό της μετρήσεως άγνώστου διαλύματος τό μεχάμετρον "ρυθμίζεται" 
διά μετρήσεως ένός διαλύματος, τού όποίου γνωρίζομεν τό pH μετά βε
βαιότητας * ΤοιαΟτα διαλύματα,σταθερού pH,είναι τά όνομαζόμενα όυθμι - 
οτικά διαλύματα (βλ.κατωτέρω I,

^υθ^ιστικά'Δι αλθαία; Ούτως όνομάζονται τά διαλύματα τά όηοΖα
αΐ έχουν σταθερόν καί άναπαραγώγtaov pH, 
βΐ τό pH των δέν άλλάσσιι αίσθητώς δι'άραιώσεως καί 
γΐ τό ρΕ των δέν άλλάσσει αίσθητώς διά προσθήκης όξέ·ς Η άλκάλεα. 
Τά βιολογικά ύγρά (όρός αίματος,σίελος,δάκρυα κλμ,1συνήθως έχουυ 

σταθερόν ρΕ καί μεγάλη ρυθμιστικήν ίκανότητα.
Εις τό 'Εργαστήριον παρασκευάζομεν ρυθμιστικά διαλύματα δι'άνσ.- 

μεέξεως ένός διαλύματος άσθενους όξέος μετά τίνος άλατός τουίπ.χ. 
CH3COOH + CH^COONa JA μ-ΐ̂ ,ς. άσθενούς βάσεως μετά τίνος άλατός της 
Cr ,x * ΝΕ4ΟΗ + NH4C1 I* 'Εάν π,χ, εχομεν έν άσθενές όξύ είς συγκέντρω 
σιν ίΗΧ} καί τό μετά νατρίου άλατός του είς συγκέντρωσιν {ΝαΧ}τότε 
άποδεικνύεται (πώς?) ότι τό διάλυμα θά έχη:

Ττι+\ t o  } tr*Η * Τ νο$ Τ  KC ( 10)

δπου Κα Η σταθερά διαστάσεως του όξέφς ΗΧ
ν - i s l L J 2ll^  ΓηχΙ (11)

Ούτω, τό pH τοϋ ρυθμιστικό© διαλύματος δέν έξαρτάται μόνον άπό τήν 
Κα άλλά καί άπό τόν λόγον τών συγκεντρώσεων τσθ άσθενους όξέος καί 
του άλατός του,κατά τήν CLG1 ,Μεταβάλλσντες τόν λόγον αύτόν άπό 1:3 
έως 3 jl περίπου,δυνάμεθα νά παρασκευάσωμεν σειράν ρυθμιστικών διαλυ
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μάτων μέ ρΤΪ κυμαινόμενοι έντάς μι£ς πεοιυχής περί τήν τιμήν του 
(βλ*κατωτέρω),μέ ακρίβειαν -0,1ρΗ.Τοιουτον ζεύγος προτύπων διαλυ
μάτων είναι π.χ«,α)Λεκατομοριακόν διάλυμα Κη,,ΡΟ^κα ί β/Δεκατοκανονικό' 
ΝαΟΗ,εκ των οποίων υπ<5 καταλλήλους αναλογίας' ̂ ) t άνευρι οκομένας εις 
τήν Β ι βλ ιογραο ίαν) όυνάμεθα: νά παρασκευάσωμεν ρυθμιστικά μέ ρ Ε  6#0 
εως 8.0**Κ Βιβλιογραφία άναοέοει πολλά τοιαυτα ζεύγη ουσιών διά 
διαφόρους περιοχάς pH*Ουσίαι χρηοιμοποιούμεναι διά τήν παρασκευήν 
προτύπων ρυθμιστικών διαλυμάτων είναι τ<5 Κ^ΡΟ^,τό Νί^ΗΡΟ,,τό οξ«.- 
νον φθαλικόν κάλιον,τό βορικόν όςύ,ο βόρας κλπ*

' Υπό της χημικής β ιουτχανίας έζ άλλου πωλσυνται έτοιμα ρυθμιστικά! 
διαλύματα μέ καθωρισμένην τιμήν ρΗ« ‘Επίσης κατάλληλα μείγματα έκ των 
'<·" άνω ουσιών (ή καί άλλων)συμπεπιεσμένα υπό μορφήν δισκίων,, τά όποια 
εάν διαλυθούν είς 100ml άπεσταγμένου ύδατος,παρέχουν ρυθμιστικόν διά
λυμα ώρισμένου pH.

Πεχαμετρικαί καμπύλαι όγκσμετρήσεως.
‘Εκ τής ‘Αναλυτικής Χ η μ ε ί α ς  έχομεν συνηθίσει νά έ κ τ ε λ ο ΰ μ ε ν  όγκο- 

μετρήσεις άγνωστων διαλυμάτων όξέων ύπό ποοτύπου διαλύματος βάσεως 
Ο.0ΝΓ ή Ο,ΙΝ ΝαΟΗ),ή άντιθέτως,μέ σκοπόν τόν ποσοτικόν προσδιορισμέ 
τού Αγνώστου όξέος ή βάσεως, Atd τόν σκοπόν αύτόν είναι άρκετή ή πα-

*45

Σχ.2 Πεχαμετρικαί καμπύλαι όγκομετρήσεως δι'έσχυρ&ς βάσεως 5 -· ■
I ‘Ισχυρού ό£έος,ΐΙ άσθενους μοναβασςκοό όξέος^ΐΙΙάσθενοΟς διβασικού[ 

όξέος. 2 7 9



pogcia όλίγωο σταγόνων εγχρώμου δε έκτου,ό όποίος άλλάσει χρώμα μόλις 
προστεθή ν' στοιχειομετρικώς ισοδύναμος ποσότης Αντιδραστηρίου είς τό 
όγκομετρούμενον- διάλυμα,Διότι εις αυτό τό σημειον (σημειον ίσοδυνα- 
μίας)επέρχεται ραχδιαία μεταβολή του pH του διαλύματος Ανά σταγόνα 
προστιθεμένου Αντιδραστηρίου.

Έάν όμως διαθέτομεν πεχάμετρον,έστω καί μικρ&ς άκριβείας (±0.1ρΗ) 
δυνάμεθα νά παρακολσυθήσωμεν τήν πορείαν του pH του Αγνώστου διαλύ^Λβ— 
τος κατά την όγκομέτρησίν του. Τάς μετρήσεις έκφράζομεν είς δ ιάγ ράμφος 
δεικνύον τήν τιμήν τοΟ pH συναρτήσει του όγκου του προστιθεμένου Αν-· 
vTtδραστήριου ΟΣχ*2), At οΰτω λαμβανόμεναι καμπύλαι όνομάζονται "Πεχα 
μετρικαί’καμπύλαι όγκομετρήσεως".

Έ κ  των λεπτομερειών Γκαμπυλών αύτών πολλάκις δυνάμεθα νά έξάγωμεν 
ένδιαφεροόσας πληροφορίας ώς π,χ.;

αΐ Μεταξύ ποιων τιμών μεταβάλλεται τό pH τοΟ διαλύματος είς τό ση 
μεϋον τής στοιχειομετρικής ίσοδυναμίας καί,έπομένως,ποΙος δείκτης πρέ· 
πει νά χρησιμοποιηθή έάν ή δγκομέτρησις γένη άνευ πεχαμέτρου,

βί Τό όγκομετρούμενον είναι ίσχυρόν όξύ Clift Ασθενές CII) .Είς τήν 
δευτέραν περίπτωσιν ποία ft τιμή, τής σταθερΑς διαστάσεώς τουΓ^.Ές 
γίνεται φανερόν έκ τής Q0I ,δταν είς τό διάλυμα θά έχη πρστεθή τόση 
ποσότης ΝαΟΗ ώστε νά έξουδετερώση κατά τό ήμισυ Ακριβώς τό Ασθενές 
όξή ΗΧ + Νρ,ΟΕ ΝαΧ ά· ^ 0
τότε αί συγκεντρώσεις τοδ Απομένοντος όξέος {ΗΧ} καέ τοΟ Αλατος{ΝαΧ} 
θά εϋναι ισαι καέ {Η4'} Κ, *Εάν δέ λογάριθμήσωμεν θά έχωμεν

-logK ^log{a+}?*pH^^ ^ 2)

έπειδή δέ έξ όρισμοϋ
■*-logK ψ ρΚ 0 3}

είναι φανερόν δτι έκ τής τιμής τοΟ pH είς τό σημειον ήμισείας έξουδε- 
τερώσεως έχομεν ρ Η ^ ^  ρΚ έκ τής όποέας ύπολογίζομεν τήν τιμήν τής 
τοΟ όξέος;

γΐ Τό όγκομετρούμενον είναι οξύ μονοβασικόν (II).ft διβασικάν(III) . 
Τούτο άποκαλύπτεται έκ τής έμφανέσεως βαθμίδων είς τήν καμπύλην όγκο- 
μετρήσεως. Έξ έκάστης βαθμίδας πολλάκις δυνάμεθα νά προσδιορίσωμεν 
τήν Αντίστοιχον οΚ καί. Κ,ώς Ανωτέρω.

δΙΈάν έχωμεν δεΕγμα ούσίας άννώστου μοριακού βάρους δυνάμεθα νά 
τό προσδιορίσωμεν διά μι Ας πεχαμετρικής καμπύλης ώς Ανωτέρω, Αρκεί βε- 
βςιξως ft Αγνωστος ούσίο; νά π<λρουσνά£^ όξίνους ft βααιπάς ί,διότητας.

“Εστω π.χ,δτι έχομεν στερεάν καί Ανυδρον ούσίαν έκ τής όποιας ζυ- 
γίζομεν a gr ,τά διαλύομεν είς ύδωρ καέ μετροϋμεν τό pH τού διαλύμα
τος. Έστω ότι τοϋτο είναι χαμηλόν,άρα πρόκειται περί όξέος.Θέτομεν

5 α-5
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εις την προχοίδα Ν/1 ΝαΟΗ. καί £ | ουδέ τ ε ρ ο ύμ εν 5ι 'αύτοΟ τό άγνωστον όι>· 
λύμα, στάγδην, σημε ιοό\ τ ες συγχρόνως άνά διαστήματα την τιμήν του ρκ 
μόχρις έπικρατήσεο>■*. λίαν ύψηλών τομών pH (περίσσεια ΝαΟΗΙ,

Κστασνρώνομεν τό αμπολήν ως e«: ς τό όχημα 2 κα προσδ *. ορ < £ορ εν
τό σημεtον ισοδυναμίας,

"Εστω τούτο 3 τιΐ Ν/1 ΝαΟΗ, ‘Επειδή δέ έκαστον ml άντ.' δραστήριου 
περιέχει έν χιλιοστόν γραμμοίσυ£ύναμοο,δυ νάμ,εθα νά ύπολογίσωμεν (δ;.ά 
μιας άττ.λης- άναλον έ ας! πόσα γραμμάρια τής άγνώστου ο όσιας ίσοϋνται με 
εν ί, σοόόναμον;

α gr ούσίας » β ml Ν/1 * w _ lQQQa
iA.___________ ιααα *

•'ίοοφανώς Μ eivaj. τό ζητούμενον μοριακόν βάρος,
'Αντιθέτους ηαραττιρησεις θά έχομεν νά κάμαμεν αν:ιστοίχως,έάν τό 

'j ιάλυμα τ %  υπό μελέτην ούσίας δεικνύει Αλκαλική; άντίδοασιν (ρΗ>7) . 
Π'.'; τύν όγκομέτρησιν θά κάμωμεν διά Ν/1 HC1 καί η λαμβανομένη καμηύ- 

δά ύμοιάζει μέ κάποιαν έκ τών τοΟ σχήματος 2,άλλά κατόπιν περιοτρο 
Φης της ν.χτά 180° περί τόν άξονα pH*? *

ΗΓ συσκευή
Ή  χρησlμοποιουμένη συσκευή είναι άπλουστάτη, "Εν ποτήριον (τών 

-.ν-'Ο ιγ1\αίρεται. έπί μαγνπτικού Αναδευτήρας. Εντός τού ποτηρίου καθαρού 
πΐιί στεγνού είσάγεται μετά προσοχής ό μαγνήτης.

Συνδέομε ν τά ήλεκτοόδισ ύάλου καί χαλσμέλανος μετά τοΟ πεχαμέτρου' 
""ά έμμ?κύνομΓ.ν διά ρεύματος άπεσταγμένου ύδατος τοποθετούντες κάτωθεν 
Φυτών αίαν λεκάνην καί τά είσάγομεν,διά του καταλλήλου στηρίγματος, 
έντάς τοΟ ποτηρίου,

Ίροοον,ή / Τό ήλεκρόδιον της ύάλου είναι λίαν εδθραστον. Έάν έλθη 
είς Απλήν επαφήν μέ τά τοιχώματα ή U- τόν πυθμένα του ποτηρίου άχρη
στε όεται, είναι δέ καί δυσαναπλήρωτον,

Είσάγομεν εις τό ποτήριον ώρισμένα ml έξ ένός άγνώστου διαλύματος 
(Οπό τάς ύπο6είξί;ις τοΟ Προσωπικού τού * Εργαστηρίου! ή Q?8 δως l*Qgr 
μι&ς άγνώστου ούσίας(άκριβώς ζυγισθένταί ,προσθέτομεν 200ml άπεσταγμέ
νου 0δατος(έξ όγκομετρικής φιάλης! ,θέτομεν εις βραδειαν κίνησιν τόν

* "Εκαστον πεχάμετρον έχει τάς ιδιομορφίας του.Πρό της χρήσεώς του 
άναγνώσατε τάς σχετικός όδηγίας.

Πολλοί κατασκευασταί πεχαμέτρων συγχωνεύουν τά δύο Ηλεκτρόδια,ύά
λου καί καλομέλανος,είς έν κατασκεύασμα ύπό μορφήν ραβδίου,τό όποιον: 
έσωτεριχώς διαιρείται είς δύο χώρους,ένα δι'έκαστον ήλεκτρόδιον.



Αναδευτήρα (προσοχή Etc τό ήλεκτρόδιον της ύαλου)καί σημειουμεν τό pH 
του διαλύματος.

θέτομεν είς την (προβράτως καθαρισμένηνίπροχοΐδα πρότυπον διάλνρα 
Ν/1 ΝαΟΗ (η Ν/1 HC1 άναλόγως τής περιπτώσεως)μέχρι της ένδείξεως 0,0 
καί την τοποθετοϋμεν δπεράνω τού ποτηρίου ώσττε τό άκρον της νά εισέρ
χεται είς τό διάστημα μεταξύ ήλεκτροδίου δόλον «β£_ τοιχώματος ποτηρCol 
όσον τό δμνατόν χαμηλότερου,

Είς τό σημεΐον αδτό καλόν είναι νά κάμωμεν τήν ρύθμισιν του πεχα- 
μέτρου Οέάν αυτή δέν έχει γίνει ηδηϊδιά προτύπου ρυθμιστικού διαλύμα
τος ρΗ-7,

Έ ν  συνεχεία έπαναφέρομεν τά ήλεκτρόδια είς τό διάλυμα καί προσθε
τομεν τό άντιδραστήριον,άνά περίπου ΙπιΙ,σημειοΟντες έκάστοτε τήν άκρι 
βή υιμήν τού προστεθέντος όγκου καί τό pH μέχρι ρΗ^13 η καί πλέον. 
Τοποθετοϋμεν προχείρως τάς εύρεθείσας τιμάς είς χιλιοστομετρικόν χάρ
την, διά νά προσανατολισθώμεν καί έπαναλαμβάνομεν τάς μετρήσεις £L άρ- 
χής (μετά νέαν ρύθμισιν τοΟ πεχαμέτρουί ·
Κατά την έπανάληψιν ταύτηνfπυκνώνομεν τάς μετρήσεις (άνά 0,5ml ή άνά 
όλίγας σταγόνας ή καί άνά μίαν σταγόνα άντιδραστήριου) είς τάς περιο- 
χάς δπου τό πρόχειρον διάγραμμα έδειξεν μάλλον άπότομον αΟξησιν του 
ρΕ,

Έ ν  τέλει έξ όλων των τιμών θά καταστρώσωμεν μίαν καμπύλην.
Μετά τό πέρας τής έργαοίας σβήνομεν τό πεχάμετρον, έκπλύνομεν τά 

όργανα καί άσφαλίζομεν τό ήλεκτρόδιον τής δόλου,
Νά γίνουν αί έ£ής έργασίαι;
1. Μέτρησις του ρβ άγνωστου ύγροϋ.
2. *Ογκομέτρησις διαλύματος CH^COOH περίπου Ν/1,διά ΝαΟΗ άκριβαδς 

τίτλου καί εύρεσις τοΟ Σ.Δ, του CH^COOH,
3. Κατάστρωσις τής πεχαμετρικής καμπύλης όγκομετρήσεως μιας Αγνώ

στου στερεάς ούσίας καί μελέτη αύτής (δπολογ ισμός τού μορ. βάρους, τών 
σταθερών δ ιαστάσεως κ . λ . π, 1.
r-——— --- -

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ
(1) R.G.Bates : Determination of pH,Theory and Practice.J,Wiley

Inc.N.Y01965.
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6. ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΔΙΕΠΙΦΑΝΕΙΩΝ

6β. ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΙΣ

Πειραματικόν μέρος*
Λ. Προσρόφησες όξικού οξέος έξ υδατικού διαλύματος έ 

της έπιψανείας ζωικού άνθρακος.
Είς σειράν διαλυμάτων CH^COOH γνωστής συγκεντρώσεως, 

C0 , προσθέτομεν άνά I.OOg ζωίκού άνθρακας, άναδεύομεν έιι! 
30’, διηθούμεν διά ξηρού ήθμοΰ καί. ε(ς τό διήθημα προσδιο 
ρίζομεν διά νέας όγκομετρήσεως τήν συνκέντρωσιν, C, μετά* 
την άποκατάστασιν τής ισορροπίας τής προσροφήσεως. "Ητοι:

Λαμβάνομεν σειράν έξ 6 ήριθμημένων δγκομετρικών φια- 
λω” των 200 ml. Τόν καθαρισμόν των κάμνομεν μέ πολύ νερό 
τής γραμμής καί δλίγον άπεσταγμένον καί μέ άπλήν άποστρά\ 
γισιν (στέγνωμα δέν χρειάζεται). Είσάγομεν κατά σειράν δι 
σιφωνίων 2,50 ml Ν/10 CH^COOH (άκριβώς γνωστού τίτλου) εί 
Τήν πρώτην καί 5,00, 10.00, 20,00, 40,0 και 80,0 κατά σε- 
ράν είς τάς άλλας καί συμπληρούμεν μέχρι τής χαραγής δι’ό 
πεστ. ^0. 'Ομογενοποιούμεν. Σημειούμεν είς τόν Πίνακα με 
τρήσεων (I) τάς CQ ώς τάς ύπολογίζομεν έκ τού γνωστού τί
τλου τού fyj0CH3COOH καί έκ τής άραιώσεως έκάστου.

Μεταφέρομεν είς έξ (6) άντιστοίχως άριθμημένας κωνι̂ Ις 
φιάλας καθαράς καί ξηράς (των 200 ml) άνά 100ml έκ των δια
λυμάτων 1-6. Προσθέτομεν άνά 1g κόνεως ζωΙκού άνθρακος (f 
άλλου τινός είδους ένεργού άνθρακος) ζυγισθέντος μέ ακρί
βειαν τουλάχιστον ± 0,01 g καί άφίνομεν νά άποκατασταθή 
ή ισορροπία (έπί 30’) άνακινούντες άνά διαστήματα.

*Διά τήν θεωρίαν βλ.:S.Glasstone σ.1215
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Π Ι Ν Α -  I

Πρό τής ττροσροφ.
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Μετά την δεήθησεν
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Η r< (Ο 1 to
Ο  *ω mol O X X
=L 3. > Ο c j CJ m>  ο ΰ X 1 CJ X l £
»-> χ Ρ  Ο |o to
ω  > V α i - P ω be CXJ
<3 -Ο χ  κ pH O o

II o rH rH
X £

t

ml ml
NaOH

50.0
50.0
50.0
25.00
10.00
5.00

2.50
5.00

10 .0 0

20.00

40.00
80.0

Προσροφητικόν: ,ποσότης :m-1,00g.
Τετλοδότησες μητρεκού Ν/10 CH^COOH «

'Εν τώ μεταξύ είς έξ νέας κωνεκάς φεάλας των 200ml,
καθαράς καί ξηράς, τοποθετοϋμεν καθαρά καί ξηρά χωνεα καε
τεμάχεα μαλακού ήθμού μή ύγρανθέντος. Δεηθούμεν δλα τά αε-
ωρήματα ζωϋκού άνθρακος. ’ΑπορρΙπτωμεν τά πρώτα 3 δεηθήμα- 

0 ■
τα έξ έκάστου δείγματος (συνολεκού δγκου 20-30 ml)αφού πρώ
τον δεαβρέξωμεν τήν κωνεκήν φεάλην (αύτοέκπλυσες).Κατόπεν 
λαμβάνομεν έξ έκάστου δεηθήματος δεεγμα 5 έως 50 ιη1(ώς εες 
την 4η- στήλην του ΠΙνακος I) καε όγκομετρούμεν* δεά Ν/10 
ΝαΟΗ άκρεβ3ς τετλου. "Εστω ή κατανάλωσες t ml Ν/10 NaOH 
(στήλη 5- ).
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6α-3

’JEk της καταναλώσεως , t, καί έκ τού όγκου τοϋ δείγματος 
ύπολογΤζ'ομεν την συγκένχρωσεν,Ο, τού CH.^COOH είς τά δεηθή- 
ματα (στήλη 6^ ). Αΰτη είναι προφανώς, μεκροτέρα τής άντε- 
στοίχου C0 , ή δέ διαφορά θά εκφράζει τό ποσόν τού CH^COOH, 
Χ,τό όποιον φέρεταε προσροφημένον * *πε τού άπορροφητεκού (C) . 
Έπεεδή τά διαλύματα ήσαν 100ml έκαστον εεχον Co/10 moles 
CH^COOH πρό τής πρσσροφήσεως καί C/1C- μετ’αυτήν άρα ·
(C0 - C.) . Έπεεδή δέ ή προσροφουμένη ουσία είναι άνάλογος 
καί τής χρησιμοποεηθείσης ποσότητας άπορροφητ εκοΰ ,ιη,λαμβά- 
νομεν έν τέλεε τήν τεμήν τοΰ λόγου X/m, τήν όποιαν παρεστώ- 
μεν είς σχετεκόν δεάγραμμα ώς συνάριησεν τής C.
Ενταύθα, ώς είπομεν, m= 1g C, ιό πείραμα όμως δύναταε νά 
γίνη καί υπό άλλην κλίμακα.

Βεβαίως πρέπεε νά ήπολογίσωμεν καί τούς λογαρίθμουςΥC καί X/m καί έξ αύτών τό δεάγραμμα log — =f(log C) καί 
παραβάλωμεν μέ τά προβλεπόμενα ύπό τής θεωρίας.

Β. Σύγκρεσες τής προσροφητ ε: ής ίκανότητος δεαψόρων άν- 
θράκων. Είς σειράν φεαλών θέτομεν άνά 50ml Ν/10 CH^COOH,
50 ml Η2Ο καί άνά 2.00 g άνθράκων διαφόρου προελεύσεως 
καί κατεργασίας. Μετ’άνατάραξεν έπί 15-20 min δεηθοΰμεν καί 
όγκομετροΰμεν διά Ν/10 ΝαΟΗ.

Γ. Έλεγχος τής άντεστρεπτότητος τοΰ φαινομένου:Είς 
χέσσαρας φεάλας θέτομεν CH^COOH, Γ^Ο καί C* κατά διάφορον 
σειράν ώς έξης (Πίν. II):
Μετ’άνατάραξεν έπί 15'-20'min δεηθοΰμεν καί όγκομετροΰμεν 
δεά Ν/10 ΝαΟΗ δείγμα έξ έκάστου διηθήματος ώς εις τόν Πίνα
κα XI. Τετλοδοτοϋμεν έπεσης τό χρησεμοποεηθέν Ν/10 CH^COOH 

ml)δεά τοΰ αύτοΰ προτύπου ΝαΟΗ.
Έ κ  τής συγκρίσεως των άποτελεσμάτων 1-4 έξάγομεν τά δέοντα 
συμπεράσματα.

jjg
*Η όγκομέτρησες CH^COOH δεά ΝαΟΗ ή άντεστρόφως γίνε

ται βεβαίως παρουσία φαενολοφθαλείνης ώς δείκτου.
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6α-4

Π I Ν A Η II

■ J, , ■ ' ' ' >- :f! i V ' f  f i f f r

0, 1Ν CHjCOOH ml : 5° 50 50 50

Η20 ml : 50 - - •

* Ζωικός C g ! 2 2 2 2

Η20 ml :( - 50 150 °

Διήθησες - ' - — **

Δείγμα πρός 
όγκομέτρησεν : 50 50 100 20

ml Ν/ΊΟ NaOH

* Πρέπει βεβαίως νά χρησιμοποι,ηθη άνθραξ λίαν καθαρός 
καί ούδέτερος.
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6β. ΚΟΛΛΟΕΙΔΗ

Ώς γνωστάν ή διάμετρος του άτιμου του υδρογόνου είναι περίπου 
ii ήτοι 10“·cm. Τά άλλα άτομα είναι βέβαι,α μεγαλύτερα του Η άλλά 
πάντως της αύτής τάξεως μεγέθους. ’Επίσης καί τά συνήθη ίδντα των 
εύδιαλύτων ήλεχτρολυτων καί τά (μικρά σχετιχως) μύρια των ευδιάλυτων 
άρ*/'* νικών ούσιων. Τά μέγεθος σλων αύτων των σωματιδίων κατά κανάνα 
δέν υπερβαίνει τά 10$Ι* ήτοι τ<£ 10"Tcm xaC εάν είναι διαλυτά είς 
τά ύδωρ σχηματίζουν τά συνήθη διαλύματα. Δι9έξατμίσεως τ3ν διαλυμά
των αύτων, λαμβάνομεν συνήθως κρυσταλλικά υπολείμματα*

"Ολως άντιθέτως* μεγάλα τεμαχίδια άδιαλυτών κάνεων* 10“4cmvsi 
μεγαλύτερα, δέν δύνανται νά παραμείνουν έπί πολύ έν αίωρήσει καί 
έάν αχύμη διασκορπισθούν έπιμελως έντύς υδατος ή άλλου ύγρού,άλλά 
βραδέως καταπίπτουν είς τύν πυθμένα* Ώ ς  γνωστάν τά αιωρήματα αύτά 
δύνανται ·;ά διαχωρισθούν εύκάλως διά διηθήσεως.

‘Η διάμετρος των σωματιδίων των κολλοειδών διαλυμάτων κυμαί
νεται μεταξύ των δύο ώς άνω άκρων ήτοι 10~7 έως 5Χ10“5 . Πρύκειται 
πεοί ούσιων άδιαλάτων ύπύ τήν συνήθη έννοιαν, αι δποΤαι όμως, έάν 
6 ίαμερισθουν ε£ς τεμαχίδια μικράτερα του 10”4, δύνανται νά παραμεί
νουν £ν αίωρήσει έπί μακράν έντάς ΰδατος (ή έντάς άλλου υγρού) σχη- 
ματίζουσαι μείγματα,,τά δποΐα έκ πρώ-ης δφεως δέν διαφέρουν των συ
νήθων διαλυμάτων (των κρυσταλλικών ούσιων) διάτι είναι δρχετά διαυ
γή (αν και συνήθως ύλίγον δπαλλίζοντα)* καί δπωσδήποτε δέν δύνανται 
νά διαχωρισθουν διά συνήθους διηθήσεως* Τά διαλύματα αύτά χαρακτη
ρίζονται ως κολλοειδή*

’Η δνομασία ύφείλεται εές τάς κολλώδεις ύργανικάς ούσίας ως 
είναι ώρισμέναι πρωτείναι, πολυσακχαρΤται* κάμμεα, πηχτΤναι κ.λ.π. . 
Τά μύρια των ούσιων αύτων είναι φύσει ύγχώδη καί διά τούτο αύται 
δναμιγνυάμεναι μεθ’δδατος σχηματίζουν εύλάλως κολλοειδή διαλύματα. 
Τοιαύνα διαλύματα είναι δ ύράς τού αίματος* \τά διάλυμα τής ζελατί- 
νης, ή δμυλάκολλα κ.λ.π* Τά κολλοειδή αύτά χαρακτηρίζονται έπίοης 
ώς υδρόφιλα» λάγω τής εύκολίας τής παρασκευής των (δι’απλής δναμί- 
ξεως μεθ’ΰδατος)·

Τά ύδράφιλα κολλοειδή διαλύματα έχουν συνήθως ηύξημένην έσω- 
τερικήν τριβήν. *Εάν δέ άφε θούν πρύς συμπύχνωσιν, δι’έξατμίσεως 
τού διαλύτου* καθίστανται δλο καί περισσάτερον πυκνόρρευστακα ί έν 
τέλει σχηματίζουν πηκτάς ή καί τεμάχια άμορφα ύαλάδη, ώς ή ψαρά- 
κολλα. 'Αλλ’αύτά μεθΏδατος πάλιν είναι δυνατάν νά διογκωθούν καί 
νά άνασχηματίσουν τά άρχικάν κολλοειδές διάλυμα.

’Αντιθέτως πράς τά ΰδράφιλα. μία άλλη κατηγορία χαρακτηρίζονται 
ως ύδράφοβα κολλοειδή. Ταύτα έάν έξατμισθούν άφίνουν ένα στερεάν

'••V / · ·
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υπόλειμμα, τό όποιον μεθ'υδατος δέν Ανασχηματίζει τό κολλοειδές 
διάλυμα. ‘Υδρόφοβα είναι συνήθως τά κολλοειδή διαλύματα Ανοργάνων 
ούσιών ώς τού ύδροξειδίου του σιδήρου, του χλωριούχου Αργύρου, του 
θειούχου Αρσενικού κλπ. At ούσίαι αύταί είναι βεβαίως Αδιάλυτοι 
είς τύ ύδωρ. *£άν όμως κατά τύν σχηματισμόν των (συνήθως διά μιδς 
χημικής Αντιδράσεως). τά στερεά σωματίδιά των-, δέν προλάβουν νά 
συσπειρωθούνείς Αρκετά μεγάλα συσσωματώματα, δύνανται ι.νά παραμεί- 
νουν έν αίωρήσει σχηματίζοντα κολλοειδές διάλυμα. Ούτω διά τήν πα
ρασκευήν αύτων των κολλοειδών ακολουθείται έκάστοτε είδική συνταγή. 
'Επί παραδείγματι, έάν Αναμείξωμεν ταχέως Αραιά διαλύματα HC1 καί 
AgNOj (περίπου Ισοδύναμα) σχηματίζεται κολλοειδές διάλυμα χλωριού
χου Αργύρου. * Ομοίως, διαλύματα H2S καί S02 Αναμιγνυόμενα σχημα
τίζουν κολλοειδές διάλυμα θείουι

2Η2 S + S02 --- » 2Η2 0 + Sv (1)
Ειδηι "Ενα κολλοειδές διάλυμα συνίσταται έκ δύο φάσεων · *Η 

κατά μάζαν έν περισσεία φάσις είναι ό διαλύτης ή διασπείρουσα φάσις 
(συνήθως ύδωρ), ή δέ άλλη ή έν διασπορα. Γενικώς Αμφύτεραι είναι 
δυνατύν νά είναι στερεά, δγρά ή Αέρια·

Συνήθως ή διασπείρουσα φάσις είναι υγρύν καί, είδικώτερον, 
ύδωρ. . Καί έάν μέν ή έν διασπορα φάσις είναι στερεά,χύ κολλοειδές 
όνομάζεται αιώρημα ή λύμα (είδικώτερον ύδρόλυμα), έάν δέ δγρά Ονο
μάζεται γαλάκτωμα (υγρύν έντύς υγρού). At αλλαι κατηγορίαι κολλο
ειδών είναι τά Αερολύματα, οι Αφροί κλπ·

Είς περίπτωσιν κατά τήν όποίαν δ διαλύτης δέν είναι ύδωρ Αλλά 
άλλη όγρά ουσία, τά κολλοειδή δΐέχρίνονται εις λυύφιλς καί λυόφοβα, 
Αντιστοίχως πρύς τήν διάκρισιν εις υδρόφιλα καί δδρύφοβα δδατικά.

Μέθοδοι παρασκευής Διά τά Αυύφιλα ή, είδικώτερον, υδρόφιλα 
κολλοειδή δέν τίθεται πρόβλημα μεθόδου παρασκευής των, διότι ώς εί~ 
πομεν παρασκευάζονται δι*Απλής διογκώσεως τής καταλλήλου πηκτής (ή 
στερεας αμόρφου ουσίας) δι'ΰδατος καί διά καλής Αναδεύσεως έν ψυχρώ 
ή έν θερμώ. Διά τά λοιπά at μέθοδοι παρασκευής κατατάσσονται είς 
τρεις χατηγορίαςι ■,·.·—  .·

Α. Μηχανικαί μέθοδοι διασκορπίσεως στερεών διά τριβής, ή 
έλαιωδών υγρών δι’Ισχυρας ΑναταρΑζεως κ.τ.τ.

Β. Μέθοδοι (χημικαί βεβαίως) συσσωματώσεως μορίων είς σωματί
δια Αρκετά μεγάλα ώς at Αναφερθε?σαι δύο (AgCl καί κολλ«θεΐον)· 

Γ.*Η μέθοδος Αλλαγής διαλύτου. Κατ’αύτήν μία ούσία Αδιάλυτος 
είς ύδωρ, ώς π·χ· ή κοινή μαστίχη, διαλύεται πρώτον είς ένα Αλλον 
διαλύτην είς πυκνόν διάλυμα. ‘Η μαστίχη είναι ευδιάλυτος είς οινό
πνευμα. *Εζ αύτού τού πυκνού διαλύματος λαμβάνομεν ένα μικρόν δγκον
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έντάς μεγάλου ποτηριού καί προσθέτομεν πολλαπλάσιον δγκον υδατος.
Ούτως ή Αδιάλυτος εί~ τά ύδωρ ουσία Αποβάλλεται είς λεπτότατα στα
γονίδια κολλοειδών διαστάσεωνο λίαν γνωστάν* άνάλογον φαινάμενσν 
συμβαίνει κατά τήν Αραίωσιν του ούζου δι 'υδατος' ή Αδιάλυτος είς 
ύδωρ Αλλά διαλυτή'είς τά οίνάπνευμα οδσία είναι ή Ανηθάλη, ή Αρω
ματική ούσία του ούζου,

Είς τήν Ρ'ώς ανω κατηγορίαν Ανήκουν καί αί έξής μέθοδοι πα
ρασκευής κολλοειδών διαλυμάτων χρησίμων είς τά ’Εργαστήριον καί 
Αλλαχοΰ·

Κολλοειδές διάλυμα χρυσουι Διάλυμα τριχλωριούχου ή άλλης fcv«5— 
σεως χρυσου θερμαινάμενον μετ*Αναγωγικού τινάς Αποβάλλει μεταλλικάν 
χρυσάν ύπά μορφήν κολλοειδούς διαλύματος, ιΩς άναγωγικάν λίαν έπι- 
τυχως δύναται νά χρησιμοποιηθή τά Ασκορβικάν Αζύ, Δι’Αναλάγου μεθά- 
δου, δηλ, δι*Αναγωγής, δύνανται νά παρασκευσσθούν κολλοειδή διαλύ
ματα καί Αλλων εύγενών μετάλλων.

Κολλοειδές διάλυμα As2S3 : Είς διάλυμα Αρσενικώδους δξέος (δηλ· 
διάλυμα As203 είς ύδωρ) διαβιβάζομεν έν θερμω ύδράθειον. Τά σχήμα- 
τιζάμενον κίτρινον As2S3 ώς έπί τά πλειστον παραμένει έν αίωρήσει 
ώς κολλοειδές καί Αλίγον μάνον έξ αύτου έμφανίζεται ώς ίζημα, Τά ιζη- ΐί
μ*, Απομακρύνεται διά διηθήσεως καί η περίσσεια του ύδροθείου διά ζέ- |
σεως του διαλύματος·

Κολλοειδές Fe(OH)3 : *εάν Αραιάν οι'.λύμα αλατος τρισθενούς σι- 1
δήρου τεθή είς βρασμάν έπ’Αλίγα λεπτά, ύφίσταται ύδράλυσιν ώς φαί- ]
νεται καί έκ του χρώματάς του (καστανέρυθρον)* !j

2FeCl,»5H,0 - — —  2Fe(OH)3 + 6HC1 (2)
Τά σωματίδια του Fe(0H)3 λαμβάνουν κολλοειδείς διαστάσεις καί, έάν 
& ήλεκτρολάτης (HC1) Απομακρυνθή διά διαπιδύσεως (βλ, κατωτέρω), παρα
μένει σταθεράν κολλοειδές οιάλυμα ύδροζειδίου του σιδήρου·

Καθαρισμάς διά διαπιδύσεωςι ‘Ορισμέναι μεμβράναι, ζωΓκαί ή συν
θετικοί, έχουν πάρους Αρκετά μεγάλους ώστε νά δύνανται δι*αΑτών νά 
διέλθουν μικρά μάρια καί ίάντα Αλλά οχι καί τά κολλοειδή σωματίδια·
Ούτως, έάν διά μιας τοιαάτης μεμβράνης διαχωρίζεται κολλοειδές

Εχ«1. Διαπίδυσις.
C, κολλοειδές διάλυμα 
S, μεμβράνη διαπιδύσεως 
Κ, κύλινδρος στερεώσεως τής μεμ

βράνης έζ. ύάλου ή έκ πλαστικού

οιάλυμα Απά καθαροή ύδατος παρατηρεΤται βραδεΤα διέλευσις των ήλεκτρο-
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λυτών καί των μικρών μορίων διά της μεμβράνης* Τό έξωτερίκόν ύδωρ 
ώς είναι εύνόητον, πρέπει νά άνανεούται άπαξ άνά 24-ωρον* Ουτω τό 
κολλοειδές διάλυμα δύναται νά άπαλλαγή από αλλας οδσίας τάς όποίας 
τυχόν φέρει εκ παρασκευής. *0ς μεμβράνη διαπιδύσεως δύναται νά χρη- 
σιμοποιηθή ή κοινή, σέλλοφάνη.·

Τά κολλοειδή γενικώς, δέν διέρχονται διά φυτικών καί ζωικών 
μεμβρανών*

_Οπτικάί Ιδιότητες» Καθαοά κολλοειδή διαλύματα άχροα ή έγχρωμα 
καί έντελως διαυγή είς τά διερχύμενον φώς, φωτιζόμενα πλαγίως δπα- 
Λίζουν. Πρόκειται περί ειδικής περίπτώσεως του γενικού φαινομένου 
τής σχεδάσεως του φωτός υπό μιχροσχοπιχών άνομοιογενειών.

Ως γνωστόν, ή έντασις τής σκεδαζομένης άχτινοβολίας (ΐ) ώρι- 
σμένου μήκους κύματος, λ, είναι άνάλογος του τετραγώνου του όγκου 
του σκεδάζοντος σωματιδίου (ν2 ) καί άντιστρόφως άνάλογος τής τετάρ- 
της δυνάμεις του μήκους κύματος (Lord Rayleigh)*

I k 1 4  -,
T

όπου d ή άπόστασις άπό του παρατηρητου καί k μζα σταθερά* Είς τόν 
παράγοντα ΐ|λ* οφείλεται τό δτι κατά τόν πλάγιον φωτισμόν άχρόου 
κολλοειδούς διά λευκού φωτός τό σκεδαζόμενου φως φαίνεται έλαφρδς 
χυανούν*

*Αφ έτέρου είς τόν παράγοντα ν 2 όφείλεται δ πολυγρωΓσμός ώρι- 
σμένων κολλοειδών* Ούτως άνομάζεται ή ίδιότης κατά τήν οποίαν τό 
φαινόμενου χρώμα ώρισμένων κολλοειδών δέν είναι πάντοτε τό> αύτό 
άλλ’έπηρρεάζεται έκ τής μεθόδου παρασκευής των. *Επί παραδείγματι, 
κολλοειδή διαλύματα χρυσού εμφανίζονται άλλοτε ώς κερασέρυθρα καί 
άλλοτε ώς κυανοΐ'ώδη. ’

Φαινόμενον Tyndall: ο άχεοασμός τού φωγός φαίνεται καλύτερον 
έάν.τό κολλοειδές διάλυμα (εντός δοχείου μέ παράλληλα τοιχώματα) 
φωτισθή πλαγίως μόνον διά μιας λεπτής δέσμης φωτός είς περιβάλλον 
σκοτεινόν* *Η διαδρομή τής φωτεινής δέσμης έξω τού διαλύματος δέν 
διακρίνεται; άλλ*έντδς αυτού διακρίνεται, ώς ή πορεία μιας δέσμης 
διά μέσου σκοτεινού δωματίου όταν είς τόν άέρα αίωρούνται τεμαχί- 
δια σκόνης.

*0 πλάγιος αύτός φωτισμός είς σκοτεινόν πεδίου χρησιμοποιείται 
είς τό δπεοαικοοσκόπιον είε τό όποιον τά κολλοειδή σωματίδια (αν 
καί άδιάκριτα λόγω τού μικρού μεγέθους των) καθίστανται άντιληπτά 
ώς σημειακάί άναλαμπαί.

κίνησις Brown: ‘Υπομονητική παρατήρησις κολλοειδούς διαλύμα
τος όπό τό υπερμικροσκόπιον άποκαλύπτει ότι τά σωματίδια αύτού δέν 
είναι τελείως άχίνητα, άλλ’έκτελούν μίαν άέναον/κίνησιν (“τρεμούλιασμά),

καί άκανόνιστόν
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άποχαλίπτουσαν δτι ή έπ’σδτων πρόσκρο;>σις των μορίων του διαλότου 
δεοόμένην στιγμήν είνας δυνατόν νό μήν είναι ομοιόμορφος έξ 

δλων ^ων κατευθόνσεων, Ός γνωστόν τό φαινόμενον αδτό είναι μία 
άπό τός έμέσους ίποδείξεις ττ)ζ δρθότητος της κινητικής θεωρίας τής 
όλης*

*5λ?κτρο>>.νΑ τ.**i*_j£?ΑΧ*μένα* <Η σταθερότης των κολλοειδών δια
λυμάτων δφείλεται είς τ<5 ότι τό σωματίδιό των είναι όμοσήμως φορ
τισμένα· Τούτο άλλωστε άποδεικνόεται άμέσως καί έκ των φαινομένων 
της Ηλεκτροφορήσεως ώς κατωτέρω·

'Η συσκευή Ηλεκτροφορήσεως συνίσταται έξ ένός υοειδούς σωλήν* 
νος (σχ· 2) έντός του όποίου φέρεται τό κολλοειδές διόλυμα/ΐπερό- 
νω αύτου έπιστοιβόζομεν δόο στήλας έξ άπεσταγμένου Η20 ΰψους δλί- 
γων έκατοστομέτρων καί έντός αύτων είσόγομεν έκ των ανω δδοΗλεκτρό
δια έκ λευχοχρόσου (Η νικελίου)· Τό Ηλεκτρόδια έχουν μορφήν πλατύ- 
κεφόλου καρφίου 
χαί είσόγονται ;τ 
άνεστραμμένα τό
σον ώστε Η κότω 
έπιφόνειό των νό 
όπέχη Ικ τής 6ια- 
χωριστικές έπιφα- 
νείας (Η^Ο-ΚολλΟ 
κατό 5 περίπου cm·

Τό έζωτερικό 
δκρα των Ηλεκτρο*, 
δίων συνδέονται 
μέ συνεχή τόσιν 
άρκετό υψηλήν(πε- 
ρ ίπου 100 ν<>

Τότε παρατη
ρούμε ν δτι υπό 
τήν έπίδρασιν τοέ 
Ηλεκτρικού πεδίου 
τό κολλοειδή σωμα
τίδια κινούνται
βραδέως πρός τόν ένα πόλον καί είς τό έτερον σκέλος άπομακρόνανται 
άπό του έτέρου πόλου· Δηλ, αιδόσ διαχωριστικαί έπιφόνειαι, ένω όρχι- 
κως ήσαν είς τό αδτό ύψος, μετ’δλίγον μετατοπίζονται· Η ιιρός τό 
ανω καί Η άλλη πρός τό κότω· Προφανώς έκ της φοράς τής μετακινήσεως 
δυνόμεθα νό συμπερόνομεν έόν τό κολλοειδή σωματίδια φέρουν φορτίον 
θετικόν η αρνητικόν· Πόντως παρατηρουμεν δτι δλα είναι δμοσήμως

Σχ· 2· Συσκευή Ηλεκτροφορήσεως·
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φορτισμένα·
ΐά υδρόφοβα κολλοειδή (ανόργανα) εμφανίζονται αλλα μέν συνήθως 

θετικά καί αλλα .συνήθως άρνητικά. Τό φορτίον άποκταται διά προσρο- 
φήσεως επί τής έπιφανείας των σωματιδίων ωρισμένων Ιόντων έκ του 
διαλύματος. "Εκαστον κολλοειδές προσροφα έκ τού διαλύματος ένα είδος 
ίόντων, κατά προτίμησιν έν έξ έκείνων έκ των δποίων καί τό ίδιο συ-» 
νίσταται, *Επί παραδείγματα, τό σωματίδια τού θειούχου Αρσενικού 
προσροφούν έπί της έπιφανείας των Ιόνταs καί άποκτούν άρνητικόν 
φορτίον*

fE<£v τό σωματίδια τού κολλοειδούς ήσαν άφόρτιστα θό έπεκρότει 
ή τόσις συσσωματώσεις των είς μεγαλύτερα μέχρι πλήρους κατακρημνή- 
σεως. Κατά συνέπειαν μικραί ποσότητες ήλεκτρολύτου φαίνεται δτι είναι 
αναγκαίοι πρδς έζασφάλισιν σταθερότητος είς ένα κολλοειδές σύστημα*

’Επειδή τό σωματίδια τού κολλοειδούς είναι δμωνύμως φορτισμέ
να, είναι προφανές δτι διό λόγους Ηλεκτρικής ούδετερότητος έντός τού 
διαλύματος πρέπει νό ύπόρχουν καί ισοδύναμα έτερόσημα Ιόντα* Αύτά 
δ έ ασφαλώς περιβάλλουν έκαστον σωματίδιον άλλ’εές κάποιαν άπόστασιν. 
Δηλ. τό σωματίδια τού κολλοειδούς περιβάλλονται υπό διπλής Ηλεκτρι
κής στιβόδος, αύτη δέ είναι ϋπεύθυνος δι’δλα τό ήλεκτροκινητικό φαι
νόμενα των κολλοειδών συστημάτων*

Παρόμοιος μηχανισμός προσροφήσεως ίόντων έπί τής έπιφανεί^ς 
των είναι δυνατός καί είς τό υδρόφιλα κολλοειδή* *2πί πλέον £μως τό
μόριον των υδρόφιλων κολλοειδών καί πρό παντός των πρωτεϊνών; 
πολλά σημεία του έχει κέντρα άσθενδς όξινα η άσθενως βασικάι

-COOH
>ΝΗ

COC'
u

Η'
>ΝΗί!

Τούτο έξηγεΤ διατί τά κολλοειδ' σωματίδια των πρωτεϊνών 6£ν έχουν 
σταθερόν φορτίον α λ λ ά είς αλκαλικόν περιβάλλον είναι όρνηττό καί 
"ίς οζινον θετικό* Είς ωρισμένην οέ τιμήν τού pH, τήν δνομα;.ομένι*ν 
* ίσοηλεκτρικόν σημεύον*, 6 ίονι,ςμός των δξίνων καί των βασικών 
κέντρων είναι ίσοδύοααος κα;. τό συνολικόν φορτίον των σωματιδίων 
είναι μηδέν. Ουτω κατά if; ήλεκτροφόρησιν μία πρωτεΐνη είναι δυνα
τόν νό κινήτα», πρός τδ'ν θετικόν πόλον ή πρός τόν άρνητικόν ή ;;αέ 
χαΦόλου9 έόν το ρ Κ τού διαλύματος έχη τήν κατάλληλον τιμήν*

Είδική περίπτωσις ύδροφίλων κολλοειδών είναι οΐ σάπωνες.Ουτως 
όνομόζονται, ως γνωστόν,τό «λστα των λιπαρών έξέων ώς π.χ. τού
στεατικού CH3 (CH2 )16COONa. 3?ά μόριον των λιπαρών όζέων συνίσταται 
έκ μιας μακρας αλύσου (CH3 —CH2 —CH2 — · · ·. · * ).<είς-τ6 ακρον τής 
δποίας ύπόρχει ή ίονιζομένη 6μάς -COOH. Είς πυκνό διαλύματα σάπωνος 
τό άνιόντα, CH3 (CH2 ),6C00 , σοσσωματούνται είς σωματίδια κολλοειδών
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διαστάσεων μ£ τά μή ίο^σμένα αχρα των' πρός τό Εσωτερικόν. Τά κολ
λοειδή αύτά σώματίδιΛ Ονομάζονται συνήθως καί μιχΰλλα, Ούτως οΐ αά- 
πωνες είς τά διαλόματά των συνίσταται έπ χατιόντων Μα+χαί έξ Ογκω
δών Ανιόντων, των μικόλλων, τά όποΤα περικλείουν κατά πάσαν πιθανότη
τα καί μόρια υδατος, Διά τούτο οΐ σάπωνες χαρακτηρίζονται ώς κολ
λοειδείς ήλεχτρολόται.

Τά σσπων·οδιαλόματα έχουν ήλαττωμένην Επιφανειακήν τάσιν καί 
ηδξημένον ίζωόες καί, ως γνωστόν, μεγάλην Απορρυπαντικήν Ικανότητα* 

Α.ίό_ιχή Επιφάνεια των κολλοειδών» At ένδιαφέρουσαι Ιδιότητες 
των κολλοειδών διαλυμάτων Ασφαλώς Οφείλονται είς τήν μεγάλην Επι
φάνειαν (Ανά μονάδα μάζης) τήν Οποίαν διαθέτουν τά Ον αίωρήσει σω
ματίδια·

2ές τά υακοοσχοπιχά σώματα ή προυρόφησις Αερίων Επί τής έπι- 
φανείας των, ή ιόντων, δυσκόλως δόναται νά γίνη αίσθητή, διότι δ 
λόγος της έπιφανείας πρός τήν μάζαν των είναι μικρός· *Επί παραδείγ- 
ματι ή Επιφάνεια ενός κύβου, δγκου-1 cm5 , είναι 6 cm2 . *κάν όμως χα- 
τατμήσωμεν αύτόν τόν κόβον είς τεμαχίδια κυβικά εχοντα Ακμήν έστω 
10 6 cm έκαστον, θά έχωμεν 1018 σωματίδια κολλοειδή (σχετιχως μέσον 
μεγέθους) έκαστον των οποίων θά έχει Επιφάνειαν 6X10 12 cm2 ήτοι 
συνολιχως 6X10 12 Χ101 8cm2 =6X106 cm2 . ρηλ, ή αύτή Αρχική ποσότης ού— 
σίας διασχορπιζομένη τείς κολλοειδή σωματίδια αύζάνει τήν Επιφάνε ιάΐι 
της κατά 1.000.000 φοράς®

Είς αύτήν τήν χατάστασιν τά φαινόμενα τής έπιφανειαχής προσ- 
ροφήσεως είναι φυσικόν νά έμφανίζωνται ώς ίδιαιτέρως έντονα ώς Οπί
σης καί αί συνέπειαι τής προσροφητιχής Ιχανότητος. Μία τοιαύτη συ
νέπεια είναι ή καταλυτική ΐκανότης έπί διαφόρων Αντιδράσεων*

ΚοΟκίδωσιει ‘Ως είπομεν, τά σωματίδιά του κολλοειδούς παραμέ
νουν Ον αίωρήσει Επειδή είναι δμοειδως φορτισμένα. #Εάν δι’οίονδή-· 
πότε λόγον Ολαττωθή ή μηδένισθή τό φορτίσν των, τείνουν νά συνενω
θούν είς μεγαλύτερα σωματίδια, διότι ούτω θά έχουν μιχροτέραν έπι- 
φάνειαν καί, κατά συνέπειαν, μιχροτέραν Ολευθέραν Ονέργειαν. Τότε 
βμως υπό τήν έπίδρασιν του βάρους των χαταχρημνίζονται είς τόν πυθ
μένα του δοχείου ώς ένα συνηθισμένον ίζημα, ‘Η μετατροπή αυτή Ανο-. 
μάζεται κροκίδωσις του κολλοειδούς·

Κροχίδωσις δόναται νά προκληθή κατά τήν ήλεχτροφόρησιν Οάν 
τά σωματίδια πλησιάσουν τό έτερόσημον ήλεκτρόδιον καί Αποβάλλουν 
Επ'αύτου τό φορτίον των, ν

Μερικά λυόφοβα κολλοειδή δόνανται νά χροχιδωθοΰν διά βρασμοΰ 
ή διά συμπυκνώσεως του διαλύματος·

Αίαν όμως Ενδιαφέρουσα είναι ή περίπτωσις τής χροκιδώσεως 
λυοφόβων κολλοειδών υπό μικρών ποσοτήτων ήλεχτρολυτων. Τά σωματίδια
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του κολλοειδούς προ^ροφουν έκ του διαλύματος έτερόσημα ίόντα, τά 
οποία, έάν ευρίσκωνται etc συγκέντρωσιν ανω ώρισμένου ορίου, προ- 
καλούν κροκίδωσιν του κολλοειδούς· Καί μάλιστα η χροχιδωτική ίκα- 
νότης των δισθενών Ιόντων είναι πολύ μεγαλυτέρα των μονοσθενών καί 
ή των τρισθενών πολύ μεγαλυτέρα των δισθενών, Δηλ* τά τρισθενή προ- 
καλουν κροκίδωσιν του αύτου κολλοειδούς είς πολύ μίκροτέρμν συγκέν 
τρωσιν καί τά αλλα άναλύγως,

Ουτω, δοκιμάζοντες διαφόρους ήλεκτρολύτας είς διαφόρους 
συγκεντρώσεις έπί του αύτου κολλοειδούς»δυνόμεθα νά συμπεράνομεν 
έάμ τούτο κροκιδουται υπό των κατιόντων (οπότε θά φέρει άρνητικόν; 
φορτίον) ή ύπό των ανιόντων (οπότε θά φέρει φορτίον θετικόν), ’Επί 
παραδείγματι, έάν είς τρεΤς σειράς δοκιμαστικών σωλήνων μ£ τήν αδ- 
τήν ποσότητα κολλοειδούς τινός προσθέσωμεν ίβοδύναμα διαλύματα 
NeCl, CaCl2 καί A1C13 αύξούσης κανονικότητος άπό' έστω 0,0001 W  
μέχριςΐ Ν καί παρατηρήσωμεν δτι τό NaCI προκαλεΤ κροκέδωσιν είς 
τά πυκνά διαλύματα έστω 1 Η άλλ’οχι είς τά άραιώτερα, τό CaCl2 
προκαλεΤ έστω μέχρι 0,01 Ν, ένω τό A1C13 προκαλεΤ κροκίδωσιν άκόμη 
καί είς λίαν άραιόν διάλυμα, θά συμπεράνωμεν δτι τό κολλοειδές 
κροκιδουται ύπό των κατιόντων (διότι τά Cl“ εύρέσκονται : είς
τήν αύτήν συγκέντρωσήν είς έκάστην τριάδα άντιστοίχως)· ‘Επομένως 
τό ύπό έλεγχον κολλοειδές φέρει φορτίον άρνητικόν, 'Εάν πάλιν παρα
τηρήσωμεν οτι καί είς τάς τρεΤς σειράς ή κροκίδωσις φθάνει μέχρι 
τής αύτής κανοντκότητος, τότε θά συμπεράνομεν δτι τήν κροκίδωσιν 
προκαλουν τά -άνιόντα· 9Αλλά τ5τ* είναι προτιμώτερον νά χρησιμμ*· 
ποιήσωμεν διά τήν κροκίδωσιν τρεΤς ήλεκτρολύτας μέ τό αυτό κατιόν 
καί μέ διαφόρου σθένους άνιόντα Ν>ς π,χ· NaCl, Na2504 καί Νδ*Κ>4 
f, άλλους άντιστοίχως κατά τερί > ' ?σιν, K2Cr04 ,K3re(CK)e κ,λ π*

*Εάν άναμιζωμεν διαλύματα έντιθέτως φορτισμένων.ΛσλλοειδΟν 
λαμβάνει χώραν, ώς αναμένεται, αμοιβαία χρυκίδασις

Χροκίδωσις δέν παρατηρείται είς τά ύδρόφιλα κολλοειδή® Μά
λιστα δέ έάν είς διάλυμα ύδροφύβου προσθέσωμεν δλίγον ύδρόφιλον, 
είναι δυνατόν νά αύζήσωμεν τήν σταθερότητα του ύδροφόβου έναντι 
ήλεκτρολυτών, Δηλ· τό ύδρόροβον προστατεύεται ύπύ του ύδροφίλον»
Τήν μεγαλυτέραν προστατευτικήν ίκανότητα φαίνεται δτι έχουν τά 
διαλύματα τής ζελατίνης,

‘Οδητίαι LoraoCac.
1·- Νά παρασκευασθή έν κολλοειδές διάλυμα, ύπό τάς δδηγίας του 

Προσωπικού, καί νά τεθή είς τήν συσκευήν διαπιδύσεως πρός κα
θαρισμόν·

2.- Νά ύπσβληθή κολλοειδές διάλυμα ύδροζειδίου του σιδήρου είς



ήλεκτροφδρησιν.’ καί νό σημειωθή ή διεύ^υνσις καί ή ταχύτης μετακι*- 
νήσεώς· xai>£lc cm Ανό ώραν) υπό ώρισμένην εντασιν ήλεκτρ*πεδίου*
ΠοΤον τό φορτίον του κολλοειδούς*

3·- Νό εύρεθή τό φοοτίον του κολλοειδούς As2S3 ^ιί κρβκιδώσεως»
Είς τρεις σειρός δοκιμαστικών σωλήνων παρασκευόζομεν σειράς δια

λυμάτων CaCl? ;NaCl % καί &lcl3 φθινούσης συγκεντρώσεως διό διαδοχικών 
Αραιώσεων δς έξής*
NciCl 3Μ, 3·/2·Μ, 3 /* , 3/Β ...............
Co-Clg 1 ,5Μ,1,5/ 2 » W * .  W e . ........................
AlCljipOM//,, 1 Λ  * 1 /β » ..........

Δηλαδή* Είς τούς 66ο πρώτους σωλήνας τής σειράς είαόγομεν (Sid j
σιφωνίου) Ανό 5 ml έκ του αρχικού διαλύματος 3Μ Nd.Cl ή 1*5Μ CaCl2 !
ή Μ A1C1, Αντιστοίχως* Τ6 περιεχόμενο'* του δευτέρου σωλήνος Αραιά- |
νομεν διό 5 ml Η20, δμογενοποιουμεν διό μεταγγίσεως, Α^αιρουμεν 
(διό του Γ,δίου σιφωνίου) 5 ml καί τό μεταφέρομεν είς τόν έπόμενον 
σωλήνα* Είς αύτόν πόλιν προσθέτομεν 3 ml Οόατος* δμογενοποιοΰμευ 
καί μεταφέρομεν πόλιν £ζ αύτων τό 3 ml είς τόν έπδμενον κ*ο*κ· Ού
τως έκόστη τριάς Αντιστοίχων δοκ*σωλήνων περιέχει Ισοδύναμα διαλύ-

____ ματα* Είδικώτερον* τό Ανιόντα Cl~ εύρίσχονται είς ίσαο συνχεντοώ-_______ _
σεις είς έκάστην τριόδα* ένω αΐ συγκεντρώσεις ̂ των χατι ό ν τ ω ν  είναι 
Αντιστρόφως Ανόλογοι του σθένους τωνμ 1++^^α^=1/3^α++1/|Νί*.·̂ =1/2.

Κατόπιν είσόγομεν ^είς όλους τούς δοκ, σωλήνας Ανό 5 ml κολ
λοειδούς διαλύματος θειούχου Αρσενικού* Αρχίζοντες Από τό Αραιό
τερα* ύμογενοποιοΰμεν καί Αφίνομεν έν ήρεμία*

' Μετό μίαν ώραν σημειοΰμεν τήν έλαχίστην συγκέντρωσιν έζ Αχό- it
στου ήλεχτρολύτου ή δποία έπροκόλεσε κροκίδωσιν* Τό αυτό σημειού- !{μεν καί μετό 2 ώρας* ;ί

*Εχ των παρατηρήσεων συνόγομεν Αόν τό κολλοειδές κροκιδοδται 
υπό των Ανιόντων ή υπό των χατιόντων καί έπομένως τί φορτίον φέρει*

3β. Τό αύτό πείραμα δύναται νό γίνη διό τήν εύρεσιν τού φορ
τίου του κολλ. Fe(OH)3 , Αλλό ή κροκίδωσις νό γίνη μέ 3Μ NoCl*
1»5Μ Να2 SO* Κα' 1Μ Να, Ρ0% . J

4·- ‘Αμοιβαία χροκίόωσιςι Εις περίπου 2 ιπΙχολΛοειοους γνωστοί? φορτίου |
προσθέτομεν ίσον δγχον Αλλου κολλοειδούς διαλύματος καί σημειοΰμεν 
Αόν έμφανισθή κροκίδωσις ή δχι* Τό αύτό δι*δλα τό διαθέσιμα κολλο- |
ειδή διαλύματα* If

: S-- V;
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7. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΕΙΑ

7α. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΑ! ΠΗΓΑΙ ΣΥΝΕΧΟΥΣ ΡΕΥΜΑΤΟΣ

Είναι γνωστόν πόσον χρήσιμα είναι τά ξηρά ήλεκτρικά στοι
χεία tie τά σύγχρονα ηλεκτρονικά όργανα είς τά "κλεφτοφάναρα" 
κλπ. Πρόδρομοί των, υπήρξαν τά ύγρά ήλεκρικά στοιχεία ώς τά 
του Daniell καί του L0clanch0. *Η ιστορία των στοιχείων άρχι
ζε ι πράγματι άπό την περίφημον στήλην του Volta.

Τήν στήλην του Volta δύνάμεθα νά άναπαραστήσωμεν έάν έ- 
χωμεν όλίγα κέρματα χάλκινα, (ώς π.χ. τά δίδραχμα) ή άργυρουχα 
(π.χ. παλαιά εικοσάδραχμα) καί ισάριθμα έλάσματα έκ Ζη (π.χ. 
ή λαμαρίνα=σίδηρος έπικεκαλυμένος μέ ψευδάργυρον) ή άκόμη κα
λύτερον έξ Α1 ώς τά τοιχώματα των δοχείων συντηρήσεως χυμών. 
“Εκαστον στοιχείου τής στήλης σχηματίζεται διά παρεμβολής 
διαλύματος ήλεκτρολύτου (π.χ. 10% Nacl) μεταξύ δύο έλασμάτων 
Al/διάλυμα NaCl/Cu.
*0 ήλεκτρολύτης αύτός είναι πράγματι μία ή δύο σταγόνες έκ 
του διαλύματος NaCI, διά των 
όποιων έχομεν διαποτίσει ένα 
κυκλικόν δίσκιον έκ όιηθητι- 
κου χάρτου μεταξύ'των έλασμά
των Cu καί Α1.

*Η στήλη του Volta έχει 
βεβαίως μόνον ιστορικήν σημα
σίαν πλέον.
Πρακτικώτερον υπήρξε τό στοι
χείου Daniell καί έχρησιμοποιή- 
θη έπί πολύ, πρό παντός είς τά Σχ. 
πρώτα έτη τής διαδόσεως του ή-

+

1. Στήλη Volta έξ 6 
στοιχε ίων.
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ήλεκτρισμοϋ. ts.
'Αλλά σήμερον καί αυτό φαίνεται, δαπανηρόν. Διά του συνήθους 
συμβολισμού τούτο είναι:

Πρακτικώς δυνάμεθα νά τό κατασκευάσωμεν έάν έχομεν ένα 
γιλλότιλαστον πορώδες δοχειον.

καί διάλυμα περιέχον δλίγον I^SO^ καί πολύ ZnSC^(σχεδόν 
κεκορ.).
Τό πορώδες μετά τών περιεχομένων του είσάγεται έντός εύρυ- 
τέρου δοχείου έκ χαλκοΟ περιέχοντος πυκνόν διάλυμα CuSO^. 
‘Ως είναι προφανές είς τό χάλκινον δοχειον συνδέεται τό 
σύρμα τής άνόδου ( + ) καί είς τήν έκ 2η ράβδον τό τής κα
θόδου {-) .

*Ως προκύπτει έκ τών κανόνι:.ών δυναμικών τών μετάλλων 
Cu καί Ζη, τό στοιχείον Daniell αναμένεται νά έχη ή.έ.δ. 
1 ,10 V.
'Επειδή όμως είναι Ικανόν νά λειτουργήση ώς πηγή παρέχου-
σα άρκετά μεγάλην έντασιν ρεύματος κατά τήν λειτουργίαν 
του ή τάσις του άσφαλώς θά έμφανίζεται μειωμένη.

Θεωρητικώς ή αύξησις τής συγκεντρώσεως του ZnSO^ 
είς τό διάλυμα τής καθόδου έλαττώνει βεβαίως τήν ή.ε.δ. 
τοΟ στοιχείου, προστατεύει δμως τόν Ζη άπό άσκοπον διά- 
βρωσιν.

Μετά άπό κάθε χρήσιν.του, τό στοιχείον καλόν είναι 
νά διαλύεται πρός φύλαξιν. Τά διαλύματα φυλάσσονται βε
βαίως είς <ίπ.άλας άντιδραστήριων, άλλά όχι μέ ύάλινα έσ- 
μυρισμένα πώματα. Τά μεταλλικά μέρη έκπλύνονται καί στε
γνώνονται δι'όλίγου οίνοπνεύματος. Τό πορώδες έκπλύνεται 
μόνον έ^ωτερικώς ώστε νά άπαλλαγή τοΟ CuSO^. Κατόπιν εί
ναι δυνατόν νά φυλαχθή έντός κεκορεσμένου διαλύματος 
ZnSO^. Έντός αύτου προσθέτομεν καί όλίγα ψήγματα Ζη τά 
όποια βραδέως άπαλλάσσουν τό διάλυμα άπό τυχόν είσελθό- 
ντα διά τών πόρων τού πορώδους δοχείου όλίγα ιόντα Cu++

Zn/H2S04 πολύ
άραιόν *) / Cu + (2)

Είς τό έσωτερικόν τοποθετουμεν μίαν ράβδον έκ ψευδαργύρου
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κατά την γνωστήν άντίδρασιν
Zn - + Cu * *--w Ζη* * + Cu
Τό στοίχείον L£clanch£ έχει ή.έ.δ. 1,5 V. *0 αρνητικός 

πόλος είναι πάλιν Zn. *0 θετικός του πόλος είναι ένα ήλεκτρό- 
διον τό άποίον άνήκει είς τήν κατηγορίαν των ήλεκτροδίων ό
ζει δοαναγωγ ή ς. Συγκεκριμένως είναι ένα ραβδίον έκ συμπαγούς 
άνθρακος πειβαλλόμενον άπό μείγμα κόνεως άνθρακος καί πυρο- 
λουσίτου (MnC^) # τό όποιον συγκρατείται περί τό ραβδίον διά 
μικρού σάκκου. *Ως ήλεκτρολύτης χρησιμοποιείται διάλυμα NH^Cl 
καί έντός αύτοΰ φέρονται βυθισμένα ή ράβδος Zn καί ό σάκκος 
μέ τό θετικόν ήλεκτρόδιον.

‘Η χρησιμοποίησις* ένός μόνον ήλεκτρολυτικου διαλύματος 
άσφαλως άποτελεί πλεονέκτημα έναντι τοΟ στοιχείου Daniell. 
Πραγματική όμως πρόοδος έπετεύχθη όταν είς τό ήλεκτρολυτικόν 
διάλυμα του στοιχείου L£clanch£ προσετέθη άλευρόκολλα μέχρι 
σχηματισμού πηκτής.

Ούτω κατασκευάζονται τά σύγχρονα γνωστά"ζηρά στοιχεία" 
τά όποια καί έπεκράτησαν.
Λέγονται "ξηρά*διότι ούδέν 
μέρος των είναι ρευστόν, 
καί ή μεταφορά καί ή χρή- 
σις των δέν παρουσιάζουν 
πλέον προβλήματα.

Ε ί ς  όλα τά ώ ς άνω '"τοί
χε ία κατά τήν λειτουργίαν 
των αναλίσκεται ό 3η τής 
καθόδου, ‘Επομένως ή πα
ραγωγή ήλεκτρικής ένεργεί- 
ας κατ'αυτόν τόν τρόπον εί
ναι δαπανηρά διότι ό Ζη δέν είναι 
δυνατόν νά άνακτηθη διά φδηνης με

‘Ηλεκτρικοί συσοιορευταί. συσσωρευταί χαρακτηρίζονται
ηλεκτρικά στοιχεία τά οποία άφ'ένός μέν έχουν μεγάλην χωρη
τικότητα, άφ'ετέρου δέ, μετά τήν έκφόρτησίν των δύνανται
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νά έπαναωορ-^ισθοΰν, διά διαβιβάσεως διά μέσου αύτών ήλεκ- 
τρικου ρεύματος κατά φοράν αντίθετον. 'Εκ των διαφόρων 
γνωστών τύπων έχουν έπικρατήσει σχεδόν άποκλειστικώς οι 
συσσωρευταί μολύβδου. Οδτοι δέ συνήθως είναι σύστοιχεί- 
αι(μπαταρίαι) έκ τριών, έξ,ή καί περισσοτέρων στοιχείων 
τών 2 Volts.

“Εκαστον στοίχειον συσσωρευτού συνίσταται κατ'ού- 
σίαν έκ δύο πλακών μολύβδου αί δποιαι είναι βυθ\σμέναι 
έντός διαλύματος l^SO^, είς μικράν μεταξύ των άπόστα- , 
σιν. Τά άνω άκρα τών πλακών έξέχουν του διαλύματος καί 
συνδέονται μέ τούς δύο πόλους (+ καί - ).

“Οταν ό συσσωρευτής είναι προσψάτως φορτισμένος 
καί έτοιμος πρός χρήσιν αί άρνητικαί πλάκες δλων τών 
στοιχείων του έχουν έπιφάνειαν έκ καθαρού Pb. Ή  έ- 
πιφάνεια δμως τών θετικών πλακών καλύπτεται άπό λεπτόν 
στρώμα έκ διοξειδίου του μολύβδου, Pb0 2 «

Ούτως έχομεν δύο διαφορετικά ήλεκτρόδια έντός του 
αύτου ήλεκτρολυτικού διαλύματος καί ώς είναι φυσικόν 
είς τά άκρα των έμωανίζεται ήλεκτρεγερτική δύναμις.
Αύτη κυμαίνεται περί τά 2V, καί αύξάνει μετά τής πε- 
ριεκτικότητος τού διαλύματος. Συνήθως είσάγομεν διά
λυμα πυκνότητος d*1,215 g/tc.

'Εάν ήδη οί άκροδέκται του συσσωρευτού συνδεθούν 
μέ κάποιαν συσκευήν καταναλίσκουσαν ένέργειαν (ή ό
ποια προφανώς κατά τήν λειτουργίαν της δέν πρέπει νά 
προκαλεϊ άντηλεκτρεγερτικήν δύναμιν ίσην ή μεγαλυτέ- 
ραν τής τάσεως λειτουργίας τού συσσωρευτού) τότε ό 
συσσωρευτής Αποδίδει ένέργειαν καί έκφορτίζεται.Αύτη 
είναι ή φάσις "λειτουργίας" του συσσωρευτού. *Η κατ' 
αύτήν άποδιδομένη ένέργεια πηγάζει άπό τάς χημικάς 
μετατροπάς αί όποιαι λαμβάνουν χώραν άπί τών έπιφά
νε ιών τών πλακών ώς έξης:
(-)'Αρνητική πλάξ: Pb + HSO^ --» PbSO^+H** 2e
( + ) Θετική πλάξ : PbQ^ HSO^ + 2 e --- »

>
PbS04+2H20

■' si
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Δηλ. κατά,=τήν λειτουργίαν του συσσωρευτοϋ, όπότε τά ήλεκτρό- 
νια έζέρχονται έκ του Αρνητικού Ακροδέκτου πρός τά έξω,δ μέν 
Pb των Αρνητικών πλακών δξειδσύται πρός PbSO^ τό δε Pb02 των θετικών 
ανάγεται έπίσης πρός PbSO^. Μετά την έξάντλησιν Αμφότεραι αί 
πλάκες καλύπτονται υπό λεπτού στρώματος λευκού PbSO^, καί τό 
διάλυμα έχει γίνει σημαντικώς πτωχότερου είς H2S04 (d μικρό
τερα τής κανονικής).

Διά νά τόν έπαναφορτίσωμεν συνδέομεν τόν συσσωρευτήν μέ 
πηγήν συνεχούς τάσεως (π.χ. Ανορθωτήν), ή όποια πρέπει νά 
είναι, προφανώς, όλίγον μεγαλυτέρα τής του συσσωρευτού. Τήν 
σύνδεσιν κάμνωμεν κατΆντιστάθμισιν (θετικός μέ θετικόν πό
λον κάι Αρνητικός μέ Αρνητικόν) . Ούτω τά ήλεκτρόνια όθούμε- 
να ύπό τής πηγής Αναγκάζονται νά είσέλθουν είς τόν Αρνητικόν 
πόλον τού συσσωρευτου δπότε έντός αύτου κινούνται άντιθέτως 
άπ'δτι προηγουμένως.
Κατά συνέπειαν καί αί χημικαί Αντιδράσεις λαμβάνουν χώραν 
κατά τήν Αντίθετον φοράν καί τό διάλυμα έμπλουτίζεται είς

H2S04·
Τήν πορείαν δέ τής φορτίσεως παρακολουθούμεν άφ'ένός διά τής 
αύζήσεως τής τάσεως τού συσσωρευτού άφ Ετέρου δέ διά τής αύ- 
ζήσεως τής πυκνότητος τού ήλεκτρολύτου.

*Η συνολική χημική άντίδρασις είναι κατά τήν αύθόρμητον 
λειτουργίαν του (Δύ< 0 ) ί

Pb + Pb02 + 2E2S04 -- > 2PbS04 + 2H20 (5)
ώς προκύπτει έκ τής προσθέσεως των δύο ήλεκτροδιακών του 
δράσεων,άντιθέτως δέ κατά τήν φόρτησίν του ίΔύ> 0) .

Έ κ  πρώτης δφεως φαίνεται δτι ή φόρτησις καί έκφόρτισις 
τού συσσωρευτού είναι αί δύο φοραί μιας Αντιστρεπτής μετα
τροπής ?”τής (5) .
Πράγματι δέ τούτο είναι Αληθές άλλ'έν μέρει μόνον διότι είς 
τήν πραζιν παρατηρούνται άπώλειαι ένεργείας κατΆμφοτέρας 
τάς φάσεις. *0 συντελεστής άποδόσεως τού συσσωρευτού (n=W/W0) 
δηλ. δ λόγος τής ένεργείας,Η,τήν όποιαν δύναται νά άποδόση 
κατά τήν λειτουργίαν του δι'έκείνης, W0, τήν οποίαν κατανα-

294



λίσκει κατά τήν φόρτ.σιν του, άν καί γενικώς πολύ καλός ου
δέποτε όμως φθάνει τό 100%. Τούτο είναι προφανές διότι ή 
W0 κατ'Ανάγκην είναι μεγαλυτέρα της |AG f ή δέ W έπίσης κατ' 
άνάγκην μικροτέρα (διατί).

Διαμόρφωσις των πλακών: Ά ς  είναι γνωστόν ή χωρητικό- 
της τοΟ συσσωρευτου είναι τό φορτίον τό όποιον δύναται νά 
δώση κατά τήν λειτουργίαν του.
Τούτο όμως συνήθως έκφράζεται όχι είς Coulomb άλλά είς ώ- 
ριαία- άμπέρ (A-h) διά λόγους διευκολύνσεως των Τεχνικών.

Είναι προφανές δτι ή χωρητικότης τοΟ συσσωρευτου εί
ναι εύθέως Ανάλογος τής μάζης των χημικών ούσιών αί όποί- 
αι Ανάγονται ή όζειδουνται έπί τών έπιφανειών των πλακών 
του κατά τήν φόρτισιν ή τήν έκφόρτισίν του Αντίστοιχος, 
δηλ. Pb02, PbS04 καί σπογκώδους Pb.
Τό έσωτερικόν τών πλακών είναι έκ κατασκευής συμπαγής Pb 
καί έπ'αύτου φέρονταιείς Αρχικώς τουλάχιστον,λεπτόν στρώ
μα at δραστικαί ούσίαι.
Άλλά 6ι'έπανειλημμένων φορτίσεων καί έκφορτίσεων τό στρώ
μα αυτό παρατηρείται δτι "παχαίνει" δηλ. είσχωρεί βαθύτε- 
ρον είς τό έσωτερικόν τής πλακός. Συγχρόνως δέ έπειδή αι 
σχηματιζόμεναι νέαι ούσίαι εύρίσκονται υπό μορφήν λεπτό— 
τάτων κόκκων παρουσιάζουν τεραστίαν έπιφάνειαν. Τούτο ση
μαίνει Ανάλογον έλάττωσιν τής πυκνότητος ρεύματος ή, Αν 
προτιμουμεν, δυνατότητα αύζήσεως τής έντάσεως του υπό του 
συσσωρευτου παρεχομένου ρεύματος.
Τό φαινόμενου τούτο τής αύζήσεως τής χωρητικότητος του 
συσσωρευτου 6ι*έπανηλειμμένων φορτίσεων καί έκφορτίσεων 
λέγεται "διαμόρφωσις τών πλακών του".

Ούτως-δ συσσωρευτής έχει τήν ικανότητα νά βελτιοΰ- 
ται διά τής χρήσεως, έφ'δσον βεβαίως τυγχάνει τής δεου- 
σης μερίμνης. Δηλ. ή έντασις τοΟ ρεύματος κατά τήν λει
τουργίαν του καί κατά τήν φόρτισίν του νά διατηρείται 
κατά τό δυνατόν χαμηλή καί νά μήν Αφήνεται Αφόρτιστός 
έπί μακρόν.
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7α-7

‘Οδηγίαι εργασίας; Έ ξ  δλων των άνωτέρω οι Ασκούμενοι Φοιτη- 
ταί δύνανται νά έκτελέσουν τάς έξης έργασίας:

1. Άναπαράστασις της στήλης του Volta. Μέ δίδρ^μα καί 
πλακίδια έκ φύλλου Α1 ίσης διαμέτρου. Μεταξύ αύτών δισκία 
έκ διηθητικου χάρτου όλίγον μικροτέρας διαμέτρου. Βάζομεν 
κάθε φορά περίπου 10 δισκία διηθητικου χάρτου (ή άλλου πα
ρομοίου) ώστε τό συνολικόν των πάχος νά είναι περίπου 1mm 
διά νά μη βραχυκυκλώνονται τά δύο μεταλλικά πλακίδια. Μετά 
Γην τοποθέτησιν τού χονδρού αυτού δισκίου επί τού Α1 τό 
διαβρέχομεν μέ 2 σταγόνας (0,1 ml) έξ ένός διαλύματος ήλε- 
κτρολύτου τό όποιον έχομεν παρασκευάσει προηγουμένως, το- 
ποθετοΰμεν τό δισκίον Cu (δηλ. τό δίδραχμον) καί έν συνεχεία 
πάλιν Α1, δισκίον μέ ήλεκτρολύτην, Cu κ.ο.κ. μέχρις δτου 
σχηματίσωμεν στήλην έκ 10 περίπου στοιχείων.
Έλέγχομεν δι'ένός βολτομέτρου έάν δεικνύει τάσιν καί τήν 
σημειούμεν. Δοκιμάζομεν έπίσης έάν δύναται νά άνάφη λαμπτή-* 
ρα χαμηλής τάσεως καί έπί πόσην ώραν.

‘Ως ήλεκτρολύται δύνανται νά χρησιμοποιηθούν άραιά δια
λύματα όξέων π.χ. Ν/10 HC1 ή I^SO^ (δχι όξειδωτικά ώς τό 
ΗΝΟ^ περιέχοντα ή μή καί ουδέτερα άλατα (10% NaCl) ή δια
λύματα βάσεων ώς NaOH, Ca(OH)2 ή Na2C07, κ.λ.π. Καλόν είναι 
κάθε δμάς άσκουμένων φοιτητών νά δοκιμάζη διαφορετικόν ήλε
κτρολύτην .

2. Στοίχειον Daniell. Νά συνταχθή κατά τήν δοθεισαν ήδη 
περιγραφήν έκ των Ανταλλακτικών των ευρισκομένων είς τό Έρ- 
γαστήριον καί νά μετρηθή ή τάσις του διά βολτομέτρου. Κατό
πιν νά δισΛυθή καί τά διάφοοα μέρη του νά τοποθετηθούν είς 
τήν θέσιν των κατά τάς όόηγίας.

3. 'Αναγέννησις ξηρών στοιχείων. Οί Ασκούμενοι έάν έχουν * -
παλαιά ξηρά στοιχεία δύνανται νά Ανακτήσουν Από αυτά χρήσι
μα υλικά ήτοι τό ραβδίον άνθρακος καί τό μαγγανιοΰχον μείγμα. 
Μέ τά ύλικά αύτά καί μέ ένα κυτίον έκ Φευδαργύρου ή καλύτερον 
έξ άργιλλίου είναι δυνατόν νά κατασκευάσουν ένα νέον πρώτης 
τάξεως στοιχείον άν καί όχι κατ'Ανάγκην ξηρόν.

Τό άνθρακομαγγανιουχον κονιώδες μείγμα συλλέγομεν εντός
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ζέοντος ύδατος καί τό διηθούμεν. Έ ν  συνεχεία τόν ίδιον ήθμόν 
μετά του πολτού του περιέχοντος MnC^ χρησιμοποιουμεν ώς σάκ- 
κον διά νά περιβάλλομεν τήν ράβδον έξ C καί τό δλον τοποθε- 
τουμεν έντός του έξ Α1 κυτίου. 'Αμέσως είς τόν χώρον μεταξύ 
ήθμού καί έξωτερικού τοιχώματος είσσγομεν πυκνόν διάλυμα 
NH^Cl μέχρι του αυτού ύφους ώς καί ό πολτός τού έσωτερικού 
διαμερίσματος. Μετρουμεν τήν τάσιν διά βολτομέτρου.

4. Φροντίς συσσωρευτου. Οι άσκούμενοι νά έλέγξουν ένα 
συσσωρευτήν άνήκοντα είς τό Έργαστήριον ή είς άλλο 'Εργα
στήρι ον ή είς αύτούς τούς ίδιους καί νά τόν φορτίσουν.

5. Διαμόρφωσις πλακών πειραματικού συσσωρευτου. Οί άσ- 
κούμενοι νά έκτελέσουν ένα κύκλον φόρτι.σις-έκφόρτισις έπί 
ένός πειραματικού συσσωρευτου ό όποιος έχει ήδη ύποβληθή 
είς ένα γνωστόν άριθμόν τοιούτων κύκλων πρός διαπίστωσιν 
τού φαινομένου τής διαμορψώσεως.

Ώ ς  πειρατικόν συσσωρευτήν χρησιμοποιουμεν συστοιχί
αν έξ δξ στοιχείων τά όποια άρχικ~ς ώς ήλεκτρόδια έχουν 
πλάκας έξ άδιαμορίρώτου Pb είς άμφοτέρους τους πόλους. Ώς 
ήλεκτρολύτην

Σ χ .3  · Σ τ ο ι χ ε ιώ δ η ς  τρ ό π ο ς  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  συσσωρευτου
μ ο λ ΰ β δ ο υ .

θέτομεν τό σύνηθες διάλυμα θειί'κου όξέος πυκνότητος 
d* 1.215 g/trc.
Ώ ς  δοχεία χρησιμοποιουμεν δξ ποτήρια των 100 ml.Δύο έλά- 
σματα Pb κεκαμμένα είς σχήμα Γ χρησιμεύουν ώς άκροδέκται 
(είς τά δύο άκραία ποτήρια) καί πέντε άλλα έλάσματα κεκαμ
μένα είς σχήμα Π σχηματίζουν θετικόν πόλον ένός στοιχείου 
συνδεδεμένον μέ τόν άρνητικόν του έπομένου. Ώ ς  άναμένεται
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είς αυτήν την κατάστασιν (άρχικήν)ή συστοιχία ούδεμίαν τά- 
σιν δεικνύει.

'Εάν όμως συνδέδμεν τούς άκροδέκτας μέ μίαν πηγήν συ
νεχούς θά προκαλέσωμεν ήλεκτρόλυσιν είς όλα τά στοιχεία μέ 
άρνητικόν ήλεκτρόδιον έκεινο τό όποιον προσκομίζει ήλεκτρό- 
νια έκ τής πηγής πρός τό διάλυμα του στοιχείου. Είς την εί- 
κόνα μέ την όρισθείσαν πολικότητα τής πηγής δλλα τά αριστε
ρά ηλεκτρόδια είναι άρνητικοί πόλοι.

Κατά την διάρκειαν τής ήλεκτρολύσεως αυτής (πρώτη φό- 
ρτισις) είς τά άρνητικά ήλεκτρόδια πρέπει νά συμβαίνη μία 
χημική δράσις καταναλίσκουσα ήλεκτρόνια. Προφανώς αδτη εί
ναι :
(-) 2Η+ + 2e --- > Η2
δηλ. είς τά άρνητικά ήλεκτρόδια έκλύεται ύδρογόνον άλλά 
ό Pb ούδέν ύφίσταται. Είς τά έναντι αύτών όμως ήλεκτρόδια· 
(τά θετικά) δέν έκλύεται άέριον 02 άλλ'ό Pb δ£ειδουται 
πρός PbSO^.
( + ) Pb + S04‘~ --- > PbS04 + 2e

καί περαιτέρω δ PbS04 όξειδουται πρός Pb02 '
PbS04+ 2Η20 -- * Pb°2 + 3Η+ + HS04" + 2e

'Αρχικώς δηλ. τά θετικά ήλεκτρόδια λευκαίνονται καί κατό
πιν άποκτούν τό κεραμόχρουν χρώμα τοΟ Pb02 . Είναι φανερόν 
ότι έχει ήδη διαμορφωθή είς συσσωρευτής άλλά βεβαίως πολύ 
μικράς χωρητικότητος. Διακόπτομεν τήν φόρτισιν σημειούμεν 
τήν τάσιν καί συνδέομεν τούς άκροδέκτας διά σύρματος ώστε 
νά προκαλέσωμεν έκφόρτισιν. Έ κ  τής ραγδαίας πτώσεως τής 
τάσεως διαπιστοϋμεν ότι ή χωρητικότης τοΟ πυκνωτου είναι 
ούσιαστικώς μηδέν. Προβαίνομεν είς παρομοίαν φόρτισιν καί 
έκφόρτισιν πολλάκις, έως δτου 6 συσσωρευτής θά δεικνύει 
σταθερότητα τάσεως τουλάχιστον έπί 1 λεπτόν μετά τήν φόρτι- 
σιν.

*Η προεργασία αύτή θά έχει γίνη υπό του Εργαστηρίου 
προτού ό συσσωρευτής παραδοθή είς τούς άσκουμένους. Θά

7α-9
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Φαίνεται δέ αύτη είς πίνακα, ώς ό Πίν. 1 / ο όποιος θα συνο
δεύει πάντοτε^τόν συσσωρευτήν καί τό ν  όποιον θά συμπληρώνουν 
κάθε φορά οι φοιτηταί.
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Ot φοιτηταί κανονικώς θά εδρουν τάς πλάκας το^ συσσω- 
ρευτοΟ έντός δδατος, καί τό Ê SÔ  έντός φιάλης μέ έσμυρισμένον πώμα, 

α) Έλέγχσμεν τήν πυκνότητά του καί έν άνάγκη τήν διορθώυομεν.
3) ΤοποθετοΟμεν τάς κλάκας είς τά ποτήρια μετά προσο

χής, είσάγομεν τά διάλυμα μέχρι τοΟ κανονικοΟ Οψους και 
συνδέομεν μέ άνορθωτήν δηλ. συνήθη "φορτιστήν". Σημειοϋμεν 
τόν χρόνον ώς μηδέν. Ρυθμί£ομεν τήν έντασιν ώστε νά μή έκ- 
λύονται άέρια καί σημειοϋμεν τήν τιμήν αύτήν ώς Ιβ* 
ΠροχωροΟμεν τήν φόρτισιν ύπο σταθεράν τάσιν νβ μέχρις έξα- 
φανίσεως των λευκών κηλίδων του -PbSG^,0n0Tt διακόπτομεν καί 
σημειοϋμεν τόν. χρόνον τής φορτίσεως είς min ώς te.

y)ΧρησιμοποιοΟμεν τόν μόλις φορτισθέντα συσσωρευτήν,
Σ, ώς πηγήν διά νά θερμάνωμεν μίαν άντίστασιν R περίπου 
100 Ω, καί σημειοϋμεν τήν τάσιν V καί τήν έντασιν I συναρ
τήσει του χρόνου μέχρις δτου ή V άρχίσει νά πίπτει ραγδαί
ας f(σχήμα 4).

δ) Έκπλύνομεν τά ήλεκτρόδια καί τά άφήνομεν έντός 
άπεστ. ϋδατος καί τό διάλυμα του i^SO^ είς τήν φιάλην του.
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Σχ. 4

« U  1 I  v-

R= περ. 100 Ω 
V μέχρι 20 V 
Α μέχρι, 5 A

ε) . Ένημερώνομεν τό ψύλλον μητρώου του συσσωρευτου (αΰξων Α
ριθμός φορτίσεως, όνομα καί ήμερομηνία ) . 'Αντίγραφομεν έξ αυ
τού τά υπάρχοντα στοιχεία, πλήν όνομάτων, έκ των προηγουμένων 
φορτίσεων. Άφοΰ κάμνωμεν την έπεξεργασίαν των άποτελεσμάτων 
κατ'οίκον καί συντάξομεν την Έκθεσίν μας, την έπομένην θά συμ- 
πληρώσωμεν τό ψύλλον μητρώου του συσσωρευτου μέ τά έξ'ήμών εύ- 
ρεθέντα νέα στοιχεία.

στ). Είς τήν Έκθεσίν μας θά ύπολογίσωμεν τά 

W 0= V0 · Ιο · t0 (VoltW.arin) η Wat-min 

Τά διαγράμματα:

Είς τρίτον διάγραμμα παριστώμεν την τιμήν του γινομένου
V.I άνά λεπτόν.

ν·ι

t(min)
Τό έμβαδόν αύτου είναι ή ύπό του Σ άποδιδομένη ενέργεια 

W είς Wat-min. ‘Υπολοζεται ό συντελεστής άποδόσεως n=W/Wc. 
Προφανώς έκεΐνο τό όποιον Αποκαλύπτει τήν έκτασιν τής διαμόρ- 
φώσεως των πλακών είναι τό Q.
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ΤοΟτο παρίσταται είς διάγραμμα ώ£ συνάρτησις τοΟ άριθμοΟ 
τών φορτίσεων ΤοΟτο βεβαίως θά δεικνύει και τάς τιμάς τοΟ 
Q κατά τάς προηγηθείσας φορτίσεις.

Παραστατικόν θά είναι έπίσης έάν τό διάγραμμα V*f (t) 
περιλαμβάνει καί τάς προηγηθείσας παρατηρήσεις ώς διακε
κομμένοι γραμμάς.

ν\V!
b]
ϊ\
X:

ϊ:Vi
ί

4·
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7β. ΑΓδΓΙΜΟΤΗΣ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΒΝ

Τά πειράματα διά των οποίων μετραται ό αριθμός με
ταφοράς των ιόντων ενός ήλεκτρολύτου, δεικνύουν 5τι τά 
ίόντα έχουν έκαστόν ιδίαν ευκινησίαν, τό οποίον πάλιν 
σημαίνει δτι ύπό τήν αυτήν τάσιν προσλαμβάνουν διάφορον 
όρικήν ταχύτητα· Άρα υπό την αυτήν τασιν ή εντασις του 
ρεύματος έξαρταται έκτός των άλλων καί Από τό είδος των 
ιόντων.

Όπως είναι γνωστόν έκ τού νόμου τού Ok® μεταξύ των 
τριών ηλεκτρικών μεγεθών V τάσις, X εντασις^ Αντίστασις 
εκείνο τό οποίον χαρακτηρίζει τόν Αγωγόν είναι ή Αντίσ
τασις

V « IR

ηροκειμόνου δέ περί Αγωγών δευτέρου είδους (ήλεκτρολυτων) 
χαρακτηριστικότερου τής Αντιστάσεως μέγεθος είναι τό 
Αντίστροφόν της, δηλ. ή Αγώγιμότης τού Αγωγού 1/R·

Τό καθαρόν (πολλάκις άποσταχθέν) ύδωρ παρουσιάζει 
τεραστίαν Αντίστασιν δηλ. Αγωγιμότητα πραχτικως μηδαμι
νήν. ΐά διαλύματα δμως των ήλεκτρολυτων παρουσιάζουν 
μετρήσιμον Αγωγιμότητα* η όποία αυξάνει γενικδς μετά 

7 της συγκεντρώσεως.
Ούτως ή άγωγιμότης £νθς διαλύματος ηλεκτρολύτου έξαρ- 

ταται καί Από τήν συγκέντρωσνν Αλλά καί από τό είδος των 
ίόντων του. Γι’αύτό αί μετρήσεις Αγωγιμότητος παρουσιάζουν 
ευρύτατον ενδιαφέρον·

ΐ2βΑ2Β2£|,̂ εν^υ^ ^ ° ^ εν ^ Αντίστασις R ενός άγω-
γ ρ Ρ  εχοντος μήκος 1 καί εμβαδόν εγκαρσίου τομής S είναι

R * ρ —g— (1)
δπου Ρ ή ειδική Αντίστασίς του.
’Αγώγιμότης A *  V R  
Είδική αγώγιμότης k s

’Επειδή ή Αντίστασις R (αρα καί ή άγωγιμότης Α) 
έξαρταται έκ τού μήκους 1 καί έκ τού πάχους S τού Αγωγού
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7β-2

είς τά διαλύματα προτιμούμεν τήν μέτρησιν τήζ ειδικής

αγώγιμύτητος^Κ = —i—
•Γ ρ ' R  S 

k = Λ ·— *- [ζ)

L . J
^ 0

Γχημα

ήτοι:

Κατά τήν (2) διά νά 
μετρήσωμεν τήν k ένύς 
διαλύματος βυθίζομεν έντύς 
αυτού ευρισκομένου έντύς 
μεγάλου δοχείου δύο μεταλ
λικές πλάκας (σχ· 1 ) έμ- 
βαδού 1x 1 cm4 καί είς 
άπύστασιν άπ’άλλήλων 1 cm 
καί μετρούμεν τήν Αντίστα
σιν ρ μεταξύ των. Αυτή 
θά ίσούται μέ τήν Ρ (έπει- 
δή 1   ̂ καί S »ΐ)χαΓ τύ
Αντίστροφύν της θά είναι
ή Κ·

αι μετρήσεις όμως μέ 
μίαν τοιαύτην διάταξιν 
ήλεκτροδίων ύπύκεινται
είς τύν έξης κίνδυνον* Τά ήλεκτρικύν πεδίον δέν περιορίζε
ται μύνον μεταξύ των πλακών 
τού πυκνωτού Αλλά έπεκτεί- 
νεται έγκαρσίως, ώς φαίνε
ται είς τύ σχήμα 2 , λύγω 
τού γνωστού φαινομένου τής 
"άπυθήσεως” των δυναμικών 
γραμμών. Ούτως είναι δυνα- 
τύν νά παρεμποδίζεται τά 
πεδίον ύπύ τού.πυθμένος ή 
ύπύ μιας παρειάς τού Οοχείου 
καί ή Αντίστασις έμφανίζεται 
ηύξημένη καί μή σταθερά.

Οΰτω διά τάς μετρήσεις 
Αγωγιμύτητος χρησιμοποιούμεν 
είδικά δοχεΤα (συνήθως κλειστά)
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τά δποΤα φέοσυν τά δύο ηλεκτρόδια εις ώρισμένην θέσιν.
*Η εκτασίς των καί ή άπόστασις μεταξύ των δέν ενδιαφέ
ρουν· 2*Αντ*αύτού έκαστον δοχεΤον άγωγιμότητος, ή κυψελίς 
βαθμολογείται ιδιαιτέρως δκί μετρήσεως της Αντιστάσεως 
διαλύματος KC1 ώρισμένης συγκεντρώσεως. Τά διαλύματα 
τού KC1 έχουν γνωστήν τιμήν είδικής άγωγιμότητος.

Δι'ενα τοιούτον δοχεΤον δ τύπος (2) είναι καλύτε-

Σχ.3· 'Αρχή τής γεφύρας Wheatstone (ανω δεξιό) καί 
διάφοροι κυψελίδες άγωγιμότητος.

ρον νά γραφή ώς

k * A · u (3)

δ που u θά είναι μία συνάρτησις των 1 καί S. ’η u 
θά έξαρταται επίσης καί έκ τής μορφής τού έλευθέ- 
ρου χώρου πλησίον των ήλεκτροδίων. 'Οπωσδήποτε εάν 
εντός τής κυψελίδος θέσωμεν διάλυμα KC1 γνωστής 
k καί μετρήσωμεν τήν Αντίστασίν του R *1/Λ θά εχω- 
μεν έκ της (3) u * Ούτω προσδιορίζομεν απαξ
διά παντός τήν τιμήν τής u ή δποία συνοδεύει μίαν
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7β-4
ώρισμένην κυψελίδα* Διά τούτο ή u δνομάζεται σταθερά 
της κυψελίδος.

’Εάν ή ml είναι γνωστή δ (3 ) χρησιμοποιείται άντισ- 
τρύφως, διά τήν μέτρησιν τής ειδικής αγωγιμύτητος, k, 
αγνώστου .δναλύματος,

'Εν τέλει διά τάς μετρήσεις χρειαζύμεθα μίαν κυψε
λίδα γνωστής u καί ένα δργανον μετρήσεως Αντιστάσεως.
*Η Απλουστέρα μέθοδος είναι ή γνωστή έκ τής Φυσικής γέ
φυρα του Wheatstone. Συνήθως δμως χρησιμοποιούμεν όρ
γανα αγωγιμύμετρα καλούμενα τά Srta'Ca λειτουργούν επί τή 
βάσει τής ιδίας αρχής. ’Επί πλέον >έ ή κλίμαξ αύτών 
είναι βαθμολογημένη ώστε νά δίδει απ’ ευθείας τήν τιμήν 
τής Αγωγιμύτητος A * 1/R, ενώ πράγματι τύ δργανον μέτρα 
Αντίστασιν R·

5£22§i2£i2£££-I!)£-2IS!§£?S-§i22li2£!ii£

*Η ειδική Αγώγιμύτης των διαλυμάτων των ήλεκτρολυτών 
έξαρταται έκ τής συγκεντρώσεως του διαλύματος. Συνεπώς 
διά νά έχωμεν συγκρίσιμα Αποτελέσματα τιμών Αγωγιμύτητος 
των διαφύρων ήλεκτρολυτών, πρέπει νά Αναφέρονται ταυτα 
είς ώρισμένην συγκέντρωσιν. Διά τύν σκοπύν αύτύν είσήχθη 
ή έννοια τής ισοδυνάμου Αγωγιμύτητος.

'Εάν 1*1 c· καί S * 1cme τύτε R καί ρ έχουν τήν αυτήν 
τιμήν, "ΐρα ε(δ. Αγωγιμύτης είναι ή Αγωγιμύτης του διαλύ
ματος (δηλ. τύ Αντίστροφον τής Αντιστάσεώς του) εάν παρεμ- 
βάλεται μεταξύ ήλεκτρο6 ίων έπιφανείας 1 cm* είς Απύστα- 
σιν 1 cm. χαζ ισοδύναμος Αγωγιμύτης έάν ή ΐ  * 1 cm καί ή δτύ 
ση,ωστε μεταξύ των ήλεκτροδίων νά παρεμβάλλεται δγκος δια
λύματος (1 0 0 0/ 0&ΐ)περιέχων 1 γραμμοΐσοδύναμον ουσίας.

Ούτως ή ισοδύναμος Αγωγιμύτης ένύς ήλεκτρολύτου είς 
ώρισμένην αραίωσιν V cm3 δρίζεται Απύ τήν σ^εσιν

Λ, * k . Vι σ.
όπου k είδική Αγωγιμύτης του ήλεκτρολύτου (ε(ς mho.cm*1) 
καί V ή Αραίωσις τού διαλύματος δηλ. δ δγκος,εις cm3 , εις 
τύν δποΤον υπάρχει 1 gr . eq ûiv τού ήΧεκτρολύτου.
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Μονάδες επομένως της ισοδυνάμου άγωγιμύτητος είναι*
2mho cm gr · equ. ,

' M v  C ή συγκέντρωσις του διαλύματος εις gr.equiv./Iit 

τύτε V * — P-g- A tσ (4 )
*Η ισοδύναμος άγωγιμύτης ποτέ δέν προσδιορίζεται απ’ 

ευθείας άλλά υπολογίζεται έκ των k καί C·
*Η ισοδύναμος άγωγιμύτης δι'αύξήσεως της άραιώσεως 

τείνει νά λάβη μίαν δρικήν τιμήν. *Η δρική τιμή η δποία 
αντιστοιχεί εις άπειρον άραίωσιν καλείται ισοδύναμος άγω
γιμύτης απείρου άραιώσεως καί συμβολίζεται διά του Λ» η Δ°.

Εις τούς ισχυρούς ήλεκτρολύτας ή ισοδύναμος άγωγιμύ- 
της τείνει νά λάβη τήν δρικήν τιμήν είς προσιτάς αραιώσεις, 
Ε($<άάραιά διαλύματα αύτών ή ισοδύναμος άγωγιμύτης είναι 
γραμμική συνάρτησις τής τετραγωνικής ρίζης τής συγκεντρώ- 
σεως ή τής Ιοντικής ισχύος·

’Εκ  των άνωτέρω συμπεραίνωμεν δτι δυνάμεθα νά ευρωμεν 
τήν Ισοδύναμον άγωγιμύτητα άπείρου άραιώσεως ένύς Ισχυρού 
ήλεκτρολύτου κατασκευάζοντες διάγραμμα μέ τάς τιμάς τής VC 
(διά πολύ άραιά διαλ.) είς τύν άξονα των τετμημένων καί 
τάς τιμάς Α^σο£ είς τύν άξονα των τεταγμένων. Προεκτεί- 
νοντες τήν κατ’αότύν τύν τούπον λαμβανομένην ευθείαν 
μέχρι τού άξονος των τεταγμένων, εύρίσκομεν τήν Α°(σχ*4).

^ 2χ.4·Π(θοεκβολή
άπειρον

αραιωσιν δι ισχυρούς 
καί άσθενεΤς ήλεκτρο- 

λύτας.
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7β-6

* Η άνωτέρω μέθοδος δέν δύναται νά έφαρμοσθη διά τούς 
άσθενεύς ήλεχτρολύτας, όιύτι εις αυτούς αύξανομένης της 
άραιώσεως αυξάνεται ολονέν ή Λ»σοβ μέ αποτέλεσμα νά 
λαμβάνεται ή καμπύλη τού Σχ· $ εκ της οποίας δέν δύνα- 
ται νά ύπολογισθη αμέσως ή Α°· Εις τήν περίπτωσιν των 
ασθενών ήλεκτρολυτων 6 προσδιορισμύς της Α° γίνεται ύπο- 
λογιστικώς βάσει της *Αρχής τού Kohlrausch.

Ε^ς άπειρον άραίωσιν τά ίύντα ένύς ήλεκτρολύτου 
συμπεριφέρονται άνεζαρτήτως άλλήλων η άλλως ή ισοδύναμος 
άγωγιμύτης άπειρου άραιώσεως είναι ίση πρύς τύ άθροισμα 
των αγωγιμοτήτων τού κατιύντος καί άνιύντος.

'Ητοι Α° · λ+ ♦ λ_ (5)
λ+ * ιοντική άγωγιμύτης κατιύντος 

(εις άπειρον άραίωσιν) 
λ_ ·ί·ντική άγωγιμύτης άνιύντος 

(είς άπειρον άραίωσιν)
Ουτω διά τούς τέσσαρας ώς κατωτέρω ήλεκτρολύτας θά έχομενι

Δ °1 ch3 cooh
* λ CH5 C00’ + 1

K H
0
■ CHj COONa n λ°λ CHjCOO' + λ° λ Να
0
HC1 a

AV ♦ λ°Α Cl
0
NaCl s 4 λ° λ C1

*Αρα έάν λάβωμεν τύ άθροισμα

Α CHjCOONe + A°HC1 " A°NaCl ”
λ® - \ο » — ι ολ CH5COO * λ Η Δ CHjCOOH

δηλ, ή Α° τού CHsCOOH εύρίσκεται έκ τού άθροίσματος των Δ°
τού CHjCOONer καί HC1 έάν άφαιρέσωμεν τήν Α° τού NaCl*
*Αλλά τά tlHjCQONd, HClf NaCl είναι ισχυροί ήλεκτρολύται 
καί αι Α° αυτών δύναται νά ύπολογισθούν εύκύλως έκ διαγράμ
ματος ώς έλέχθη, καί έξ αυτών νά ύπολογισθη ή A ^ ĵ c q q h·

*0 βαθμύς διαστάσεως ένύς ήλεκτρολύτου (φαινύμενος διά
Ισχυρύν ήλεκτρολύτην καί πραγματικύς διά άσθενή ήλεκτρολύ-
την) δίδεται ύπύ τής σχέσεως 

Δ
a - άπου Α ή ισοδύναμος άγωγιμύτης τού ηλεκτρολύ

του εις ώρισμένην συγκέντρωσιν αυτού»
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*Εκ του βαθμού όιαστάσεως, ( 6 δποΤος εις τήν αγώγιμο· 
μετρίαν καλείται συντελεστής αγώγιμήτητος)όυνάμεθα νά 
ευρωμεν τήν σταθερήν διαστάσεως ένής ασθενούς ήλεκτρο- 
λύτου ώς έξήςι

"Εστω δτι πρόκειται περί του CH3 COOH· ’Εάν C ή 
αρχική συγκάντρωσις καί α δ βαθμής διαστάσεως του

CH5 C0 0H ■■ ·* CH5 C0 0 ' + Η*

ή σταθερά διαστάσεως δίδεται ώς γνωστήν άπή τήν σχέσιν
fcH, coo”] Γη +1

κ  -  ----------------
[CHjCOOH]

[ch,c o o h] = (1-α) . C 
fcH, COO*] » [h+] - a . C

Συνεπώς K*— ~ — - (Νήμος τής άραιώσεως TouOstwald). 
(1 -α)

' Αντικαθιστώντες τή α διά -JL. λαμβάνομεν
α·

τ - #  c
()Ρ -A)iP

(6)
*Ex τής σχάσεως ταύτης υπολογίζεται ή σταθερά διαστά- 
σεως του άσθενους δζάος.

Παρασκευάζομεν άνά πέντε διαλύματα, συγκεντρώ
σεων JT/10, N/2Q, Ν/50« Ν/250 καί M/125Q, δι*έκαστον 
των ήλεκτρολυτωνι

- Χλωριουχον νάτριον, δζικύν νάτριον, υδροχλωρι
κήν δξύ καί δξικήνδξύ.

'"Εκαστον διάλυμα ένής έκ των άνωτέρω ήλεκτρολυ- 
τών παρασκευάζεται έκ του αμέσως προηγουμένου του πυκ
νού διαλύματος δι’άραιώσεως αύτου. *Η άραίωσις γίνεται 
κατά τοιουτον τρήπον ώστε νά έφαρμήζεται ή σχέσις 

Ν, .V* * Ng .V,
δπου ή κανονικέτης του πυκνου διαλύματος
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δπου V., * δ δγκος του πυκνού διαλύματος
Ν* - ή κανονικύτης του άραιου διαλύματος 
V2-» δ δγκος του άραιου διαλύματος

*Η μέτρησις του δγκου V, χύνεται διά προχοϊδος έκτύς
εάν πρύκειται περί τιμής δγκου δυναμέ/ης νά μετρηθή
άκριβώς διά σιφωνίου (5,10, 20,25, η 50 ml)·
*Αφού παρασκευάσωμεν τά ανωτέρω διαλύματα, μετρουμεν
διά του *Αγωγιμσμέτρου τάς άγωγιμύτητας αυτών, χρησι-*
μοποιούντες κυψελίδα γνωστής σταθερας u χαί άρχίζον- 
τες έκ του άραιοτέρου διαλύματος.

Σημ* At μετοήσεις πρέπει νά γίνωνται είς κατά τύ 
δυνατύν σταθεράν θερμοκρασίαν, διύτι ή άγωγιμύτης Ιξαρ- 
ταται σημαντικώς έξ αύτής. Τύ ποτήριον μετά του μέτρου- 
μένου διαλύματος νά τίθεται έντος μεγαλυτέρου περιέχον- 
τος ύδωρ εις 25°C, δ έντύς θερμοστάτου.

*Εκ των εύρεθεισών τιμών άγωγιμύτητος, ύπολογίζομεν 
τάς είδικάς άγωγιμύτητας, έφαρμύζο ' ?ες τήν σχέσιν

* - u · Λ (3)
δπου ^ * ή είόική άγωγιμύτης είς mho.cm-1 

A * ή άγωγιμύτης είς ®ho 
u * h σταθερά της κυψελίδος είς cm-1

'Εν συνεχεία ύπολογίζομεν τήν ίσοδύναμον άγωγιμύτητα 
δκάστου διαλύματος έφαρμύζοντες τήν σχέσιν (4)ι

Λ ίσ
k .1 0 0 0

C
δπου A _ ή ισοδύναμος άγωγιμύτης του διαλύματος ιβ·ι , , ,εις mho cnr gr.equiv·1 .

C l ή συγκέντρωσις τού διαλύματος είς gr^qaivAlt
Θέτομεν τάς τιμάς της άγωγιμύτητος, είδ. άγωγιμύτης 

τος καί ίσοδυνάμου άγωγιμύτητος έχάστου ήλεκτρολύτου είς 
πίνακας ως δ Πίναξ I.

♦Ζητήσατε τήν τιμήν της άπύ τύν έπιβλέποντα.

v-nu/,

4'S
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Π I Η Α Ξ I

Συγκέντρωσις 
C εις
gr e q . / l i t

I

Vc

--------------- -----— ------------------------
Ο Ν Ο Μ Α Σ Ι Α  Η Λ Ε Κ Τ Ρ Ο Λ Υ Τ Ο Υ

-*Αγωγιμ6της 
είς mho

Ειδ.*Αγώγιμύτης 
είς

mho cm

*Ισοδ. 'Αγωγιμύ-*- 
της είς mho
cm^gr equ"^

Ν /10

Ν /20

Ν /50

Β /250

Η /1250

Ν /6250

—

i

•

'Ισοδύναμος «γωγιμύτης 'πείρου άραιώσεως Α ° «

Ιαταρτίζομεν 6ιαγράμματα δεικνΰοντα τήν ισοδύνα
μον αγωγιμότητα έκάστον ήλεχτρολύτου, συναρτήσει της 
τετραγωνικής ρίζης τής συγκεντώσεως αυτού.

'Εκ τού διαγράμματος έκάστου ύπολογίζομεν τ<£ς
a°HCX’ A°NaCl Ηα  ̂ βύτων τήν^Α0̂  COOH*

'Υπολογίζομεν έπί τή βάσει τής σχάσεως (6) τήν σταθε-
ράν διαστάσεως τού CH5COOH, εις δλας τάς τιμάς τής C·

'Η έκ τής Βιβλιογραφίας τιμή είναι K25°C * 1*8χ10- 
'Ως είναι προφανές το ύδωρ τής άραιώσεως ώς καί τά 

χρησιμοποιούμενα σκεύη πρέπει νά είναι έπιμελως καθαρά.
Αι άκαθαρσίαι τού συνήθους άπεσταγμένου υδατος είναι 

δυνατύν νά επηρεάσουν σημαντικως τάς μετρήσεις προπαντύς 
είς τά λίαν άραιά διαλύματα.310
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ΑΓΩΓΙΜ0ΜΕΤΡ0Ν

Ι,ΊΕΤΡΗΣΙΣι ^Συνδέομεν τό δργανον μέ πηγήν 220 V.A,C.

2. 'ΕκΑλύνομεν καλώς τήν κυψελίδα άγ^γιμότητος μέ ύδωρ καί 
κατόπιν μέ εν μέρος του πρός μέτρησιν διαλύματος καί βυθίζο- 
μεν ταύτην είς τό διάλυμα,τό οποίον θέτομεν εντός ενός πότη- 
ρίου ζέσεως των 100 cc ή 150 cc καί τούτο εντός θερμοστάτου·

3 . "Οταν δ κύριος διακόπτης (1) είναι κλειστός,δηλαδή εύρί- 
σκεται εις τό Ο,τότε δ δείκτης τού μηδενός (3),αποτελούμενος | 
έκ δύο κατά κορυφήν έρυθρού χρώματος γωνίας,τέμνεται έκ της 
μαύρης γραμμής τής οθόνης ακριβώς είς τήν κορυφήν των γωνιών* ;

4* Τοποθετούμεν τό ποτενσιόμετρον ισορροπίας (4) είς τήν 
ένδειξιν 1 τής κλίμακος αναγνώσεων καί τόν έπιλογέα περιοχής 
άγωγιμότητος (2) είς τήν περιοχήν 1 κάτωθεν τής ένδείξεως μδ·, 
(1S *» 1 Siemens ■ 1aho) .Γυρίζομεν τόν κύριον διακόπτην (1) είς 
τό Ι.Παρατηρούμεν δτι δ δείκτης τού μηδενός (3) μετατοπίζεται 
πρός τά ανω καί ή μαύρη γραμμή τής δθόνης τέμνει τήν κάτω γω
νίαν. Γτρέφομεν τότε τόν διακόπτην (2) πρός μεγαλυτέρας περιο- 
χάς άγωγιμότητος, Ιως δτου διά περιοχήν τινά δ δείκτης τού 
μηδενός μετατοπισθή πλέον πρός τά κάτω.Τότε τοποθετούμεν 6- 
ριστικώς τόν διακόπτην (2) είς τήν προηγουμένην περιοχήν καί 
στρέφομεν τό ποτενσιόμετρον πρός μεγαλυτέρας τιμάς,ώσπου δ 
δείκτης τού μηδενός (3) νά τέμνεται έκ τής μαύρης γραμμής 
τής δθόνης είς τήν κορυφήν των γωνιών του.Κλέίομεν τόν κύρι
ον διακόπτην (1) καί άναγιγνώσκο&εν έπί τής κλίμακος άναγνώ- 
σεως τήν ένδειξιν.

5. Τή\τ·£νδειζιν ταύτην πολλαπλασιάζομεν μέ τόν αριθμόν τής 
περιοχής πού δεικνύει δ διακόπτης (2) καί εύρίσκομεν τήν α
γωγιμότητα τού διαλύματος είς pS ή ββ,άναλόγως τού άν ή πε
ριοχή πού δεικνύει δ διακόπτης (2) εύρίσκεται κάτωθεν τής 
ένδείξεως pS ή mS (ΐμδ« 10* Ohs* · 10* mho καί 1mS = 10 
raho.Δηλαδή 1mS « 10 pS).*Εκπλύνομεν καί συνεχίζομεν δμοίως 
διά τάς αλλας μετρήσεις.
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1. Κύριος διακόπτης.
2 .  * Ε π ιλ ο γ ε δ ς  π ε ρ ιο χ ή ς  ά γ ω γ ιμ ό τ η τ ο ς .
3. Δείκτης του μηδενός.
4. Ποτενσιόμετρου ισορροπίας μετά κλίμακος αναγνώσεων.
5 .  Κ οίλω μα το π ο θ ε τ ή σ ε ω ς  κ υ ψ ε λ ίδ ο ς .
6. Κυψελίς.
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Οριακαζ ίοντικαί αγωγιμότητες (λ+ xaC λ ) 
εις 25^ ^ (εις miio*-cm*/equiv)

Κατιόντσ. . . i t - . j Zn+* 52.8 1“ 76.8
Ag+ 61.9 NH* 73.5 IOj 40.5
Al+++ 61 CH3 NHj 58.3 1 0 : 5 4 . 5
Ba++ 63.9 C, H, NHj 4 7 . 2 no; 71.8
Ca++ 59.5 . (CH, 51.5 |NOj 71.4
Cd** '54 • (C2Hj ), Νϊ£ 42.0 ,o*r 198.6
Ce++* 70 * Ανιόντα _ ... X PO*. .-Λ';· 69.0
C0++ 53 - - — r* ΛΓ- —  — —’r -Br 78.1 SCN" 66
Cr*+* 67 BrO; 55.8 so;* 79.9
Cu++ 55 Cl" 76.35 so;* 80.0
Ft** 54 C10J s4.6 ch3 coo" 40.9 m

te+++ 68 CIO* ' 6? . 9 c«h 9c o o~ ' 32.4
H* 349.82 CN" 78 (CH,C1)C00- 3 9 . 7
He++ 53 co;" - 72 Κιτρικό **" 70.2 .1

K+ 73-5 CrC7“ 85 Μυρμηκικά 54.6 ' ii
Li* 38.69 F“ 5 4 . 4 HOOC-COO" 40.2 . ll

j is

Mg*+ 53.06 f. i c n)7 111 COO.UUU 74.2
) r

Mn** 53.5 HCOj 44.5 Σαλικυλικό 36 ?
Na* 50.11 ΗΡΟΓ" 57 Τρυγικό"" 64
Nl*+ 50 HS" 65 uci5 cuu" 36.6
Pb++ 71 HSO^ 50

1
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7jf. ΝΟΜΟΙ TOY FARADAY. ΚΟΥΛΟΜΜΕΤΡΟΝ

*Από ηλεκτρικής άπόψεως τά 
σώματα τά διαχρίνσμεν είς καλούς καί κακούς αγωγούς του Ηλεκτρισμού, 
η άλλως είς αγωγούς καί μονωτικά.

Τούς αγωγούς πάλιν, τά σώματα δηλ, τά οποία έπιτρέπουν δι’αυτών 
τήν δίοδον τούηλέκτρικου ρεύματος, τούς διακρίνομεν είς δύο είδη*

’Αγωγού πρώτου είδους είναι τά μέταλλα, δ άνθραζ καί γενικώς τά 
σώματα τά οποία ούδεμίαν άλλοίωσιν ύφίστανται δταν δι'αυτών διέρχεται 
ηλεκτρικόν ρεύμα^·

’Αγωγού δευτέρου είδους είναι γενικώς at ούσύαι αΐ όποίαι άποσυν- 
τίθενται δταν δι’αυτών διέρχεται ηλεκτρικόν ρεύμα, Τοιούτοι αγωγού 
είναι τά υδατικά διαλύματα ώς έπύσης καύ τά τάγματα όξέων, βάσεων καί 
άλάτων, Διά τούτο ώς γνωστόν αι ούσύαι αύταύ δνομάζονται καί ήλεκτρο·» 
λύται,

'Ενδιάμεσον θέσιν μεταξύ καλών καί κακών αγωγών, ώς πρός τήν είδι* 
κήν αγωγιμότητα, καταλαμβάνουν στερεά τινά σώματα ώς τό πυρύτιον, τό 
γερμάνιον κλπ, τά οποία ονομάζονται ήμιαγωγοί καί τά οποία παρουσιά
ζουν λίαν ένδιαφερούσας Ιδιότητας. ’Αλλ’έδώ μας ένδιαφέρσυν μόνον οι 
ήλεκτρολύται*.

'^^Ιβ^λυσιςι *Εν Υενικαίς γραμμαΐς ήλεκτρόλυσις είναι ή έξης 
έργασία* ’Εντός του ύγρου τό όποιον θέλομεν νά ήλεκτρολύσωμεν καί τό 
οποίον συνήθως είναι ένα υδατικόν διάλυμα η, σπανιώτερον, τετηγμένον 
άλας, βυθίζομεν τά άκρα δύο Ηλεκτροδίων ήτοι έλασμάτων ή ράβδων, Τό 
όλικόν έκ του οποίου είναι κατασκευασμένα τά ηλεκτρόδια έξαρταται έκ 
τής συστάσεως του ήλεκτρολυομένοι; ύγρου, συνήθως δέ είναι έν μέταλλον 
(χαλκός, νικέλιον, λευκόχρυσος κλπ·) ή συμπαγής άνθραξ, ώς τά γνωστά 
ραβδία ανθρακος τά συνιστώντα τόν θετικόν πόλον των ξηρών Ηλεκτρικών 
στοιχείων, Τά εκτός του διαλύματος άκρα των Ηλεκτροδίων τά συνδέομεν, 
διά δύο συρμάτων,'μέ τούς πύλους μιας πηγής συνεχούς ρεύματος, ώς πχ* 
συσσωρευτου (κ. μπαταρίας).

Τότε παρατηρουμεν δτι έφ’δσον διέρχεται τό ρεύμα διά μέσου του 
ήλεκτρολυομένου ύγρου, τούτο ύφίσταται πάντοτε κάποιαν χημικήν άλλοιω*- 
σιν, ’Εμφανίζονται δηλ. είς τά ηλεκτρόδια νέα σώματα, τά οποία είναι 
προϊόντα διασπάσεως είτε του Ηλεκτρολύτου ή του υδατος. Εις τό αρνητι
κόν ήλεκτρόδιον, τό όποίον όνομάζεται κάθοδος,έμφανίζονται τά χαρακτη
ριζόμενα ώς ήλεκτροθετικά στοιχεία, είς δέ τό θετικόν, τήν όνομαζομένη 
άνοδον, τά Ηλεκτραρνητικά,

JjtrJ¥l3JLL "Αγγλος Φυσικοχημικός Faraday έμελέτησε
πρώτος συστηματικώς τά φαινόμενα τής ήλεκτρολύσεως καί συνήγαγε τά κά
τωθι πορίσματα, τά οποία είναι γνωστά ώς νόμοι αύτου*

1, Τά προϊόντα τής ήλεκτρολύσεως έμφανίζονται πάντοτε έπί τών 
Ηλεκτροδίων καί δχι είς άλλο τι σημείον τής συσκευής, ο
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2. ’Η ποσότης των έμφανιζσμένων έπί των ηλεκτροδίων ουσιών είναι 
Ανάλογος τής συνολικώς διελθούσης ηλεκτρικής ποσότητος καί μόνον αυτής. 
*Η δέ ήλεκτρική ποσότης (είς coulomb) εύρίσκεται, ώς γνωστόν, έ<ίν πολ- 
λαηλασιάσωμεν τήν έντασιν του ρεύματος (είς ampere) έπί τ<5ν χρόνον
της ήλεκτρολύσεως (είς sec).

3. *Η αυτή ηλεκτρική ποσότης διαβιβαζόμενη διά διαφόρων ήλεκτρο- 
λυτών προκαλεΤ τήν Απόθεσιν έπί όλων των ηλεκτροδίων τόσων ποσοτήτων 
έξ εκόστης ουσίας* ώστε αυται νό είναι μεταξύ των χημιν.ως ισοδύναμοι,

'Ως προκύπτει έκ του 3ου νόμου, διό νό έμφανισθή έπί ενός ήλεκτρο- 
δίου ποσότης ίση πρός τό γραμμοϊσοδύναμον ο',ασδήποτε ουσίας Απαιτείται 
νό διέλθη διό του ήλεκτρολύτου μία ώριαμένη ποσότης ήλεκτρισμού. 'Η 

‘ποσότης αυτή δνομόζεται σταθερό του Faraday καί είναι F=96487 coulomb 
άνό γραμμοίσοδύναμον. &έ ρεύμα έντάσεως ενός ampere απαιτούνται 26 
ώραι, 48# καί 7 "  (ήτοι 96487 sec) διό νό διέλθουν διό τού κυκλώματος 
96487 coulomb.

’Ιόντα» Διό νό έρμηνεύση τό φαινόμενα τής ήλεκτρολύσεως δ Faraday 
έσκέφθη ότι κατό τήν δίοδον τού ρεύματος διό των ήλεκτρολυτων συμβαίνει 
μετακίνησις ύλης, ή δποία συσσωρεύεται είς τό ηλεκτρόδια. Τ0 μόριον 
των ήλεκτρολυτων κατό τόν Faraday συνίσταται εκ δύο τμημότων (ατόμων 
ή ριζών), έκ των δποίων τό εν είναι φορ .. ..σμένον διό θετικού ήλεκτρικού 
φορτίου καί τό "τερον διΑρνητικού. Ταύτα κατό τήν ήλεκτρόλυσιν κι
νούνται, τό μέν θετικό πρός τόν Αρνητικόν πόλον τό δέ Αρνητικό πρός τόν 
θετικόν. Διό τούτο τό ήλεκτρικως φορτισμένα ταύτα άτομα f ρίζας δ Fa
raday τό ώνόμασεν ιόντα καί τό μέν θετικό κατιόντα τό δέ Αρνητικό 
Ανιόντα.

’Εν συνεχεία δ Arrhenius, στηρι—
ζόμενος καί έπί άλλων φαινομένων, διετύπωσε τήν θεωρίαν δτι τό μόρια 
των ήλεκτρολυτων εύθΰς ώς διαλυθούν είς τό ύδωρ χωρίζονται είς τό 
ιόντα των, τό όποΤα περιφέρονται πλέον Ανεξαρτήτως, κινούμενα Ακανοι·. 
νίστως έντός τού διαλύματος. "Ωστε ή ήλεκτρόλυσις δέν προκτλεί τήν 
διόσπασιν των μορίων τού ήλεκτρολύτου, Αλλ’άπλούν προσανατολισμόν τής 
κινήσεως των ήδη υπαρχόντων ιόντων.

ΚουλόμμετραιΤό δοχεία έντός των δποίων γίνονται αί ήλεκτρολύσεις 
εις τό ’Εργαστήριον καί είς τήν Βιομηχανίαν έχουν πολλό καί διόφορα 
μεγέθη καί σχήματα, προσηρμοσμένα έκόστοτε είς τός ειδικός Απαιτήσεις 
της συγκεκριμένης περιπτώσεως.
Βολτόμετρα ή, συνηθέστερον, Κουλόμμετρα δνομόζονται έκεΐνα τό ήλεκτρο- 
λυτικό δοχεία είς τό δποΤα είναι δυνατόν νό μετρηθούν μέ Ακρίβειαν κατ’ 
δγκον ή κατό βόρος αί Αποτιθέμεναι ούσίαι είς τό ηλεκτρόδιό των ή του
λάχιστον είς έν έκ των δύο ήλεκτροδίων.
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Συμφώνως %ρδς τόνδβύτεροννόμον του Faraday^ έκ της μάζης της άπο- 
τιθεμένης είς εν ήλεκτρόδιον ουσίας κατά την διάοκειαν μιας ήλεκτρολύ- 
σεως καί έκ του γνωστού γραμμοΐ'σοδυνάμου της, ύπολογίζομεν τήν συνο-! 
λικως διελθούσαν διά του κυκλώματος ποσότητα ήλεκτρικού φορτίου εις 
coulomb. Αυτή δέ είναι καί ή χρήσις των κουλομμέτρων.

Κουλό^μετ2ον_χαλκου· Είναι τ<5 συνηθέστερον χρησιμοποιούμενου κου- 
λόμμετρον λόγω της άπλότητός του* 'Εντός υαλίνου παραλληλεπιπέδου 
δοχείου (σχ. 1) φέρεται υδατικόν διάλυμα θειικού χαλκού# 'Εντός αυτού 
βυθίζονται τρεις πλάκες έκ χαλκού άνηρτημέναι διά συρμάτων επίσης έκ 
χαλκού, τά ανω άκρα των οποίων διερχόμενα διά καταλλήλων όπων τού 
καλύμματος τού δοχείου έξέχουν άνωθεν αυτού. *II μεσαία έκ των τριών 
πλακών είναι λεπτή καί άποτελεΤ τήν κάθοδον (-). Αυτή μετά του στε
λέχους της δύναται νά άφαιρεθή,νά καθσρισθή, νά ζυγισθή καί νά έπα- 
τοποθετηθή. Αι αλλαι δύο πλάκες έκατέρωθεν τής καθόδου είναι παχεΤαι 
καί άποτελούν τήν άνοδον ( + ). 'Εξωτερικώς τά άκρα των στελεχών των 
είναι βραχυκυκλωμένα διά παχέος σύρματος ή έλάσματος.

Βεβαίως τό κουλόμμετρον δύναται νά λειτουργήση μέ μίαν άνοδον. 4 
'Αλλά ή τοποθέτησις δύο άνόδων προκαλεΤ δμαλωτέραν άπόθεσιν τού πρός 
ζύγισιν χαλκού έπ'άμφοτέρων των πλευρών τής καθόδου·

Σχ. 1. Κουλόμμετρον 
χαλκού
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Εχ. 2· *Απλοΰν κύκλωμα βαθμολογίας
Αμκερομέτρου διά κουλομ,μέτρου

Τύ διάλυμα τύ όποιον είσάγωμεν εις τύ κουλύμμετρον παρασκευάζεται 
ώς έξης*

150 g κρυσταλλικού θειϊκο~ χαλκού (CuS0**5H20)
* 50 g θειικοΰ Αζέος 

50 g οινοπνεύματος 
1·000 g υδατος Απεστσγμένου

Τύ κουλύμμετρον Αργύρου είναι Ανάλογου μέ χδ του χαλκού, Αλλά τύ 
χδ ύλικύν των Ηλεκτροδίων του είναι βέβαια καθαρές άργυρος καί τύ λου-* 
τρύν ύδατικύν διάλυμα νιτρικοί Αργύρου 15°/ο.

συνδέσωμεν έν σειρά τύ ύπύ
έλεγχον Αμπερύμετρον, Α, μετά του κουλομέτρου, C, (σχ. 2) καί μετρύ- 
σωμεν τύν χρύνον τ^ς κυκλοφορίας του ρεύματος διά Ακριβούς χρονομέτρου 
μεταξύ κλεισίματος καί Ανοίγματος του διακύπτου Δ, θά έχωμεν» 
q (coul)ei(Amp) * ^(sec) " 2F.m/o3,54

Ητοι 2Fm
i =

63,54 . t
δπου 63,54 τύ.Ατ,βάρος του χαλκοί», 2 τύ σθένος των ίύντων Cu++, F Η 
σταθερά του Faraday καί m ή μάζα τοΤ» Cu είς gr ή ΑποτεθεΤσα έπί της 
καθύδου του κουλομμέτρου

Διά' v'dt1: γ'ίν'η ό’μαλη1 ν( Απύθεσχ^· του χαλκού έπί της έπιφανείας της 
καθύδου του κουλομμέτρου η έντασις πρέπει νά μύ υπερβαίνη μίαν όριακήν 
τιμήν. *Η όριακή αυτή τιμή της έντάσεως έξαρταται φυσικά καί Απύ τύ
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εμβαδόν της έπιφανείας της καθόδου καί είναι ανάλογος αύτού, Δηλ. ση
μασίαν εχει ή λεγομένη πυκνότης ρεύματος, ή οποία ορίζεται ώς 6 λόγος

της έντάσεως τον ρεύματος, i, διά του έμβαδου s της έπιφανείας ή 
οποία μας ένδιαφέρει (ένταύθα της καθόδου).

*Εάν εις τ<5 ώς ανω κουλόμμετρον χαλκού ή πυκνότης ρεύματος έπί της 
καθόδου ύπερβαίνη τήν τιμήν d=5niA/cm2, ο Υποτιθέμενος έπ*αυτής χαλκός 
υπό μορφήν σπογγώδη δέν προσκολλαται καλώς καί, εάν καταπόση, έκφεύγει 
τής ζυγίσεως οπότε ή μέτρησις δεν είναι ακριβής. 'Εάν όμως ή πυκνότης 
ρεύματος διατηρηθή είς χαμηλός τιμάς ή έπιφόνεια τής καθόδου έπικαλύπ- 
τεται βραδέως ύπό συμπαγούς στρώματος κρυσταλλικού καί καθαρωτάτου Cu.

Τό κύκλωμα περιλαμβάνει εν σειρό δύο μεταβλητός Υντιστάσεις ϊΐκαί 
r διό τήν ρύθμισιν τής έντάσεως τού ρεύματος i2Η ρύθμισις γίνεται χον- 
δρικως μέν διό τής R καί λεπτομερώς διό τής r. .

'Οδηγ^ίαι» Συνδέσατε τό πρός βαθμολόγησιν μιλλιαμπερόμετρον καί τό 
λοιπό μέρη τού κυκλώματος κατά τό σχήμα 2. Τό εμβαδόν τής έπιφανείας 
τής καθόδου ή οποία θό τοποθετηθή εις τό κουλόμμετρον έξαρταται έκ 
τής κλίμακος τού μιλλιαμπερομέτρου, διότι ή έπί τής καθόδου πυκνότης 
ρεύματος δέν πρέπει νό ύπερβαίνη σημαντικως τήν τιμήν 5mA/cm2 · Ούτως, 
έόν έχωμεν π.χ. κόθοδον έξ έλόσματος 5X5-25 cm2, δη^„ συνολικής έπι
φανείας 50 cm2, τό ρεύμα δέν πρέπει νό ύπερβή τή\> τιμήν i=250mA καί, 
επομένως, δυνόμεθα νό βαθμολογήσωμεν ιίιλλιαμπερόμετρα μέ κλίμακα μέχρι 
250mA. Βεβαίως διό τού αυτού κυκλώματος δυνόμεθα νό βαθμολογήσωμεν καί 
μεγαλυτέρας κλίμακος όργανα π.χ, 500 mA έλέγχοντες τήν Υκρίβειαν τής 
ήμισείας ένδείζεώς του*

*Αφού τοποθετήσωμεν τήν έπιλεγεισαν κόθοδον είς τό κουλόμμετρον, 
κλείομεν τόν διακόπτην, Λ, φέρομεν τήν (λεπτήν) άντίστασιν r περί τό! 
μέσον αυτής καί διό τής Π ρυθμίζομενώστε ή έντασις τού ρεύματος νό λό- 
βη μίαν σταθερόν τιμήν πλησίον τής προύπολογισθείσης. Κατόπιν διό τής 
r έπιτυγχόνομεν καλυτέραν προσέγγισιν πρός τήν επιθυμητήν τιμήν τής i.
*Αφού βέβαιωθούμεν δτι ή τιμύ αυτή τής i παραμένει σταθερό, διακύπτο- 
μεν τό κύκλωμα, καί χωρίς νό πειοάξωμεν τός ρττθμιστ»κάς άντιίΓτ ίσεις, 
άφαιρούμεν τήν κόθοδον, τήν έκπλύνομεν καλώς διό τού ΰδροβολέως, διαβρέ- 
χομεν τήν όπιφόνειόν της μέ δλίγας σταγόνας καθαρού οίνοπνεύματος διό 
νό στεγνώση,καί τήν ζυγίζομεν είς αναλυτικόν ζυγόν.

Κατόπιν έπανατοποθετουμεν τ.̂ ν κόθοδον είς τό κουλόμμετρον. Χλείομε\ 
τόν διακόπτην Δ, ένω συγχρόνως θέτομεν είς κίνησιν ακριβές χρονόμετρον. 
*Εν συνεχεία καί έπί μίαν περίπου ώραν παρακολουθούμεν τήν ενδειζιν,ό , 
τού μιλλιαμπερομέτρου καί έόν σύτη αποκλίνη από τήν καθωρισθεισαν τι
μήν, τήν έπαναφέρομεν διό τής λεπτής ρυθμίσεως (r).

Μετά πόροδον έπαρχους χρόνου (περ.ΙΙι) δισκόπτομεν τό κύκλωμα διό 
τού Δ, ένώ συγχρόνως διακόπτομεν καί τό χρονόμετρον.*Εξάγομεν τήν κόθο-
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δον έκ του κουλομμέτρου,τήν έκπλόνομεν καλώς διά ρεΰματος 
υδατος,τήν ξηραίνομεν ώς και προηγουμένως δι’όλίγου οίνοπνεύ- 
ματος,καί τήν ζυζΚζομεν.

*Εκ της διαφοράς των δΰο ζυγίσεων έχομεν τήν μάζαν ιητου 
άποτεθέντος Gu εις γραμμάρια καί έξ αυτής καί του χρόνου t 
εις sec υπολογίζομεν τήν πραγματικήν τιμήν τής έντάσεως 1* ,
*Εάν ή ενδειξις του δργάνου , i ,κατά τήν διάρκειαν τής ήλεκτρο- 
λύσεως διαφέρει τής i0 ♦ΰπολογίζομεν ένα συντελεστήν διορθώ- 
σεως των ένδείξεων του δργάνου »c ·

ioc » — —
i

Είναι προφανές δτι κατόπιν αί έκάστοτε ενδείξεις του δργάνου 
πρέπει νά πολλαπλασιάζωνται έπί αυτόν τόν συντελεστήν

ii

ι(I.

V I
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76. ΑΡΙΘΜΟΙ ΜΕΤΑΦΟΡΑΣ

*A fiitU S i_ΰ§Ι222£2£Χ  'Ο πω ς ε ί ν α ι  γ ν ω σ τό ν , * “ τ<1 τή ν  θ ε ω ρ ία ν  τ η ς  
λ ε κ τ ρ ο λ υ τ ικ ή ς  δ ια σ τά σ εω ς  τά  ιό ν τ α  ε υ ρ ισ κ ό μ ε ν α  έ ν τ ό ς  το υ  η λ ε κ τ ρ ικ ο ί)  
ε δ ίο υ  μ ετα ξό  άνόδου  κ α ί  καθόδου  κ α τά  τή ν  δ ιά ρ κ ε ια ν  μ ια ς  ή λ εκ τρ ο λ ό σ εω ς 
ρ ο σ α να το λ ίζο υ ν  τή ν  (πρώην α τ α κ τ ο ν )  κ ίν η σ ίν  των παραλλήλω ς π ρ ό ς  τά ς  
υ να μ ικ ά ς γρ α μ μ ές  το υ  π ε δ ίο υ ,  κ α ί  τά  μ έν  κ α τ ιό ν τ α  ο δ ε ύ ο υ ν  π ρ ό ς  τή ν  κ ά -  
οδον τά  δ έ  α ν ιό ν τ α  πρ ό ς τή ν  ά ν ο δ ο ν . Μ όλις π λ η σ ιά σ ο υ ν  δ ό  ε ι ς  τ ά  ή λ εκ τρ ό  
δ ια  έ κ φ ο ρ τ ί ζ ο ν τ α ι ,κ α ί  τ ά  μ έν  α ν ιό ν τ α  ά ποβά λλουν  ή λ ε κ τ ρ ό ν ια  έ π ί  τ ή ς  
ν ό δ ο υ ,τά  δ έ  κ α τ ιό ν τ α  παραλαμβάνουν ή λ ε κ τ ρ ό ν ια  ά*ό  τή ν  κ ά θ ο δ ο ν . Ούτως 

δ ίο δ ο ς  το ύ  ρ εύ μ α το ς  δ ιά  μέσου το ύ  ή λ ε κ τρ ο λ ύ το υ  δ ύ ν α τ α ι  ν ά  π ρ α γ μ α τ ο -  
ο ιηθή  δ ιά  τή ς  κ ιν ή σ ε ω ς  ε ί τ ε  των κ α τ  ιό ν τω ν  ε ί τ ε  τω ν ά ν ιό ν τ ω ν ,  συνήθω ς 
μως άμ φ οτέρω ν. ·

Αι μ ε τ α κ ιν ή σ ε ις  α ΰ τ α ί  των ιό ντω ν  έχο υ ν  ώς α π ο τέλ εσ μ α  τή ν  έ λ ά τ τ ω -  
ιν  τή ς  σ υγκεντρώ σ εω ς το ύ  ή λ ε κ τρ ο λ ύ το υ  ε ι ς  τ ο ύ ς  χώ ρ ους παρά τά  ή λ ε κ τ ρ ό -  
δ ια  κ α ί  μ ά λ ισ τα  δ χ ι  ϊσ η ν  ε ι ς  άμΦ οτέρους»

Τό φ α ιν ό μ εν ο υ  τ ο ύ τ ο  έ μ ε λ ε τ ή θ η  υπό το ύ  W . H l t t o r f , 6  ό π ο ιο ς  τό  
υ ν ε σ χ έ τ ισ ε ν  μέ τή ν  δ ιά φ ο ρ ο ν  τ α χ ύ τ η τ α  ό δεύ σ εω ς ά ν ιό ν τ ω ν  κ α ί  κ ά τ ιό ν 
ων πρός τά  ά ν τ ίσ τ ο ιχ α  ή λ ε κ τ ρ ύ δ ια .

Δι*εφαρμογής ηλεκτρικού πεδίου επί διαλύματος ήλεκτρολύτου 
τά ιόντα αρχονται κινούμενα πρός τά αντίστοιχα ήλεκτρύδια καί έν
τός ολίγου αποκτούν δρικήν ταχύτητα, ώς εκ τής άντισταθμίσεως τής 
δυνάμεως τού πεδίου υπό τής δυνάμεως τριβής.

*Ως ευκινησία ιόντων ορίζεται ή δρική ταχύτης είςΟΒ/εβο, τήν 
οποίαν αποκτούν τά ιόντα υπό τήν έπίδρασιν ήλεκτρικού πεδίου έντά- 
σεως 1 Volt/cm, καί είναι ανάλογος τού ρεύματος τού φερομένου υπό 
των έν λόγω ιόντων.

Τό φαινόμενου παρίσταται, έν γενικαις γραμμαις, εις τό σχ. 1, 
δπου υποτίθεται οτι διάλυμα περιέχον τόν ήλεκτρολύτην MX μέ τά ι
όντα Μ+ καί X", υποβάλλεται εις ήλεκτρόλυσιν μεταξύ των σημειου- 
μένων δεξιά καί αριστερά ηλεκτροδίων + καί - . *0 χώρος τόν όποι
ον κατέχει τό διάλυμα υποτίθεται δτι χωρίζεται διά δύο νοητών έ-

320



76-2

πιφανειων εις τρία διαμερίσματα. Πρ<5 της ένάρξεως της ήλεκτρι 
λύσεως ή συγκέντρωσις του ήλεκτρολύτου είναι παντού η αύτή (< 
1, α) . 'Γ“

είναι
Δ η λ .

Εις τό αχ, 1 ύποτί-δεται δτι η ευκινησία του κατιόντος,ι 
μιπροτέρα καί συγκεκριμένως τά 2/3 τής του άνιόντος,

(*0u. 3
Κατά τήν διάρκειαν τής ήλεκτρολύσεως (σχ. 1, β) δλα τά 

όντα κινούνται πρός τ<5 ετερόσημον ηλεκτρόδιου, αλλά δχι μέ 
αύτήν ταχύτητα. Εις εν αρκούντως μικρόν χρονικόν διάστημα κατ 
τό όποιον τά κατ ιόντα έχουν μετακινηθή έστω κατά δύο θέσεις,, 
πρός τά αριστερά, τά ανιόντα άναλόγως θά πρέπη νά μετακινηθού

Δ ια μ έ ρ ισ μ α

1 > ,τ ρ ικ ό ν  ΑνΚ αθόδου Κ ε ν τ ρ ικ ό ν  Α νέδου 

Μ+ X"ι r
0 Φ 0 0  ΘιΘ 0  0  © 0*0000 ©I I
θ θ θ θ θ !θ θ θ θ θ |θ θ θ θ θ

00000 0 ©*0©Θ00*00©
• !,1Θ Θ Ι Θ Θ Θ Θ Θ Ι Θ Θ Θ Θ Θ Θ Θ ΘI

0 0 0  0  © Θ Θ ‘0 0 0I ί
θ θ ·θ θ θ θ θ ·θ θ θ

31C &
'Ελλειμμα

>ΜΧ

5e ,
u

2
3

Σχήμα 1
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3
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κατά τρεις θέσεις,, πρός τά δεξιά, λόγω της σχέσεως (4). Ούτως 
δμως συσσωρεύονται 5 κατιόντα Μ+ παρά τήν κάθοδον καί 5 ανιόντα 
X" παρά τήνάνοδον, τά δποΤα ασφαλώς αποφορτίζονται αμέσως, διά 
μετακινήσεως 5 ήλεκτρονίων εις τό εξωτερικόν κύκλωμα καί αποβάλ
λονται ετς τά δύο ηλεκτρόδια (σχ. 1, γ)·

ίίαρατηρούμεν ούτως δτι ενώ είς τό εξωτερικόν κύκλωμα κυκλο
φορεί ρεύμα 5 ήλεκτρονίων, διά του διαλύματος διέρχεται ρεύμα 3 
μόνον αρνητικών φορτίων κατά τήν αυτήν φοράν καί συγχρόνως 2 θετι
κών φορτίων κατά τήν αντίθετον φοράν. "Ητοι τά 2/3 τού ρεύματος 
μεταφέρονται διά τών κατιόντων καί τά 3/5 διά τών ανιόντων. Αυτό, 
τό κλάσμα τού ρεύματος, τό όποιον μεταφέρει έκαστον ίόν ονομάζε
ται αριθμός μεταφοράς αυτού, t καί t άντιστοίχως· Εις τό παρά
δειγμά μας εχομεν t * 2/5 καί * 5/5* Γενικώς δέ είναι πρσφα- 
νές δτι ισχύουν αί σχέσεις

u- u-
t » καί » ■ μ.■ ■ ■■-—  (5)

u+ ♦ u_ ♦ u_

ενώ * 1
Ούτως, ό προσδιορισμός τού λόγου τών ευκινησιών (4) ανάγε

ται είς τόν προσδιορισμόν τών αριθμών μεταφοράς τών ιόντων (5). 
Πάλιν δμως είς τό σχ. 1 παρατηρούμεν δτι, μετά τήν διέλευσιν συ
νολικού φορτίου 5β διά τού κυκλώματος, τό διάλυμα πτωχαίνει κατά 
3 ζεύγη MX είς τό διαμέρισμα τής καθόδου καί κατά 2 είς τό τής α
νόδου, ενώ προφανώς ή συγκέντρωσις τού κεντρικού διαμερίσματος 
δέν άλλοιούται. Τούτο υποδεικνύει τί πρέπει νά κάμωμεν διά νά 
προσδιορίσωμεν τούς αριθμούς μεταφοράς τών δύο ιόντωνι Δέν εχομεν 
παρά νά προσδιορίσωμεν (διά τίνος αναλυτικής μεθόδου) πόσα γραμ- 
μοϊσοδύναμβ ήλεκτρολύτου άπεμακρύνθησαν έκ της περιοχής πλησίον 
τής ανόδου, , καί τής καθόδου Ac_.. Τότει

Κατά τήν μέθοδον Hittorf ή ήλεκτρόλυσις γίνεται εντός δο
χείου καταλλήλου σχήματος (σχ. 2), ώστε νά διευκολύνεται ό δια
χωρισμός τού ήλεκτρολυθέντος διαλύματος είς τρία μέρη, μετά τό 
πέρας τής ήλεκτρολύσεως, χωρίς νά έπέλθη άνάμιξις μεταξύ των.

Τά μεγέθη τά όποια όφείλομεν νά προσδιορίσωμεν κατά τήν
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Πηγή
συνεχούς

Σχ.2

X ····«

iv. νε’λε jl ν του πειράματος, διά νά όυνηθώμεν νά ύπολογίσωμεν τούς 
*0 ιθμούς μεταφοράς των δύο ίόντων,δέν» είναι κ*τ*ανάγκην πάντοτε τ£
αυτά, ά λ λ ' έξαρτ οντβ ι έκ τής ρύσεως τού ήλεκτρολύτου καί των ηλεκ
τροδίων. ‘Επί παρβδείγμβτι, τό συνολικως διελθόν ηλεκτρικόν φορ- 
τ ίον, Q r δυνίμεθα νά προσδιορίσωμεν είτε έχ τής αύξήσεως τού βά- { 
ρους τής καθόδου (έάν τό εις τήν κάθοδον έλευθεοούμενον μέταλ.λον 
έκιχάθϊ\τβι ομαλΰς έπ’αύτής) ή έχ τού δγχου τυχόν έκλυομένων άερί- 
{.,ν (εις τήν άνοδον η εις τήν κάθοδον) ή έχ των τιμών άμφοτέρων των (ι 
Δθ καί AC -(έάν 0*ν· έχωμεν δευτερευούσας αντιδράσεις ή αδται εϊ~ 
ναι γνωστοί) ή τέλος δι * Ανεξαρτήτου κουλομέτρου τό οπο'ιον φροντί- 
ζομεν νά συ'νδέσωμέν ευθύς έζ αρχής εν σειρά πρός τό όοχειον ήλεκ- 
τρολύσεως (βλ. σχ. 2).

Αι όευτερεύουσαι &ντιδράσεις είναι σχεδόν αναπόφευκτοι προ- 
παντός παρά τήν άνοδον. Εις τήν κάθοδον τά χημικώς αδρανέστερα με— | 
ταλλα ώς δ Cuf 6 Ag κλπ αποβάλλονται εις μεταλλικήν κατάστασιν α- [ 
νευ περιπλοκών καί τό διάλυμα τού όιαμ^οίσματος τής καθόδου πράγ- ·* 
μάτι πτωχαίνει είς ήλεκτρολύτην κατά Α^^Ϊ^Εις αυτήν τήν περίπτω-"
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σιν υπολογίζομεν τό φορτίον q_T0 όποΤον αντιστοιχεί είς τό έλλειμα 
(q_ « Ρ ·&_) καί τό Q έκ του κουλομμέτρου,οπότε έχομεν αμέσως 

* q_/Q xofci t+ » 1 - ·
Εις την άνοδον όμως, εάν αυτή”συνίσταται έξ Ag (κατά τήν 

ήλεκτρόλυσιν AgN05 ) η έκ Cu (κατά τήν ήλεκτρόλυσιν CuS04 ) κλπ.,. 
τά ανιόντα δέν αποβάλλονται, αλλά προκαλοΰν τήν διάλυσιν ίσοδυ- 
νάμου ποσού μετάλλου κατά τάςι

Ν07 ♦ Ag - AgN03 + e
SOj*" + Cu - CuS04 ♦ 2e

f Ουτω τό διάλυμα πράγματι εμπλουτίζεται εις ήλεκτρολύτην, άλλ' ώς 
ι είναι εύνόητον, ή διαφορά θά είναι πάλιν AC_ (θετική μέν, αλλά 
> απολύτως ίση μέ τήν Δ€_ τής καθόδου)#

"Αλλη δυνατή περίπτωσις είναι δταν τό κατιόν τού ήλεκτρολύ- 
; του (ώς τά Κ+, Να+ κλπ·) δέν αποβάλλεται εις τήν κάθοδον, αλλά 
| ελευθερώνει ισοδύναμον ποσόν Hg καί εις τό διάλυμα δημιουργεί ί- 
| όντα 0Η~ ι

Κ+ ♦ Η, 0 ♦ e - tc* -f OH- + T/2H,·
At περιπτώσεις αύται αντιμετωπίζονται άναλόγως#

Τέλος όφείλομεν νά προσέξωμεν δτι ή μέν ευκινησία είναι 
μία ποσότης χαρακτηριστική τού ιόντος καί διατηρείται είς δλους 
τούς ήλεκτρολύτας οί οποίοι περιέχουν τό έν λόγω ιόν, *0 άο ιθμός 
μεταφοράς δμως ένός ιόντος ισχύει δι’ενα ώρισμένον ήλεκτρολύτην 
μόνον, διότι ώς είδομεν έξαρταται έκ τού λόγου των ευκινησιών ό
λων των ιόντων αυτού·

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΝ ΜΕΡΟΣ.
Α # Ε υ ρ ε σ ι ς  τ ο ύ  α ρ ι θ μ ο ύ  μ ε τ α φ ο ρ ά ς  τ ο ύ  ι ό ν τ ο ς  α ρ γ ύ ρ ο υ  ε ι ς  δ ι ά 

λ υ μ α  ν ι τ ρ ι κ ο ύ  α ρ γ ύ ρ ο υ  δ ι ά  τ ή ς  μ ε θ ό δ ο υ  τ ο ύ  Hittorf·

··-?* _____________________ ■ - ■ ■ —

Κατά τήν μέθοδον τού Hittorf, διά τήν πειραματικήν μας ερ
γασίαν, χρησιμοποιούμεν τήν συσκευήν τού Findlay, (βλ. σχήμα 2). 
*Η συσκευή αύτη είναι εν ήλεκτρολυτνκόν δοχετόν,'* ιό unoTov χώρί·^ 
ζεται είς τρία κύρια διαμερίσματα, συνδεόμενα μεταξύ των δι’έλα- 
στικών συνδέσμων. Ταύτα είναι δ χώρος τής καθόδου Κ, δ χώρος τής 
ανόδου Α καί δ ενδιάμεσος χώρος Ε. Τά ηλεκτρόδια συνίστανται έκ

π α χ έ ω ς  σ ύ ρ μ α τ ο ς  α ρ γ ύ ρ ο υ  ( σ χ . 2  δ ε ξ ι ά ) , τ ό  κ ά τ ω  α κ ρ ο ν  τ ο ύ  ο π ο ί ο υ
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απολήγει είς σπείραμα ,τό δέ αλλο,διερχόμενον δίά μέσου λεπτού 
ύαλίνου σωλήνος,Τ,πρός τά ανω βιδώνεται εις τ<5ν ακροδέκτην,Τό βυ- 
θιζόιιενον έ\*τός του διαλύματος ακρον τού σωλήνος κλείομεν στεγανώ* 
διά κηρού ή άλλως πως,ώστε νά μήν εισέρχεται εις αυτόν διάλυμα.

’Εν'σειρα πρός τήν συσκευήν τού Findlay συνόέομεν εν μιλλι- 
αμπερόμετρον περιοχής 0 - 50 mA καθώς καί εν κουλόμετρον αργύρου.
' Η άνοδος τού κουλομέτρου άποτελειται έζ αργύρου ώς τά ανωτέρω ή- 
λεκτρόδια. Τ<5 ήλεκτρόδιον τής καθόδου συνίσταται έκ φύλλου ή σπει
ράματος λευκοχρύσου, περιβάλλεται δέ υπό ένός χωνευτηρίου έκ πορ
σελάνης μέ πορώόην Βάσιν.

Τέλος τό κύκλωμα συνδέομεν μέ πηγήν συνεχούς ρεύματος.
* H_^£;$o6o£_Vohlard.
* Η μέθοδος τήν οποίαν θά χρησιμοποιήσωμεν διά τόν ποσοτικόν 

προσδιορισμόν AgN09 έν ύδατικώ διαλύματι συνίσταται είς όγκομέ- 
τρησιν τού διαλύματος τού AgNO, διά προτύπου διαλύματος Ν/10 
NH%SCN (θειοκυανικόν άμμώνιον) παρουσία έλίγων ιόντων Fe*** ω£ 
δείκτου. Αυτή είναι γνωστή ώς μέθοδο». Vohlard,

Τά ιόντα Ag* σχηματίζουν μετά των SCN* ένα ίζημα λευκόν λ ί
α»; δυσδιάλυτουι

Ag* ♦ SCN" - AgSCNi
‘-'.φ * ετέρου τά ’όντα Fe*** σχηματίζουν μετά των θειοκυανικών ιόν- 

έν ευδιάλυτου σύμπλοκον έντόνως έουθρού χρώματος. ’Αλλ’ έπει- j 
ή *τ ̂ γινόμενον διαλυτότητος τού AgSCN είναι πολύ μικρότεροι τής ! 

σχαθερας διαστάσεως τού ερυθρού συμπλόκου, έάν είς διάλυμα περιέ- j 
χον άμφότερα τά ιόντα Ag* καί Fe*** προσθέτομεν στάγδην διάλυμα j 
ΝΗ*SCN υπό ζωηράν άνάδευσιν, ·9ά σχηματίζεται κατά προτίμησιν τό 
Λευκόν ίζημα έκ AgSCN μέχρις δτου έξαντληθούν τελείως τά ίόντα Ag* 
Τότε δέ καί μόνον ή επομένη σταγών ΝΗ*SCN θά δυνηθή νά άντιόράση 
μέ τά ιόντα Fe*** δπότε τό διάλυμα χρωματίζεται άποτόμως πορτο- 
καλλόχρουν.

Περί τό τέλος τής ογκομετρήσεως προσθέτομεν μετά προσοχής 
μίαν έκάατοτε σταγόνα έκ τής προχοϊδος (τής περιεχούσης τό Ν/10 
NH^SCN) καί άναδεύομεν μέχρις έξαφανίσεως τού προσωρινώς έμφανι- 
όομένου ελαφρώς ερυθρού χρώματος, οπότε προσθέτομεν άλλην μίαν 
σταγόνα καί συνεχίζομεν ομοίως. “Οταν ή ελαφρά πορτοκαλλόχρους 
χροιά τού διαλύματος δέν έξαφανίζεται παρά τήν άνάδευσιν, ή όγ-ο
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κομέτρησις εχει τελειώσει (ήτοι δέν υπάρχουν πλέον άλλα ιόντα 
Ag ). Διά τόν υπολογισμόν λαμβάνομεν υπ’οψιν·

’Ατομικόν βάρος Ag * 107*87
Τυπικόν βάρος AgN03* 169*9

ΐοΐ),:ί*Ητοι 1 ml Ν/10 NH4SCN ίσοδυναμεΐ πρός 0,010787 gr Ag η πρός 
0»01699 gr AgN03 .

* Οδηχίαι
1, Πλένομεν καλώς τό ηλεκτρόδιου του λευκόχρυσου και τό χω- 
νευτήριόν του καί τά ξηραίνομεν εις τό πυριατήριον εις τούς 130° 
150° επί 10'miru Κατόπιν τά άφίνομεν εις ενα ξηραντήρα μέχρις δ 
του ψυχθούν καί τά ζυγίζομεν μέ ακρίβειαν δεκάτου τού mgn

ιόν 2. Πληρούμεν τούς χώρους της συσκευής τού Findlay διά διαλύμα
τος νιτρικού αργύρου Ν/20 καί τοποθετούμεν τά ηλεκτρόδια, ’Ιδιαι
τέραν φροντίδα λαμβάνομεν ώστε νά μήν υπάρχουν φυσαλλίδες άέρος 
εις τόν ενδιάμεσον χώρον.
3. Φέρομεν έντός τού κουλομέτρου 230 cm3 διαλύματος νιτρικού 

1 αργύρου 15/̂  καί τοποθετούμεν χωνευτήριον καί ήλεκτρόδια εις τάς
θέσεις των.
4. Διαπιστούμεν δτι δ ρευματολήπτης τού οργάνου συνεχούς ρεύ- 

- ματος δέν είναι συνδεδεμένος μέ τήν τάσιν τού δικτύου πόλεως καί
ι- προβαίνομεν εις τήν σύνδεσιν τού κυκλώματος ώς είς τό σχήμα 2 δει- 
ί κνύεται.
■' 5. Καλούμεν τόν έπιβλέποντα βοηθόν, ίνα έλέγξη τό κύκλωμα καί

έν συνεχεία προβαίνομεν είς τήν φόρτισιν τού κυκλώματος. Ρυθμίζο- 
μεν ώστε νά διέλθη ρεύμα 4 mA επί τρεις ώρας.
6. Διακόπτομεν τήν παροχήν ρεύματος, καί άπομονώνομεν τούς χώ
ρους Κ,Α καί Ε διά συσφίξεως τών ελαστικών συνοέσμων. Λαμβάνομεν 
τά διαλύματά των είς τρεις προζυγισμένας κωνικάς φιάλας τών 200 
cm3, ζυγίζομεν, προσθέτομεν άνά 5 ml ΗΝ05 (1|1) καί 0,5 ml δείκτου
καί όγκομετρούμεν διά διαλύματος θειοκυανικού άιιμωνίου Ν/10.
*Ως δείκτην χρησιμοποιούμεν τήν διά σιδήρου καί αμμωνίας στυττηρί- 
αν, Πρό τής χρήσεώς της παρασκευάζομεν έν ψυχρώ κεκορεσμένον διά
λυμα αυτής, είς τό οποίον προσθέτομεν νιτρικόν οξύ 1Ν, εως δτου 
έζαφανισθή πλήρως ή φαιά χροιά. Εις 30 cm3 όγκομετρουμένου διαλύ
ματος προσθέτομεν 0,5 cm3 δείκτου.
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*Απαιτεΐτα·- προβοχή είς τήν εύρεσιν του τελικού οημείου της 
ογκομετρήσεως καθ go ον ^  ζητούμενου είναι μία μικρή διαφορά 
μεταξύ δύο δγκομετρήσεων.
7. ’Αποσυνόέομεν ποοσεκτικώς το ηλεκτρόδιου τού λευκόχρυσου καί 
τ<5 τοποθετούμεν εντός προζυγισμένης κωνικής φιάλης. Μέ τήν βοήθει
αν μιας λαβίδος, φέρομεν τό χωνευτήριον είς φιάλην διηθήσεως κενοί 
καί άπομακρύνομεν τόν περιεχόμενον ήλεκτρολύτην, Πρός πλήρην απο- 
μάκρυνσιν τού ήλεκτρολύτου έπαναλαμβάνομεν τήν διήθησιν, αφού γε- 
μίσωμεν τό χωνευτήριον 3 - 4  φοράς δι*άπεσταγμένου ύόατος, ’Ηλεκ
τρόδιου καί χωνευτήριον ξηραίνομεν είς τό πυριατήριον, φύχομεν είς 
τόν ξηραντηρα καί ζυγίζομεν ακριβώς.
Α Π Ο Τ Ε Λ Ε Σ Μ Α Τ Α .
’Ηλεκτρολύτης* Ν/20 AgNO, .
Μέταλλον, Καθόδου Ag, ’Ανόδου Ag. *
Τάσις Voltf "Εντασις ®Α, Διάρκεια# j
Θερμοκρασία# °C. !
?ουλομετρον αργύρου. A 0 Πρύ τού πειράματος i

Κωνική φιάλη κενή » 
Βάρος καθόδου Pt · 
Β * Μετά τό πείραμα*

gr# Βάρος χωνευτηρίου gr

Βάρος χωνευτηρίου 
(♦ Ag) -

Κωνική φιάλη μετά τής καθόδου Pt »
Κωνική φιάλη κενή »
Βάρος καθόδου Pt (♦ Ag)
Συνολικόν βάρος Ag έντός τού χωνευτηρίου καί έπί τού pt * 
’Ογκο μ ετρ^σε ις-
Διαμέρισμα» Κ Ε Α-
Φιάλη + διάλυμα *
Φιάλη κενή «

Βάρος διαλύματος» 
ml Ν/10 NH4SCN -

gr

! ί
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Βάρος AgN03 =
Βάρος Η* 0 *

•mm *AgN03 πρό του πειράματος *
Δ AgN03 gr *

Δ Ag gr (**) * - *

t- “ % £  ------  - t +  " ΪΑ«+ * 1 _  ■
* ‘Υπολογιζόμενος έκ της αναλογίας tX Τ0^ Β χαί

διά τήν συγκεκριμένην μάζαν HgO των Κ καί
** ‘Υπολογιζόμενος έχ της αναλογίας 169 ,9  g r  AgN05 περιέχουν 

107,87 gr Ag. Κανονιχως πρέπει νά ευρεθή Δ Ag (ανόδου)* - Δ Ag 
(καθόδου). *Η διαφορά αυτή, κατ' Απόλυτον τιμήν, διά τής συνολικής 
μάζης Ag τής καθόδου του χουλομέτρου είναι δ (διότι δ συντελε
στής μετατροπής τής μάζης Ag είς γραμμοϊσοδύναμα είναι προφανώς δ 
αυτός είς αριθμητήν καί παρονομαστήν).
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Β. 'Αριθμός μεταφοράς του ιόντος Cu εις διάλυμα 
CuSO^·

Ας φαντασθώμεν δτι εις τό σχήμα 1 τά ιόντα είναι 
δλα δισθενή, οτι δηλ. άντικαθ'στώμεν έκαστον φορτίον ( + ) 
μέ ένα διπλουν (+♦) καί κάθε (-) μέ ( — ) καί δτι ισχύει 
πάλιν ή αναλογία (4). Τότε τό μόνο πού θά άλάξη εις τό 
σχ. 1 θά είναι τό οτι τώρα q * 10e, αλλά δλαι αϊ αλλαι 
σχέσεις εξακολουθούν νά ισχύουν καί διά δισθενή ιόντα·

* Διά τόν προσδιορισμόν τού αριθμού μεταφοράς των 
ιόντων Cu καί S04 θά ύποβάλομεν εις Ηλεκτρόλυσιν 
αραιόν διάλυμα CuS04 μεταξύ Ηλεκτροδίων έκ Cu εις τήν 
σπλουστευμένην συσκευήν τού σχ· 3. τό κύκλωμα δέν 
θά παρεμβάλομεν κουλόμμ<ρτρ·ν διότι τό συνολικως διελθόν 
φορτίον, Ω,δυνάμεθα νά ευρωμεν έκ της σύξήσεως τού βά
ρους, τού αρνητικού Ηλεκτροδίου λόγω τού έπ’αύτού άφ)- 
τιθεμένου Cu, Q ■ mF / 31,77. Τήν πτώχευσιν τού διαμερίσ
ματος της καθόδου εις Cu εύρίσκομεν διά δύο δγκομετρή- 
σεων (πρό καί μετά τήν Ηλεκτρόλυσιν), έστω δέ αύτη 
ισοδύναμα· Τότε, δπως καί ε£ς τήν περίπτωσιν τού AgN03, 

q./Q (δπου q„* F x^C.)^xait4>*1 - t_ .
Τό Ηλεκτρολυτικόν κύτταρον,.
Είς τήν συσκευήν τού σχ, 3 τό θετικόν Ηλεκτρόδιου 

είναι παχύ (διότι σύν τψ χρόνψ φθείρεται) καί κατά τήν 
ήλεκτρόλυσιν εύρίσκεται βυθισμένον βαθύτερα, ώστε, η αύξη- 
σις της συγκεντρώσεως τού διαλύματος περί τό Ηλεκτρόδιου 
αυτό νά μή μπορή νά έπηρεάση τόν χώρον της καθόδου*

Τό ηλεκτρόδιου τής καθόδου είναι λεπτόν έλασμα έκ 
χαλκού. Τούτο είναι εύκολον νά άποσυνδεθη καί νά ζυγισθή. 
"Οταν η συσκευή δέν λειτουργεί τό Ηλεκτρόδιου της καθόδου 
καλόν είνα». νά διατηρείται εντός οινοπνεύματος διά νά μήν 
όξειδούται· Κατά τήν Ηλεκτρόλυσιν βιδώνεται εις θέσιν 
όλίγον υψηλότερου της ανόδου (ώς φαίνεται καί εις τό σχή
μα 3)· ’Επειδή δέ τό διάλυμα περί τήν κάθοδον πτωχαίνει 
εις ήλεκτρολύτην γίνεται έλαφρότερον καί ανέρχεται εις τό ; 
ανω μέρος ..ού χώρου τής καθόδου ήτοι μακράν τής ανόδου. 
Μετά τήν διακοπήν τής ηλεκτρολύσεως δέν έχομεν παρά νά πα«; 
ραλάβομεν τό διάλυμα μόνον τής καθόδου πρός άνάλυσιν καί
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δχι τρία δείγματα όπως μέ τήν μέθοδον Hittorf· τήν 
περιεκτικότητα του διαλύματος πρύ της ήλεκτρολύσβως 
προσδι^ορίζομεν έκ δείγματος εκ τού διαλύματος πρό της 
εισαγωγής του εις τήν συσκευήν, τήν δέ αύξησιν αυτής πα- 
ρά_την άνοδον, ΔΟ^, δέν τήν χρει &ζόμεθα. Αυτή θεωρητι- 
κωςάναμένεται νά είναι ίσή μέ -Δ0_, πράγματι όμως πο^- 
λάκις εύρίσκεται λανθασμένη λόγω άνεξελέγκτων δξειδώσεων 
υπό τού άέρος.

^Οδτ}γίαι_
1·-βΗ συσκευή πρέπει νά εύρεθή καθαρά καί στεγνή καί 

τά ηλεκτρόδιά της εντός οινοπνεύματος (άλλως εύθύνσνται 
0ί τελευταίοι χρησιμοποιήσαντες)·

2*-'Εξάγομεν τά ήλεχτρόδια έχ τού δοχείου τού βίνοπνεύ- 
ματος καί τά έχθέτομεν έπ'όλίγον είς τόν άέρα Ιπί τεμαχίου 
διηθητίκού χάρτου διά νά στεγνώσουν·

3·^υγίζομεν τό τής καθόδου τά τοποθετούμεν είς τήν 
θέσιν των καί τά συνδέομεν μετά τού μιλιαμπερομέτρου, έν 
σειρά, χαί μετά τής πηγής μέ τόν διακόπτην τού κυκλώματος 
εις τήν θέσιν "έχτός”·

4·- Είσάγομεν είς τό ήλεχτρολυτιχόν κύτταρον οιακυμα 
0,1m CuS0% διά τού πλαγίου όοχείου, Ε, καί μέχρις δλί- 
γων mm κάτωθεν τού σωλήνος ΰπερεκχυλίσεως, Σ·

5·- Διά νά ειμεθα βέβαιοι δτι δέν άλαζε ή σύστασίς του, 
έπαναφέρομεν ολόκληρον τό διάλυμα είς τήν φιάλην του καί 
έπαναλαμβάνομεν τήν έργασίαν 4.

6·- Κλείομεν τό κύκλωμα καί ρυθμίζομεν τήν άντίστασίν 
του ώστε ή πυκνότης ρεύματος έπί̂  τής έπιφανείας τής καθό
δου νά μήν ύπερβαίνε^ι τά 5 mA/cm · 'Επειδή τό εμβαδόν τής 
καθόδου είναι 4-6 cm (ή μία μόνον πλευρά, ή έστραμμένη 
πρός τό έτερον ηλεκτρόδιου) ή εντασις τού ρεύματος θά είναι 
άντΟστοίχως 20-30 mA ·

7·-*Αφίνομεν τήν ήλεκτρόλυσιν νά συνεχισθή έπί 2 ώρας 
καί, έν τώ μεταξύ, κάμνομεν άλλας εργασίας»

8.- 'Εντός ξηρας καί προεζυγισμ-ένης κωνικής φιάλης πα- 
ραλαμβάνομεν περίπου 10 ml έκ τού διαλύματος τού CuS04 
Χά ζυγίζομεν (η κωνική φιάλη πρέπει νά φερη πώμα; προσθέ- 
τομεν 3 8Γ ίωδιούχον καλίον καί OfXoμt.τpoύμεv υΐά
Ν/10 Na2 S2 03 «
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9·- Διά τήν τιτλοδάτησιν του διαλύματος τού θειο
θε ιΐ'κού νατρίου ζυγίζομεν επί μικρας υάλου ωρολογίου 
περίπου 0,250 5Γ άναλυτικώς καθαρού CuS04 *51^0 τά 
ιιεταφέρομεν εις (έτέραν) κωνικήν φιάλην τά διαλύομεν 
εις ολίγον ύδωρ, προσθέτομεν τά απαραίτητον ΚΙ καί
όγκομετρούμεν όιά τούΝα23205 παρουσία αμύλου.

10. -*Εν τώ μεταξύ τήν δυναμένην νά πωματισθή καί I
νά ζυγισθή κωνικήν φιάλην ιιετά τήν έκπλυσίν της δι*
ύδατος καί άπεσταγμένου ύδατος έκπλύνομεν δι’όλίγου 
οινοπνεύματος άφίνομεν άνεστραμμένην πρός ξήρανσιν, 
καί τήν έπαναζυγίζομεν.

11. - Μετά δίωρον περίπου διακύπτομεν τήν ήλεκτρά- 
λυσιν.

12. - Παραλαμβάνομεν τά διάλυμα τής καθάδου ώς έξηςι 
Φέρομεν πρώτον τήν στάθμην τού διαλύματος εις τά αυτά

ύψος καί είς τά τρία σκέλη της συσκευής (Κ, Α καί Σ). 
Σταθεροποιούμεν τά ύφος τού Ε καί κλείομεν τήν στράφιγ- 
γα Β (δλα αύτά μέ ήρεμες κινήσεις διά νά μή συμβή άνα- 
τάραζις τού διαλύματος). Προσθέτομεν περίπου 20 ®1 έχ (
τού διαλύματος 0,1 ® CuS04 είς τάν σωλήνα Ε χωρίς νά 
άλλάζωμεν τήν θέσιν του. Φέρομεν τήν προζυγισμένη κωνι
κήν φιάλην κάτωθεν τού στομίου Σ καί άνοίγομεν βραδύτατα 
τήν στράφιγγα Β ούτως ώστε τά διάλυμα νά στάςη μέ ρυθμάν 
περίπου μίαν σταγάνα άνά δευτεράλεπτον έκ τού Σ· Ούτω θά 
παραλάβομεν ε£ς τήν κωνικήν φιάλην τά άνώτερα 20 τού 
χώρου τής καθάδου έντάς αυτού δέ θά περιλαμβάνεται καί 
τά μύρος έκεΤνο τού διαλύματος τά όποιον ύπέστη άραίωσιν 
λ άγω άπομακρύνσεως των ίάντων S04 πράς τήν άνοδον καί 
συγχράνου άποθέσεως ισαρίθμων Cu άπί τής καθάδου ώς Cu

13. - Ευθύς ώς παύάη ή εκροή έκ τού Σ, κλείομεν τήν Β
πωματίζομεν τήν'κωνικήν φιάλην καί τήν ζυγίζομεν. *Ενώ δ (
εις εκ των συνεργαζομένων άσχολειται μέ τήν ζύγισιν αυτήν,
ό έτερος αποσυνδέει τά ήλεκτράδιον τής καθάδου τά έκπλύ- ^
νει μέ άπεσταγμένον ύδωρ εις ρεύμα υδροβολέως καί κατάπιν
τά διαβρέχει μέ όλίγας σταγάνας οινοπνεύματος πράς ξήραν- [ 
σιν καί ζύγισιν. ’Εάν ο έπ'αύτού άποτεθεΤς χαλκάς δέν I -ι
είναι αρκετά συμπαγής αλλά δεικνύει σημεία άποκολλήσεως ]

/ / 331 !'1*

1

ο · Ο C



76-13

τότε τό πείραμα πρέπει νά θεωρηθη ως άποτυχόν. *Η διαφορά 
των δύο ζυγίσεων τού ηλεκτροδίου είναι ή μάζα τού χαλκού, 
mt έκ_ της οποίας ύπολογίζομεν τ<5 συνολικώς διελθόν φορ- 
τ ίον "Q s n*F/31 >77 Cb

1 4. -'0γκομετρούμεν τό ηδη ζυγισθέν διάλυμα της καθό
δου κατά τό γνωστό·

15. -*Εκπλύνομεν τό ήλεκτρόδιον της ανόδου, Μεταφέρο- 
μεν δλον τό διάλυμα τού CuS04 είς τήν φιάλην του.’Εκπλύ- 
νομεν διά πολλού Οδατος της βρύσης καί δι'όλίγου άπεσταγ- 
μένου τό ύάλινον ήλεκτρολυτικόν κύτταρου καί τό άφίνομεν 
ανεστραμμένου Ιδιά νά στεγυώση) αλλά κεκαλυμμένον· Φυλάσ- 
σομεν άμφότερα τά ήλεκτρόδια εντός οινοπνεύματος.’Επλύ- 
νομεν καί άποστραγγίζομεν τήν προχοίδα, διακόπτομεν τό 
ρεύμα, καλύπτομεν τά ήλεκτρεκά όργανα, καθαρίζομεν τόν 
πάγκον κλπ.

'Ογκομετρικός προσδιορισμός χαλκού ίωδομετρικως.

Εις τό δεΤγμα (περ. 20 nil) διαλύματος 0,1 ® CuSÔ , 
εντός κωνικής φιάλης (των 200 - 300),προσθέτομεν πεο.50 ml 
Η20 (προσφάτως βρασθέντος καί ψυχθέντος) καί περ. 3δΓ ΚΙ 
(άπηλλαγμένου ίωδικών). 'Αναδεύομεν πρός τελείαν διάλυσιν 
του ΚΙ προσθέτομεν περ. 5 διαλύματος H2SC4 (1:1) καί 
όγκομετρούμεν διά προτύπου Ν/10 Na2 52 03 μέχρις εξασθε- 
νύ^εως τού άρχικώς έντόνως καστανού χρώματος είς κίτρινου 
Τότε προσθέτομεν τόν δείκτην,περ. 2 ml διαλύματος αμύλου 
1$, καί προχωρούμεν τήν δγκομέτρησιν στάγδην μέχρις 
οριστικού αποχρωματισμού.

Π Ι Ν Α Η  Α Π Ο Τ Ε Λ Ε Σ Μ Α Τ Ω Ν
'Ηλεκτρολύτης* 0,1 m CuS04

·» -
Μέταλλον- καθόδου ..... , 'Ανόδου .....
Τάσις* volt, "Εντασις* πιΑ 2
Πυκνότης ρεύματος καθόδου* mA/cm
Διάρκεια Θερμοκρασία* °C
Βάρος καθόδου (+m) μετά τό πέρας ι 

11 " πρό της ήλεκτρολύσεωςι
Μάζα άποτεθέντος χαλκού, m «
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Τ ιτλοδύτησις ̂ προτύπου οιαλύματος- 
Βάρος ύάλου * CuSO^oSHgO;

Μ η κενής :
Θμ304 »5Ha 0 - ~ —- ·

Κατα νάλωσις NOgSgC^ ml
Τίτλοο* 1fQ0 ml προτύπου διαλύματος *

ισοδύναμα » g CuS04

'Ογκομάτρησις οείγματος Ε πρ<5 της ήλεκτρολύσεως. 
Βάρος κωνικής φιάλης + όεΐγμα Ε *

" * Μ κενής % ____

::άζα δείγματος ε  (Η*0 4 CuS04 ):

Κατανάλωσις Na2Se05 ml «
* g CuS04
Μάζα ΰδατος εις τύ E, ®g * g
Διά μεγαλύτερον δενγμα Ε (ώστε nig ■ a^) 
ή μάζα τού CuS04 ■ g
’ϋγκομύτρησις τού δείγματος X (έκ τού χώρου της καθύδου 
μετά τήν ήλεκτράλυσιν)*
Βάρος κωνικής φιάλης + δείγμα Κι

" " " κενής ι____________. . . . .
Μάζα δείγματος X (Η*0 4 CuS04): gr
Χατανάλωσις No^SjOj: ml *
= g CuS04
Μάζα ύδατος είς τά X, “κ *
'Ελάττωσις της ποσάτητος τού CuS04 
είς τύν χώρον της καθάδουι

β. [CuSO^ =
XX gr χαλκού * * 5^777—  «quiv Cu * 

q. = ?*LCm 
Q -« mF/31,77y

:a---- ' Ap. μεταφοράς
t « 1-t. = #Αρ.μεταφ&ρϋς
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7ε. ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΑΙ ΣΥΝΑΡΤΗΣΕΙΣ 
ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΟΝ ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΩΝ 

ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΑ ΓΑΛΒΑΝΙΚΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ
Ε Ι Σ Α Γ Ω Γ Η

*Ως γνωστήν μία μετατροπή ενός συστήματος από αρχικής 
τινός καταστάσεως, Α μέχρι της τελικής, Τ, συνοδεύεται μέ 
άπορρόφησιν θερμότητος έκ του περιβάλλοντος, q* καί μέ 
παραγωγήν έργου, w, τό οποίον αποδίδεται πρός τό περιβάλ
λον. 'Εάν δέ ή μετατροπή αυτή γίνεται κατά τρόπον τυχαιον 
(μή άντιστρεπτή) τότε τά q καί w δύνανται νά έχουν τιμήν 
ακαθόριστον, αρκεί ή διαφορά των νά είναι σταθερά διότι 
αυτή είναι ή διαφορά εσωτερικής ένερτείας (U) του συστήμα
τος!

A U - U j - U A - q - w  (1)
'Ημείς βεβαίως ένδιαφερόμεθα ιδιαιτέρως διά χημικάς 

αντιδράσεις δηλ. διά μετατροπάς κατά τάς οποίας τά Α καί Τ 
είναι τά άντιδρώντα καί τά προϊόντα μιας άντιδράσεως.

*0 συνήθης τρόπος διεξαγωγής μιας άντιδράσεως, δηλ. δι* 
άναμίξεως των ουσιών είς ανοικτόν δοχείον δέν έξασφαλίζει 
τήν παραγωγήν έργου. ’Ολόκληρη, ή σχεδόν ολόκληρη, ή διαφο
ρά ΔΐΙ εμφανίζεται ώς θερμότης q > συνήθως άρνητική καθ'δσον 
αί πλεισται των αντιδράσεων είναι εξώθερμοι. 'Υπ'αύτάς τάς 
συνθήκας εάν τά προϊόντα εύρίσκονται είς τήν αυτήν πίεσιν 
μέ τάς άρχικάς ουσίας ή θερμότης τής άντιδράσεως είναι ή
διαφορά ένθαλπίας ΔΗ * Η Λ-Η .πρ αν

Χαρακτηριστικόν δλων αυτών των αντιδράσεων όπως συνή
θως τάς πραγματοποιουμεν είς τό έργαστήριον είναι οτι δέν 
είναι άντιστρεπταί. Τούτο σημαίνει οτι εκ των προϊόντων δέν 
δυνάμεθα νά άναδημιουργήσωμεν τάς άρχικάς ουσίας, έπιστρέ- 
φοντες είς τό σύστημα (κατά κάποιον τρόπον) τήν θερμότητα 
τήν οποίαν έχασε. Τούτο θά έπετρέπετο έκ του Α' θερμοδυνα
μ ικού αξιώματος. ’Απαγορεύεται δμως υπό του δευτέρου.

Τ0 3' θερμοδυναμικήν αξίωμα απαιτεί δπως προσφέρομεν 
είς τό σύστημα ενα ποσόν έργου τουλάχιστον Δθ ή περισσότε
ρον, εάν θέλομεν νά έπαναφέρομεν τό σύστημα είς τήν αρχικήν 
του κατάστασιν, δπως π.χ. κάμνομεν κατά τάς ήλεκτρολύσεις.

334
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T6 έργον αύτύ κατ’άρχήν δύναται νά είναι ενέργεια οίασδή- 
ποτε μορφής ήλεκτρική, μηχανική, Φωτεινή (πάντως δχι θερ- 
μύτης), συνήθως δμως πο<5κειται περί ηλεκτρικής ένεργείας.

Αυτή η ελάχιστη ποσύτης ηλεκτρικής ένεργείας ή οποία 
μύλις έπαρκεΤ διά νά έπαναφέρει τύ σύστημα·

'Αντιάρώντα —  Προϊύντα (2)
εις τήν αρχικήν του κατάστασιν (*Αντ.) είναι προφανώς ίση 
μέ τήν μεγίστην ποσύτητα ηλεκτρικής ένεργείας τήν οποίαν 
θά ήδύνατο νά άποδώση πρύς τύ περιβάλλον η αύθύρμητος χη
μική άντίδρασις (Αντ.-Πρ.) εάν αί συνθηκαι τύ έπέτρεπον.

Τούτο ακριβώς έπιτυγχάνομεν κατά τήν λειτουργίαν ενύς 
γαλβανικου στοιχείου· Μεταξύ των πύλων τού στοιχείου υπάρξει 
διαφορά δυναμικού, ή οποία υποχρεώνει ήλεκτρύνια νά έξέλ- 
θουν έκ τού αρνητικού πύλου, νά κυκλοφορήσουν εις τύ έξω- 
τερικύν μέρος τού κυκλώματος (διερχύμενα ενδεχομένως διά 
τού πηνίου ηλεκτρικού κινητήρος) καί νά έπανέλθουν διά τού 
θετικού πύλου τού στοιχείου είς τύ έσωτερικύν του· Συγχρύ- 
νως είς τύ έσωτερικύν τού γαλβανίχού στοιχείου λαμβάνει χώ
ραν μία χημική άντίδρασις, τής όποίας τά προΐ’ύντα είναι πτω- 
χύτερα των άντιδρώντων είς ’Ελευθέραν ’Ενέργειαν (Gibbs) 
κατά AG * G - Gftyr < Ο . *Εάν δμως δ κινητήρ έχει μικ- 
ράν σχετικώς ισχύν τύτε καταναλίσκει ήλεκτρικύν έργον σχε- 
τικώς μικρύν (w <AG) αλλά κινήται ταχέως. Αυξάνοντες τήν 
ισχύν τού κινητήρος (π.χ. τά βάρη τά όποια άνυψώνει) αύξά- 
νομεν τύ w, &λλά τώρα ή έντασις τού ρεύματος ε(ς τύ κύκλω
μα έλαττούται καί ή χημική μετατροπή έντύς τού στοιχείου 
γίνεται βραδύτερον. Είναι προφανές δτι τύ μέγιστον ήλεκτρι- 

'·-> κύν -έργον τύ όποιον δύναται νά μας δώση τύ στοιχειον θά είναι 
(απολύτως) ίσον μέ τήν AG τής άντιδράσεως, τούτο δέ θά έπι- 
τευχθή εάν αί απαιτήσεις τής καταναλώσεως είναι τύσαι ώστε 
νά υποχρεώνουν τήν χημικήν άντίδρασιν έντύς τού στοιχείου 
νά προχωοεΤ βραδύτατα.

’Υπ’αύτάς τάς συνθήκας λέγομεν δτι ή μετατροπή είναι 
αντιστρεπτή.

’Αντιστρεπτή δηλ., είναι μία μετατροπή δταν κατ’αύτήν απο
δίδεται πρύς τύ περιβάλλον τύσον έργον δσον είναι άρκ&τύν διά 
νά προκαλέση (δταν τύ έπιθυιιήσωμεν) τήν αντίθετον μετατροπήν.

= Λ7 ■
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Κατ’άρχήν οΐαδήποτε όξειδοαναγωγική άντίδρασις όύ- 
ναται νά λάβη χώραν κατά τρόπον αντιστρεπτόν εντός καταλ
λήλου γαλβανικου στοιχείου· Τό μέγιστον παραγ<5μενον *ργον 
(υπό σταθερόν Τ καί πίεσιν) θά είναι

- Δδ * nF , Ε (3)
δπου η ή μεταβολή εις τόν αριθμόν δξειδώσεως του οξειδω- 
τικου (ή του αναγωγικοί)) καί F ή σταθερά του Faraday·

Ε είναι ή ή.έ.δ. του στοιχείου, δηλ. ή διαφορά δυ
ναμικού μεταξύ των πύλων του δταν τό δι’αύτου διερχόμενον 
ρεύμα έχει έντασιν πρακτικώς μηδέν.

*Η έείσωσισ Gibbs - Helwholtr.
*Η σχέαις (3) επιτρέπει τ<5ν υπολογισμόν τής μεταβολής 

τής έλευθέρας ένεργείας εκ τής ή.έ.δ. του στοιχείου.
Τούτο είναι επιτρεπτόν διότι, ώς ειπομεν, τό φαινόμε

νου τό οποίον λαμβάνει χώραν κατά τήν λειτουργίαν του,γαλ- 
βανικου στοιχείου είναι αντιστρεπτόν, υπό τήν προϋπόθεσίν 
δτι ή διά του στοιχείου διερχομένη έντασις ρεύματος πρός 
οιανδήποτε φοράν είναι κατά τό δυνατόν μικρά ώς.επίσης 
καί δ χρόνος κατά τό οποίον τό κύκλωμα κλείεται.

’Αλλά εις μίαν ισόθερμου καί αντιστρεπτήν μεταβολήν, 
ώς γνωρίζομεν, οχι μόνον τό άποδιδόμενου εργον ίσουται μέ 
τήν έλάττωσιν τής έλευθέρας ένεργείας (-Δδ),άλλά συγχρό
νως καί ή άπορροφουμένη θερμότης, διαιρουμένη διά τής απο
λύτου θερμοκρασίας, ίσουται μέ τήν αυξησιν τής έντροπίας.

AS » Οάντ./Τ (4)
Τήν θερμότητα όμως αυτήν ( Q άντ.) δέν δυνάμεθα νά μετρή- 
σωμεν πειραματικως, προφανώς λόγω τής βραδύτητος τής μετα
τροπής κατά συνέπειαν δέ ούτε καί τήν'AS δυνάμεθα νά μετ 
ρήσώμεν αμέσως.

Τό πρόβλημα δμως τούτο λύεται διά χρησιμοποιήσεως του 
2ου θερμοδυναμικου αξιώματος, τό οποίον εις ίσοθέρμους καί 
υπό σταθερόν πίεσιν μετατροπάς έκφράζεται διά τής (5) *

* s  -  Ρ  ( 5 )

3 3 $ / . .



’Επειδή, ώς είπομεν, £β ■ -nFE,
dE( «

dT ρ 
= nF (

- nF
dE

(-
dT

)p * - AS
),

(6)

(7 )

*Αρα ή μέ AG τής άντιδράσεως υπολογίζεται έχ τής 
Ηλεκτρεγερτικής δυνάμεως, Ε, του γαλβανικού στοιχείου, ή 
δέ Δβ έκ τής αύξήσεως τής Ε μετά τής θερμοκρασίας (§f)p *

'Η μεγάλη άξία τής έξισώσεως Gibbs-Helnholtz, ή δποία 
συγχωνεύει τά ανωτέρω εις μίαν σχέσιν (8),

ΔΟ = ΔΗ + Τ (-$$2->ρ _ (8)
έγκειται είς τήν δυνατέτητα υπολογισμού των θερμικών δεδο
μένων μιας άντιδράσεως (ΔΗ) έζ Ηλεκτροχημικών (ή άλλων άνα- 
λέγων) δεδομένων. Διέτι πολλάκις ή άμεσος (είς τά θερμιδέ- 
μετρον) μέτρησις τής ΔΗ μιας άντιδράσεως είναι ώς έκ τής φύ« 
σεώς της άδύνατος.

Αυτή τροποποιουμένη κατά τά προηγούμενα γίνεται.
ΔΗ = A G ♦ nFT (— )ρ

*0 θερμικάς συντελεστής τής ή.έ.δ. δύναται νά είναι θετικές 
αρνητικές ή μηδέν. "Ας ίδωμεν τί σημαίνει τούτο.
"Οταν τέ (■ - 'L aO,δηλαδή, δταν ή ή.έ.δ. τού στοιχείου δέν με- 
ταβάλλεται μετά τής θερμοκρασίας, τέτε Δ Η * Δ θ .  Τούτο ισχύει
ε ί ς  τά στοιχεία τού Daniel χαί τού Weston. Βΐς αυτά, τέ
t dE \

(9 )

'ρ είναι πάρα πολύ μικρέν, ώστε πρακτιχως νά θεωρήται
ίσον πρές τέ μηδέν.

"Οταν τέ ( “3Υ-^^τέτε ΔΗ>Δύ ή - ΔΗ<-Δ6#Εις τήν περίπτω- 
σιν αυτήν, ή έλάττωσις τής έλευθέρας ένεργείας (-Δ<0 δηλαδή 
ή παραγομένη ηλεκτρική ένέργεια κατά τήν λειτουργίαν τού 
στοιχείου,-είναι μεγαλυτέρα τής έκλυομένης θερμέτητος (-ΔΗ) 
κατά τήν ύπέ σταθεράν πίεσιν τελουμένην άντίδρασιν. ‘Η έπί 
πλέον ενέργεια άπορροφεΤται έκ τού περιβάλλοντος. Κατά τήν 
λειτουργίαν τού στοιχείου ή θερμοκρασία του έλαττούται, έλατ- 
τουμένης τής ή.έ.δ.

"Οταν τέ (---- )<Οτέτε ΔΗ<Δ G καί -ΔΗ^-AG· Δηλαδή, ή έκ-
dTλυοιιίνη θερμότης (-ΔΗ) είναι μεγαλύτερα τής έλαττωσεως τής
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έλευθέρας ενεργείας (-AG) καί συνεπώς της παραγομένης 
ήλεκτρικής ενεργείας κατά τήν λειτουργίαν τού στοιχείου.
*Η διαφορά αυτή της ένεργείας εκλύεται πρύς τ<5 περιβάλ
λον, μέ συνέπειαν η θερμοκρασία τού στοιχείου νά αυξάνε
ται, κατά τήν λειτουργίαν αυτού καί ή ή.έ.δ. νά έλατ- 
τούται.

Τύ στοιχειον__Clark.
Τύ στοιχείου Clark άποτελεΐται άπ<5 δύο δοκιμαστι

κούς σωλήνας, εκ των οποίων ό εις φέρει τύ άρνητικύν ήλεκ- 
τρύδιον καί περιέχει αμάλγαμα Ψευδαργύρου ( 1 είς Ζη),
6 δέ άλλος τύ θετικύν ήλεκτρύδιον καί περιέχει μεταλλικύν 
υδράργυρον καί έπ’αύτού Hg£so*. "Ανωθεν αυτών, είς άμφο- 
τέρους τούς σωλήνας υπάρχει κεκορεσμένου διάλυμα θειϊκού 
ψευδαργύρου, μέ περίσσειαν κρυστάλλων τού ZnS04 . 7Η20 
(®χήμ® Ο ·  Οι δύο δοκ# σωλήνες έπικοινωνούν δι#6ριζοντίου 
διώρυγος. Τύ δλον δοχεΤον εχει σχήμα Η.

Σχήμα 1
Στοιχειον Clark.
338 • * //«
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Hg (+) (10)

T<5 στοιχεΤον του Clerk παοίστατατ ως έξηςι

(-) Hg.Zn 10% ^ S°‘ Κεκ0Ρ·κεκορ.
Κατά-τήν λειτουργίαν του στοιχείου εις τό αρνητικόν 

ήλεπτρ(5διον προχωρεί ή ήμιαντίδρασις.
7η 2n +2β (δξείδωσις) (11)

Δηλαδή, δ ψευδάργυρος του αμαλγάματος διαλύεται σχηματί- 
ζων ιόντα υπό σύγχρονον έλευθέρωσιν δύο ήλεκτρονίων. Τά 
ήλεητρόνια αυτά διαρρέουν έξωτερικώς τ<5 κύκλωμα καί παρέ
χουν ήλεκτρικόν ρεύμα σταθερόν αρκετά.

Εις τύν θετικόν πόλον (ήλεκτρόδιον) λαμβάνει χώραν 
ή ήμιαντίδρασιςι

2 Hg ♦ 2e ̂ =ί2 Η§(<5ναγωγή) (12)
Δηλαδή τά ιόντα Hg έκ τού η«2 S04 λαμβάνουν τά δύο ήλεκ- 
τρόνια καί μετατρέπονται είς μεταλλικόν υδράργυρον.

'Κ συνολική άντίδρασις είναι»
Ζη + 2Hg* ?= = * Zn*‘ - 2Hg] (15)
Ζι» + HgtSO* f = ±  ZnS04 + 2Hej

Σημειωτέον δτι ή άντίδρασις είναι άντιστρεπτή είς τρό
πον ώστε, ευθύς ώς έπί τού στοιχείου άέφαρμοσθή άντίθετος 
ή.έ.δ. κατά τι μεγαλυτέρα τής ύπ’αύτού παρεχομένης (1,4324 y 
διά 20 °C), νά παρατηρήται αντιστροφή των ηλεκτροχημικών 
δράσεων.

Τ&. CLTQ.UX&LQV. ygStoni
Τό στοιχειον Wanton είναι παρόμοιον μέ τό τού Clark 

(σχ. 1) μέ τήν διαφοοάν δτι χρησιμοποιεί κάδμιον άντί Ζη 
καί, φυσικά, διάλυμα καί κρυστάλλους θειϊκού καδμίου*"Εχει 
λίαν σταθερόν ή.έ.δ., Ew :

Ε * 1*01865 - 4,06*10~*( (t-20)W
όπου t είς °C.

Συνήθως πωλείται υπό της Βιομηχανίας συνοδευόμενον υπό 
πιστοποιητικού έλέγχου καί χρησιμοποιείται ώς πρότυπον.
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l£ii2-2I2iX£i2L2̂ 22.22ii§i2fci22 ·
Χαρακτηριστικόν των στοιχείων Clark καί Weston 

είναι δτι τό διάλυμα εχει τόν αυτόν σύστασιν είς τούς 
χώρους της ανόδου της καθόδου καθώς καί είς τόν ενδιάμε
σον, ϊουτο είναι ουσιώδες προτέρημα διότι ουτω δέν έμφα- 
ν ίζονται ανεπιθύμητα δυναμικά διαχύσεως, δπως είς τά 
στοιχεία μετά γεφύρας, 'Επίσης ή ανυπαρξία συνδέσμου 
βοήθα είς τόν άντιστρεπτότητα του στοιχείου καί έξασφα- 
λίζει ώστε ή ή.έ.δ, αυτού νά είναι πράγματι η αντιστοι
χούσα είς τόν Δ G της άντιδράσεως (13) η της αντιστοίχου 
του στοιχείου Westorio

Πολλά αλλα παρόμοια στοιχεία δυνάμεθα νά παρασκευάσω- 
μεν συνδιάζοντες ηλεκτρόδια τά όποια γνωρίζομεν ηδη έξ 
άλλων παραδειγμάτων δτι λειτουργούν άντιστρεπτώς.

Πρακτικόν_μέ£σς

* 2έΠϊ£52·έ2ί-ΐίϊ-ΐ5β22ϋ2Ηί)1-Ι2Η-2Ι2212ί2Η-£ίίί?1*__
α.-"Ανοδος^ Διά τόν παρασκευόν του ηλεκτροδίου H£tSQi|Hg 

θά χρησιμοποιηθη προσφάτως κατακρημνισθείς Hg2S04 λόγω 
του δτι άκόμη καί 6 ύψηλης ποιότητος στερεός H^SO^ πι
θανώς νά μό δίδη Ικανοποιητικά αποτελέσματα.

Εις ποτόριον ζέσεως του 1 Ιί^.περιέχον 250 ml άπεσ- 
ταγμένου ΰδατος προσθέτομεν προσεκτικώς, υπό συνεχή άνά- 
δευσιν, (διά μαγνητικού άναδευτηρος) 50 ιοί πυκνού 
(διάλυμα α),

Είς έτερον ποτόριον ζέσεως των 500 mu., περιέχον 160 
ml άπεσταγμένου ύδατος, προσθέτομεν 40 ml πυκνοί ΗΝ03 
καί διαλύομεν (ανευ θερμάνσεως) 22 βΓστερεοΰ HgN03 μέ- 
χρις δτου νά διαλυθη πλόρως (διάλυμα β),

‘Υπό συνεχή άνάδευσιν άναμειγνύομεν τά διαλύματα α 
καί β προσθέτοντες προσεκτικώς τό διάλυμα β είς τό α,

Μεταγγίζομεν τό έν περισσεία υγρόν, έκ του κατα- 
κρημνισθέντος Hg2S04 καί έκπλόνομεν τό ίζημα εκ τού 
Hg2S04 δΰο φοράς μέ 0,05 Μ H2S04 καί δύο φοράς μέ 100 
ml κεκορεσμένου διαλύματος ZnS04 . (Αι όδηγίαι διά τόν 
παρασκευόν τού κεκορεσμένου διαλύματος ZnS04 δίδονται 
κατωτέρω)·
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*Έν συνεχεία τοποθετούμεν τύν Hg2S04 έντύς ίγδίου, 
προσθέτομεν 2 rol Hg χαί αναμειγνύομε* έπί 10 min, βέτομεν 
ολίγον ύδράρ^ρον έντύς του καθαρού καί στεγνού άνοδικού 
διαμερίσματος καί καλύπτομεν τήν επιφάνειαν του υδραργύρου 
μέ στρώμα-πάστας Hg2S04 | Hg.

3.- κάθοδον θά χρησιμοποιήσωμεν προσφάτως
καθαρισθειααν ράβδον Ζη αν καί τ<5 αμάλγαμα Ζη θά έδιδε 
πλέον συνεπή αποτελέσματα.

ΐ·“ΐ3£££Ιβ2^£ΐΙ1£ΐ/®ντ^  ποτηρίου ζέσεως των 500 ml δια-

κειαν του πειράματος, πρέπει νά λαμβάνωνται τά κατάλληλα 
μέτρα ώστε ή θερμοκρασία, νά μήν υπερβαίνει τούς 39PC, 
διύτι άνωθεν της θερμοκρασίας αύτής δ ZnS04 . 7Η20μετατρέ- 
πεται είς ZnS04 . 6Η20. Μετά ^ήν όιήθησιν τού διαλύματος, 
είσάγομεν αύτύ άργά καί προσεκτικά έντύς τού στοιχείου, 
έτσι ώστε νά πληρωθή 6 σωλήν, δ συνδέων τά δύο ήμιστοιχεΤα.

Τελικως, θέτομεν έντύς τού στοιχείου ένα ποσο 
κρυστάλλων ZnS04 · 7Η20 διά νά έζασφαλισθήοκορεσμύς καθ' 
δλην τήν διάρκειαν τού πειράματος.

0.- Σύνδεσιςι Τοποθετούμεν τύ στοιχειον έντύς θερμοστά
του (σχήμα 2) καί συνδέομεν τά ήλεκτρύδια αυτού μέ τύ κύκλω
μα μετρήσεως τής ή.έ.δ. |

ί ν
3£I£i2£J:££. j 1
Κανονικως πρέπει νά γίνη μία σειρά μετρήσεων της ή.έ.δ. 1,1

τού στοιχείου Clark είς τήν περιοχήν θερμοκρασιών άπύ CPC ^
έως 3SP^ (μεταβατική θερμοκρασία), άνά διαστήματα 5?C Κατ' 
αύτύν τύν τρύπον θά ληφθή μέ μεγάλη άκρίβεια ή καμπύλη E=f(t). j 'k 
Αι μετρήσεις δύνανται νά γίνουν είτε διά συνεχούς άνυψώσεως |:ίif
της θερμοκρασίας τοΰ λουτρού, είτε άντιστρύφως διά βαθμιαίας ί ! :t'<
ψύξεως τού ήδη θερμανθέντος έως τούς 3#C λουτρού. |

$ ·
Λύγω δμως τού δτι απαιτείται άρκετύς χρόνος διά τήν άπο- 

κατάστασιν τής ίσορροπίας, εις έκάστην θερμοκρασίαν καί λύγω | > 
τού δτι γνωρίζομεν έξ αρχής δτι ή καμπύλη E-f(t) διά μικράν 
περιοχήν θερμοκρασιών (Cf - 20°δρέπει νά είναι σχεδόν ευθεία j ί

Ν

ΛΤ*
’
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δυνάμεθα νά περιορισθώμεν εις δύο μόνον μετρήσεις τής 
ή.έ.δ., μίαν εις τήν θερμοκρασίαν τού δωματίου (υπο
τίθεται δτι τό στοιχεΐον είναι έτοιμον από καιρόν καί 
οτι είς τήν θερμοκρασίαν αυτήν έχει ήδη άποκατασταθή 
Ισορροπία) καί μίαν είς τήν θερμοκρασίαν C° C τήν 
οποίαν έπιτυγχάνομεν διά τοποθετήσεως τού στοιχείου 
έντός παγοτριμμάτων.

Διά τήν μέτρησιν τής ή.έ.δ. τού στοιχείου Clark 
θά χρησιμοποιηθή ή μέθοδος τής άντισταθμήσεως τού Pog- 
gendorff. Αύτη, ώς γνωστόν, στηρίζεται είς τήν σύγκρισιν 
τής ή.έ.δ. τού πρός μέτρησιν στοιχείου, μετά τής ή.έ.δ. 
προτύπου στοιχείου (Weston).

'Εάν lx καί 1ν τά μήκη της άντιστάσεως (δηλαδή τού 
τεταμένου σύρματος τής διατάξεως) διά τά δποΤα επιτυγχά
νεται άντιστάθμησις (άπόκλισις γαλβανομέτρου ίση μέ μη
δέν) καί τά όποια άναφέρονται είς τό στοιχεΐον Clerk 
καί τό στοιχεΐον Weston άντιστοίχως, τότε δυνάμεθα νά· 
ύπολογίσωμεν τήν ή.έ.δ. τού στοιχείου Clerk έκ τής σχά
σεως*

Ex 1χ
— — * SX

Ew lw
δ που Ε* ή.έ.δ. τού στοιχείου Weston τής οποίας ή έξάρ- 
τησις έκ της θερμοκρασίας δίδεται Οπό τής σχάσεως*
Ε=1,01865-4,06x10*5 (t-20)-9,5 *10~7 (t-20)* +1*10** (t-20) (14)

Βάσει των τιμών τής Εχ τού στοιχείου Clark καταρτί-
ζομεν τό διάγραμμα Ε (t) (σχήμα 3)καί ύπολογίζομεν τήν
τιμήν τού (37)1 ^ τοντ£ζ εΚ  τάς έξισώσεις (3),(9) καί (7)
τάς τιμάς τής Ε καί τού ("gf) τάς άντιστοιχούσας είς μίαν
ενδιάμεσον θερμοκρασίαν π.χ. είς τούς C, εύρίσκομεν
τάς μεταβολάς τής έλευθέρας ένεργείας (Δ̂ )$ ένθαλπίας (ΔΗ)

•  -

καί έντροπίας (Δ S) σιά τήν άντίδρασιν τήν τελουμένηνέντός 
τού στοιχείου Clark καί διά τήν ώς ανω θερμοκρασίαν.

• ·//
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Σχτ̂ μα 2
Διάταζις μετρήσεως

1 ποτενσιάμετρον, 2 άνοδος, 3 θερμοστάτης, 4 θερμάμετρον, 
5 κάθοδος (έλασμα Zn)f6 μαγνητικάς άναδευτήρ·



N<f σημειωθούν at συνθηκαι τού πειράματος ώς καί τά 
αποτελέσματα εις πίνακα, ώς ό κάτωθι»

Γ
*

σφοιχ it ον Weston στοιχεΐον Clark

t, °c .lw, cm 'Ew, volt c+ o O lx, cm Ex,volt

1

2

/v

dE \
- v r > v

(E, -E.) .10* -.11 _ 1r j
1 1 * t*

* · o · • · a? .&x cxu.

Α6|9| = * ........... Ca·*· *ν^ΕΓ?3̂ ΟΓη Zn

. β . p a lv g ^ a d * 1 ά νά  g ra to m  Zn

c e · c . cp.l άνά g r e + c m

2·- ϊά παρασκευασθη άλλο ένα στοιχεΤον άνευ συνδέσμου 
καί νά μετρηθώ παρομοίως ή ή.έ.δ. αύτού, εί δυνατόν είς 
δΰο θερμοκρασίας·
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7οτ. ΠΡΟΤΥΠΑ ΗΛΕΚΤΡΟΔΙΑ Κ Α Ι ΓΑΛΒΑΜΚΆ ΣΤΟΙΧΕΙΑ

ι2ς- γνωστήν Αξείδωσις είναι ή απώλεια ήλεκτρονίων 
(αύξησις του Αριθμού Αξειδώσεως) ενώ αναγωγή είναι ή 
πρόσληψις ήλεκτρονίων (ήτοι έλόττωσις του Αριθμού Αζει- 
δώσεως).

*Η εύκολία μό τήν δποίαν εν ουδέτερον ατομον (π,χ,μί- 
ταλλον) Αποβάλλει ήλεκτρόνια μετατρεπόμενον είς κατιόν, 
πρέπει νά είναι ενα καλόν μότρον της αναγωγικής του Ικανό
τατος, iSl <5xl τό ήλεκτρόνια α 4 τ 0  μεταβιβαζόμενα είς έτερον 
ατσμον (ή Ι6ν) θά προκαλόσουν, βεβαίως, Αναγωγήν αυτού, ώς 
οέ εχομεν βρίσει, ούσία ουναμόνη v<f προκαλόση Αναγωγάς χα
ρακτηρίζεται ώς Αναγωγική· 'ϋίπί παραδείγματι, τό λίαν Ανα
γωγικό μόταλλα Ha καί Κ έχουν τόσην τάσιν νά Αποβάλλουν 
εν ήλεκτρόνιον ώστε, κατορθώνουν νά διασπάσουν Ακόμη καί 
τό ύδωρ μεταβιβάζοντα είς αύτό τό ήλεκτρόνιόν των»

Na + Ha 0 —-Ί 1 /2 Ha + Ila + OH

"Αλλά αόταλλα, ώς π.χ. δ Zn, έχουν προφανώς μικροτίραν 
Αναγωγικήν Ικανότητα διότι δόν διασπούν τό καθαρόν ύδωρ· 
'Ελευθερώνουν δμως Η2 £κ διαλόματος HC3, είς τό δποΤον, 
ίιπάρχουν τό ιόντα Η* καί C1 . *Η άντίδρασις αύτη είναι πά- 
λιν μεταβίβασις ήλεκτρονίων, έκ τού Ζη είς τό Η*,ώς έζήςι

Ζη + 2Η* — l Ζη* * + Η2
‘Ο Cu πρόπει νό εχη Ακόμη μικροτίραν Αναγωγικήν Ικανό

τητα διότι δόν διαλόεται ούτε βίς τό πυκνόν HC1. *Αντιθ£τως 
μάλιστα, τό t0v αύτου, Cu , δόχεται ήλεκτρόνια Ικ του με
ταλλικοί Ζη

Cu** + Ζπ — * Cu + Ζπ**
~*ΊΪ Αντίδρασις αυτή πραγματοποιείται, έόν είς διόλυμα δλα- 

τος χαλκού (π,χ, CuS04)είσαγάγωμεντεμόχιον ψευδαργύρου, Μετ' 
βλίγα λεπτό θό παρατηρήσωμεν δτι τό κυανουν χρώμα του διαλό- 
ματοςνόφειλόμενον είς τό ίόντα Cu**)Εξαφανίζεται διότι τό 
ιόντα Ζπ είναι αχροα, ή δ£ έπιφάνεια του τεμαχίου του Ζη 
καλύπτεται υπό κόνεως μεταλλικού χαλκού . *Επομένως, δ Ζη 
εχει μεγαλυτόραν τόσιν Αποβολής ήλεκτρονίων έν συγκρίσει μό 
τόν , ήτοί είναι άναγωγικώτερος τού χαλκού.

Ιί
Λ !

ϋ *
•Λ Ο ·'
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I Μ  αυτί λέγεται καί άντιθέτως, δηλ, δτς τά ίύντα C ^
είναι δξειδωτιχύτερα των ίύντων Ζί ***

Λ

I Τήν τοιαύτην σχετικήν
ί αναγωγικήν ή δζειδωτικήν τάσιν 
των διαφόρων μετάλλων ηρός αλ- 
λ»;̂ α δυνάμεθα νά μετρήσωμεν^ 
ί σχετικως εύκύλως, ώς ήλεκτρι- 
! χήν τάσιν (είς Volt) ώς Ha«. 
ί τωτέρω.

Γ α  λ S ά ν ι η  ί 
ί ο τ ο ι χ ε ι α μ € μ ε- 
I τ α λ λ ι η ί ή λ ε κ τ ρ ό -  
δ ι α ί *Εν γαλβανικόν στοιχείου 

Ι συνίσταται γενικώς έχ δΰο ήμιστο**
I χείων xaC μιάς ήλεκτρολυτικής γε- 
{ φόρας* "Εκαστον ήμιστοιχεΐον είναι 
έν διάλυμα (συνήθως ύδατιχόν)ένός 
ή περισσοτέρων ήλεχτρολυτων (δζέω>5

βίσεων ή άλίτων) φερίμενον έντύς ίχ< ^  ·Απλη μορφή
καταλλήλου δοχείου, έντύς το* γαλβανικοΰ στοιχείου
δποίου (διαλύματος) εχομεν βυθίσει 4χ Μ ο  ήμ1>σΧ0(.χε£ων
έν μίρει ?ν ήλεκτρίδιον μί τύ 1ν (Α ^  Β) ήλεχ_
δχρον έχτύς τοΰ διαλύματος (σχ.1). τρολυτικ^ς γεφύρας (Γ). 
*Η γέφυρα είναι πυκνόν διάλυμα
ένός άλατος,συνήθως χλωριούχου χαλίου, τό δποΤον έρχεται είς 
έπαφήν μέτά δύο διαλύματα των ήμιστοιχείων»

Τd μέταλλα έχ των όποίων είναι κατασκευασμένα τά ήλεχ- 
τρόδια, ώς καί ή· σύστασις των διαλυμάτων των ήμιστοιχείων, 
ποικίλλουν κατά τάς απαιτήσεις του πειράματος» ^Ενταύθα 
έχομεν ώς παράδειγμα έν ήμιστοιχεΤον (Α) μέ ήλεκτρόδιον έχ 
χαλκού βυθισμένου εντός διαλύματος άλατος χαλκού καί έν έτε
ρον (3) μέ Ηλεκτρόδιου Ικ ψευδαργύρου έντός διαλύματος άλατος 
ψευδαργύρου.

Μεταξύ των έλευθέρων άκρων των Ηλεκτροδίων εμφανίζεται 
μία διαφορά δυναμικού, ή όποία δνομάζεται ή λ ε κ τ ρ ε γ ε  
τ ι κ ή  δ ύ ν α μ ι ς  τού στοιχείου (ή·ε.δ.). ΐήν ή.ε.δ

Ζτι

W

Cu

,Cusa
\ 7

- Λ*
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του στοιχείου δυνάμρθα vd μετρήσωμεν συνδέοντες τούς άκρο- 
δέκτας των ηλεκτροδίων μέ κατάλληλον δργανον αντισταθμίσεων 
ώς διδάσκει ή Φυσική* Αυτή Ανέρχεται συνήθως είς δλίγα δέ
κατα του volt καζ κατά’προτίμησιν μετραται είς χιλιοστο- 
βύλ τ V :ilV ) · ’Επί παραδείγματι, είς τύ έν προκειμένω γαλβα-
νικύν στοιχεΤον (σχ.  ̂5 ή ή.ε.δ. Ανέρχεται είς 1.1 volt 
ήτοι 1100 ,ν, μέ θετικύν πύλον τύ ήλεκΐρύδιον τον χαλκού.

‘Η διαφορί δυναμικοί, ή δποία Εμφανίζεται είς τούς 
πύλους του γαλβανικού στοιχείου, δφείλεται είς τύ δτι ό Ζι: 
καί ό ,>α 6έν έχουν τήν αδτήν τάσιν αποβολές ήλεκτρονίων. 
Μεγαλυτέραν ώς είπομεν, έχει δ Ζη. Διά τούτο, μερικά άτο
μά έκ τής έπιφανείας του μεταλλικού Ζη$ άποβάλλοντα δύο 
ήλεκτρύνια έκαστον έπί του ήλεκτροδίου, είσέρχονται έντύς 
του διαλύματος ώς ίύντα (Zr//> ,θετικως. φορτισμένα

-Π —  + ·2* α )

0(5τω τά ήλεκτρύδιον του ψευδαργύρου καθίσταται άρνη^· 
τικύν έναντι τού διαλύματος του Ζ;τ~.ο4 (σχ.2).

- Λ
Ζη** Ζη**
ΖτΤ Ζ *

ΖιΤ ζ»··

ΙΆ

ZnSO*3
Σχ. 2. Δημιουργία 

ήλεκτροδιακού
δυναμικού

’Ανάλογα φαινύμενα, Αλλ*είς μικροτέραν εκτασιν λαμβάνουν
• -

χώραν καί"έπί τής έπιφανείας τού ήλεκτροδίου τού :...

- -U ____ »  - 'U +  r r  (αΟ , [

άλλfεπειδή υπερισχύει ή τάσις τού ήλεκτρύδιον τού -u ’
έμφανίζεται ώς θετικώτερον (δλιγώτερον άρνητικύν) τού

Βεβαίως, ή ποσύτης τού ψευδαργύρου, ή δποία έγκαταλεί- 
πειτύ μεταλλικύν ήλεκτρύδιον καί εισέρχεται είς τύ διάλυμα

• • 3 4 7
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ύπό μορφήν ιόντων "η* ♦ f είναι έντελώς ανεπαίσθητος, πολό 
όέ μικροτέρα ή του χαλκού, όι<5τι λίαν συντόμως ή άναπτυσ- 
σομένη οΐαφορ<£~δυναμικού, ώς άντιτιθεμένη, διακόπτει τά 
φαινόμενον.

ΐί θά^συμβή, δμως, έάν συνδέσωμεν τοός Ακροδέκτας των 
Ηλεκτροδίων δι'ένός σύρματος. Τότε, λόγω τής διαφοράς δυνα
μικού, θά μετακινηθούν ήλεκτρων ία έκ του Αρνητικού πόλου 
·. ~η) πρός τόν θετικόν \Cu) διά μέσου του σόρματος,

Ουτω νέα ιόντα Zr: δόνανται νά είσέλθουν εις τό διά
λυμα συμφώνως πρός τήν Αντίδρασιν (9)· φ'έτέρου τά συσσω- 
ρευόμενα επί του Cu ήλεκτρόνια θά Αναγκάσουν τήν Αντίδρα- 
σιν (α *) νά άντςστραφη, ήτοι*

+ Cu* * — » ·>. (α)
δύο αντιδράσεις (α) καί (β) έζαχολουθοόν νά λαμβάνουν 

χώραν, έφ’δσον είναι δυνατή ή μετακίνησις ήλεκτρου ίων διά 
μέσου του σόρματος, έκ του Αρνητικού πρός τόν θετικόν πόλον.

Συγχρόνως, έντός του στοιχείου τά Ιόντα των διαφόρων 
διαλυμάτων του (A, Β καί V) κινούνται κατά τήν δέουσαν φο
ράν, ήτοι τά μέν κατιόντα (♦) Ικ τοό διαλόματος Β πρός τό Γ 
καί έκεΤθεν πρός τό Α, τά δέ Ανιόντα (-) άντνθέτως.

Ούτω, τό διάλυμα Α, άφ’ένός μέν χάνει Ιόντα Cv/* λόγω 
τΐίς άντιδράσεως (α), Αφ'έτέρου δέ χάνει Ιόντα '\  * λόγω 
τής μετακινήσεις των πρός τό διάλυμα τής γεφόρας. 'Αντιθέ- 
τως, τό διάλυμα Β άφ*ένός μέν έμπλουτίζεται είς Ανιόντα (έρ- 
χόμενα έκ τής γεφόρας) Αφ’έτέρου δέ έμπλουτίζεται είς κατιόν 
τα -/--- λόγω τής άντιδράσεως (β). Δηλ. τό μέν διάλυμα Ε 
Αποκτά καί νέον άλας ψευδαργόρου έπί πλέον του αρχικού, τό 
5έ διάλυμα Α πτο)χαίνει είς θειίκόν χαλκόν, ένω συγχρόνως, τό 
μέν ήλεκτρόδιον του Zr. φθείρεται, τό δέ του -V όιογκουται, 
λόγω άποθέσ^ως έπ'αύτου,νέου μεταλλικού χαλκού (κατά τήν 
Αντίδρασιν α).

Ούτως, ένω είς τά δόο Ηλεκτρόδια λαμβάνουν χώραν κεχω- 
ρισμένως αί Αντιδράσεις (α) καί (β), η συνολική χημική μεταβ 
λ ή κατά τήν λειτουργίαν του γαλβανικου στοιχείου, είναι τό 
άθροισμά των*

348
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2β
Ζη +

α

Cu + Ζη

Τ<ν τε« :υταίαν ταάτην Αντίδρασιν δυνάμεθα νά πραγμα- 
τοποιήσωμεν καί έντάς ένάς απλού ποτηρίου, ώς ειπομεν, έάν 
ρίψωμεν τεμάχια ψευδαργύρου έντάς διαλύματος θειϊκου χαλ
κοί;· Τά δτι ή άντίδρασίς λαμβάνει χώραν αδθορμήτως άποΙια- 
λάπτει δτι τά προΐάντα (Cu καί znSu4) είναι πτωχάτερα
είς έλευθάραν ένάργειαν έναντι των Αντιδρώ>·των (ζη καί 
CuS04 )· 'η διαφορά αυτή έλευθάρας ένεργείας είναι ή έμφα- 
νιζομάνη ώς Ηλεκτρική ένάργεια κατά τήν λειτουργίαν του 
γαλβανιχου στοιχείου 1. *Εάν δμως Η αύτή Αντίδρασίς πραγμα- 
τοποιηθή δι*άπλής έμβαπτίσεως μεταλλικού Ζη έντάς διαλύ
ματος CuS04 , Η έν λάγω διαφορά έλευθέρας ένεργείας έκδη- 
λουται ώς θερμάτης·

Κατά τάς άντιδράσ*ις (α) κ ί (β), δ μάν ψευδάργυρος 
δξειδουται αύζάνων τάν Αριθμάν δζειδώσεώς του κατά 2 (Απά 
Ζη εις Ζη ) δ δά χαλκάς Αντιστοίχως Ανάγεται (Απά<λί* ε£ς 
Cu)· Δηλ. ^ μετρουμάνη ή«ε·6 . του στοιχείου 1 μετρά τήν 
τάσιν τήν δποίαν έχουν τά Γάντα Cu# * νά δζειδώσουν τάν Ζη· 
"Ως είναι δ£ εδνάητον, θά ήτο λίαν χρήσιμον νά εχωμεν ένα 
πίνακα, δ δποϊος νά δεικνάη τήν δξείδωτικήν τάσιν τ3ν δια- 
φάρων μετάλλων πράς αλληλα, ώς έπίσης καί τήν τοιαάτην δια- 
φάρων δξειδωτικων διαλυμάτων· Τοιοΰτοι πίναχες έχουν πράγμα
τι καταρτισθή. Δεικνάουν τά λεγάμενα δυναμικά δξειδοαναγωγής 
(είς ην) των διαφάρων συστημάτων.

* Η λ ε κ τ ρ ο δ ι α κ ά  Δ υ ν α μ ι κ ά *  Διά τάν 
προσδιορισμάν του δυναμικού δξειδοανωγωγής ένάς "συστήματος" 
έκ,-των Αναφερομένων ε£ς τοάς πίνακας I καί II, πρέπει πρώ
τον νά συνθέσωμεν τά κατάλληλον ήμιστοιχεΤον, έντάς του 
οποίου νά είναι δυνατή μία ήμιαντίδρασις (ώς π.χ. ή β ή ή a*). 
* Ημιαντίδρασις δΐ λέγεται μία υποθετική χημική Αντίδρασίς 
ε£ς τήν οποίαν μεταξά των προΐ’άντων Αναφέρονται καί ήλεκτρά- 
νια· Μία ήμιαντίδρασις, Ασφαλώς, δέν δάναται νά λάβη χώραν, 
ε£ μή μάνον πλησίον τής έπιφανείας ένάς μεταλλικού Ηλεκτρο
δίου, Απαραιτήτου διά τήν μεταβίβασιν των ήλεκτρονίων ε£ς 
τά έξωτερικάν μέρος του κυκλώματος·
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7στ-6

Τά άπλούστερον είδος ημιστοιχείων είναι ώς τά Α καί 
Β, δηλ. εν μέταλλον έμβαπτισμένον ε£ς διάλυμα περιέχον 
τά ίάντα αυτό#. Τά συμβολίζομε* δέ ώς έξήςι

Cu
Zn

Cu
Zn4

A
B

Ούτω π·χ· τά ήμιστοιχεϊα
Fe I Fe 
Cd. | Cd* *
Ag I Ag*

θά είναι διαλύματα διαλυτών αλάτων τού σιδήρου (π·χ. FeCl2 
Η FeS04) τού καδμίου (π«χ. CdS04 ) καί του άργύρου (π.χ. 
AgN03), έντάς των δποίων έχομεν βυθίσει τά ακρα Ηλεκτρο
δίων έκ σιδήρου, καδμίου καί άργύρου άντνστοίχως, ώς πε
ρίπου είς τά σχήμα 1 .

Συνδυάζοντες δύο τοιαύτα ήμιστοιχεΤα, μέ μίαν ένδιάμε- 
σον Ηλεκτρολυτικήν γέφυραν (ώς ε£ς τά σχ. 1 ), δυνάμεθα νά 
διαπισ”£ ώσωμεν ποΤον έκ των δύο μετάλλων είναι Οξειδωτικά- 
τερον (ίκεΤνο δηλ· τά δποΤον θά έμφανισθή ώς θετικάς πάλος), 

'Εντούτοις, άντί νά συγκρίνωμεν ύλα τά ήμιστοιχεΤα άνά 
δύο μεταξύ των, είναι πολύ άπλούστερον νά τά συγκρίνωμεν 
κεχωρισμένως μέ εν καί τά αυτά πράτυπον, Τούτο είναι ώς νά 
μετρώμεν τά ύφος των διαφάρων κορυφών μιάς Οροσειράς άπά 
ένάς προτύπου, π·χ· τής έπιφανείας τής θαλάσσης, είς τά 
δποΤον θεωρουμεν τά ύφος ώς μηδέν· Κατάπιν, έάν θέλωμεν τήν 
διαφοράν ύφους δύο κορυφών, είναι εύκολον νά τήν εχωμεν έκ 
τού καταρτισθέντος πίνακος διά μιύς απλής άφαιρέσεως·

Τά αυτά πράττομεν καί διά τά δυναμικά Οξειδοαναγωγής 
των διαφάρων Ημιστοιχείων· Ααμβάνομεν εν πράτυπον Ηλεκτρά- 
διον, τά δποΤον θεωρούμεν ώς εχον δυναμικάν μηδέν καί πράς 
αυτά συγκρίνομεν'ολα τά άλλα· *Qsπράτυπον δέ λαμβάνεται τά 
λεγάμενον Ηλεκτράδιον ύδρογάνου*

Τά Ηλεκτοάδιον ύδρογάνου είναι Ιν έλασμα έκ λευκοχρύ- 
σου (καταλλήλως έπεξειργασμένου) τά δποΤον κατά τά ημισυ 
είναι έμβαπτισμένον έντάς διαλύματος υδροχλωρικού Οξέος 
καί κατά τά έτερον ημισυ περιβάλλεται ύπά άτμοσφαίρας καθα- 
ρού η 2 Μίαν απλήν τοιαύτην διάταξιν δεικνύει τά σχήμα3·

3 5 0 ..//..
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Τ0 έλασμα του λευκόχρυσου (.Pt) φέρεται είς τό χότω αχρον 
σύρματος έπίσης έχ λευχοχρύσου, τό οποίον χατό τό ετερον 
αχρον 'είναι συντετηγμένον εις τόν πυθμένα ύαλίνου σωληνος 
(Σ) ανεστραμμένου, έξερχόμενον αύτου κατό τι ίνα συνδεθή 
μέ τό*άχροδέχτην. '0 σωλήν Σ φέρει πλευρικόν αγωγόν διό 
του οποίου είσόγεται σταθερόν ρεύμα λίαν καθαρού άερίουΗβ, 
τό δποΐον ύποτίθεταιδτι πρέπει νό εύρίσχεται υπό πίεσιν 
μιας άτμοσφαίρας· Τό χότω αχρον του σωληνος Σ είναι, βε
βαίως, ανοιχτόν καί έξ αύτου εξέχει χατό τ<5 ήμισύ του τό 
έλασμα του λευχοχρύσου. Τή διόλυμα του tiCl υποτίθεται 
δτι περιέχει εν γραμμομόριον (δνΐλ· 36.46 g HC1) άνό λίτρον. 
Τό διόλυμα τούτο, διό μέσου τής ήλεχτρολυτιχης γεφύρας,έπι- 
χοινωνεί μέ τό ετερον ήμιστοιχείον, του οποίου, πρόκειται

νό μετρήσωμεν τό δυνα
μικόν*

*Η εις τό ήλεχτρόδιον 
υδρογόνου λαμβόνουσκ χώ
ραν ήμιαντίδρασις εί
ναι ή έζής»

Η,

Η, 2Η + 2e

Σχ.

Συνδυόζοντες ήδη εν 
ήμιστοιχείον μέ τό ήλεχ- 
τρόδιον υδρογόνου σχημα- 
τίζομεν γαλβανιχόν στοι
χείου, του οποίου μέτρου 
μεν τήν ήλεχτρεγερτικήν 
δόναμιν χαί τήν χαταγρό- 
φομεν (εις πίνακα) ώς δυ 
ναμιχόν τοί έν λόγω ήμι- 
στοιχείου.3· *Ηλεχτρόδιον 

υδρογόνου
Εόν, έπί παραδείγματι, θέλωμεν νό μετρήσωμεν τά δυναμι

κό των ως ανω ήμιστοιχείων Α χαί Β, τό στοιχεία τό όποία θό 
συνθέσωμεν συμβολίζονται ώς εξής»
A: Pt,h2(lat) ) nHCl || KC1 (| m CuS04 t Cu
Β: δ τ χfm ^ns04 II KClIInHCl rt2 (lat), Pt

»*//· ·
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Τύ ήλεκτρύδιον του υδρογόνου συμβολίζεται»
Ptt Hg_(lat) I n HC1

η κατ'άντίστροφον σειράν όταν φέρεται δεξιά (πρβλ. τάς δύο 
περιπτώσεις Α καί Β). n καί m είναι αΐ περιεκτικύτητες 
των χρησιμοποιούμενων διαλυμάτων.

*Εάν λοιπύν μετρήσωμεν τήν ή,ε.δ. των δύο αυτών στοι
χείων, θά εύρωμεν είς τύ A 0.337 volt μ£ θετικύν πύλον τύ 
ήλεκτρύδιον του Cu καί είς τύ Β 0.763 volt μέ θετικύν 
τύ ήλεκτρύδιον τού ύδρογύνου. Δηλ. τύ μέν ήλεκτρύδιον τού 
Cu είναι θετικώτερον τού ύδρογύνου, τύ 61 τού Ζη άρνητι- 
κώτερον.

Ουτω θεωρούμεν δτι έκαστον ήμιστοιχεΤΓον (η ήλεκτρύδισνί 
έχει έν δυναμικύν δξειδοαναγωγής, θετικύν η άρνητικύν, τ<5 
δ£ ώς ανω περιγραφέν ήλεκτρύδιον ύδρογύνου θεωρούμεν δτι 
εχει δυναμικύν μηδέν. Τά κατ’αύτήν τήν έννοιαν δυναμικά δια- 
φύρων ήλεκτροδίων άναφέρονται είς τύν Πίνακα I.

Π I N  A S  I
Κανονικά δυναμικά μεταλλικών ήλεκτροδίων (είς volt)
Li| Li4 — 3.045 Cd | Cd** —  0.403
Κ I K* — 2.925 wi | Ni44 —  0.250
°* 1 Ca*4 — 2.87 Sa | ♦ ♦I t>n. —  0.136
Na | Na4 — 2.714 Pb l Fb** --- 0.126
Mg| Mg44 — 2.37 Pt.H*(let) n HC1 0.000
All Al444 — 1.66 Cu !I Cu** 0.337
Mn| Mn*4 — 1.18 Hg I V* Hg, * * 0.789
Zn| Zn44 — 0.763 Ag I Ag* 0.7991
Crl Cr444 — 0.74 Au I Au*** 1.50
Fel Fe44 — 0.440

Είς έκαστον, εκ. των είς τύν Πίνακα I άναφερομένων ήμι- 
στοιχείων λαμβάνουν χώραν ήμιαντιδράσεις, ώς αι (α#) καί (β)» 
έάν τύ ήμιστοιχεΤον εμφανίζεται ώς άρνητικύς πύλος. *Εάν τύ 
αυτό ήμιστοιχεΤον συνδιασθτ^ μ£ εν άλλο άρνητικώτερον, οπότε 
άναγκαστικως θά έμφανισθή ώς θετικύς πύλος, τύτε ή έν αύτω 
ήμιαντίδρασις άναστρέφεται ώς ή (α). Τούτο είναι εύκολον νά 
μαντεύωμεν έκάστοτε, επί τη βάσει τής άπαιτήσεως, δ μέν άρ
νητικύς πύλος τού στοιχείο νά παρ£χη ήλεκτρύνια είς τύ

• · / / · ·
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έξωτερικόν μέρος του κυκλώματος, δ δέ θετικός νό άποσόρη 
ταυτα έξ’αύτου.

δηό νό μανχεύωμεν δέ,έκόστοτε εκ των τιμών του πίνα- 
κος I, ποΤος είναι δ θετικός πόλος σκεπτόμεθα ώς έζήςι'Εόν 
θέλωμεν νό συνδυόσωμεν δόο ήμιστοιχεΤα Α καί Β, εύρίσκο- 
μεν πρώτον τό δυναμικό αύτών Ε^ καί E-g-. Κατόπιν σχηματίζο- 
μεν τήν διάφορόν Ej - Ε^, έόν δέ αύτη είναι* θετικό , τότε 
δ θετικός πόλος θό είναι τό Β. *Εόν, δμως ή διάφορό Eg-EA 
είναι αρνητική (δπότε προφανώς ή θό είναι θετική)
τότε δ θετικός πόλος θό είναι τό ήλεκτρόδιον Α. Καθοριζό
μενων, ουτω, των δόο πόλων, γράφομεν τός ήμιαντιδρόσεις, 
ώς ειπομεν άνωτέρω· Κατό τόν συμβολισμόν δέ δλοκλήρου του 
γαλβανικου στοιχείου φροντίζομεν ώστε δ θετικός πόλος νό 
είναι δεξιό·

Παρόδειγμα 1ονι "Εστω 6τι μ3ς ζητείται νό άποφανθω- 
μεν έόν, προστιθεμένου τεμαχίου μεταλλικού άργόρου έντός 
διαλόματος θειί'κου χαλκού, θό λόβη χώραν ή άντίδρασιςι β

2Ag ♦ t'uS04 — ♦ Agt S04 ♦ Cu (;)
*Ανατρέχομεν είς τόν πίνακα I καί σημειουμεν τό δυνα

μικό των ήλεκτροδίων χαλκού καί αργύρου.

ECu * υ ·337 ν « 0.7991 ν
ΔιαπιστοΤίμεν δτι ή διάφορό E^ -Ecu *0.462ν είναι θετική· 
*Αρα είς τό γαλβανικόν στοιχειον Cu-Ag δ θετικός πόλος 
θό είναι τό ήλεκτρόδιον του Ag:

(-) Cu I cu'l KC1 I Ag*| Ag(+)
At ήμιαντιδρόσεις χαί ή συνολική χημική όντίδρασις θό 

είναΐι
Cu — * Cu* * + 2e (-)
2e ♦ 2Ag* — » 2Ag_____________ (jO
Cu ♦ 2Ag* — * 2Ag ♦ Cu**

*Αρα ή δοθεΤσα χημική άντίδρασις δέν λαμβόνει χώραν κα 
τό τήν δοθεΤσαν κατεόθυνσιν, άλλό κατό τήν άντίθετον.

Παρόδειγμα 2ον. *Ερώτησιςι *0 μεταλλικός χαλκός δνα- 
λόεται είς αραιόν δξύ κατό τήν άντίδρασιν*

Cu -f 2Η* ♦ Η,# ♦
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'Εφ'δσον τά ήλεκτράδιον υδρογόνου έχει δυναμικάν μηδέν,3 '
! ή διαφορά Ecu - Εη =0£37 είναι θετική· "Αρα εις τ<5 στοιχεΤον
i 2

j (-) Pt,H2 (lat) / n H* f| KC1 If Cu* j Cu (+)
ϊ θετικάς πάλος θά είναι τά ήλεκτράδιον του χαλκού· Αι δμιαντι-
I δράσεις καί ή όλική άντίδρασις θά είναι %

Η2 -- > 2Η* + 2e
2e+Cu* *— 4 Cu__________
Hg +Cu* *-- > 2Η* + Cu

ί
[ *Αρα, δ μεταλλικές χαλκάς δέν διαλύεται εις τά δξέα ύπά έκλυ-
| σιν ύδρογάνου. 'Αντιστράφως μάλιστα» τά ίάντα Cu** δύνανται 
νά δξειδώσουν τά άέριον η* πράς ίάντα Η*·

'Εκ των δύο αύτων παραδειγμάτων δάνανται νά έξαχθούν τά 
έξής γενικώτερα συμπεράσματα»

1ον. Τά μέταλλα των όποίων τά ήλεκτροδιακάν δυναμικάν 
είναι θετικάν (ώς πράς τά ήλεκτράδιον ύδρογάνου) δέν διαλύοντα. 
εις τά δξέα ύπά έκλυσιν άερίου Hj. Τούτο δάναται νά συμβή είς 
τά εχοντα άρνητικάν τοιουτον δυναμικάν·

2ον· Τά περισσάτερον αναγωγικά μέταλλα είναι τά εχοντα 
μεγάλας άπολύτους τιμάς ήλεκτροδιακού δυναμικού» άλλ'άρνητικάς 
ώς π·χ· τά λίθιον.

3ον. Τά πλέον άναγωγικάν μέταλλον έκδιώκει έκ των διαλυ
μάτων του έν έτερον» δλιγώτερον άναγωγικάν (ώς δ ψευδάργυρος 
τάν χαλκάν) άναγκάζον τά ίάντα τού τελευταίου νά άποβληθούν 
ύπά μεταλλικήν μορφήν.

Παρατήρησις* Τά δυναμικάν ένάς ήλελτροδίου έπηρεάζεται 
καί άπά τήν περιεκτικάτητα τού ήλεκτρολυτικού διαλύματος κατά 
ολίγα mv. Π.χ. ήλεκτράδιον Cu έντάς πυκνού διαλύματος άλατος 
χαλκού εχε-ΐ,-δυναμικάν κατά τι μεγαλύτερου (καί έντάς λίαν δραιού 
κατά τι μικράτερον) τού είς τάν πίνακα I άναφερομένου. Διά τού
το αί τιμαί τού πίνακος I χαρακτηρίζονται ώς”κανονικά δυναμικά” 
Τά λεπτομερείας τού υπολογισμού τής έκάστοτε άπαιτουμένης διορ- 
θώσεως διδάσκει ή Θεωρητική 'Ηλεκτροχημεία.
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* Ως είπομεν* τύ κανονικήν ήλεκτρύδιον υδρογόνου λαμβά- 
νέτας αύθαιρέτως ως εχον ήλεκτροδιακύν δυναμικήν μηδέν 
καί ώς πρύς αύτύ μετρώντας τά δυναμικά των άλλων Ηλεκτρο
δίων. 5 Αλλά γενικώς δέν είναι εΰχολον νά έχωμεν εν ήλεκ- 
τρ£διον υδρογόνου δποτε τύ χρειασθώμεν* 'Η παρασκευή του 
απαιτεί ιδιαιτέραν μέριμναν (προσφάτως έπιλευκοχρυσωμένον 
έλασμα P t ,  απολύτως καθαρύν Η2 κλπ} καί ή χρήσις του 
ιδιαιτέραν προσοχήν. * Οπουδήποτε δέ καί Ιάν χρειασθή νά τύ 
μεταφέρομεν πρέπει νά τύ συνοδεύει χαί Η πηγή του Η2 (π.χ. 
δβίς συμπεπιεσμένου Hg ). Λύσιν είς αυτή τύ πρύβλημα Αποτε- 
λεΤ ή χρησιμοποίησις του Ηλεκτροδίου καλομέλανος ώς προτύ
που (Αντί του Hj)*

’Εξωτερικώς Η μορφή του Ηλεκτροδίου καλομέλανος ποικίλ
λει Αναλύγως των έκάστοτε απαιτήσεων. Εις τύ σχ« 4 φαίνεται 
εν Ηλεχτρύδιον καλομέλανος είς φυσιχύν μέγεθος κατάλλΐ|λον 
πρύς συνδιασμύν μέτ’δλλου Ηλεκτροδίου* Γενικώς είναι εύκ©- 
λον νά κατασκευασθή είς οίονδήποτε *Εργαστήριον. Είς τύν 
πυθμένα του δοχείου είσάγομεν μίαν στοιβάδα μεταλλικοί 
δδραργύρου καί άνωθεν αύτής δλίγον καλομέλανα,Ι^2 0 1 2 . *0 

χλωριουχος ύφυδράργυρος ή καλομέλα$ είναι ώς γνωστύν μία 
λευκή κύνις Αδιάλυτος είς τύ ύδωρ. *Εν τέλει γεμίζομεν τύ 
όοχεΐον μέ κεκορεσμένον διάλυμα KC1 καί διά νά έζασφαλίσω- 
μεν τύν κορεσμύ*του προσθέτομεν καί δλίγους κρυστάλλους KC1.

*0 Hg είναι βεβαίως τύ μέταλλον του ήλεκτροδίου.Ούτος 
πρέπει νά κάμη καλήν Ιπαφήν μέ τύ ακρον σύρματος έκ Pt τύ 
έτερον ακρον του δποίου συνδέεται μέ τύ έξωτερικύν κύκλωμα. 
Αυτύ τύ σύρμα του Pt διέρχεται διά τής ύάλου είς τύν πυθ
μένα τοή δοχείου καί πρύς τά έσω έξέχεί μύνον δλίγον.

Πρύς τύ άλλο ακρον τύ Ηλεκτρύδιον καταλήγει είς πλευ
ρικήν σωλήνα τύ ακρον του δποίου κλείεται διά πορώδους 
διαφράγματος. Τύ ακρον αύτου του Ηλεκτροδίου βυθίζεται (δτζν 
θέλομεν νά σχηματίσωμεν γλαβανικύν στοιχεΤον) είς τύ ηλεκ- 
τρολυτικύν διάλυμα του ετέρου ηλεκτροδίου. Ουτω τά δύο δια
λύματα χωρίζονται διά του πορώδους διαφράγματος καί Ανα
μιγνύονται μύνον μέσα είς τούς πύρους του. 'Οπωσδήποτε τά 
ίύντα δύνανται νά κινηθούν διά μέσου του διαφράγματος καί
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έτσι έξασφαλίζεται τό κλείσιμο του κυκλώματος.
Ηλεκτρόδια καλομόλανος συνήθως άγορόζομεν Ιτοιμα έκ 

της Βιομηχανίας έπιστημονικων δργόνων.
Τό περιγραφήν κεκορεσμόνον ήλεκτρόδιον καλομόλανος 

(ουτω λέγεται διότι τό διόλυμα είναι κεκορεσμένου ε(ς |<Cl) 
εχει σταθερόν δυναμικόν, έόν Η θερμοκρασία διατηρείται στα
θερό, καί γνωστόν. ’Επειδή δό είναι τόσον εΰχρηστον, χρησι
μοποιείται κατό κανόνα διό τός μετρήσεις του δυναμικοί άλλων 
ηλεκτροδίων ώς πρότυπον, ώς έξ?5ς*

''Εστω δτι θέλομεν νό μετρήσωμεν τό δυναμικόν ενός μεταλλικού 
Ηλεκτροδίου ώς π.χ. τό του σχ. 5. Τό μέταλλον (ενταύθα Cu j

είναι βυθισμένου κατό τό εν ακρον έντός διαλύματος περιέ- 
χοντος ιόντα του £δίου μετόλλου (Cu )· Τό διόλυμα αυτό έν 
συνεχεία έρχεται εις έπαφήν μέ διόλυμα KC1, τό δποίον απο
τελεί τήν γέφυραν. Είς τό άλλο ακρον ττ?ς γεφόρας είσόγεται 
τό ακρον του Ηλεκτροδίου καλομέλανος.

356 
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Ουτω σχηματίζεται γαλβανικόν στοιχεΤον του δποίου δυνά- 
μεθα νά μετρήσωμεν τήν Η·έ·δ.,Εχ (ώς θά ίδωμεν κατωτέρω). 
Αυτή θά. είναι ή διαφορά δυναμικού των δύο Ηλεκτροδίων ΕΑ—Ε^ 
δπου Α είναι τό Ηλεκτρόδιον τό οποίον κατά τήν μέτρησιν διε- 
πιστώθη δτι αποτελεί τόν θετικόν πόλον. 'Εάν εχωμεν ώς είς 
τό σχ . 5  τά Ηλεκτρόδια Cu καί καλομέλανος, ή μετρουμένη ή,έ,δ, 
είναι

* ®Cu ®καλ
*Εάν προσθέσωμεν καί άφαιρέσωμεν συγχρόνως τά δυναμικόν του 
κανονικού Ηλεκτροδίου υδρογόνου Ε^ ,

Ex ” ECu ~  ΕΗί~ (ΕΧαλ " ^  
παρατηρούμεν δτι*

(EC U -.. *&> είναι f|.i •δ, ενός στοιχείου του οποίου δ
ένας πόλος είναι τό κανονικόν Ηλεκτρόδιον Η2 καί δ ετερος 
είναι τό υπό ελεγχον μέταλλον, *Αλλά έζ δρισμου η διαφορά αυ- 
τήλαμβάνεται* ώς τό δυναμικόν το” υπό μελέτην Ηλεκτροδίουΐιη, 
*Αφ*έτέρου Η διαφορά Εχαχ — A  είναιιιη^.δ. ενός στοιχείου συ
ν ισταμένου έκ των Ηλεκτροδίων καλομέλανος καί υδρογόνου ώς τό 
του 4, "Αλλά πάλιν έξ δρισμου Η ή.Ι,δ. αύτου τού στοιχείου 
είναι τό δυναμικόν τού Ηλεκτροδίου καλομέλανος (διότι
Ε& * Ο) ,

'Επομένως διά νά μετρήσωμεν τό δυναμικόν, Em 9 ενός Ηλεκ
τροδίου ώς πρός Η2 , άρκεΤ νά μετρήσωμεν τό δυναμικόν του ώς 
πρός καλομέλανα (Εχ » Effl — Ε ^  J υπό τήν προϋπόθεσιν βε
βαίως δτι γνωρίζομεν τό δυναμικόν, Εχαχ » τού Ηλεκτροδίου 
καλομέλανος ώς πρός υδρογόνον. Είναι προφανές δτι η γνώσις 
τής τιμής τού Εχαλ εχει μεγάλην σημασίαν.

Θ Ε Μ Α  Τ Η Σ  Α Σ Κ Η Σ Ε Ω Σ  
1 ·- Νά προσδιορισθή η τιμή τού δυναμικού κεκορεσμένου 

ηλεκτροδίου καλομέλανος ώς πρός ηλεκτρόδιον υδρογόνου.
2.- Νά μετρηθή τό δυναμικόν διαφόρων Ηλεκτροδίων ώς πρός 

καλομέλανα.
Οιαδήποτε μέτρησις δυναμικού είναι πράγματι μέτρησις 

της Η.έ.δ. ενός καταλλήλου γαλβανικού στοιχείου. 'Ενταύθα 
τό γαλβανικόν στοιχειον θά είναι τό τού σχ . 4  διά τήν Θαθμο- 
λόγησιν τού Ηλεκτροδίου καλομέλανος καί τό τού σχ. 5  διά τάς 
μετρήσεις των ·

U
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Σημειωτέον δτι δταν τύ εν έκ των δύο ηλεκτροδίων 
είναι τδ κεκορεσ. καλομέλανος ή χρησιμοποίησις ήλεκτρο- 
λυτικής γέφυρας έκ διαλύματος KC1 μεταξύ των δύο Ηλεκ
τροδίων είναι εντελώς περιττή» έφ^δσον αύτύ τούτο τδ ακρον 
τού ηλεκτροδίου καλομέλανος παίζει τύν ρύλον γεφύρας. *Η 
γέφυρα είναι απαραίτητος είς συνδιααμούς Ηλεκτροδίων των 
οποίων τά διαλύματα διαφέρουν ώς πρύς τήν σύστασιν η τήν 
συγκέντρωσιν, η δταν τύ διάλυμα τού ένύς διαχεύμενον έντύς 
τού άλλου είναι δυνατύν νά τύ μολύνη σοβαρώς.

Τύ Ηλεκτρύδιον ύδρογύνου διά νά εχη τύ δυναμικύν μη
δέν πρέπει νά εύρίσκεται έντύς διαλύματος δξέος εχοντος 
"ένεργύτητα" ίύντων Η ίσην μέ τήν μονάδα. 'Τύσην ένεργύ- 
τητα έχουν τά Η δταν Η συγκέντρωσις τού HC1 είναι 1,2. 
Τύ δυναμικύν τού Ηλεκτροδίου έλατ:ούται δι’αύξήσεως τής 
πιέσεως τού Η,. Αυτή είναι κατ’άνάγκην ίση μέ τήν έπικρα- 
τούσαν ατμοσφαιρικήν Η δποία δέν είναι πάντοτε ίση μέ 4.00 
d-torti ,’Εάν αύτη είναι mm Hg τύ ήλεκτρύδιον θά εχη δυ- 
ναμικύν*

log _Ζ60
2 Τ Η,

*Η διύρθωσις αύτη πρέπει νά γίνεται πάντοτε δταν ή 
είναι διάφορος των 760 mm Hg. Ουτω π.χ.κατά τήν βαθμολύ- 
γησιν τού Ηλεκτροδίου καλομέλανος Η μετρουμένη Η·έ.δ. τού
στοιχείου 4 θά είναι Εχ, δπου

Ε* ■ Εχαλ "
Κ  ♦ log-καί Ε,καλ

76 0
Η,

δπου ΡΗ ή βαρομετρική είς milt Hg. ί12

Δέν μένει παρά νά μετρήσωμεν τήν Ηλεκτρεγερτικήν δύ- 
ναμιν (ή.Π δ.) των στοιχείων τά οποία θά συγκροτήσωμεν 
(τής μορφής 4 ή 5 η άλλης). Ταύτην θά συμβολίζομεν γενικώς 
διά διύτι είναι η πρύς μέτρησιν άγνωστος ποσύτης.

(Poggendo?-ff). Πρέπει
νά εχωμεν ύπ’δψιν δτι δέν είναι δυνατύν νά μετρήσωμεν τήν 
Η.έ.δ. ένύς γαλβανικού στοιχείου διά συνδέσεως τών πύλων 
του μέ τούς άκροδέκτας ένύς βολτομέτρου. Τούτο είναι δυνα-
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τ<5ν δταν ή πηγή είναι πραγματική πηγή ρεύματος μέ ίσχύν 
μικρήν ίσως αλλά πάντως δχι μηδαμινήν. Μηδαμινήν, πρακτι- 
κώς μη&ενικήν, ίσχύν έχουν τά γαλβανικά στοιχεία τής ηλεκ
τροχημείας . *Εάν δι*αυτών διέλθη ρεύμα έπί διάστημα έκός 
δευτερολέπτου ή περισσότερον, τ5τε δημιουργούνται αλ
λοιώσεις εις τήν έπιφάνειαν μεταξύ του μετάλλου καί του 
δ ιαλύματόί των αί δποίαι μεταβάλουν τ<5 δυναμικόν των.

Διά τούτο ή μέτρησές τής ή.έ.δ. ενός γαλβανικού 
στοιχείου πρέπει νά γίνη κατά τοιούτον τρόπον ώστε νά μή 
διέλθη δι'αυτού ηλεκτρικόν φορτίον. Τούτο έπιτυγχάνομεν 
φέροντες μίαν άλλην πηγήν τάσεως (συνεχούς βεβαίως) είς 
άντιστάθμισιν μέ τήν μετρουμένην Εχ · Τούτο φαίνεται είς 
τό σχ. 6«

"Ενα σύρμα έκ κωνσταντάνης ή έκ χρωμονικελίνης φέρε
ται τεταμμένον ενώπιον μιας κλίμακος A Β μήκους δύο μέτρων.
Εις τά άκρα του Α,Β έφαρμόζομεν μίαν σταθεράν τάσιν 2£)0 

volt. Τούτο έπιτυγχάνομεν διά τής ρυθμιστικής άντιστάσεως 
R καί πηγής Π, ή δποΤα δύναααι νά είναι συσσωρευτής ή 
ξηρά ήλεκτρικά στοιχεία.

*0 δρομεύς Δ είς τό κάτω ακρον έχει μορφήν κατσα
βιδιού. Οδτος είναι δυνατόν νά κρατηθή κατακορύφως ώστε ή 
κάτω "κόψη" του νά έφάπτεται έγκαρσίως επί τού σύρματος ΑΒ 
είς ένα σημειον Γ. Είναι φανερόν δτι ή άπόστασις τού Γ 

από τό Α είναι δυνατόν νά άναγνωσθή επί τής κλίμακος μέ 
ακρίβειαν -0,5 mm ή καλυτέραν.

Ούτως είναι δυνατόν νά τροφοδοτήσωμεν ένα παράπλευρον 
κύκλωμα, ώς τό κάτω τής γραμμής ΑΒ, διά τάσεως, νχ τήν 
τιμήν τής δποίας δυνάμεθα νά μεταβάλωμεν κατά βοΰλησιν από 
0 μέχρι 2 volt. Πρός τούτο έχομβν συνδέσει μονίμως τό εν 
ακρον τού παραπλεύρου κυκλώματος είς τό σημειον Α καί τό 
έτερδλ» εΓς τόν δρομέα Δ. Είναι φανερόν δτι ή τάσις νχ θά 
εχη σχέσιν μέ τήν τάσιν VAB οΥαν τό μήκος Α Γ πρός τό ΑΒ.

VX (ΑΓ)μα
200**
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Τ 6 παράπλευρον αυτό κύκλωμα περιλάμβανε it Τό γαλβα- 
νόμετρον G τ6ν τηλεγραφικήν διακόπτην S καί ένα γαλβαν^- 
κ<5ν στόιχεΤον, τό οποίον δύναται νά είναι είτε τό πρ<5ς 
μέτρησιν άγνωστον στοιχείου X η ενα πρότυπον W, της επι
λογής του ενός η του άλλου επιτυγχανόμενης διά του μεταλ
λάκτου Μ.

''Οπως φαίνεται καί είς τό σχήμα, οποίον στοιχεΤον καί 
έάν εχομεν είς τ<5 κύκλωμα, τούτο ευρίσκεται συνδεδεμένον 
κατ'άντιστάθμισιν. Δηλ. ή τάσις Vx τείνει νά διαβιβάσει 
διά του γαλβανομέτρου ήλεκτρόνια κατά φοράν αντίθετον 
έκείνης του μετρουμένου στοιχείου· Ποία έκ των δύο θά 
υπερίσχυση έξαρταται βεβαίως έκ του μήκους ΑΓ, δι’ώρισ- 
μένην δέ θέσιν του δρομέως τό γαλβανόμετρου δέν δεικνύει 
άπόκλισιν ούτε πρός τά δεξιά ούτε πρός τά άριστερά. Τότε 
f, Vx i σούται μέ τήν ή.έ.δ. τού μετρουμένου Εχ (ή τού 
προτύπου EW)·

’Αλλά διά νά γνωρίζομεν εί ; πόσα mV αντιστοιχεί ε κ α 
τόν mm £πί τής γεφύρας πρέπει νά τήν βαθμολογήσωμεν* 
α) Γυρίζομεν τόν μεταλλάκτην ώστε νά εΤσαγάγωμεν τό γνωσ
τόν στοιχεΤον, V, τό κύκλωμα. Τούτο είναι συνήθως ενα
στοιχεΤον Weston τού δποίου ή ή.έ.δ. είναι*

Ew « 1,01865 Volt (είς 20*c )

β) Φέρομεν τόν δρομέα Δ είς τήν θέσιν 1,01865 καί κλείομεν 
SlilliiSiiSS τόν διακόπτην S παρατηρούντες τό γαλβανόμετρου. 
*Εάν δ δείκτης του κινηθή, άλλάσσομεν τήν άντίστασιν R καί 
γ)δοκιμάζομεν πάλιν στιγμιαίως τό S, μέχρις δτβυ έπιτύχομεν 
μίαν θέσιν της R είς τήν δποίαν εχομεν πλήρη άντιστάθμισιν.

Πρώτον έξασφαλίζομεν αυτήν τήν ρύθμισιν, δπότε ή γέφυ
ρα παρέχει άπ’εύθείας mV. Κατόπιν γυρίζομεν τόν μεταλλάκτην 
χΐί-άντισταθμίζομεν τό άγνωστον στοιχεΤον, αλλά τώρα δέν 
άλλάσσομεν τήν θέσιν τής άντιστάσεως R· Τήν άντιστάθμισιν 
κάμνομεν διά μετακινήσεως τού δρομέως Γ. Ούτως άναγιγνώσκο- 
μεν απ'ευθείας τήν τιμήν τής Εχ επί τής γεφύρας είς 
τό σημεΤον Γ.

Καλύτερον, πρός έπιβεβαίωσιν έπαναλαμβάνομεν τήν ρύθ- 
μισιν καί τήν μέτρησιν ώς ανωτέρω, ίσως καί διά τρίτην φο
ράν μέχρι σταθερότητος των αποτελεσμάτων.
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ngoaô ljj. Ποτέ δέν κραταμε τόν διακόπτην S κλειστήν 
επί πολύ διότι τά γαλβανικά στ οιχεΤα καταστρέφονται.'Αφού 
τοποθετύσωμεν τ<5ν δρομέα εις μίαν θέσιν πιέζομεν στιγμιαίως 
τόν S καί παρατηρούμεν εάν ή βελόνη του γαλβανομέτρου 
άποκλίνη-δεξιά η αριστερά, 'Α^ίσσομεν τήν θέσιν του Δ καί 
πιέζομεν τόν S πάλιν στιγμιαίως εως δτου έπιτύχομεν δύο 
σημεΤα έπί της γεφύρας πλησίον άλλήλων εις τά δποΤα τοπο
θετούμενος δ δρομεύς προκαλέί άπύκλισιν της βελόνης (κατά τό 
στιγμιαίου κλείσιμον του διακόπτου) μόλις πρός τά άριστερά 
καί μόλις πρός τά δεξιά. Είναι προφανές δτι ώς σημεΤον άντισ- 
ταθμίσεως πρέπει νά ληφθη τό μέσον μεταξύ των δύο αύτων ση
μείων.

Κατά τά ανωτέρω διά νά έπιτευχθη άντιστάθμισις πρέπει 
τό μετρούμενον στοιχείου, X η W, νά είναι συνδεδεμένον κατ* 
άντιστάθμισιν. *Εάν, λόγω άγνοίας των πόλων του,τό μετρού
μενον είναι συνδεδεμένον κατ'αντίθετον έννοιαν, τότε, άπλούσ- 
τατα,είς ούδέν σημεΐον της γεφύρας θά έπιτευθχη άντιστάθμι- 
σις. Τότε δέν εχομεν παρά νά άνταλλάξωμεν τήν σύνδεσιν των 
πόλων του καί νά ξαναδοκιμάσωμεν.

Κατά τήν παρουσίασιν των άποτελεσμάτων πρέπει νά φαίνε
ται ποιος έκ των δύο ακροδεκτών είναι δ θετικός πόλος. Τοοτο 
είναι δυνατόν νά άναφέρεται ρητώς νά φαίνεται σαφώς έκ τού 
συμβολισμού, Π.χ. εάν άναφέρομεν διά τό στοιχειον τού σχ· 1 
δτι έχει ή.Ι.δ. 1,1 Volt τούτο δέν είναι πλήρες. 'Εάν δμως 
είπομεν δτι αύτη είναι Εχ = E^u — Vol% είναι φανε
ρόν δτι θετικός πόλος είναι δ χαλκός.

Κατά τήν παρουσίασιν των άποτελεσμάτων θά άναφέρετε έπί- 
σης πως έλειτούργει τό ήλεκτρόδιον τού υδρογόνου. Θά σχεδιά
σετε έπίσης τά ηλεκτρόδια Ht , καλομέλανος κλπ. δι'αντιγραφής 
έκ μιας είκόνος άλλά δχι δι'έπιθέσεως, 'Επίσης θά σχεδιάσετε 
τήν δλεκτ^ικήν συνδεσμολογίαν δπως τήν έχρησιμοποιήσβτε.
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'θς γνωστ<5ν εν γαλβανικύν στοιχεΤον συνίσταται έκ 
δύο ήμιστοιχείων τά όποΤα συνήθως καλούνται ήλεκτρύδια, 
ένίοτε όέ καί έχ του ήλεκτρολυτικού συνδέσμου ό όποιος 
παρεμβάλλεται μεταξύ των διαλυμάτων των δύο ήλεκτροδίων.

Τύ άπλούστερον είδος ήλεκτροδίων είναι τύ συνιστά- 
μενον έξ ένύς απλού σύρματος (ή λεπτής ράβδου) έχ καθα
ρού τινύς μετάλλου, βυθισμένου χατά τύ εν άχρον έντύς 
διαλύματος περιέχοντος Ιόντα τού αυτού μετάλλου, ’Εάν έπί 
παραδείγματι τύ μέταλλον είναι άργυρος τύ διάλυμα θά “ 
περιέχη ίύντα Ag*, ήτοι AgNOs έν διαλύσει, ή ετερον 
αλας Αργύρου ευδιάλυτου ή μή· Τύ ήλεχτρύδιον αύτύ καλεΤ- 
ται ήλεχτρύδιον Αργύρου καί συμβολίζεται διά Ag|Ag ή, 
καλύτερον διά Ag| mAgNOj , δπου m ή συγχέντρωσις τού νι
τρικού Αργύρου είς mol άνά 1000 g Η,Ο.

"Αλλα παρύμοια ήλεχτρύδια, δνομαζύμενα ήλεκτρύδια
πρώτου είδους είναι τά ήλ. χαλκού CulCu**,

4 4ήλεχτρύδιο ψευδαργύρου ZniZn ,
* καδμίου Cd |Cd * t ν.λ.π. ♦
Τύ δυναμικύν των ήλεκτροδίων πρώτου είδους προβλέπε- 

ται δτι πρέπει νά είναι γραμμική συνάρτησις τού λογαρίθμου 
τής ένεργύτητος, α+ , των ίύντων τού μετάλλου είς το όιάλυμα

** * Ε* + -S2-. lna (Nernst) (1)» « nF +
α s γ · m

π. ®τύ φορτίον των ίύντων Μη (ήτοι 1 διά τύν Ag ,
2 διά τύν Cu** κλπ).

*0 συντελεστής ένεργύτητος, γ4 , των ίύντων Μ11 έξαρτα-
ται μύνον έχ τής ιοντικής ισχύος τού διαλύματος. 'Έάν αύτη
παραμένη σταθερά καί δ γ δύναται νά θεωρηθή «ς σταθερές.▼
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Εις αραιά δέ διαλύματα, 6 ν -*1 καί ή ένεργότης ταυτίζεται
Τ

μέ τύν συγκέντρωσιν.
*0 τύπος-(1) εκφράζει τόν νόμον του Nernst. 'Αντιστρεπ

τά ηλεκτρόδια πρώτου είδους, δηλ. έκεΤνα τά οποία ακολουθούν 
τόν νόμον τού Nernst άρκετσ ικανοποιητικά, είναι δλίγα μό
νον ώς τά ανωτέρω άναφερθέντα. Τά περισσότερα είναι μύ αντισ
τρεπτά διά διαφόρους λόγους,

Ejvj είναι τό κανονικόν δυναμικόν τού ηλεκτροδίου, μία 
άπό τάς πλέον χρησίμους φυσικάς σταθερός τού μετάλλου. Προ
φανώς ΕΜ = Ε δταν α^-1.

Τό δυναμικόν (καί Έ^) άναφέρεται ώς πρός κανονικόν 
Ηλεκτρόδιου υδρογόνου, είναι ή ή.έ.δ. τού στοιχείου (2) τού 
συγκροτουμένου εκ τού Ηλεκτροδίου Μ καί υδρογόνου.

Ρΐ, Hjdatm)! Η*(8Η«=1) || Μ11* =1) [ Μ ^2 )
'Εάν ό θετικός πόλος τού στοιχείου (2) είναι τό ηλεκτρό

διου Μ τότε Ε^Ξή.έ.δ.^ 0. 'Εάν είς τό στοιχείου (2) τό Μ 
είναι&άρνητικός πόλος τότε τό δυναμικόν του λαμβάνεται ώς αρ
νητικόν Ε^*-(Η· έ.δ.) < 0  (προφανώς η ή.έ.δ. ενός στοιχείου, 
ώς μετρούμενον μέγεθος, είναι πάντοτε θετικόν ποσόν). Ουτω, 
έκ των άναφερθέντων, θετικά μέν ώς ποός Η* είναι δ άργυρος 
καί δ χαλκός, αρνητικά 6 έ δ ψευδάργυρος, τό κάδμιον κλπ.

Είς τήν πρΤΕξιν πολλάκις χρησιμοποιείται ώς Ηλεκτρόδιου 
άναφορας δχι τό τού υδρογόνου αλλά τό κατά πολύ περισσότερον 
εΰχρηστον ηλεκτρόδιου καλομέλανος καί μάλιστα τό κεκορεσμέ
νου, Τούτο είναι γνωστόν δτι εχει σταθερόν καί άναπαραγώγι- 
μον δυναμικόν καί συγκεκριμένως είναι κατά 0,2412 volt θε- 
τικώτερον τού υδρογόνου είς 25 C. 'Ακριβέστερου τό δυναμι- 
κ<5ν του, Ε ^ \  ώς πρός υδρογόνου έξαρταται έκ της θερμοκρα
σίας, t j κατά τόν κατωτέρω διδόμενου τύπον (.31))

θύτ«ς-, έάν τό ύπό μέτρησιν Ηλεκτρόδιου Μ είναι κατά Εχ 
θετικώτερον τού καλομέλανος τότε θά είναι, προφανώς, κατά 
Εχ + 0,2412 volt θετικώτερον τού υδρογόνου.

(Εχ * V C i :  *“f °·2412 · Εκεκ.καλ. - Ε.(Η*)
'Εάν πάλιν, τό Μ εύρεθη άρνητικότερον τού καλομέλανος κατά Εχ 
(οπότε Εχ» -Έ^), τότε τό δυναμικόν του, ώς πρός υδρο
γόνου, θά είναι*0,2412 -Εχ.
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“Ητοι δι,ά νά εΰρωμεν τύ δυναμικήν ενύς ηλεκτροδίου 
Μ ώς πρ<5ς H2t μετρουμεν τήν ή,έ.δ., Εχ, του στοιχείου
(3), τήν θεωρουμεν θετικήν ή αρνητικήν, άντιστοίχως 
εάν τή ήλεκτρήδιον Μ είναι ό θετικής ή 6 αρνητικής πύ- 
λσς καί προσθέτομεν τή δυναμικήν του καλομέλανος εκ 
του τύπου (3b) διά τήν θερμοκρασίαν t C, είς τήν 
όποιαν έγιναν μετρήσεις.

Κεκορ, ήλεκτρ.
καλομέλανος

KC1 (κεκορ.) || Μ*1*]Μ (3)

Εκεκ. -■χαλ. - 0M I S -  0,0007 χ (t-25) volt, όιά t C (3b)

Η ίοντική ισχύς (I) ένύς διαλύματος περιέχοντος πολλά 
ιόντα είναι ένας τρήπος έκφράσεως τής συνολικής συγκεν- 
τρώσεώς των, δ όποιος προέκυψεν έκ τής θεωρίας Debye- 
KOckel έπί των ιοντικών ελξεων.

Είς άραιά διαλύματα, ό συντελεστής ένεργήτητος, 
γ̂ , ένύς (ήντος 1 έξαρταται άπό τήν ιοντικήν ίσχύν, I, 
του διαλύματος κατά τήν σχεσιν

log = -0,5 Ζ·* λ/ϊ~ (4)
δπου Zi τή σθένος τού ίύντος.

‘0 τύπος (4) έκφράζει τήν όριακύν νήμον Debye-Huckel 
ό όποιος ίσχύει δι'άραιά διαλύματα. Είς πυκνότερα διαλύ
ματα ή σχέσις μεταξύ logy καί *\/Τ"δέν είναι πλέον γραμ
μική.

* Η ίοντική ισχύς I ορίζεται ώς I-1/- J C. %* (5)
δπου Ci ή συγκέντρωσις τού ίύντος i είς πιαίάνά 1000 gr 
Η20 νδχι είς γραμμοϊσοδύναμα). Είς περίπτωσιν μονο-μο- 
νοσθενούς ήλεκτρολύτου, (Ζ̂  * 1 καί Zm = 1), ή I ταυτί
ζεται μέ τήν συγκέντρωσιν τού ήλεκτρολύτου.

Θέμα τής παρούσης εργασίας είναι ή μελέτη τής ισχύος 
τού νόμου του Nernst είς τήν περίπτωσιν τού ηλεκτροδίου 
αργύρου.

Τή δυναμικόν τού ηλεκτροδίου αργύρου θά μετρηθή ώς 
πρύς τύ τού κεκορεσμένου ηλεκτροδίου καλομέλανος κατά τή

Λ
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Σχήμα 1

ήτοι ώς ή.έ.δ. του γαλβανικαΰ στοιχείου (6)% 

(-) Χεκορ.ήλεκτρ.καλομ. 1Ν ΚΝΟ, J I
Ώντός υοειδούς σωλήνος, Υ, περιόχοντος ώς ήλεκτρολυ- 

τικόν σύνδεσμον (γέφυραν) 1Ν ΚΝ03 βυθίζομεν τ<£ δύο ηλεκ
τρόδια ώς έξης*

Ώ ς  πρότυπον κεκορεσμένου ήλεκτρόδιον καλομέλανος χρη- 
σιμοποιούμεν εν έτοιμον βιομηχανικής κατασκευής.

Τό ήλεκτρόδιον του αργύρου τό κατασκευόζομεν έκ
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τεμαχίου ύαλίνου σωλ*ήνος, Σ, τό κάτω μέρος του οποίου 
φράσσομεν διά πορώδους διαφράγματος (σχ. 1). 'Εντός αυ
τοί) είσάγομεν διαόοχικώς τά πρός μέτρησιν διαλύματα του 
AgN03 χαί τ<5 σύρμα έκ καθαρού αργύρου τό όποιον αποτε
λεί τόν θετικόν πόλον τού στοιχείου.

Τά διαλύματα φροντίζομεν νά καλύπτουν μίαν περιο
χήν συγκεντρώσεων ιόντων Ag (0,001 έως 1) καί νά έχουν 
δλα τήν αυτήν ιοντικήν ίσχύν 1=1*00· 'Εάν ό AgN03 δέν 
έπαρκει διά νά έπιτευχθή ή τιμή τής 1=1,00, προσθέτομεν 
τήν άπαιτουμένην ποσότητα ουδετέρου ήλεκτρολύτου π.χ.
κ ν ο 3 .

Παρασχευάζομεν εξ διαλύματα, συμφώνως πρός τόν Πί
νακα I. "Ητοι, εις σειράν έ£ εξ δγκομετρικών φιαλών των 
100 ml ήριθμημένων είσάγομεν (διά σιφωνίου) aml(10 ή 
30) έκ τού αντιστοίχου διαλύματος 1Μ, 0,1Μ ή 0,01Μ AgN05 
ώς δεικνύει ή πρώτη στήλη τού Πίνακος I, καί β ml έξ ένός 
διαλύματος 211 ΚΝ03 (έκ προχοϊ'δας) καί συμπληρούμεν £ι' 
ύδατος μέχρι τής χαραγής (100 ml). Εις τάς έπομένας στή- 
λας τού πίνακος ύπολογίζομεν τήν συγκέντρωσιν των [Ag*] , 
τήν τού [ΚΝΟ,] καί τήν ίοντικήν ίσχύν των διαλυμάτων,
I, ώς δεικνύεται· Έάν ύπ€λογίσαμεν καλώς τάς ποσότητας 
των άλάτων AgN05 καί ΚΝ03 ή I πρέπει νά εύρεθή σταθερά 
είς 6λα τά παρασκευασθέντα διαλύματα·

*0ς έβδομοί διάλυμα θά μετρήσωμεν έπίσης τό 1Μ AgN03 
Είς αΟτό ή ίοντική ίσχύς μόνον έκ τού AgN03 Ανέρχεται 
είς 1,00 καί δέν χρειάζεται νά προσθέσωμεν KNOj*

Τά διαλύματα καί τά ήλεκτρόδια (πρό παντός τό τού 
καλομέλανος) καλόν είναι νά φυλάσσονται ευθύς έξ άρχής 
είς τήν θερμοκρασίαν είς τήν όποίαν θά γίνουν αί μετρήοας.

'Αφού παρασκευάσομεν τό πορώδες διάφραγμα τού ήλεκ- 
τροδίου τού αργύρου περιτυλίσσοντες λωρίδα καθαρού διηθη- 
τικού χάρτου είς κύλινδρον, δοκιμάζομεν πρώτον τήν στεγα- 
νότητά ίου ®ς έ^Ί^Είσάγομεν εντός τού σωληνίσκου άπεσταγμέ- 
νον ύδωρ μέχρις ύφους περίπου 10 cm ϋπεράνω τού πορώδους 
διαφράγματος καί τό άφίνομεν κατακόρυφον παρακολουθούντες 
τήν ταχύτητα έκροής του. Αύτη πρέπει νά είναι περίπου μία 
σταγών άνά λεπτόν, λατόπιν είσάγομεν διαδοχικώς τά παρασ- 
σκευασθέντα διαλύματα 1 εως 7 καί, δι*έκαστον διάλυμα
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μετρουμεν τήν ή.έ.δ. του στοιχείου (1), Εχ, είς ώρισμέ- 
νην θερμοκρασίαν. Πρός τούτο θά χρειασθούν πολλαί ίσως 
αντισταθμίσεις (βλ. Πίναξ II) των όποιων έν τέλει παίρ- 
νομεν τήν μέσην τίμιων (η τήν όριακήν) καί τήν σημειού- 
μεν είς τήν ένδειξιν Εχ.

'Αρχίζομεν άπύ του αραιότερου διαλύματος, 1ον.-Άφί- 
νομεν τύν σωληνίσκον Σ πλήρη διαλύματος είς τύν αέρα 
ώστε νά στάξη δύο ή τρεις σταγόνας (έκπλυσις τού πορώ
δους) καί έν συνεχεία είσάγομεν τύ σύρμα τού Ag 
όποΤον προηγουμένως εχομεν καθαρίσει καί έκπλύ ει διά 
τού αύτού διαλύματος (βλ. κατωτέρω).

Τύ οϋτω παρασκευασθέν ήμιστοιχειον αργύρου είσάγσ- 
μεν είς τύν υοειδή σωλήνα (σχ. 1) ώς έπίσης καί τύ ήλεκ- 
τρύδιον τού καλομέλανος. *0 υοειδής σωλήν, δ όποιος ήδη 
εύρίσκετας έντύς τού θερμοστάτου, περιέχει τύν ήλεκτρο- 
λυτικύν σύνδεσμον (ένταύθα 1H ΚΝ03)> μέχρι τοιούτου 
ύφους, (ώς είς τύ σχ. 1) ώστε νά μήν πιέζεται τύ διάλυ
μα τού συνδέσμου νά είσέλθη είς τά ηλεκτρόδια λύγω ύδροσ- 
τατικής πιέσεως, άλλ'άντιθέτως.

'Ανά διαστήματα όλίγων λεπτών παρακολουθούμεν, οιά 
ποτενσιομέτρου τήν ή.έ.δ. τού στοιχείου μέχρις ίκανο- 
ποιητικής σταθερύτητος, - 1 mV.

Αατύπινι 'Αφαιρούμεν τύ σύρμα τού Ag τύ ζεπλένομεν 
διά τού ύδροβολέας καί τύ είσάγομεν έντύς δοκιμαστικού 
σωλήνος πλήρους οινοπνεύματος. 'Αφαιρούμεν βραδέως τύν 
σωληνίσκον Σ μετά τού μετρηθέντος διαλύματος, άποχύνομεν 
τύ διάλυμα τούτο καί τύν πληρούμεν διά τού έπομένου (π.χ. 
ύπ'άρ. 2) ανευ Ινδιαμέσου έκπλύσεως δι'ΰδατος. Τύν κρα- 
τούμεν κατακορύφως ε&ς οτου στάξουν δύο σταγόνες καί άποο 
ρίπτομεν τύ περιεχύμενον. *Η έκπλυσις <?ΰτη δύναται νά 
έπαναληφθή μίαν ή δύο φοράς.

'Εν τέλει είσάγομεν τύ ύπύ μέτρησιν διάλυμα είς τύν 
σωληνίσκον Σ μέχρι τού ένδεδειγμένου υψους (σχ. 1) καί 
είς μικρόν βοηθητικόν δοκ. σωλήνα. Έντύς αύτού τού δοκι
μαστικού σωλήνος μέ τύ ύπύ μέτρησιν διάλυμα είσάγομεν τύ 
σύρμα τού Ag πρύς έκπλυσίν του έκ τού οινοπνεύματος επί 
ολίγα δευτερόλεπτα.

Έ ν  συνεχεία τύ σύρμα τού Ag τ<5 μεταφέρομεν ταχέως
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είς τόν σωλήνα Σ καί τούτον μετά των περιεχομένων του 
είς τ<5ν υοειδή σωλήνα Υ (έντός του θερμοστάτου) φρον
τίζοντας ώστε νά προκαλέσωμεν τήν έλαχίστην δυνατήν 
Ανατάραξιν του έντός του υοειδούς σωλήνος διαλύματος 
1Ν- KNOj· 'Εάν τούτο έπιτευχθή όέν παρίσταται ανάγκη 
άντικαταστάσεως τού διαλύματος τής γεφύρας ειμη μύνον 
έν αρχή (πρύ τής μετρήσεως).

Μετά τ<5 πέρας των μετρήσεωνχ ’Ασφαλίσατε τύ ήλεκ- 
τρύδιον καλομέλανος, τύ σύρμα Agf ζεπλύνατε τούς σωλή
νας Υ, Σ κλπ. υπό τάς υποδείξεις τού προσωπικού.’Ασφα
λίσατε τό γαλβανόμετρου, Αποσυνδέσατε τήν πηγήν ρεύμα
τος (συσσωρευτήν) καί καλύψατε τά ευπαθή όργανα διά 
των καλυμμάτων των.

lA22I£i£222I5i’Εκ τ*»>ν τ·*μων τού πίνακος μετρήσεων II 
υπολογίσατε τήν ή.έ.δ. των μετρηθέντων γαλβανικων στοι
χείων, Εχ, (μέσος δρος μετρήσεων, ή δριακή τιμή άναλύγως). 
'Υπολογίσατε τό δυναμικόν του ήλεκτροδίου Ag ώς πρός - 
ύδρογόνον είς τήν έπομένην στήλην (Ε^) · 'Υπολογίσατε έπί- 
σης τόν log ώς ήμιαρνητικόν καί ώς πλήρως Αρνητι
κόν (δίδεται» log 3 » 0,477)·-

Ααταστρώσατε τό διάγραμμα έναντι log[Ag^ ,
'Υπολογίσατε τήν κλίσιν καί τήν Ε·^ στηριζόμενοι κατά 
προτίμησιν είς τά Αραιότερα διαλύματα (διατί δέν συνιστα- 
ται ή μέθοδος των έλαχίστων τετραγώνωνι)·

'Ερμηνεύσατε τάς τυχόν παρατηρουμένας Ασυμφωνίας μέ 
τά διεθνπ δεδομένα ή μέ τήν θεωρίαν (πειραματικά σφάλμα
τα, Ανεξέλεγκτα δυναμικά, μή Ιδανικότης διαλυμάτων κλπ·).-
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Π i W Α ϊ 1 

ΓΚναξ παρασκευές διαλυμάτων

V' α

.
2 Κ

κνο3
Ρ
ml

Μ
mol
1

[κΝΟ,]

mol
1

I

mol
1

α
m 1

Stock διάλυ 
μο AgN03

1 10.0 0,01 Μ AgNOj 49.95 0.001
2 30.0 Η 0.003
3 10.0 0.1 Μ AgNOj 49.50 0.010
4 30.0 η 46.50 0.030
5 10.0 1 Μ AgNO, 45.00 0.100
6 30.0 Μ 33.00 0.300
7 Καθαρόν 1 Η AgNQ, 0.000 1.000

Π I Ν Α 2 II

ιΐ^ναξ μετρήσεων. Εχ ή ή.έ.ο. τού στοιχείου (6)

ο ο  <t ■ C *Η μερομ.

α/7 α
. +Αβ -

Μετρήσεις

Εχ
volt

EAg * 
Κχ +

volt

log [Ag1·]

1 0.001

2
I«

0.003
► .
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Γ tνύ^ενον_διαλυτύτητος^

"Οταν εν άδιάλυτον αλας, ώς π.χ. 6 AgCl, εύρίσκεται 
έν.έπαφή μετά του κεκορεσμένου διαλύματος του, άποκαθίστα^ 
ται χημική ισορροπία μεταξύ τού άδιαλύτου στερεού καί των 
έν τη υγρά φάση ίύντων τουι

Α^αΐ(στ) + °1’ <1)
*Η αντίστοιχος σταθερά ισορροπίας ονομάζεται, ώς γνωστύν,
Γινύμενον διαλυτύτητος

Ks - [Αβ*] · [«*] (2)
At άγκύλαι παριστούν γενικώς τάς ένεργύτητας των αντιστοί
χων ίύντων, άλλ'έπειδή πρύκειται κατά κανύνα περί άραιών 
διαλυμάτων, αί ένεργύτητες ταυτίζονται μέ τάς συγκεντρώ
σεις·

Είς τήν παρούσαν έργασίαν θά προσπαθήσωμεν νά προσ- 
διορίσωμεν τήν τιμήν τού γινομένου διαλυτύτητος τού AgCl
(2) είς ώρισμένην θερμοκρασίαν, ήλεκτρομετρι*ώς, ήτοιι 

Θά παρασκευάσωμεν σειράν οιαλυμβτων KC1 γνωστής 
συγκεντρώσεως, δι'άραιώσεων έκ δεκατοκανονικού· Είς εν 
έκαστον εξ αύτών θά προσθέσομεν μικράν ποσύτητα διαλύμα
τος AgN05 ώστε διά τής κατακρημνίσεως AgCl κατά τήν (3)

KC1 ♦ AgNOs --- > AgCl ♦ ΚΝΟ, (3)
τύ διάλυμαννκαθίσταται κεκορεσμένον είς AgCl, καί νά ύπο-

m
λείπεται γνωστή συγκέντρωσις ίύντων C1 έστω C.

jsivai προφανές δτι έντύς ένύς τοιούτου διαλύματος 
(γνωστής [ci ] ) άρκεΤ νά προσδιορίσωμεν τήν [Ag*] 
νά ύπολογίσωμεν τύ έκ τής (2). *Αλλά τήν [Agt] ένύς 
διαλύματος δυνάμεθα νά ύπολογίσωμεν έκ τού δυναμικού ενύς 
σύρματος Ag βυθισμένου είς τύ έν λύγω διάλυμα, άρκεΤ νά 
μετρήσωμεν τούτο ώς πρύς έν έτερον ήλεκτρύδιον γνωστής 
£ Ag*J· Τούτο ακριβώς έπιτυγχάνωμεν διά τού γαλβανικού 
στοιχείου τού Σχ. X.
Ι2§3ϊίϊ]:-Ι2ϊ22ί22ι

Οι ήλεκτρολυτικοί σύνδεσμοι μέ τήν γέφυραν γίνονται

··//# *
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AgNOj

Πορώδη
Διαφράγματα

Γέφυρα · Ν/1 ΚΝ03

Sx.t Τ« στοίχε ιόν A g |AgC1 (5 ), ci-|| Ag· | Ag

διά μέσου των πορωδών διαφραγμάτων, τά δποΤα συνίστανται 
έκ λεπτής ταινίας διηθητικού χάρτου (πλάτους περίπου 1 cm) 
περιεστραμμένης εις συμπαγή κύλινδρον (δχι εντελώς άδιοο^- 
ραστον).

Παρασχευάζομεν δύο σειράς διαλυμάτων, KC1 καί AgN05 

συγκεντρώσεων 0,001 εως 0,1 δι'άραιώσεων έχ προτύπων δε- 
χατοκανονι^χών, κατά τύν Πίνακα TH καί τά τοποθετούμεν έντύς 
του θερμοστάτου. Τά διαλύματα τού KC1 ώς φαίνεται είναι 
από της παρασκευής των κεκορεσμένα εις AgCl, καί συνοδεύον
ται καί άπ<5 ολίγον άδιάλυτον ίζημα AgCl.

ο ί
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Π I N A S H. Παρασκευή διαλυμάτων KC1

7α KC1 + AgN03 +HjO c= [ci]

1
2
3
4
5
6 
7

20 ml 0,01 N
30 "
$0 ·
11 ml 0,1 N
21 "

51 ”
90 "

iboQ.
βt*>«*9»

8
«η

a §
^ ε <
<J QΟ» «t> r 

W V·

70
60

30
79
69
39
0

0,001
0,002
0,005
0,01

0,02
0,05
0,089

Συνολικός δγκος Ικάστου 1uu ml

*Ως φαίνεται τά τρία πρώτα διαλύματα τά παρασκευάζο- 
μεν δι'άραιώσεων έξ έκατβστοκανονικού 0,01Ν KC1, τό 
δποΤον παρασκευάζομεν πρώτον δι’άραιώσεως του 0,1Ν (20,00 
ε 1 είς 200,Ο)· Κατόπιν είς σειράν έξ 7 κωνικών φιαλών 
είσάγομεν ώρισμένα ml έκ του 0,01Ν ή έκ του 0,1Ν KC1 ώς 
φαίνεται είς πρώτην στήλην τού Πίνακος I, προσθέτομεν εις 
απαντα στάγδην καί υπό άνάδευσιν άνά 10 ml 0,01Ν AgH03 
(διά σιφωνίου) συμπληρούμεν τόν δγκον δι’ύδατος μέχρις 
100 καί άναδεύομεν, Τά τοποθετούμεν είς τόν θερμοστάτην 

Είς έτέραν σειράν έξ 7 κωνικών φιαλών είσάγομεν δια
λύματα AgNOj συγκεντρώσεων 0,089,^0,02 καί 0,01 (πα
ρασκευαζόμενα δι'άραιώσεων έκ τού 0,1NAgN05 ) χαί 0,005, 
0,002 καί 0,001 (δι ’άραιώσεων έκ τού 0,01Η AgN05 ) καί τά 
τοποθετούμεν έπίσης είς τόν θερμοστάτην.

'“ Ούτως έχομεν 7 ζεύγη διαλυμάτων ιόντων Ag*(AgN03) 
καί Cl'(KCl) ίσης συγκεντρώσεως, C, άλλά τά τού KC1 
είναι κεκορεσμένα εις AgCl.

*Ελέγχομεν τήν στεγανότητα των πορωδών διαφραγμάτων 
των δύο ήμιστοιγείων (Σχ.<ξ) .Πρός τούτο αναρτώμεν τά δύο 
δοχεία έλεύθεοα καί τά πληρούμεν ύδατος.'Η ταχύτης μέ 
τήν οποίαν στάζει τό ύδωρ διά των διαφραγμάτων πρέπει νά 
μήν είναι μεγαλυτέρα τής μιας σταγόνος άνά λεπτόν,

373



7C-12

Είσάγομεν ολίγον Ν/1 ΚΝ05 είς τύν υοειδή σωλήνα,
Υ, (γέφυρα) έντ<5ς τον θερμοστάτου,

'Εν συνεχεία σχηματίζομεν τά δύο ήμιστοιχεια (αφού 
πρώτον άποχύσωμεν τύ ύδωρ καί τά ξηρά νομεν διά τεμαχίου 
απορροφητικού χάρτου) ώς έζής«

Εις τά δοχειον τής άνύδου (+) είσάγομεν ολίγα ml 
έκ του άραιοτέρου διαλύματος AgN03 ( 0,001 Ν) καί τ<5 ήλε*- 
τρύδιον (2), σύρμα αργύρου,

Είς τύ έτβρον δοχειον (-) είσάγομεν τύ αντίστοιχον 
διάλυμα KC1 (ίσης συγκεντρώσεως) καί τύ ήλεκτρύόιον του 
(1), αφού πρώτον τύ άναδεύσωμεν δλίγον ίνα συμπαρασυρθή 
καί μικρά ποσύτης ιζήματος AgCl 'Αφίνομεν τά δύο ήμιστοι- 
χεΤα είς τύν αέρα διά νά στάξουν μίαν σταγύνα ( εκπλυσις 
των διαφραγμάτων) τά είσάγομεν είς τύ υοειδές Υ έντύς τού 
θερμοστάτου καί παρακολουθούμεν τήν ή.έ.δ* τού στοιχείου 
μέχρι σταθερας τιμής διά ποτενσιομέτρου. Τάς μετρήσεις 
σημειούμεν είς τήν δευτέραν στήλην τού Πίνακος μετρήσεων 
IV καί τήν τελικήν τιμήν (ή τήν μέσην) είς τήν τελευταίαν 
στήλην, ώς Εχ·

'Εν συνεχεία άποχύνομεν τά μετρηθέντα διαλύματα , ξη- 
ραίνομεν τά δοχεΤα πάλιν διά χάρτου (δχι δι'ύδατος) είσά
γομεν τά δύο αντίστοιχα τής αμέσως μεγαλυτέρας συγκεντρώ- 
σεως, αφίνομεν νά στάξουν πάλιν άνά μία σταγώνα, τά είσά
γομεν είς τά υοειδές καί μετρούμεν πάλιν τήν ή.έ.δ, κατά 
τύν αύτύν τρύπον κ.ο.'κ. όι’δλα τά πάρασκευασθέντα διαλύ
ματα.

*ας γνωστύν, τύ δυναμικύν ηλεκτροδίου Ag δίδεται
- - ·

γενικώς ύπύ τής (4)s
2,3RT

'Ag Ε° . +Ag log [Ag*] (*0

Π^οσοχήι Τά άπορριπτάμενα διαλύματα AgN03 έχουν 
κάποιαν έστω καί μικράν αξίαν. Τά άπορρίπτομεν πάντοτε 
είς τήν πρύς τούτο φιάλην.
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Εις τήν παρούσαν περίπτωσήν εχομεν στοιχεΐον μέ άμφύ- 
τέρα τά ήλεκτρύδια εκ του αυτού μετάλλου, αλλ'εκαστον εις 
διάφορον συγκέντρωσιν ίύντων (στοιχεΐον εκ διαφοράς συγ
κεντρώσεων). 'Επομένως ή η.έ.δ, του στοιχείου

** = Εα 62 " EAg,
δίδεται ύπύ της (5)

ζ (3)Ε = 2 ^ R T
F [Ag*],

Αι αγκύλαι παριστούν τάς ένεργύτητας των άντιστοίχων tSnuht·
[Ag*] - j* .CAg. „e; [ci']- y. . Ccl- (6)

δπου C αι συγκεντρώσεις καί γ̂  , γ„ οι συντελεσταί ένεργύ- 
τητος των κατιύντων, η άνιύντων άντιστοίχως.

Είς τύ ήμιστοιχειον 1 ή συγκέντρωσις των ίύντων Ag* 
είναι καθωρισμένη λύγω τές ισχύος της σχέσεως (2)

Κ_
(7)[Ag·] , ■rfr,

’Αρα ή (5) γίνεται»
l0f

xof, λίγω της (6)
- _ 2.3RT

[Ag»]. . Γ α Ο .  (Θ)

CAg.t =  CC1',

|ST_ iog (cAgv .cclV
*Ενθυμούμεθα δτι έκ παρασκευής

ι C (10)

καί έξ δρισμού γ2 · γ# · γ„ , δπου γ δ συντελεστές ένεργύτη- 
τος τού ήλεκτρολύτου. Ούτως ή (8) γράφεται

Εχ * 2.Sjj logC + 2.Sjj.log! - Sjj log Κβ 111)

δπου- τύ σύμβολου έτέθη χάριν συντομίας άντί της κατά 
Nernst κλίσεώς» 

c? 2.3ΗΤ
^  Γ ~  (12)
Κατά τέν Θεωρίαν Debye-HucKel δ log] είναι συνάρ-

τησις της vr, δπου I ή ιοντικέ ισχύς τού διαλύματος. Εις 
αραιά 6£ διαλύματα δ logy είναι ανάλογος τ̂ νΊΓκ,αί όιά 1-0 
Ζ log γ-*ο (καί δ γ—1). *Ενταύθα ή I ταυτίζεται μέ τέν
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συγκέντρωσιν(δι<$τι δέν υπάρχουν πολυσθενη ίέντα) · *Ακρι- 
βέστερον είς τήν κάθοδον είναι I - C + 0,001, δπου τά 
0,001 προέρχεται έκ της κατακρημνέσεως (3) ( ΚΝ03 ).
Αλλά δέν θά κάνωμεν λάθος εάν θεωρήσωμεν δτι πρακτικώς 
I * C.

Εάν εκ των γνωστων q καί έκ των μετρουμένων Ε ν, 
ύπολογισθη ή τιμή της συναρτήσεως Φ,·

φ * JSX - 2 . SN . logC (1 3)
αυτή κατά την (11) θά είναι

* * 2 * ®u 1ο«ϊ - Si, log Ks (14)
Επομένως» έαν at τιμάC τής Φ παραοταθουν είς διάγραμ- 
μα ώς συνάρτησις της Vc~ καί αΰτη προεκβληθη είς C = 0 
ή ουτω προσδιοριζομένη φ^ ^ά e£vat

*o 5 ■ SK log Ks
St^Tt, διά C»0, 4 logy, ώς είπομεν,

(15)
μηδενίζεται·

^ Α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α .

Συμπληρώνομεν το<5ς Πίνακας Ti καί V καί κατασ- 
τρίνομεν τ6 διάγραμμα Φ * β(\Ζθ). Προσδιορίζομεν τήν · 
διά προεκβολής είς Vc *>. *Β* τίλει έκ τ^ς Φ ύπολογίζο-
μεν τά Κ8 κατά τήν (15) Χαί τά συγκρίνομεν μί τά είς τήν 
Βιβλιογραφίαν άναφεράμενον.

Π ^ναξ ιν
__ C mol/1 — ε· J U L  jt σ ε ι ς Ελ Volt

1
2 -i-
3
Λ

• -
*

— Ψ ~
‘— 2--

—
—

7
C *= C. , * C .CCl" » t« . ®C, Τ » OK
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7η. ΔΥΝΑΜΙΚΑ ΟΞΕΙΔΟΑΝΑΓΩΓΗΣ

Είσαγωχή
'Ω ς  γ ν ω σ τ ό ν ,  ώς δ ξ ε ι δ φ τ ι κ ή  χ α ρ α κ τ η ρ ί ζ ε τ α ι  μ ί α  ο υ σ ί α ,  Α, έ«£ν δ ύ ν α -  

τ σ ι  νά  ά φ α ιρ ό σ η  ή λ ε κ τ ρ ό ν ι α  άπό  κ ά π ο ια ν  ά λ λ η ν ,  Β. 9Αλλά  κ α ί  ή Β ε ί ν α ι  
δ υ ν α τ ό ν  νά  Ι χ η  ό ξ ε ι δ ω τ ι κ ή ν  Ι κ α ν ό τ η τ α ,  δ η λ .  " τ ά σ ι ν "  νά  προσλάβη ήλε»*, 

τ ρ ό ν ι α .  Ούτως ή δ ξ ε ι δ ω τ ι κ ή  Ι κ α ν ό τ η ς  ε ί ν α ι  έ ν ν ο ι α  σ χ ε τ ι κ ή .  ’Εάν

A + Β -Α<-> ♦ Β(«■) ( 1 )

δ η λ .  ή υ π ο θ ε τ ι κ ή  ά ν τ ί δ ρ α σ ι ς  ( 1 )  λ α μ β ά ν ε ι  χώραν κ α τά  Tffv σ η μ ε ιο υ μ ό ν η ν  
φοράν, λ ό γ ο μ ε ν  δ τ ι  ή ο ύ σ ί α  Α ε ί ν α ι  π ε ρ ι σ σ ό τ ε ο ο ν  δ ξ ε ι δ ω τ ι κ ή  τ η ς  Β. *Εάνι 
π ά λ ι ν  ά ν α μ ι γ ν ΰ ο ν τ ε ς  τ ά ς  ο υ σ ί α ς  Α^~^ κ α ί  Β^ + '  παρατηρήσωμεν δ τ ι  ή ά ν τ ί  
δ ρ α σ ι ς  ( 1 )  λ α μ β ά ν ε ι  χώραν έ κ  δ ε ξ ι ώ ν  π ρ ό ς  τ ά  ά ρ ι σ τ ε ρ ά ,  τ ο ύ τ ο  σ η μ α ί ν ε ι  
δ τ ι  ή Bv,Jf'  ε ί ν α ι  π ε ρ ι σ σ ό τ ε ρ ο ν  δ ξ ε ι δ ω τ ι κ ό

Κάθε“ δ ξ ε ι δ ω τ ι κ ή  ο ύ σ ία  προσλαμβάνουσα ή λ ε κ τ ρ ό ν ι α  (ά π ό  κ ά π ο ια ν  άλ
λ η ν )  μ ε τ α τ ρ ό π ε τ α ι  ε ί ς  τ ή ν  ά νη γμ ό νη ν  α υ τ ή ς  μορφήν*

( _ )  (2α )A +(e ) -■ Α'
B^ + K(e ) - Β ( 2 ) (2 β )

" Α το μ α ,  η σ υ γκ ρ ο τή μ α τα  α τό μ ω ν ,  δ ια φ ό ρ ο ν τ α  μ ε τ α ξ ύ  των κ α τά  εν  η π ε ρ ι σ 
σ ό τ ε ρ α  ή λ ε κ τ ρ ό ν ι α ,  ώς τ ά  Α κ α ί  Α^“ 'ήΒκαιΒ^άνω τάρω ,  λό γο μ εν  δ τ ι  ά π ο τ ε -  
λ ο υ ν  εν  ό ξ ε ι δ ο α ν α γ ω γ ι κ ό ν  ζ ε ύ γ ο ς  ή σύσ τη μα .  Π α ρ α δε ίγμ ατα  δ ξ ε ιδ ω μ έ ν η ς  
κ α ί  ά ν η γ μ ό ν η ς  μορφής δ ξ ε ιδ ο α ν α γ ω γ ικ ώ ν  τ ι ν ώ ν  ζευγώ ν  ά να φ ό ρο ν τα ι  ε ί ς

τ ό ν  Π ίνα κ α  I  . 377
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Π Ι Ν Α *  1,
Δυναμικά όξειδοαναγώγής (εΐς volt)

Cr+++ +  e Cr++ —0.41
Pb S04 -f- 2e -> Pb 4- so4“* —0.356
C02 4- 2H+x4~ 2e -► HCOOH —0.196
S4Oe“' -f- 2e —> 2StO,** 0.07
S +  2H+ -f- 2e -* H,S 0.141
Sn4+ - f  2e -► Sn++ 0.15
so4"  4 - 4H+ 4 - 2e ->• H2SO, - f  Η,Ο 0.17
AgCl 4- c -► Ag 4- Cl* 0.222
2H2S03 4- 2H+ 4- 4e -> S,03*“ 4- 3HaO 0.40
H*SO, 4- 4H+ 4 - 4c -* S 4- 3HtO 0.4S
I, 4- 2e -►  2Γ 0.5355
H3As04 4- 2H+ 4- 2e HA*02 4- 2H20 0.559
Fc+++ 4“ e -*■  Fc++ 0.771
2NO,· 4- 4H+ 4- 2e -► N20 4 4- 2H,0 0.80
2Hg++ 4- 2c -> Hgj++ 0.920
NO,* 4- 3H+ 4- 2e -► hno2 4 - h2o 0.94
N03‘ 4- 4H+ 4- 3e -> NO 4- 2H20 0.96
HN02 4- H+ 4- e -► NO 4- HjO 1.00
Br, (I) +  2e -►  2Br* 1.0652
N20 4 4- 2H+ 4- 2c -+ 2HNO, 1.07
IO,“ 4- 6H+ 4- 5e -* 1 ft  h  4- 3H,0 1.119
Mn02 4- 4H+ 4~2e -► Mn++ 4- 2H20 1.23
Cr20 7'· 4- I4H+ 4- 6c -> 2Cr+++ 4- 7H20 1.33
Cl2 4- 2e- 2C1* 1.3595
Pb02 4- 4H+ 4- 2c Pb++ 4- 2H20 1.455
Mn04" 4- 8H+ 4 - 5e Mn++ 4- 4H,0 1.51
PbO, 4- S04”“ 4- 4H+ 4- 2e -> Pb S04 4 . 2H20 1.685
O3 4~ 2H+ 4- 2e -> O, 4- H,o 2.07
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“Ολαι αΐ δξειδοαναγωγικαί αντιδράσεις της Χημείας δύνανται νύ πα
ρασταθούν ώς ύνταγωνισμύς μεταξύ δύο συστημάτων διύ τήν πρύσληψιν των 
ήλεκτρονίων. 'Επί παραδείγματι τύ ιόντα F e ih+ έχουν μίαν δζειδωτικήν 
τύσιν, δηλ. μίαν τύσιν νύ προσλύβουν ήλεκτρύνια καί vdt μετατραπούν 
ε(ς Fe++

Fe+++ + (e) -Fe + + (3)
’Αφ*ετέρου τύ ίώδιον έν διαλύσει έχει άναλογον τύσιν

V 2I2 + (e) - I' (4)
*  Α λ λ ά  ή τύσις πρύς πραγματοποίησιν της (3) ε ί ν α ι  μεγαλυτέρα καί, διύ 
τούτο, έύν άναμείζωμεν εν διύλυμα περιέχον FeCl, καί FeCl2 μεθ’ένύς 
ετέρου περίέχοντος Ι2 έν διαλύσει είς XI, θύ λύβη χώραν ή άντίδρασις(5)

Fe+++ + I' - Fe++ + V aI* (5)
καί δχι ή άντίστρόφος.

*Η "τύσις" αυτή ένύς δξειδοαναγωγικού ζεύγους, ώς τύ ανωτέρω, δύ- 
ναται νύ έκδηλωθή καί νύ μετρηθή ώς ήλεκτρική τύσις, έύν έντύς ποτη- 
ρίου περιέχοντος τύ συστατικύ τού ζεύγους αύτού βυθίσωμεν τύ ακρον σύρ
ματος εξ άδρανούς μετύλλου (συνήθως Pt) (σχ.1). Τύτε ’'

Pt ■· > #( 1 ,4 ,χ Pt*

. ·+- ΚΙ ‘ PeCJ-Τlt--> FeCl-y-->

PtJt,,I~ P t|F e44,Fe44*

Σχ· 1· 'Κλεκτρύδια δζειδοαναγωγης

τύ διύλυμα άφαιρει ήλεκτρύνια έκ τού μετύλλου, τύ έλεύθερον ακρον τού 
δποίου άποκτα, ουτω, έν δυναμικύν τύσον μεγαλύτερον δσον μεγαλυτέρα 
είναι ή δξειδωτική τύσις τού διαλύματος. Τούτο είναι τύ καλούμενου δυ
ναμικύν δζειδοαναγωγης τού ΰπ’δψιν δξειδωτικού μείγματος. Τύ δέ υύλινον 
δοχεΤον μετύ των περιεχομένων του άποτελεΤ έν "ήλεκγρύδιον δζειδοανα- 

γωγης" (σχ.1).
*0 συμβολισμώς των ήλεκτροδίων δζειδοαναγωγης γίνεται, ώς φαίνεται 

είς τύ σχήμα 1, ήτοι διύ τού χημικού συμβύλου τού αδρανούς μετύλλου καί 
μιας καθέτου γραμμής συμβολιζούσης έπιφύνειαν ίιαχωρίζουσαν στερεύν
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καί υγρόν φόσιν, Ptj ακολουθούμενων υπό των χημικών συμβόλων δλων των 
συστατικών του μείγματος εις τήν ώζειδωμένην κα( τήν Ανηγμένην αύτου 
μορφήν. Τό συστατικό αυτό φαίνονται Από τήν Αντίστοιχον Οξειδοαναγωγι- 
κήν ήμιαντίδρασιν ώς είς τόν πίνακα I. Είς τόν συμβολισμόν δέν Αναφέ- 
ρεται τόΗ20 (έόν συμμετέχη εις τήν ήμιαντίδρασιν) οΰτε καί τό ήλεκτρό- 
νια (e).

Διό νό μετρήσωμεν τό δυναμικόν Οξειδοαναγωγής ένός τοιοότου ήλεκτρο- 
δίου τό συνδέομεν (δ’ήλεκτρολυτικής γεφύρας KC1) μετό του κανονικού 
ήλεκτροδίου υδρογόνου καί μετρουμεν τήν ΚΕΔ του σχηματιζομένου γαλβα- 
νικου στοιχείου (6)· *Ως γνωστόν, τό ήλεκτρόδιον Η2 θεωρεΤται δτι έχαι 
κανον· δυναμικόν μηδέν

Pt, Η2 (1atm) | Η+ (<Χ=1) | | KC1 || Fe++, Fe+++ j Pt (6)
(-) <+)

*Εόν είς τό στοιχεΐον (6) δ θετικός πόλος είναι τό ήλεκτρόδιον οξειδοανα
γωγής, τότε τό δυναμικόν του λαμβόνεται ώς θετικόν (ώς πρός Η2 ), άλλως 
ώς Αρνητικόν (βλ. Πίν.ΐ).

Αι περισσότερον δξειδωτικαί ουσίαι έχουν υψηλό δυναμικό Οξειδοανα
γωγής (θετικό), αΐ Αναγωγικαί δέ χαμηλό ή καί Αρνητικό·

Κανονικόν^δυναμικόν^Ο^ειδοαναγωγήςί *Εόν ή είς εν ήλεκτρόδιον λαμ- 
βόνουσα χώραν ήμιαντίδρασις είναι ή (7),

αΑ· + βΒ + ... + n(e) - γΓ + δΔ + ·... . (7)
τότε αποδεικνόεται θερμοδυναμικώς δτι τό δυναμικόν, Ε, του ήλεκτροδίου 
αύτου δίδεται υπό τής (δ)

Ε = Ε° + ---- 1η
nF (Γ)γ· · (Δ)δ ■ . (8)

δπου π. 0 Αριθμός των ήλεκτρονίων τό Οποία είναι Απαραίτητα διό νό συμπλη- 
ρωθη ή ήμιαντίδρασις (7). Διό παρενθέσεων είς τήν (δ) συμβολίζονται αι 

ένεργότητες των Αντιστοίχων μορίων ή ίόντων. 'Εκόστη φέρεται υψωμένη 
είς δύναμιν ίσην μέ τόν αντίστοιχον στοιχειομετρικόν συντελεστήν. Νό προ- 
σεχθή δτι είς τόν Αριθμητήν του κλόσματος, του Οποίου σημειουται ο φυσι
κός λογόριθμος, τίθενται αί ένεργότητες των συστατικών τής Οξειδωμένης 
μορφής του μείγματος, δηλ. τής πλευράς τής (7) είς τήν οποίαν είσέρχονται 
τό ήλεκτρόνια. *Υπό τήν προΟπόθεσιν αυτήν ή (δ) δίδει τό δυναμικόν Οξει
δοαναγωγής του Οπ’δψιν ήλεκτροδίου ώς πρός ύδρογόνον, δηλ. τήν ΗΕΔ του 
στοιχείου (6)· 'Η (8) έκφρόζει τόν νόμον του Nernst Οπό τήν γενικευμένην 
του μορφήν,, *Η σταθερό Ε° είναι τό κανονικόν δυναμικόν του ήλεκτροδίου 
καί έκφρόζει, ώς είπομεν, τήν Οξειδωτικήν ικανότητα του μείγματος. *Εξαρ- 
ταται έ.κ τής θερμοκρασίας.

Παραδείγματα. *Η (δ) διό τό ήλεκτρόδια σιδήρου καί υπερμαγγανικου
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καλίου λαμβάνει τήν μορφήν, άντιστοίχο)ς*
Ε = 0.771 + -5?- 1η Λΐϊΐΐΐΐ

F (Fe++) Volt. ( 9)

M a t Ε = 1.51 + --3Ϊ-- m  >-(»>_._ Volt (10)
5F (Μη++)

Τά Ε° έλήφθησαν έκ του Πίνακος I.
Διά νά μετρήσωμεν πειραματικως τό κανονικόν δυναμικός Ε,ένός Ηλεκτρο

δίου είναι προφανές δτι πρέπει νά συνθέσωμεν τό κατάλληλον στοιχείον 
(ώς τό στοιχείον 6) καί νά φροντίσωμεν ώστε ci ένεργότητες των διαφό
ρων (όντων του δζειδωτικου μείγματος νά δίδουν είς τό υπό τόν λογάριθμον 
κλάσμα (8) τιμήν ίσην μέ τήν μονάδα. Π.χ. διά τήν περίπτωσιν του Ηλε
κτροδίου σιδήρου, τό Ε θά είναι "σον μέ τό Ε° έάν αί συγκεντρώσεις των 
ίόντων Fe καί Fe+* είναι ίσαι. Εις τήν περίπτωσιν των ύπερμαγγα—
νικών,διά νά μηδενίζεται δ λογάριθμος του κλάσματος, είς τήν (1Ο), πρέπει 
τό ρΗ του διαλύματος νά είναι μηδέν (α^+ = 1) καί αί συγκεντρώσεις 

KMnC\ καί MnSO* ίσαι.
Μολονότι έξ δρισμου τά δυναμικά δλων των Ηλεκτροδίων δναφέρονται ώς 

πρός τό Ηλεκτρόδιον υδρογόνου, είς τήν πραξίν Η μέτρησίς των γίνεται, 
ώς γνωστόν, ώς πρός τό Ηλεκτρόδιου του καλομέλανος. Μετρουμεν δηλ. τήν

Εχ· 2. Μέτρησίς δυναμικού 
δζειδοαναγωγής ώς πρός 
κεκορ. Ηλεκτρόδιου κα
λομέλανος·

(-) κεκορ. Ηλεκτρ. καλομ, J |Διάλυμα X J Pt (♦) (11)
καί είς αυτήν προσθέτομεν τό δυναμικόν του Ηλεκτροδίου καλομέλανος ώς 
πρός Η2 ήτοι, π.χ. διά τούς 25°C, =ΗΕΔ στοιχ.(ΐΐ) + 0.244 V.
Τό στοιχείον (11) σκιαγραφείται είς τό σχήμα 2.

'Ογκο^ιετβήσεις* *Ως γνωστόν δυνάμεθα νά μετρήσωμεν ποσοτικως μίαν 
εύοξείδωτον ουσίαν π.χ. Fe++, H2S03, HOOC-COOH κλπ, δι*δγκομετρήσεως 
μέ διάλυμα μιας δζειδωτικής ουσίας, π.χ. μέ Ν/10 ΚΜηΟ% , δπότε τό πέ
ρας της δγκομετρήσεως δεικνύεται διά τής έπικρατήσεως του χρώματος μιας 
σταγόνος ΚΜηΟ* . ’Αντ'αύτου δμως, πρός διαπίστωσιν του πέρατος τής δγκο-

ΗΕΔ του στοιχείου (11):
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μετρήσεως, ώς δείκτην δυνδμεθα νδ χρησιμοποιήσωμεν «ντο τούτο το ouvjt- 
μικδν οξειδοαναγωγής, Ε^, του Ογηομετρουμένου διαλύματος. 8έτομεν τδ 
εύοζείδωτον διδλυμα είς τδ δοχειον του σχήματος 3 (βλ· κατωτέρω), λαμ— 
βδνομεν τδ δυναμικόν του διδ ποτενσιομέτρου Ακριβείας - 1 mV η καλυ
τέρου, καί προσθέτομεν έκ προχοΐδος Ν/10 ΚΜηΟ* κατδ μικρδ διαστήματα 
υπό συνεχή παρακολούθησιν του δυναμικόν Ε*̂ . Είς τδς περιοχές ραγδαίας 
μεταβολής του Εχ ή άνδγνωσις του ποτενσιομέτρου γίνεται μεθ’έκδστην 
σταγδνα Κϊ4η0* , άλλως Ανδ 1ml η 0,5ml.

Είναι προφανές οτι εν Αρχή αΐ τιμαί του Εχ θδ εύρίσκωνται περί 
τό 0,170 Volt έφ’δσον είς τδ διδλυμα θδ συμπληρούται ή Οζείδωσις του 
H2S03 πρδς H2S04 (βλ* πίν. ΐ). Μετά τό πέρας δμως αυτής, καί μέ δλί— 
γας σταγόνας ΚΜηΟ* , τδ Ε·̂  θδ ανέλθη Αποτδμως είς τιμδς περί τύ χάνο*· 
νικδν δυναμικδν του ΚΜηΟ* καί συντδμως θδ λδβη πδλιν δριζοντίαν κα— 
τεύθυνσιν, Ούτως, ή καμπύλη δυναμομετρικής Ογκομετρήσεως Εχ = f(V), 
δπου V δ δγχος του προστεθέντος προτύπου διαλύματος (KMnC\)t $δ πα- 
ρουσιδζη μίαν βαθμίδα, δπως ή γνωστή πεχαμετρική καμπύλη έξουδετε- 
ρώσεως ίσχυρου Οξέος ύπδ ίσχυρας βδσεως. Τδ κατακδρυφον τμήμα τής 
βαθμίδος αυτής δεικνύει τύ πέρας τής Οξειδώσεως*

'Οπωσδήποτε ή τιμή του V είς τήν οποίαν παρατηρεΤται ή μεγίστη 
τιμή κλίσεως (ΔΕχ/AV) λαμβδνεται ώς δ δγκος του προτύπου διαλύματος 
(ΚΜη04 ) δ στοιχειομετρικως ίσοδύναμος μέ τήν άγνωστον ουσίαν. 'Επομέ
νως, δσον μεγαλυτέρα είναι ή κλίσις τής καμπύλης είς τδ σημεΤον Ισο
δυναμίας, τδσον Ακριβέστερον είναι καί τδ Αποτέλεσμα της Ογκομετρήσεως· 
Διδ νδ έπιτευχθή τούτο πρέπει, βεβαίως, ή διαφορδ μεταξύ των κανονι
κών δυναμικών Οξειδοαναγωγής του Αγνώστου καί του προτύπου νδ μή είναι 
πολύ μικρή, διδτι, τότε, ή "βαθμίς" είς τήν καμπύλην δυσχύλως δια - 
κρίνεται.

*Εδν τδ δγκομετρούμενον διδλυμα περιέχη δύο εύοξειδώτους υπύ του 
ΚΜηΟ* ούσίας καί έφ'δσον τδ δυναμιχδ των διαφέρουν χατδ 100, τουλά
χιστον, mV, είναι δυνατόν νδ προσδιορισθουν Αμφδτεραι αί ουσίαι διδ 
μιας Ογκομετρήσεως, 'Η ύπ’αύτδς τδς συνθήκας λαμβανομένη καμπύλη Ε.χ=Γ(ν), 
Αναμένεται,ώς είναι εΰνδητονμ νδ παρουσιδζη δύο βαθμίδας μέ δύο ση
μεία στοιχειομετρικής ίσοδυναμίας.

Σημειωτέον δτι δ ώς ανω σύγχρονος προσδιορισμύς δύο (ή περισσο
τέρων) ουσιών διδ μιας Ογκομετρήσεως δέν είναι δυνατές είς τήν κλασι
κήν Ογκομετρικήν Ανδλυσιν, δπου αΐ δύο ουσίαι θδ επρεπε πρώτον νδ δια- 
χωρισθουν κλπ, "Αλλο μειονέκτημα τής κλασικής μεθδδου, κατδ τήν οποίαν 
τδ πέρας τής Ογκομετρήσεως συμπεραίνεται έκ τής ίμφανίσεως του χρώμα
τος μιας (έν περισσεία) σταγδνος ΚΜη04 , είναι δτι αυτή προφανώς δέν δύτ 
ναται νδ έφαρμοσθή έδν τό δγκομετρούμενον διδλυμα είναι ήδη χεχρωσμένον
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Iη προσμίξεων, ή θολύν.
'Η διά παρακολουθήσεως του δυναμικού δγκομέτρησις, προφανώς, δέν έπη- 
ρεάζεγαι εκ του χρώματος ή εκ της διαυγείας του διαλύματος κλπ.

Τύ εtς τήν παρούσαν άσκησιν χρησιμοποιούμενου διά τάς μετρήσεις 
γαλβανικύν στοιχείου συνίσταται έξ ένύς ποτηρίου ζέσεως (περίπου 250 ml)

Σχ, 3. 'Απλούν γαλβα
νικύν στοιχεΤον διά 
μετρήσεις δυναμικών 
δξειδοαναγωγής ύπύ 
Αδρανή Ατμύσφαιραν.

κεκαλυμμένου, διά τού καλύμματος τού δποίου διέρχονται τά ήλεκτρύδια 
τού Pt καί του καλομέλανος. Τύ τελευταΤον τούτο είναι βιομηχανικής κα
τασκευής (τύ σημειούμενον είς τύ σχ. 3 διά (-) ).

Διά τού διαλύματος διαβιβάζεται συνεχώς καθαρύν Ν2 ώστε αΐ έν 
αύτω εύοξείδωτοι ούσίαι (ώς π.χ. δ Fe ) νά μή προσβάλλωνται ύπύ τού 02 
τού Αέρος. Τύ ρεύμα του Ν2 χρησιμεύει έπίσης καί διά τήν Ανάδευσιν τού 
διαλύματος.

Διί τού καλύμματος είναι δυνατύν έπίσης νά διέρχεται τύ κάτω μέ
ρος θερμομέτρου.

Τύ κάλυμμα τού ποτηρίου έπίσης φέρει έν άνοιγμά διά τού οποίου 
είναι δυνατή ή προσθήκη Αντιδραστηρίων κατά τήν διάρκειαν των μετρήσεων. 
Δ^αύτού π.χ. διέρχεται τύ άκρον προχοΐ'δος έάν θέλομεν νά κάμωμεν τάς 
μετρήσεις ύπύ συνεχή δγκομέτρησιν, "Αλλως, τύ άνοιγμα τούτο πρέπει νά 
είναι έπίσης κεκαλυμμένον πρύς προστασίαν Απύ του έξω Αέρος.

Τύ &ς άνω γαλβανικύν στοιχεΤον είναι δυνατύν νά είναι τοποθετημέ
νο ν έντύς ύδατος θερμοστατουμένου έντύς εύρυτέρου δοχείου.

ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ
Τύ_ΰδωρ τύ όποΤον θά χρησιμοποιηθή διά τάς μετρήσεις πρέπει νά 

είναι άπηλλαγμένον δζυγύνου. Τούτο είναι τύ πρώτον διά τύ δποΤον πρέπει 
νά φροντίσωμενι ’Εντύς σφαιρικής φιάλης θέτομεν ε(ς βρασμύν έπ’δλίγα 
λεπτά περίπου έν λίτρον ΰδατος Απεσταγμένου. Μετά τήν διακοπήν τού 
βρασμού έφοδιάζομεν τήν φιάλην διά πώματος δίς διατρήτου φέροντος δύο
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σωλήνας κεκαμμένους έκ των δποίων δ εΤς βυθίζεται μέχρι περίπου δύο 
έκατοστομέτρων από του πυθμένος. Ώ ς  τοιαύτη φιάλη δύναταί νά χρησι
μοποιηθώ ένας κοινός ύάλινος ύδροβολεύς κλασικού τύπου. Συνδέομεν τό 
εξωτερικόν ακρον το'ύ μακρού σωληνος μετά δβίδος πεπιεσμένου άζώτου καί 
ρυθμίζομεν τήν βαλβίδα ώστε νά διέρχεται διά της μάζης του (θερμού εί- 
σέτι) Οδατος βραδύ ρεύμα άζώτου. Οΰτω, μετά τήν ψΰξιν του, τύ ύδωρ θά 
έχη διαλελυμένον μόνον αζωτον.

#Εν τώ μεταξύ, ζυγίζομεν τά δείγματα ούσιών είς τά σωληνάρια ζυγί- 
σεως ώς κατωτέρω. Τά σωληνάρια είναι ώριθμημένα» επί έκάστου δέ άναγρ<£«. 
φεται τό βάρος του μετά τού πώματός του.

Ώ ς  ούσία παρέχουσα (όντα Fe νά χρησιμοποιηθώ τύ αλας τού Mohr 
(ΝΚ* )2Fe(SO* )2 *6Η20 (τυπικόν βάρος 3.2,14), καί διά τά ίόνταΡβ++*" ή 
στυπτηρία σιδήρου - άμμων ίου KH4Fe(S04 )2 Ί2Η20 (τυπικόν βάρος 482,19)

Π Ι.Ν A S II
Σύστασις των μετρηθέντων διαλυμάτων

°7'α Ουσία Βάρος σωλ. 
καί ουσίας

'Απόβαρου Βάρος ούσ- 
σίας gr

Ε 
m V

A Στυπτηρία
Fe(IIl) 6.-

1 "Αλας ye(Il) 
Mohr 0.5

’

2 η • 1.-

3 η 2c-

4 It ‘ 2.5

Β "Αλας Fe(ll)
Î ohr ,

6.5

5 Στυπτηρία
Fe(III)

°.5

6 It
■

t * —

7 It 2.-

8 · η 2.5

.. διαλυτής Ν/1 H2S04 = ...ml, t=.. C θετικός πόλος τό ηλεκτρόδιου.
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Προσδιόρισα^ τού κανονικού δυναμικού οξειδοαναγωγής 
του συστήματος Ke4* - b'e+++, 4Η εργασία αυτή θά γίνη εντός
του στοιχείου του δεικνυόμενου εις τ<5 σχ. 3.

’Εκπλύνομεν τύ εσωτερικήν του ποτηριού καί τά ήλεκ^ρύ- 
δια καί είσάγωμεν 100 εως 200 ωΐ ΰδατος άπεσταγμένου καί 
άπηλλαγμύνου δξυγύνου. *Η μύτρησις του δγκου του διαλύτου 
νά γίνη μ£ τήν έπιβαλλομένην ακρίβειαν π.χ. δι 'Ογκομετρι
κής φιάλης.

*Ανευ χρονοτριβής καλύπτομεν τύ ποτήριον καί διαβιβά- 
ζομεν βραδύ ρεύμα άζωτου. Προσθέτομεν περ. 6 ml H2S0*
(ltl) άνά 100 ml HgO.

'Εν τω μεταξύ, είς σειράν έκ 10 σωληναρίων, ζυγίζομεν 
διαφύρους ποσύτητας άλάτων δισθενούς καί τρισθενούς σιδή- 
ρουώς είς τύν Πίνακα II. Προφανώς τό βάρος τού έκάστοτε 
παρασκευαζομένου δείγματος πρύπει νά εύρίσκεται πλησίον 
τού δεικνυομένου είς τύν Πίνακα II, άλλά δχι καί νά συμπίπ- 
τη μετ'αυτού. Μή χρονοτριβείτε προσπαθούντες νά ζυγίσετε 
"άκριβή" ποσύτητα δείγματος π.χ. 1,0000 gr, Σημειούμεν είς 
αυτήν τήν σειράν ζυγίσεων μύνον τύ μεικτύν βάρος (δείγμα 
μετά τού σωληναρίου) καί άργύτερον θά Χάβωμεν τύ άπύβαρον.

Μετρήσειςι Είσάγομεν είς τύ ποτήριον μέ τά ήλεκτρύδια 
τύ δεύγμα Α διά τού καταλλήλου άνοίγματος τού καλύμματύς 
του καί, μετά τήν όιάλυσίν του, τύ δενγμα 1. Τά σωληνάρια 
ζυγίσεως δύν πειράζει έάν τυχόν συγκρατήσουν προσκολλημέ- 
νους είς τύ έσωτερικύν των δλίγους κρυστάλλους. Τά έπαναπω- 
ματίζομεν άμύσως καί τά φυλάσσομεν διά νά λάβωμεν άργύτερον 
τύ άπύβαρον.

Μετρούμεν τήν ή.έ.δ., Ε, τού σχηματιζομύνου γαλβανι- 
κού στοιχείου τήν δποίαν σημειούμεν είς τύν πίνακα μετρήαβ»ι 

^'Εν συνεχεία είσάγομεν δμοίως τά δείγματα ϊ,3 καί 4 
καί μετρούμεν έκάστοτε τήν Ε , ύπύ συνεχή όιαβίβασιν Ν2 .

Εατύπιν άπορρίπτομεν τύ διάλυμα, έκπλύνομεν τά ή&Ρίτρύ- 
δια ναί τύ όοχεΤον, είσάγομεν νύον ποσύτητα ΰδατος άπεσταγ- 
μένου καί άπηλλαγμύνου δξυγύνου, προσθύτομεν H2S04 καί 
έπαναλαμβάνομεν τάς μετρήσεις ομοίως μ£ τά δείγματα Β καί
5,6,7,8.

Ζυγίζομεν τά άπύβαρα των δειγμάτων καί σημειούμεν τήν
385
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διαφοράν των άπό του μεικτού βάρους είς τήν οίκείαν στήλην 
του πίνακος μετρήσεων.

'Εκπλύνομεν καί άσφαλίζομεν τά χρησιμοποιηθέντα cpyova.
Κατά τήν επεξεργασίαν των αποτελεσμάτων, καταστρώνο- 

μεν τρίτον πίνακα (ill) μέ τάς στήλας» 'Αριθμός σωληνα- 
ρίου, Ουσία, Βάρος ουσίας (gr)^ j,iole ούσίας, Μο^θ Fe+ + y  
Mole Fe++, E(mV) καί L.

Εις τήν τελευταίαν στήλην του Πίνακος III, υπό τήν 
ενδειξιν L, σημειούμεν τόν λογάριθμον του λόγου των γραμ
μομορίων» ]pg (mole Fe ++/®ole Fe**). .

*Εκ των τιμών του Πίνακος III ναταστρώνομεν τά δραγράμ- 
, fFe+++iματα Ε - λόγος — -— —  καί Ε - L -

]
Προσδιορίζομεν τό Ε° του συστήματος Fe*** - Fe++f τήν κλί- 
σιν τής συναρτήσεως ε a f(L)*ai παραβάλλομεν ταύτα μέ τάς 
τιμάς τής βιβλιογραφίας.

^Οχκο^ετβ^σεις»’Εκπλόνομεν τό δοχειον καί τά ήλεκτρό- 
δια, εισάγομεν 100 - 200 ml ύδατος άπεσταγμένου καί άπηλ- 
λαγμένου δξυγόνου, καί διαβιβάζομεν βραδύ ρεύμα αζώτου. 
Προσθέτομεν περ. 6 ml H^SO* (1»1) άνά 100 ml Η^Ο.

'Εν τώ μεταξύ γεμίζομεν τήν προχοίδα διά N/1C kΓΑ̂ 0̂  
μέχρι τού μηδενός καί είσάγομεν τό δκρον αυτής εις τό κα
τάλληλον άνοιγμά τού καλύμματος τού δοχείου όγκομετρήσεως.

Εισάγομεν, διά σιφωνίου των 10 ml, τό δείγμα τού πρός 
δγκομέτρησιν αγνώστου διαλύματος, θέτομεν είς βραδειαν κί- 
νησιν τόν άναδευτήρα καί μετρούμεν τήν Ε. *Εν συνεχεία 
προσθέτομεν στάγδην τό πρότυπον διάλυμα iKMn04) καί άνά 
διαστήματα σημειούμεν τήν Ε είς πίνακα μετρήσεων.

'Επειδή, διά τήν έπίτευξιν καλυτέρας άκριβείας, είς 
τάς περι'οχάς αποτόμου αΰξήσεως τής Ε αί μετρήσεις πρέπει 
νά γίνωντάι εί δυνατόν άνά σταγόνα αντιδραστηρίου, αί δέ 
περιοχαί αύταί δέν είναι έκ των προτέρων γνωσταί, καλόν 
είναι ή δγκομέτρησις νά γίνη δύο φοράς. Κατά τήν πρώτην 
(ν.ατατοποστικήν) προσθέτομεν τό άντιδραστήριον άνά 1 ml, 
σημειούμεν τήν Ε είς τόν πίνακα μετρήσεων καί συγχρόνως 
θέτομεν τά σημεία έπί προχείρου διαγράμματος E-ml(KMn04 ).
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του διαγράμματος αυτού όδηγοΰμεθα ώστε κατά τήν δευ- 
τέραν όγκομέτρησιν νά λάβωμεν πυκνοτέρας μετρήσεις (άνά 
σταγόνα αντιδραστηρίου) είς τάς περιοχάς μεγάλης κλίσεως 
της καμπύλης· ’Επίσης κατά τήν δευτέραν όγκομέτρησιν 
^υνάμεθα νά λάβωμεν πρός όγκομέτρησιν δείγμα δχι άπαραι- 
Τήτϋ€ έχ 10,0 ml άλλά όλιγοτερον (5f0®l) ή περισσότε
ρ έ  (20,0 ®1 ) ούτως ώστε ή κατανάλωσις τού ΚΜη04 νά 
ε{νσ*' 20 “ 25 m^·

9Βν τόλει καταστρώνομεν τό δριστικόν διάγραμμα 
£**f(vml^ έζάγομεν συμπεράσματα ώς πρ<5ς τό ποίαν 
** κοί&ς, ούσιας περιείχε τό δείγμα (έκ των Αντιστοίχων Β°) 
%Λζ e lt συγκέντρωσιν.
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7η ΜΕΡΟΣ Β * ΕΠΙΒΕΒΑΙΩΣΗ ΤΗΣ ΕΞΙΣΩΣΕΩΣ NERNST,

ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΚΑΝΟΝΙΚΟΥ ΗΛΕΚΤΡΟΔΙΑΚΟΥ ΔΥΝΑΜΙΚΟΥ 
ΚΑΙ ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΩΝ ΕΝΕΡΓΟΤΗΤΟΣ

X 9Στην άσκηση αυτήν θα χρησιμοποιήσετε το οξειδοαναγωγικό σύ
στημα

Μ  <ΡΊ) + e [ " ^ Μ έ ]  (<*0 0 )

σε συνδυασμό με ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς, το κορεσμένο ηλεκτρόδιο 
καλομέλανος, προκειμένου να επιτύχετε τα εξής:
1) Να επιβεβαιώσετε την εξίσωση του Nernst.
2) Να προσδιορίσετε το κανονικό δυναμικό οξειδοαναγωγής του παρα
πάνω οξειδοαναγωγικού συστήματος.

3) Να δείτε στην πράξη τις επιπτώσεις των αλληλεπιδράσεων ιόντος- 
ιόντος (θεωρία Debye-Hiickel) .
Χρησιμοποιώντας τον συμβολισμό Fe(III)/Fe(II) για το παρα

πάνω σύστημα, το ηλεκτροχημικό στοιχείο που θα σχηματίσετε συμ
βολίζεται ως εξής:

r) I (*) j KCI (α<*,κοΡί<γώο) Fe(Ql); Fe(H) («’“l) | Pi (τ)(■
To ΔΕ το» στοιχείου αυτόν είναι

^ F e ( H L ) ~ ŵiA®)UX«Mvr *  w fd rf*

ΔΕ. s  E
Εξάλλου, από την εξίσωση Nernst έχομε

(V

&

= Ε
JL

F*(B)/Fe(ll) “  Ρ

= E t —  -  ft ( h ^  + 1o3^ )
Τώρα από την θεωρία Debye-Hiickel έχομε

l . » x ,  -  -  A z * J H
ι +  Γ Γ

(«■)

A.Arevalo and G,Pastor, J.Chem.Educ., 62, 882 (1985).
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αρα

1 Υ: - Α ι Γ Γ ( ^ - ζ ^ )  ? Α / Γ

Γ Γ 11-/ Γ
(«)

Yur I
Εξάλλου, αν χρήσιμοποίησή 

TfjCjOGOjQ L διαλύματος Ρ«- (ΠΕ ) συγκεντρώσεως επίσης
C 0 #· τότε ΐΙ_£ / ^Τί —  Y u  / ^ Μ  m L  η 0)' λα^3ανομένης
υπόψιν και της (ο), γίνεται:

~  E ^(n)/^(fl) "  Ρ ( ?ο^  "  *AfT\fr )

f.

Fe(BI)/Fe(JL)
άρα II 1 +{Γ 1

~ Ρ ( Η ν*
? Α / Τ

V i  i + f T
'Γαθέρ4φ )

Από την (8) 4Τιεται< ότι Π ΥΡαΦ^κή παράσταση του ΔΕ_____ συ- |
Α Γ\ί I \ ΙΑ,Γτ~ στοιχείουναρτήσει του —  ΓΑΤ* θα δίδει ευθεία γραμμή με κλί

ση -β. t+ Γ Γ
ο

Σε υδατικά διαλύματα, στους 25C, Α*0,507. Εξάλλου, μπορεί να 
δειχθεί ως άσκηση ότι (βλέπε παράρτημα)

I -  = 2 C ° 0  +  ( , J
1 +

Vi

!!
i

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

1) Να παρασκευάσετε* 100 mL διαλύματος 0,016Η(διάλυμα
FeOO ) και 10Οβι^διαλύματος επίσης 0,016Μ (διάλυ

μα Fe (H) ) · ΠΡΟΣΟΧΗ. ΣΕ ΚΧΑΝΙΟΫΧΑ ΔΕΝ ΠΡΟΣΘΕΤΟΜΕ OSY.
2) Να γεμίσετε δύο προχο’ίδες με τα διαλύματα αυτά.
3) Να συνδέσετε με το ψηφιακό χιλιοστοβολτόμετρο τα δύο ηλεκτρόδια^ 

ένα καλομέλανος (ηλεκτρόδιο αναφοράς, πάει στην θέση REF του 
οργάνου) κάι ένα ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου.

4) Να τοποθετήσετε σε καθαρό μικρό ποτήρι ζέσεως των 50 mL, στο 
οποίο υπάρχει μαγνητικός αναδευτήρας, 16 mL διαλύματος fe(Hj 
και 1 mL διαλύματος γ«(ιπ).

5) Να βυθίσετε τα δύο ηλεκτρόδια στο διάλυμα και να θέσετε σε λει
τουργία τον μαγνητικό αναδευτήρα.

6) Να συνδέσετε στο ρεύμα το χιλιοστοβολτόμετρο και να πατήσετε το 
κουμπί mV. Να περιμένετε ωσότου σταθεροποιηθεί η ,ένδειξη. Να πά-

Jbt διαλύματα πρέπει να είναι φρεσκοφτιαγμενα διότι τα σιδηρικυανιούχα
#σοα 70/Υ ^*0. - ,

* 389 / r %

ία οιαΑυματα πρεπει να είναι φρεσκοφτ ιαγμενα οιοτι ι 
rFe(cM)l" , διασπώνται βραδέως. Εξά'Μβυ via Τή



T-ytH

ρετε την θερμοκρασία του διαλύματος.
7)Μετά την πρώτη μέτρηση, να προσθέσετε στο ποτήρι άλλο 1mL δια
λύματος Fe(GL) και να μετρήσετε το δυναμικό-του^ κ.ο.κ. σύμφωνα 
με την δεύτερη στήλη του ΓΚνακος Μετρήσεων.

ΠΙΝΑΚΑΣ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ ___________ θερμός a nog t °C

ν Β ( » ί)
4 ■ 4

I
4

? a  a .
Λ4 / Γ

+

Η ( Μ Λ )
±

_  7 a  
Μ ί ^ ϊ

4
■ ^ζτΙοΐρζΕΙ·
4

■ is + 1

+ 1  -  2

+ 1 = 3

-------- ---------------------

— —------—
— ■-------------—

+ 4 * 1 6

+ 5 = 2 0

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ
1) Να συμπληρώσετε τις στήλες του ΤΤίνακος Μετρήσεων. .
2) Να παραστήσετε γραφικώς την ΔΕ » συναρτήσει τουr Λ- / » στοιχείου

Η  ( γ ζ / ν κ ) .
3) Να παραστήσετε γραφικώς την ΔΕ ___1ν » συναρτήσει του
l o ^ C V i / V u ) - ?  /κ Γ ζ/(Λλ ΪΪ). Α (στους 25‘C) = 0,50?,

4) Να υπολογίσετε την κλίση 3 του δεύτερου διαγράμματος.
Η θεωρητική τιμή της κλίσεως είναι λ λ Λ  y*
( σ τ ο υ ς  2 5 ° C ). r  yvF ------f “ '  '
5) Από την τεταγμένη επί την αρχή, να υπολογίσετε το

E *fc<W/fe<W θεωρώντας ότι =0
ηαι Εκαλομέλανος” 0,2* 1 5  -7·Ι0~α(Θ-25) Οοΐί,σβν* 9°C)

r°Δίδονται κατωτέρω βιβλιογραφικές τιμές του (- r r-rrW η,Ητ) 
στους 25° C  σε m V  : 356,0 364,2, F̂ /
3?0,<fi0,S 355 t i  3 61,0 10,5,
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6)Να διατυπώσετε τα συμπεράσματα από τα αποτελέσματα σας#

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΑΠΟΔΕΙΞΗ ΤΗΣ ΣΧΕΣΕΩΣ (9)

1 = τ τ Σ  &
I

= ± (  ις Q fk  + 9
V^+Vju Vtt tVjjr

*  4 ^ + 3 ^
Yt+\  Vj+Vffi

C j f  30 V jt  1-2̂ 11

z  ' Vjr + Via

K 12 * H i

2  x V i +% '

4 C„ f 3 +

=. 2 C .  ( 3  +  *

1 C i t  χ>
0, €.d.

1 +
Va
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79. ΔΥΝΑΜΙΚΑ ΔΙΑΣΠΑΣΕΟΣ. ΥΠΕΡΤΑΣΙΣ

Π^Χωσις^των^λεκτβοδίωνι *Η έμφάνισις των προϊόντων της ήλεκτρο- 
λύσεως παρά τά δύο ήλεκτρύδια καί ή μεταβολή τής συγκεντρώσεως του ήλε · 
χτρολύτου, Αλλοιώνουν γενικώς τήν έπιφάνειαν των ήλεκ^ροδίων ή τήν 

πλησίον αυτής εύρισχομύνην περιοχήν του διαλύματος ή καί άμφύτερα. Καί 
άρχικως μ£ν τά δύο ήλεκτρύδια δυπορεΐ νά ήσαν δμοια (π·χ. άμφύτερα 
έκ Pty · Ευρισκύμενα δέ καί εντός τού αύτού διαλύματος 6ύν θά επρεπε 
νά παρουσιάζουν διαφοράν δυμαμικού.

Μύ τήν πούοδννομως τής ήλεχτρολΰσεως ή άναφερθεισα άλλοίωσις των 
ηλεκτροδίων, ή τού διαλύματος, δημιουργεί ουσιαστικά ενα γαλβανικύν 
στοιχείου μύ ώρισμένην ήλεκτρεγερτικήν δύναμιν, άντιτιθεμύνην είς τήν 
εξωθεν έφαρμοζομένην τάσιν. Τύ φαινύμενον τούτο άνομάζεται πύλωσις των 
ήλεκτροδίων.

*Εάν τά ήλεκτρύδια είναι άνύμοια,θά παρουσιάζουν γενικώς μίαν δια
φοράν δυναμικού εύθύς έξ αρχής. Αυτή όμως θά αύξηθή κατά τήν διάρκειαν

3JJ2 ν;·"
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της Ηλεκτρολύσεως πάλιν λόγω πολώσεως,
Δυνα]ΐj-κ<5ν_6ι α σ π 0jj ε_ως» Εις τάς ηλεκτρολυσεις γενικώς παρατηρούμεν 

οτι, διά νά επιτύχωμεν ήλεκτρόλυσιν ενός ώρισμένου διαλύματος πρέπει 
νά έφαομόσωμεν εξωθεν τάσιν μεγαλυτέραν μιας ώρισμένης τιμής, ή οποία 
οξαρταται άπό τήν φύσιν των ηλεκτροδίων καί του διαλύματος,ως έπίσης 
καί άπό τάς συγκεντρώσεις, τήν πίεσιν καί τήν θερμοκρασίαν* Διά τιμάς 
της άζοιτερικης τάσεως μιχροτέρας δέν διέρχεται ρεύμα διά του Ηλεκτρο
λύτου.

Είναι προφανές δτι τούτο Οφείλεται είς πόλωσιν των Ηλεκτροδίων 
τήν όποίαν δυνάμεθα νά ΰπολογίσωμεν £άν γνωρίζομεν τά προϊόντα της 
ήλεκτρολύσεως.

*Η άπλουστέρα περίπτωσις ήλεκτρολύσεως άπανταται όταν τό διάλυμα 
είναι ΰδα;ικόν διάλυμα ώρισμένου Ηλεκτρολύτου καί τά ηλεκτρόδια έκ

Σχ· 1 · Προσδιορισμός δυναμικού διασπάσεως· *Αριστερά*
συνδεσμολογία, δεξιά » διάγραμμα τάσεως-έντάσεως

λευκοχρύσου (σχ· 1 ), *Εάν έφαρμόσωμεν μίαν τάσιν κάτω μιας τιμής Ve, 
Ηλεκτρόλυσις πρακτικώς δέν γίνεται (ή εντασις του διερχομένού ρεύματος 
είναι μηδαμινά)· "Ανω ΰμως της η εντασις αύζάνει ραγδαίως καί είς 
τά Ηλεκτρόδια Ορφανίζονται τά προϊόντα της ήλεκτρολύσεως. Ή  Οριακά 
αύτη τιμή, V, , Ονομάζεται τάσις Η δυναμικόν διασπάσεως η άποσυνθέσεως 
του Πλεκτρολύτου,

Διά νά ύπολογίσωμεν θεωρητικως τό δυναμικόν διασπάσεως ενός Ηλεκ
τρολύτου είς ώρισμένην συγκέντρωσιν πρέπει νά γνωρίζομεν τάς ούσίας 

αί όποΐαι αναμένεσαι νά έμφανισθούν έπί των Ηλεκτροδίων. Αι ούοίαι 
αύταί θά διαμορφώσουν τά δύο απλά ελάσματα Pi είς Ηλεκτρόδια γάλβανικού 
στοιχείου, μέ ώοισμένον δυναμικόν παρεχόμενον ύπό πινάκων. 'Η δέ δια

φορά των δύο αυτών δυναμικών θά είναι ή η.έ.δ. τού σχηματισθησομένου 
γαλβανικού στοιχείου ήτοι η V».
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'Ως παράδειγμα έστω τό δυναμικόν διασπάσεως του HC1 είς συγκόν- 
τρωσιν[> Cl] = 1 (ώς γνωστόν είς αυτήν τήν συγκίντρωσιν ή ένεργότης 
των Ιόντων Η+ είναι 1,00). Κατά τήν ηλεκτρόλυσιν, είς τήν κάθοδον θά 
έμφανισθή αέριον Κ2 καί τό έλασμα του Pt της καθόδου θά λάβη τό δυ
ναμικόν του κανονικού Ηλεκτροδίου υδρογόνου (τό δποΤον, ώς γνωστόν, 
λαμβάνεται ώς 0,00). *Αναλόγως τό έλασμα τής ανόδου θά λάβη τό δυνα
μικόν του κανονικού Ηλεκτροδίου Cl2 . *Από τόν πίνακα των κανονικών 

δυναμικών οξειδοαναγωγής εύρίσκομεν δτι τό ήλεκτρόδιον Pt,Cl2(1 at)l 
|ci (m=l) έχει δυναμικόν 1,36 volt, 'η διαφορά V0 =1,36-0,00=1,36 ν 
είναι προφανώς ή έλαχίστη τάσις η οποία δύναται νά προκαλέση ήλεκτρό- 
λυσιν. *Εάν έφαρμόσωμεν είς τά Ηλεκτρόδια τάσιν V<V0 , θά κινηθούν 

βεβαίως ολίγα ιόντα Η+ καί C1 πρός τά Ηλεκτρόδια καί θά έμφανισθουν 
δλίγα μόρια Η2 καί012, άλλά υπό πίεσιν μικροτόραν τής ατμοσφαιρικής.
Διά τούτο έάν ή ν  είναι μικροτέρα τής ΤΤ0, δέν β”1 ίπομεν νά έξόρχωνται 
φυσαλλίδες, ή. δ£ μικρά έντασις ρεύματος δφείλεται είς αύτήν τήν μετα- 
κίνησιν των ίόντων καί είς βραδείαν διάχυσιν των αερίων έκ των ηλεκ·ρ 
τροδίων πρός τό διάλυμα.

*Εάν τό διάλυμα του Ηλεκτρολύτου έχη συγκόντρωσιν διάφορον τής 
μονάδος, τό δυναμικόν των Ηλεκτροδίων έπηρεάζεται δσον προβλόπεται άπό 
τόύ νόμον τού Nernst καί, άναλόγως, καί τό δυναμικόν διασπάσεως.

*9$ICt£9-±J -Α.Ηά έκπλυθή πρώτον καλώς τό δοχείον Δ καί τά έν αύτώ 
Ηλεκτρόδια διΜπεσταγμένου ύδατος. Κατόπιν νά είσαχθή έντός αυτού διά- 
λυμαΝ|1 HC1 καί νά ληφθή η έντασις (mA) συναρτήσει τής τάσεωςν. 
*Αρχίζομεν Ιφαρμόζοντες τήν έλαχίστην δυνατήν τιμήν τής V καί είς τάς 
έπομένας μετρήσεις τήν αύζάνομεν διαδοχικώς άνά 0,1 volt μέχρι περίπου 
1 ν, καί περαιτέρω άνά 0,05 ν μέχρις δτου ή έντασις λάβη τήν μεγίστην 
έπιτρεπομένην υπό τού δργάνου τιμήν. Σημειούμεν έκάστοτε είς πίνακα 
μετρήσεων τήν τιμήν τάσεως Καί έντάσεως.

Τό αύτό νά έπαναληφθή διά τά διαλύματα Ν} 10 καί Ν{100 *Εκ
τών μετρήσεων νά καταστρωθούν αΐ τρεις καμπύλαι έπί τού αύτού διαγράμ
ματος καί νά έξαχθούν συμπεράσματα.

Σημ.ι’Εάν αί μετρήσεις γίνουν μ£ Ηλεκτρόδια έξ έπιλευκοχρυσωμένου 
λευκοχρύσου, τότε τά έπ’αύτών άέρια Η2 καί Cl2 δύνανται νά θεωρηθούν 
οτι σχηματίζουν αντιστρεπτά Ηλεκτρόδια.

Β. Νά έπαναληφθή ή ώς άνω εργασία μέΝ|ΐ HC1 είς τό οποίον έχει 
προστεθή δλίγον ΚΒγ (1 ml διαλύματος KBr Ι'ϊ/10 άνά 100 ml διαλύματος 
Ν/1 HC1).

Τό αύτό μέ δλίγον ΚΙ (1 ml) ώς καί μέ διπλασίαν ποσότητα Kl(2ml).
Τό αύτό μέ δλίγον KBr καί ΚΙ συγχρόνως.
*Εκ τής μορφής τών λαμβανομένων καμπύλών τάσεως-έντάσεως νά έξαχθούν 

συμπεράσματα.
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Είς ηλεκτρολύσεις κατά τάς οποίας τά προϊόντα είναι Αέρια πολ- 
λάχις παρατηρεύται δτι έάν είς τά Ηλεκτρόδια έφαρμοσθή έξωτεριχή τάσις, 
V0 , δση η ύπολογιζομένη έχ των πινάκων των κανονικών δυναμικών των 
Ηλεκτροδίων, δέν είναι αρκετή,καί οτι διά νά Αρχίση ή έχΧυσις Αερίου, 
ΑπαιτεΤται μία σημαντικως μεναλυτέρα τάσις, V0 + Υχ. Τούτο Οφείλεται γεν 
νιχώς είς τά δτι ένώ ό υπολογισμός τής V0 έχ των πινάκων προϋποθέτει . 
οτι τά ηλεκτρόδια λειτουργούν Αντιστρεπτώς, είς τήν πραξιν ταύτα είναι 
συνήθως μή Αντιστρεπτά. Η έπί πλέον Απαιτουμένη αυτή διαφορά τάσεως 
νχ# δυομάζεται γενικώς ύπέρτασις καί είναι δυνατόν νά Οφείλεται είς 
ύπέρτασιν του ένός Ηλεκτροδίου ή χαί Αμφοτέρων. Πρό παντός ύπέρτασιν 
έμφανίζουν τά Αέρια Η2 χαί 02 .

"Οταν τό Η2 έχλόεται έπί έλάσματος t’t, τό όποιον προηγουμένως έχει 
έπικαλυφθή υπό στρώματος μέλανος λευχοχρύσον* τό ουτω σχηματιζόμενον 
Ηλεκτρόδιου υδρογόνου λειτουργεί άντιστρεπτώς χαί δέν παρουσιάζει ύπέρ- 
τασιν. *Επί στιλπνού όμως έλάσματος (μή έπιλευχοχρυσωμένου) λευχοχρύ- 
σου τό Η2 παρουσιάζει μίαν μιχράν ύπέρτασιν. 'Ακόμη δέ μεγαλυτέραν 
ύπέρτασιν παρουσιάζει τό Η2 έπί καθόδων έξ Αλλων μετάλλων, Pb, Hg χλπ.

Τό 02 παρουσιάζει σημαντικήν ur.'ρτασιν Ακδμηκαί είς έπιλευχοχρυσω- 
μένον Pt, ακόμη δέ μεγαλυτέραν είς άλλα ήλεχτρόδια. Ουτω κατά τήν ήλε- 
χτρόλυσιν Αραιών διαλυμάτων ΗλεκτροΧυτών ώς Η2S04,NaiSO* χλπ. μεταξύ 
Ηλεκτροδίων έκ στιλπνού λευκοχρύσου, όπότε ώς γνωστόν έχομεν ήλεχτρό- 
λυσιν τούΗ20, τό παρατηροόμενον δυναμικόν διασπάσεως του υδατος είναι 
περίπου 1,7 V, ένώ ή αντιστρεπτή τιμή του είναι 1f23 V. *Η διαφορά 
οφείλεται είς ύπέρτασιν καί του Η2 καί του 02 .

“Ενας εύκολος τρόπος διά νά διαπιστώσωμεν τήν ΰπαρζιν ύπερτάσεως, 
Vx, έπί ένός Ηλεκτροδίου X, είναι νά προσδιορίσωμεν τό δυναμικόν δια- 
σπάσεως χρησιμοποιούντες τό ήλεκτρόδιον X. Κατόπιν νά τό Αντικαταστή- 
σωμεν μέ εν Αντιστρεπτόν Ηλεκτρόδιου χαί νά έπαναλάβωμεν τό πείραμα 
έπί τού αύτού ήλεχτρολότου χαί μέ τό αυτό βεβαίως έτερόσημον Ηλεκτρό
διου είς Αμφότερα τά πειράματα. Η διαφορά είς τά δύο παρατηρούμενα 
δυναμικά διασπάσεως θά Οφείλεται προφανώς είς ύπέρτασιν έπί τού Ηλε
κτροδίου X.

’Ού^χίαι,έβχασίαςι Προσδιορίσατε τά δυναμικά διασπάσεως διαφόρων **

**Ενα τοιούτον έλασμα Ονομάζεται συνήθως έπιλευχοχρυσωμένος 
λευκόχρυσος.
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όιαλυμάιων μέ διάφορα ηλεκτρόδια ώς εξής*

Γ "‘ΐίλεκτρολέτης \ΐιλεητράδια
1 H2S04 0,1Ν
2.- Na2S04 0,1Ν
3ο- ZnS04 0,1Ν
4.- CuS04 0,1Ν;;

5·- H2S04 Of1N

(

δ.- H2S04 0,1Ν

’Αμφέτερα έξ ίπιλευκο- 
χρυσωμένου λευκόχρυσοι

*Ανοδος( *)»Έπιλευκ# Pt 
λ.ιίΐ7θδθς(—) Pb

'λνοδος(+!|· Ni 
Κάθοδος(-) ι Έπΐ-λευκ. Pt

Δι.νασιχάν λίασπάσ.

Αι μετρήσεις θά γίνουν ώς εις τήν σελ.2 (σχ« * ).
*0 συντελεστής ένεογότητος του H2S04 εις συγκέντρικην 0,1Ν είναι 

=0#^· Κατά συνέπειαν ή ευεργέτης των ίάντων Η+ είναι cty* *0,04. Νά 
ύπολογισθή ή ύπέρτασις 02 εκ των Δυναμ. Διασπ. 1 καί 6. *Η Αντιστρεπτή 
τιμή του δυναμικού του ηλεκτροδίου 02 είς δζινον διάλυμα είναι1,23ν· 

‘ΕφΑσόν είς τά πειράματα 1-5 ή άνοδος είναι πάντοτε η αυτή, έξηγή- 
οαχε τάς παρατηρουμένας διαφοράς είς τά Δυν.Δ^ασπάσεως. ’ο συντελεστής 
ένεργέτητος των ήλεκτρολυτών ZnS04 ftai CuS04 είς συγκίντρωσιν 0β1Ν 
είναι Γ£-0,2· ^ ' ·J

·<*>*
■ ν-ί ■

3 iX "ίν'"
y.~ W"

^  t t ' i  «ί i .J U

' -r,Ί «- ν -1 \ ‘.·

■ύν

396

fa-»



7 ι. ΕΠΙΜ ΕΤΑΛΛΟΣΕΙΣ (P t .N i)

Διά νά yivo’jv κατσνοηταί αί συνθήκαι υπο τας όποιας 
έπιτυγχάνεται έπικάλυφις μιας έπκρανείας ύπό άλλον τινός 
μετάλλου ήλεκτρολυτικώς, είναι Απαραίτητος ή γνώσις των 
εννοιών των σύναψών πρός τήν Θεωρίαν του δυναμικού διασ- 
πάσεως τών ήλεκτρολυτών καί του δυναμικού άποθέσεως,τών 
διαψόρων κατιόντων.

Γενικώς έπιμετάλλωσις είναι μία ήλεκτρόλυσις ένός 
διαλύματος άλάτων (τό όποιον λέγεται λουτρόν) κατά την 
όποιαν ώς κάθοδος χρησιμοποιείται τό άντικείμενον τό ό
ποιον θέλομεν νά έπιμεταλλώαωμεν. Τούτο είναι ήδη μεταλ
λικόν π.χ. σιδηρούν ή χάλκινον. Διά τής έπιμεταλλώσεως 
όμως έπιδιώκομεν νά καλύφωμεν τήν έπιψάνειάν του ύπό λεπ
τού στρώμματος έζ άλλου εύγενεστέρου μετάλλου μέ σκοπόν 
νά αύξήσωμεν την άντοχήν του έναντι όξειδώσεως (έπινικέ- 
λωσις ,έπιχρωμίωσις κλπ.) ή μέ σκοπόν έξωραΐ'σμοϋ(έπιχρύ- 
σωσις) κλπ.

Αί πλέον συνήθεις έπιμεταλλώσεις είς τήν Τεχνικήν 
είναι ή έπινικέλωσις, ή έπιχρωμίωσις, ή έπιχρύσωσις, ή 
έπαργύρωσις, είς τό Έργαστήριον δέ έπί πλέον καί ή έπι- 
λευκ^οχρύσωσις. 'Εκτός δέ αυτών αί όποίαι γίνονται ήλεκτρο
λυτικώς είς τήν Βιομηχανίαν έψαρμόζονται καί μή ήλεκτρολυ- 
τικαί μέθοδοι,ώς ή έπιφευδαργύρωσις τού σιδήρου δι'έμβα- 
πτίσεως τών σιδηρών έλασμάτων έντός τετηγμένου φευδαργύρου 
(παρασκευή λαμαρίνας)ή κασσιτέρου (παρασκευή τενεκέ) ώς ε
πίσης καί ή έπικάλυφις χάλκινων άντικειμένων ύπό τετηγμέ
νου κασσιτέρου (κοινώς γάνωμα).
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Διά νά είναι έπιτυχής μία έπιμετάλλωσις πρέπει βεβαίως 
τό έπικάλλυμα-νά προσφύεται στερεώς επί του υποστρώματος(νά 
μή "ξεκολάη") καί τούτο δεν είναι πάντοτε εύκολου. Μεγάλην 
σημασίαν έχει ή καθαρότης της επιφάνειας του υποστρώματος, 
ή πυκνότης ρεύματος έπί της καθόδου, ή θερμοκρασία κλπ. Τό 
λουτρόν πρέπει βεβαίως νά περιεχει ένα άλας του μετάλλου του 
έπικαλύμματος, μέ τό μέταλλον αυτό ένιοτε ως κατιονίπ.χ. Ni ) 
συνήθως δμως ώς σύμπλοκον ανιόν. Συνήθως επίσης προστίθενται 
καί άλλα άλατα πρός αύ£ησιν τής άγωγιμότητος του λουτρού ή 
διά την ρύθμισιν του pH κλπ.
* η έφαρμοζομένη τάσις πρέπει έπίσης νά έχη ώρισμένην τιμήν 
διότι, προφανώς, πέραν ώρισμένου ορίου είναι δυνατόν νά άπο— 
βληθούν καί άλλα ανεπιθύμητα κατιόντα έπί τής καθόδου.
Γενικώς δηλ. ή ήλεκτρολυτική έπιμετάλλωσις είναι μία πολύ α
παιτητική έργασία.

Είς τήν παρούσαν άσκησιν θά χρησιμοποιηθή ειδική συσκευή 
(Galvanofix) παρέχουσα χαμηλάς τάσεις συνεχούς έξ άνορθώσεως 
του ρεύματος τής πόλεως.

ΠροσοχήΤά διαλύματα είναι ώς έπί τό πλειστόν κυανιού- 
χα. Δέν πρέπει νά τά σκορπάμε έπί του πάγκου ή νά τά χύνωμεν 
είς τόν νιπτήρα κττ. *Η δξύνισις κυανιούχου διαλύματος είναι 
σφάλμα θανάσιμου.

Καθαρισμός τής πρός έπιμετάλλωσιν έπκοανείας: “Η έπιφά- 
νεια του άντικειμένου είναι δυνατόν νά καλύπτεται όλικώς ή 
μερικώς υπό 1) δξ-ειδίων ή άλλων προϊόντων δράσεως διαβρωτι- 
κών καί (ή) 2) υπό λιπαρών ούσιών.

α)Καθαρισμός μή ήλεκτρολυτικός.
Πρώτον πρέπει νά άπομακρυνθουν αί λιπαραί ούσίαι π.χ. δι'οί
νοπνεύματος ή αίθέρος καί κατόπιν τά όξείδια δι* ύαλοχάρτου. 
Τά όξείδιαβδύνανται έπίσης νά άπομακρυνθουν δι'έμβαπτίσεως 
έντός καταλλήλου όξέος π.χ. μετρίως πυκνου I^SO^(έκτος βε
βαίως έάν τό άντικείμενον είναι εύπρόσβλητον).

*Η προετοιμασία αύτή τής έπιφανείας πρό τής έπιμεταλλώ- 
σεως μπορεί νά γίνει καί ήλκτρολυτικώς. Κατά τήν ήλεκτρολυ- 
τικήν κάθαρσιν χρησιμοποιούνται διαλύματα περιέχοντα αρκε
τά μεγάλην συγκέντρωσιν άλκάλεως. Προστίθενται έπίσης καί
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Αλκαλικά Αλατα ώς π.χ. Na^P04 καί Na2C03 πρός ρύθμισιν της 
άλκαλικότητος τού διαλύματος καί πρός διευκόλυνσιν της γα- 
λακτωματοποιήσεως των λιπαρών ουσιών.

0)Ήλεκτρολυτικός καθαρισμός.
Παρασκευή του λουτρού: Διαλύομεν τό άλας ή ·τό ειδικόν 

μίγμα τών αλάτων είς Απεσταγμένον ύδωρ του άναγκαίου όγκου 
καί τό θερμαίνωμεν έλαφρώς (50°- 60°C ) . Τό πρός καθαρισμόν 
Αντικείμενου άναρτάται έντός τού λουτρού συνδεόμενον ήλε- 
κτρικώς μέ την κάθοδον (-) τής πηγής. ‘Ως άνοδος (+) χρησι
μοποιείται έλασμα νικελίου ή έπι.νικελωμένου σιδήρου.
‘Η πυκνότης ρεύματος ρυθμίζεται είς 100 mA άνά τετρ. Εκα
τοστόν τής έπιψανείας τής καθόδου. Τούτο Απαιτεί 5 έως 10 
Volt (κυανή περιοχή του βολτομέτρου τής συσκευής Galvanofix) 
Κατά τήν κατεργασίαν αύτήν Εκλύεται βεβαίως έπί τής καθαρι- 
ζομένης έπιψανείας άψθονον Η2· Διάρκεια 1 έως 2 λεπτά.'Επα
κολουθεί καλή όκπλυσις μέ νερό τής βρύσης καί έν συνεχεία ή κυ
ρίως έπιμετάλλωσις.

Χρυσός: Τό υπόστρωμα πρέπει νά έχη καθαρισθή προηγου
μένως ώς Ανωτέρω.

Τό λουτρόν περιέχει σύμπλοκον κυανιουχον άλας τού χρυ
σού συνήθως KAu(CN)2·
Περιεκτικότης: 2,1g χρυσού (ύπό μορφήν κυανιούχου),15 gKCN,
4 g Na0HP04. 12 Η20 Ανά λίτρον.

Κανονικώς ώς άνοδος πρέπει νά χρησιμοποιηθή ράβδος έκ 
χρυσού. 'Αντ'αύτού όμως δύναται νά χρησιμοποιηθή Pt, ή ράβ
δος έξ άνθρακος, ή Ακόμη καί Ανοξείδωτος χάλυφ.

Τά άλατα διαλύονται είς όλίγον θερμόν (60°C περ.)άπε
σταγμένον ύδωρ καί κατόπιν συμπληρούται ό όγκος μέχρι του 
προβλεπομένου. Τό πρός έπιχρύσωσιν Αντικείμενου Αναρτάται 
έν£0ς του λουτρού ώς κάθοδος ( - ).

Τάσις 1,5 - 3,5 Volts (κίτρινη περιοχή). Πυκνότης 
ρεύματος (καθόδου): 1-5 mA άνά cm . Διάρκεια ολίγα λεπτά.

’Επακολουθεί έκπλυσις καί στέγνωμα είς τόν Αέρα δι’ 
όλίγου οινοπνεύματος.

"Αργυρος: Βραδυτάτη ήλεκτρόλυσις (24 ώρών) ένός δια
λύματος IN AgN03 μέ μηδαμινήν έντασιν ρεύματος καί μέ
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αίνοδον έξ Ag, δύναται νά προκαλέση έπικάλυψιν της καθόδου 
υπό στρώματος άργύρου καταφανούς κρυσταλλικής υφής.

'Εάν δμως θέλομεν νά προκαλέσωμεν έπαργύρωσιν μέ στιλ
πνόν στρώμα Ag τό λουτρόν πρέπει νά περιέχη κυανιουχον 
σύμπλοκον άλας του Ag κατά προτίμησιν Κ Ag (CN) 2 χωρίε νά 
Αποκλείεται τό Na Ag (CN^·

Λουτρόν: 36 g AgCN, 52 g KCN, 38g K2^®3 άνά λίτρον. 
"Ανοδος έξ Ag. Πυκνότης ρεύματος 3-8 mA/crn^ θερμοκρασία 
συνήθης. Τάσις 1-1,5 νο^ε(έρυθρά περιοχή). Διάρκεια όλί- 
γα λεπτά. ‘Η άπόστασις μεταξύ Ανόδου καί καθόδου πρέπει 
νά είναι 10cm.

Νικέλιον: *Η έπινικέλωσις είναι ή πλέον συνηθισμένη 
έπιμετάλωσις. Αύτη γίνεται μέ λουτρόν περιέχον NiS04 καί 
μέ άνοδον χονδρή πλάκα έκ καθαρού Ni.

Σύστασις: 25g NiS04.(ΝΗ4)χ S04.6Η20, 100g NiS04 .7H20,
20 g NH4C1 καί 20g βορικόν όξύ άνά λίτρον. Διαλύομεν πρώ
τον τά άλατα είς όλίγον θερμόν ύδωρ καί κατόπιν συμπληρού- 
μεν μέχρι του προβλεπομένου όγκου.

2Τό Αντικείμενου θά είναι πλάκα έκ χαλκού 5X5 cm .Τού
το Αναρταται ώς κάθοδος ένώ ώς άνοδος τίθεται πλακα έκ κα
θαρού Ni.

Τάσις 1,5- 3,5 Volts (κιτρίνη περιοχή).
Θερμοκρασία 50°-60°C, pH 3.5- 4.0 .
Έντασις 500 mA ήτοι πυκν. ρεύματος έπί τής καθόδου d=0,5/ 
50 =0,01 A/cm2. Διάρκεια όλίγα λεπτά έως 1 ώρα, άναλόγως 
του έπιθυμητοΰ πάχους.

Ή  έντός του λουτρού έπιφάνεια τής Ανόδου πρέπει νά
είναι ίση μέ τήν τής καθόδου.
Ή  άνοδος προφανώς φθείρεται.

Χόώμιον : Έπιχρωμίωσις δύναται νά γίνη έπί νικέλινου
(ή έπινΐΤίελωμένου) Αντικειμένου, μέ λουτρόν έκ χρωμικού
όξέος μέ άνοδον έκ μολύβδου, είς 55°C καί μέ μεγάλην πυκ-

2νότπτοι ρεύματος (10 Α έπι 45 min 61 έλασμα 5 X 5  cm ) .
Διά τήν παρασκευήν του λουτρού χρησιμοποιοΰμεν άντιδραστή- 
ριον τριοξείδιον χρωμίου Cr03 (250 g) καί H2S04 (1,25-2.5g 
Ανά λίτρον).
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Στίλβωσις : Είς τήν Τεχνικήν, μετά τήν έπιμετάλλωσιν 
τά Αντικείμενα συνήθως στιλβουνται διά διαφόρων μεθόδων πρός 
βελτίωσιν τής έμψανίσεώς των.

Έπιλευκοχρύσωσις διά μέλανος Pt. Πηγή:δύο συσσωρευταί. 
Σύστασις λουτρού: Δύο gr τετραχλωριούχου λευκοχρύσου καί 
0,02 gr όζικού μολύβδου είς 100 ml ύδατος Απεσταγμένου. *Κ 
ένταση τού ρεύματος ρυθμίζεται δι'ένός ροοστάτου ούτως ώστε 
νά εκλύεται μόνον ένα μέτριον ρεύμα άερύων. Περίπου 5-10λεπ- 
τά είναι Αρκετά.

'Εάν έπιπλατινώνουμε δύο ήλεκτρόδια συγχρόνως τότε τά 
συνδέουμε τό ένα μέ τήν κάθοδον καί τό άλλο μέ τήν άνοδο καί 
Αλλάζουμε τήν πολικότητα κάθε μισό λεπτό, έπί 10 λεπτά.

Μετά τήν έπιπλατίνωσι πλύνωμεν καλώς καί, διά νά Απο- 
κρυνθούν Ακόμη καί τά τυχόν προσροψηθέντα ίχνη έκ τού λου
τρού, κάνομεν ήλεκτρόλυσιν ένός Αραιού διαλύματος 
Ν) χρησιμοποιουντες ώς κάθοδον τό προηγουμένως έπιπλατινωθέν 
ήλεκτρόδιον. Έ ν  τέλει έκπλύνοιιεν καλώς καί διατηρούμεν τά 
ήλεκτρόδια έντός καθαρωτάτου ύόατος. * 2

Βιβλ. C.L. Mantell, Ph.D. Industrial 
Electrochemistry . Me Graw-Hill Book Co.
2n- Ed 1940.
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ν 8· ΧΗΜΙΚΗ ΚΙΝΗΤΙΚΗ
Ρός

I ΕΙΣΑΓΩΓΗ
rQj; .1, Μ°ν°μ°Ριακή λέγεται μία χημική αντίόρασις

:Ι έάν κατ*αύτήν εν μόνον είδος μορίων (ατόμων η ιόντων) υφίστα-
! I ται κάποιαν μετατροπήν, π.χ·|

ε 1 Η202 - Η20 ♦ 1/2 02
Π* ! ή γενικώς A - προϊόντα·

Διμοριακή είναι άντιστοίχως ή>
Η2 + Cl2 - 2HC1π * *
A + Β - προϊόντα

’ τριμοριακή ή 2Ν0 + 02 - 2Ν02 κ.ο·*#
Δηλ. μοριακότης (m) μιας άντιδράσεως είναι τό άθροισμά 

των στοιχειομετρικών συντελεστών του αριστερού μέλους τής στοι- 
χειομετρικώς ορθής χημικής έξισώσεως ή οποία τήν αποδίδει.
Ούτως ή αΑ + bB + cC - προϊόντα
εχει μοριακότητα m ■ α + b ♦ c

Παράδειγμα πολυμοριακής άντιδράσεως (m * 14), ή γνωστή 
κλασσική άντίδρασις οξειδώσεωςι

5Fe*+ + ΜηΟΓ + 8Η* - 5Fe‘M·* ♦ Μη+* + 4Η20
Είναι προφανές ότι ή στοιχειομετρική έξίσω- 

σις μιας άντιδράσεως, προπαντός έάν αυτή είναι πολυμοριακή, 
δίδει έσφαλμένην εικόνα του πραγματικού μηχανισμού διά του ο
ποίου.πολλά μόρια συγχρόνως κατορθώνουν νά ύποστουν τήν προβλε- 
πομένην μεταβολήν· *Επί παραδείγματι, εις τήν ως άνω όξέίδωσυν 
τών ιόντων Fe** υπό τών MnOj* θά υπέθετε κανείς, εκ πρώτης ό- 
ψεως, oxt- πρέπει νά συναντηθούν 14 ιόντα εις εν σημειον διά νά 
δυνηθουν νά άντιδράσουνί *Επί τή βάσει όμως τής πιθανότητος μιας 
τοιαύτης συναντήσεως ή συνολική άντίδρασις θά ήτο βραδυτάτη.

*Εν σχέσει πρός τήν γνωστήν ταχύτητα μέ τήν οποίαν λαμβά
νουν χώραν αί πλεϊσται τών χημικών άντιδράσεων, ή πιθανότης μιας 
τριμοριακής συναντήσεως είναι ήδη μικρά. Τετραμοριακαί δέ συ
ναντήσεις (καί άνω) δέν είναι δυνατόν νά ληφθούν ύπ*όψιν ώς ό- 
λως άπίθανοι.
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Συμπεραίνομεν επομένως οτι αΐ πολυμοριακαί αντιδράσεις 
λαμβάνουν χώραν δι*ένδιαμέσων βαθμιδών, μονομοριακών καί διμο· 
ριακών κυρίως* *Η σειρά όέ διάδοχης αυτών των ενδιαμέσων βαθ
μιδών είναι ό λεγόμενος μηχανισμός της συνολικής άντιδράσεως.

10_μηχανισμός μιας άντιδράσεως ευοίσκεται ηζ ιραματικώς 
διά παρακολουθήσεως της ταχύτητός της υπό διαφόρους πειραμα
τικός συνθήκας (συγκεντρώσεις, θερμοκρασίας, πιέσεις, κ\π).
Τό όέ κεφάλαιον της Φυσικοχημείας εις τό οποίον αναπτύσσονται 
αι πρός τούτο θεωοητικαί καί πειραματικοί μέθοδοι λέγεται Χη
μική Κινητική.

Ταχύτΐ]£ΐ *Ως ταχύτητα μιας χημικής άντιδράσεως όρίζομεν 
την παράγωγον τής συγκεντρο'σεως μιας έκ των άρχικών ουσιών ώς 
ποός τ<5ν χρόνονι

Ϋ = - ^ -  (1)

Εις περίπτωσιν μονομοριακής άντιδράσεως C είναι άναμφι- 
Θόλως ή συγκέντρωσις τής άρχικής ουσίας 'μορίου, άτόμου, ιόν
τος ή ρίζης) καί πάντοτε είς mol άνά μονάδα δγκου (ποτέ εις 
γραμμοϊσοδύναμα)·

’Εάν ή άντίδρασις είναι πραγματικώς μονομοριακή, ώς ή διά- 
σπασις ενός ^ραδιενεργού ισοτόπου, τότε ή ταχύτης είναι άνάλο- 
γος τής συγκεντρώσεως τής μετατρεπομένης ούσίαςι

atv s --- - K<C
dt

’Επειδή δέ τό dC έχει Αρνητικήν τιμήν (πρόκειται περί έλαττώ- 
σεως τής C) καί διά νά άποφύγωμεν τό παράδοξον ή μέν άντίδρα- 
σις νά προχωρή καί ημείς νά έκφράζωμεν τήν ταχύτητά της δι αρ- 
νήτικαίΛττμδν.^λβμβάνομεν' τό dC μέ τή$ απόλυτον αυτού τιμήν καί 
γράφομενι dC

---  » - K,C (2)

’Εάν έχωμεν δύο άντιδρώντα μόρια (A + Β -*....) τότε εί
ναι προφανές δτι dC^ dCg

V ~ dt dt
Πάλιν εάν πρόκειται περί καθαρώς διμοριακής άντιδράσεως, 

διά τήν πραγματοποίησιν δηλ. τής οποίας απαιτείται συνάντησις 
ενός μορίου Α. καί ενός Β καί μόνον αυτών, ή ταχύτης θά έξαρτα-
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8α-3
τίΐι από άμφοτέρας τάς συγκέντρωσεις

dC dCΒ ( 3 )
dt dt t Ά ° ft* » «Εις καθαρώς τριμοριακάς αντιδράσεις (υπό τήν αυτήν ως

άνω έννοιαν) θά έχωμεν άναλόγως 
A + Β + Γ -

dC,
V =

dt
dCΒ
dt

dC
dt

£ » - K,cA.cB.cr W

•JSte-

■l-

•Φ

sS-

•a*·life

δάν δέ A + 2B — 
dC dC,

( 5 )v =  — L. - 4 -  -IIS. , - k ,c ..c 1
dt 2 dt t _ m , v
Βλέπομεv οτι ή ταχύτης εξ ορισμού μέν «ναφέρεται εις εν

έκ των αρχικών μορίων δύναται δμως νά έκφρασθή καί ώς πρός έ
τερον, ή ακόμη καί ώς αύξησις τής συγκεντρώσεως ενός έκ των 
προϊόντων τής άντιδράσεως, τηρουμένων βεβαίως των απαραιτήτων 
στοιχειομετρικών αναλογιών.

*Η έξάρτησις τής ταχύτητος από τάς συγκεντρώσεις, κατά 
τάς σχέσεις (2),(3),(4),(5),κλπ., εκφράζει τήν βασικήν αρχήν 
τής Χημικής Κινητικής ή οποία είναι γνωστή ώς νόμος τής δρά- 
σεως τών μαζών,,. Κατ’αύτήν, ή ταχύτης μιας άντιδράσεως

αΑ + βΒ + γΓ + ........ -*■ προϊόντα
έξαρταται από τάς συγκεντρώσεις μόνον τών άντιδρώντων κατά τήν 
σχέσιν ν . Κ(£ ι0|.<;Υ....  (6)

έάν πράγματι ή αντίδρασις λαμβάνει χώραν εις μίαν βαθμίδα ώς 
παρίσταται.

*Η σταθερά αναλογίας Κ ονομάζεται σταθερά ταχύτητος ή ει
δική ταχύτης (καθόσον ίσούται μέ τήν ταχύτητα έάν δλαι αι C λά
βουν τήν τιμήν 1. mol/1 ) καί έξαρταται έκ τής θερμοκρασίας (αύ- 
ξάνουσα μετ’αύτής) έκ γεωμετρικών παραγόντων όφειλομένων εις τό 
σχήμα τού μορίου κ.τ.τ. 'Ως είναι φανερόν ή Κ δεν έχει πάντοτε 
τάς αύτάς διαστάσεις.

Τάξ,ιςι Διά νά προσδιορίσωμεν πειραματικώς τήν έξάρτησιν 
τής ταχύτητος έκ τών συγκεντρώσεων,ήτοι τόν λεγόμενον νό^.ον_τή£ 

παρασκευάζομεν μίγμα μέ καταλλήλους άρχικάς συγκεν-
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τρώσεις καί εις ώρισμένην θερμοκρασίαν καί παρακολουθοΰμεν τήν 
τιμήν τής συγκεντρώσεως ενός ή περισσοτέρων συγχρόνως έκ των 
αρχικών συστατικών ή καί έκ των προϊόντων, καθώς προχωρεί ή άν-
τίόρασις·

’Η εύκολωτέρα (ή ή ασφαλέστερα) μέθοόος διό την παρακολού- 
θησιν των ενδιαμέσων τιμών τής συγκεντρώσεως μιας ουσίας υπο
δεικνύεται, πολλάκις υπό αυτών τούτων των φυσικών ή χημικών ιδι
οτήτων τής ουσίας· 'Επί παραδείγματι ή συγκέντρωσις μιας εγχρώ
μου ουσίας προσδιορίζεται χρωματομετοικώς άνά πασαν στιγμήν έκ 
τής οπτικής πυκνότητος εις τό μέγιστον τής άπορροφήσεώς της.
5 Εάν εν έκ τών προϊόντων είναι άόριον προσδιορίζεται έκ του όγ
κου του κ.ο.κ. *Ξάν δέ ούδεμία φυσική μέθοδος ποοσφέρεται διό 
τόν προσδιορισμόν μιας ουσίας καταφεύγομεν εις κανονικήν χημι
κήν άνάλυσιν. Δηλ. έκ τού άντιδρώντος μίγματος άφαιρούμεν κατά 
ναιοσύς οείγματα μικρού όγκου (π.χ, 10 rol έκαστον) εις τά οποί
α προκαλούμεν διακοπήν τής άντιδράσεως είς δεδομένην χρονικήν 
(r: ·. y μην, δΰά προσθήκης περισσείας ισχυρού οξέος ή βάσεως ή άλ- 
Λου καταλλήλου άντιδοαστηρίου, ου. 'ς ώστε ή ουσία τήν οποίαν 
νέλομεν νά προσδιορίσωμεν νά παραμείνη είς τήν συγκέντρωσιν τήν 
οποίαν είχεν τήν στιγμήν αύτήν καί, όταν εύκαιρήσωμεν, τήν προσ- 
όιορίζοαεν διά τών μενόόων τής 'Αναλυτικής Χημείας.

'Οπωσδήποτε, έάν παραστήσωμεν είς διάγραμμα τήν συγκέντρω
σήν μιας έκ τών αρχικών ουσιών συναρτήσει του χρόνου θά λαβωμεν 
'αμπύλην τείνουσαν άσυμπτωτικώς είς τόν αξονα τών τετμημένων
£χ. 1 ).
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*H καμπύλη αυτή, C * f(*t) , θά είναι προφανώς τό ολοκλή
ρωμα μιας σχέσεως τής μορφής (2),(3),(4),(5) ή κάποιας παρό
μοιας, Συνεπώς τάς θεωρητικάς αύτάς σχέσεις πρέπει νά τάς ο
λοκληρώσουν διά νά όυνάμεθα νά τάς συγκρίνωμεν μέ τά πειραμα
τικά δεδομένα*

*Η (2) δλοκληρούται ευκόλως#

. - ICC ==> -££- . - K,dt=^> In —  - - Kt 
dt C C,

log C » log C0 - ----- t (7)
2 ,3 0 3

Συνεπώς, εάν ή άντίδρασις ακολουθεί τήν διαφορικήν σχέσιν 
(2) (ταχύτης ανάλογος τής C), πρέπει ο λογάριθμος τής C κατά τήν 
διάρκειαν τής άντιδράσεως νά είναι γραμμική συνάρτησις του χρό
νου. *Αρα, έάν τάς εύρεθείσας τιμάς συγκεντρώσεως σχεδιάσωμεν 
επί ήμιλογαριθμικού χάρτου θά εύρωμεν ευθείαν γραμμήν , ώς καί 
εις τήν γνωστήν περίπτωσιν 'ραδιενεργού διασπάσεως. "Αλλως θά 
συμπεράνωμεν δτι ή ταχΰτης δέν ύποκούει είς τήν σχέσιν (2) καί 
θά δοκιμάσωμεν τήν αμέσως έπομένην.

*Ος παράδειγμα δλοκληρώσεως τής σχέσεως (3) ας λάβωμεν τήν 
άπλουστέραν περίπτωσιν κατά τήν οποίαν αΐ δύο άρχικαί ούσίαι A 
καί Β έχουν άναμιχθή εις ίσας άρχικάς συγκεντρώσεις^ * Cg * (f . 
"Επειδή δέ ύποθέτομεν καθαρώς διμοριακήν άντίδρασιν

A + Β - προϊόντα
αΐ ούσίαι Α καί Β θά έχουν άπ'άρχής μέχρι τέλους ίσας συγκεντρώ
σεις C * Cg * C « Αρα

jSL· . - k,c* = > - ^ £ -  - - Kjdt = >
dt CΓ

_ L  , _1_ + Kt (e)
- c c0

Παρατηρούμεν δτι εις αυτήν τήν περίπτωσιν τό αντίστροφον τής 
συγκεντρώσεως είναι γραμμική συνάρτησις τού χρόνου.

Γενικώς, τήν έκάστοτε δοκιμαζομένην διαφορικήν σχέσιν (3),
(4),(5) κλπ. ολοκληρώνομεν από t0 * Ο μέχρι t καί έκ τού ολοκλη
ρώματος φροντίζομεν νά άπομονώσωμεν συνάρτησιν τινά τής C ή ο
ποία νά είναι γραμμική ώς προς t ή ώς πρός συνάρτησιν τού t.
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Τάς θεωρητικάς αύτάς ευθείας έν συνεχεία δοκιμάζομεν νά έπαλη- 
θεύοωμε.ν χρηοιμοποιούντες τα πειραματικά ζεύγη tiuujv C καί i . 
Είναι προφανές δτι μία μόνον εξ όλων θά έπαληθευθή.

Ούτως έπιτυγχάνομεν πειραματικήν διανιίστωσιν του νόμοι; 
τής άντιδράσεως, ήτοι τής μορφής την οποίαν έχει ή έζάρτησις 
τής ταχύτητάς της από τάς συγκεντρώσεις. 'Εξ αύτής δέ προκύ
πτει καί ή λεγομένη τάζιζ της αντιδρασεωςι

’Αντιδράσεις ΐ3ζ τάζεως είναι εκεΐναι των οποίων ή ταχύ- 
της είναι ανάλογος τής συγκεντρώσεις ενός μόνον μορίου (ατόμου, 
ιόντος χλπ.) καί εις την πρώτην δύναμιν ώς προβλέπει ή σχεσις

’Αντιδράσεις 2ας τάξεως είνβι έκεινβι των οπού**' ή: τβχά>- 
της είνβς ανάλογος- τού γινομένου των,· συγκεντρώσεων δύο μορίων, 
ώς είς τήνι σχέσιν, (3)»ί ανάλογος τού τετραγώνου τής συγκεντρώ*-- 
’εως ένός μόνον μορίου.

'λναλόγως, είς τάς αντιδράσεις τρίτης τάξεως (σπανίας, ώς 
είπομεν) ή ταχύτης είναι τρίτου βαθμού συνάρτησις των συγκεντρώ
σεων.

Εήν έκάστοτε ^ταθεράν ταχύτητος χαρακτηρίζομεν δι'ένός υ
πό*-: ίκτ ου δεικνύοντας. τήν τάξιν^ Κ. t X, , Κ3 , ως είς τάς σχέσεις 
” 2), (3), (4) καί (5).

'Επειδή αί σταθεραί Κ γενικώς επηρεάζονται έκ τής θερμοκρα
σίας λίαν σημαντικώς, αι μετρήσεις ταχύτητος πρέπει νά γίνωνται 
ε ί ς αύστηρώς οταθεράν θερμοκρασίαν.

Τ ά ξ ι ς  κ α ί ^ ϋ ^ χ α ν ι σ ^ ό ζ ·  είπομεν ή
μοριακότης μιας άντιδράσεως είναι θέμα Αναλυτικής Χημείας.
Κυρίσκεται δηλ. διά ποσοτικού προσδιορισμού δλων των συστατικών 
τού μίγματος ΰ£τά_τό_πέ£ας τής άντιδράσεως λαμβανομένης ύπ'δψιν 
καί τής γνωστής (έκ παρασκευής) αρχικής συστάσεως τού συστήματος. 
‘Η άρχικύ καί ή τελική κατάστασις τού συστήματος άποοίδονται υ
πό τής αντιστοίχου στοιχειομετρικής χημικής έξισώσεως εκ της ο
ποίας φαίνεται ή μοριακότης τής άντιδράσεως.

'Αφ’έτέρου ή τάξις τής άντιδράσεως είναι ένα άνεξάρτητον 
πειραματικόν μέγεθος τό οποίον, επειδή προσδιορίζεται εκ μετρή
σεων ταχύτητος, άναφέρεται άσφαλως εις τάς ενδιαμέσους καταστά
σεις τού συστήματος κατά τήν διάρκειαν της άντιδράσεως και δυ
νατά ι νά άποκαλύψη τάν μηχανισμόν της άντιδράσεως.

Εις σχετικώς άπλάς αντιδράσεις εύλόγως αναμένεται οτι η
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I μοριακότης καί ή τάξις πρέπει νά συμπίπτουν. ”Ητοι αΐ μονομο- 
| οιακαί αντιδράσεις αναμένεται νά είναι πρώτης τάξεως, αΐ διμο-

*J οιακαί δευτέρας κ.ο.κ.
’Υποδειγματική μονομοριακή άντίδρασις είναι ή ‘ραδιενεργός 

διάσπσσίς, ή οποία καί πειραματικώς άποδεικνύεται ώς άντίδοασις 
Ιπρώτης τάξεως. ‘Ομοίως ή διμοριακή άντίδρασις της σαπωνοποιήσε- 
jως ένός έστέρος υπό άλκάλεως εις αραιόν υδατικόν διάλυμα*

CH3C00C2H9 + OH" - CHjCOO" + CfH9OH (9)
άποόεικνυεται πειραματικώς δτι είναι, ώς αναμένεται, άντίδρασις 
δευτέρας τάξεως.

Γενικώς δμως σπανίζουν αΐ αντιδράσεις εις τάς οποίας παρα- 
τηρειται ή απλή αυτή αντιστοιχία, μεταξύ τάξεως καί μοριακότητος. 
Προπαντός αί πολυμοριακαί αντιδράσεις είναι άναποφεύκτως πολύ
πλοκοι, δηλ. δ μηχανισμός των περιλαμβάνει πολλάς ενδιαμέσους 
Βαθμίδας. Γυνεπεία τούτου ή τάξις των είναι σημαντικώς μικροτέ- 
ρα τής μοριακότητος των καί όέν είναι κατ’άνάγκην ακέραιος άριθ- 

' μύς.
Αΐ ενδιάμεσοι αύταί βαθμίδες μιας πολυπλόκου άντιδράσεως 

είναι δυνατόν νά είναι αντιδράσεις άλυσωταί, κλιμακωταί,παρά
πλευροι, άμφίδρομοι κλπ.

9Αλλά καί εις σχετικώς άπλας περιπτώσεις είναι δυνατόν ή 
τάξις μιας άντιδράσεως νά εμφανίζεται ώς μικροτέρα τής μοριακό- 
τητος, ώς π.χ. κατά τήν ύδρόλυσιν τού έστέρος εις αραιόν υδατι
κόν διάλυμα παρουσία ίσχυρού οξέος, τό οποίον ένεργεΐ ώς κατα- 
λύτης.

CHjCOOC,Η, + HjO S CH,COOH ♦ CjH,OH (10)
έσ^ήρ δξύ άλκοόλη

‘Η ταχύτης τής (10) άναμένεται δτι θά έξαρτάται άπό τάς συγκεν
τρώσει ς̂ ΐ.ού έστέρος |Ί[στΓ| καί τού ύδατος^2 κατά τήν

_ά_̂ στΧ. , - κ,. [Η,Ο], [έστ} ( 1 1 )
dt

’Αλλά τό Hg0 ώς διαλύτης ευρίσκεται είς πολύ μεγάλην περίσσειαν, 
‘Η συγκέντρωσίς του είναι περίπου 1000/18 « 55,55 mol/1 ενω η 
[έστ0  είναι τής τάξεως 0.1 mol/l.
Ούτως ή μεταβολή τής[Η2 θ]κατά τήν διάρκειαν τής άντιδράσεως εί
ναι ανεπαίσθητος, αυτή δηλ. παραμένει σταθερά καί η τιμή της με·

408



8α-8

τά της Κ. δίδει, μίαν νεαν σταθερόν
Κ, - Κ^Η,Ο] (12)

ϊ.ατά συνέπειαν ή ύόρόλυσις του έστέρος εις όξ,ινον περι
βάλλον έ'μφ-αν ίζετ^ ι ως άντίδοασις τάξεως

α Ιεστ, 
dt - - Κ^έστ^ (13)

’Ανάλογος είναι ή περίπτωσις της ύδρολύσεως σακχάρων καί 
γενικώς, των αντιδράσεων κατά τάς οποίας εν έκ των άντιδρώντων 
είναι αυτός ούτος ο διαλύτης.
Β. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΝ

Εις τήν παρούσαν ασκησιν θά έπιχειρήσωμεν νά προσδιορίσω- 
μεν πειραματικώς τ<5ν νόμον, τήν τάξιν, καί τήν τιμήν της σταθε- 
ρας Κ μιας (μή πολυπλόκου) Αντιδράσεως.

ί» . ΑΝΤΙΔΡΑΣΙΣ ΠΡΩΤΗΣ ΤΑΞΕ2Σ:
ΙΜΒΕΡΤΟΠΟΙΗΣΙΣ ΚΑΛΑΜΟΣΑΚΧΑΡΟΥ
Το καλαμοσάκγαοον, ως γνωστόν, είναι δισακχαρίτης καί δια- 

σααται δ ’ ύδρολυσεως έίςΉ- γλυκόζην κάίΟ- φρουκτόζην. ιΗ διά- 
ΉΓ'/οις αύτη καλείται αναστροφή ή ιμβερτοποίησις καί τό όι’αύτής 
λ· μρανόμενον ίσομοριακόν μίγμα D- γλυκόζης καίΌ- φρουκτόζης, Α
νάστροφου σάκχαρον ή ίμβερτοσάκχαρονι

t Η* s 1 + Η|0 2 Ce Η, λ 04 ♦ Cetii t ϋβ (14)
καλαμοσάκχαρου ^D- γλυκόζη + D- φρουκτόζη
‘Η ιαβερτοποίησις τού κα.Ααμοσακχάρου καταλΰεται υπό των ι

όντων Η+, τά όποια δέν καταναλίσκονται κατά τήν διάρκειαν τής 
άντιδράσεως.

Τήν πορείαν τής άντιδράσεως ταύτης δυνάμεθα νά παρακολου- 
θήσωμεν διά τού πολωσιμέτοου.

Τό καλαμοσάκχαρου στρέφει ΐόέπίπεοον τού πεπολωμένοι φω
τός πρός·*ϋά δεζιά. ’Εκ των προϊόντων τής ύδρολυσεως, η μέν D ' 
γλυκόζη στρέφει τό έπίπεΟον τού πεπολωμένου φωτός προς τά δε- 
%ιά, ή δέΌ- φρουκτόζη πρός τά αριστερά. * Η ειδική ατροφική I- 
κανότης τής D - φρουκτόζης είναι μεγαλύτερα κατ’απόλυτον τιμήν 
τής ειδικής ατροφικής ικανότητας τής D- γλυκόζης, μέ αποτέλε
σμα μετά τό πέοας τής ύδρολυσεως τό παραχθέν ανάστροφου σάκχαρ°ν 
νά στρέφη τό ετίπεΰον τού πεπολωμένου φωτός πρός τά άριυτερά. 
Αυτός είναι ό λόγος διά τον όποιον έκλήθη τό προκύπτον μίγμα
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άνάστροφον σάκχαοον καί τό φαινόμενου αναστροφή ή ίμβερτοποί- 
ησις. Συνεπώς κατά την πορείαν τής ύδρολύσεως θά παρατηρήται 
συνεχής μεταβολή τής γωνίας στροφής του επιπέδου του πεπολω- 
ιιένου φωτός, έχ θετικών τιμών πρός το μηδέν καί κατόπιν πρός 
αρνητικός τοιαύτας.

Λ ε ^ τ ο \ > 2 ^ £ α _ χ ο υ  — Π ο Χ ω σ ^ ^ € τ £ ο υ

Τό πολωσίμετρον είναι δργανον διά του οποίου μετραται 
ή γωνία κατά τήν οποίαν στρέφεται τό επίπεδον ταλαντώσεων του 
πεπολωμένου φωτός, δταν τούτο διέρχεται διά διαλύματος όπτικώς 
ενεργού ούσίας.
Εις ^όν άπλουστέραν του μορφήν αποτελείται άπό τά έξης μέρη
(OX.2J*
1) Λυχνία φωτισμού (λ), ήτις έκπέμπει μονοχρωματικόν φως,γνω
στού μήκους κΰματος.
2) *5κ συστήματος φακών (α ) οί οποίοι δίδουν παράλληλον δέσμην 
φωτός.
3) *Εκ του πολωτου.
4) *Εκ του ύαλίνου κυλινδρικού δοχείου (μήκους 10 cm) εις τό 
οποίον τίθεται τό όπτικώς ενεργόν υγρόν του οποίου μετραται ή 
γωνία στροφής του επιπέδου ταλαντώσεων του πεπολωμένου φωτός.
3) *Εκ του άναλύτου ό όποιος φέρει γωνιομετρικόν κύκλον (Κ) 
καί διόπτραν πσρατηρήσεως.

*0 πολωτής καί ό αναλυτής είναι πρίσματα Nicol ·
Πρώτον τίθεται εις τόν υάλινον σωλήνα άπεσταγμένον ύδωρ 

καί ρυθμίζεται τό δργανον διά νά εύρεθή θέσις τού άναλύτου διά 
τήν οποίαν ούτος είναι διεσταυρωμένος μέ τόν πολωτήν. Εις *ίήν 
θέσιν τακτήν, εις τήν οποίαν ως γνωστόν εχομεν άπόσβεσιν τού 
φωτός αναγιγνώσκομεν τήν ένδειξιν τού γωνιομετρικού κύκλου. *Εν 
συνεχεία τίθεται εις τό υάλινον δοχείον τό όπτικώς ένεργόν υγρόν 
καί στρέφεται πάλιν ο άναλύτης ώστε νά εύοεθή εκ νέου ή θέσις ά- 
ποσβέσεως. *ΤΤ διαωορά των δύο ενδείξεων μας δίδει τήν γωνίαν 
στροφής τού επιπέδου τον πεπολωμένοι φωτός.
'Επειδή δμως άπόσβεσις τού φωτός επέρχεται δι’αρκετά μεγάλην πε
ριοχήν γωνιών περί τήν θέσιν καθετότητος τού επιπέδου ταλαντώσεων
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του φωτός μετά του χαρακτηριστικού επιπέδου του άναλύτου (π.ν. 
περιοχή. 1°), ή θέσις άποσβέσεως δέυ είνητι, δυνατόν νά υπολογι
στή μέ μεγάλην ακρίβειαν. *'ίνεκα τούτου έχουν γίνει διάφοροι 
τροποποιήσεις εις τόν αρχικόν τύπον πολωσιμέτρου.

Ουτω π.χ. τό πολωσίμετρον είναι Γυνατόν νά εχη δύο πολω- 
τάς εκ των οποίων έκαστος καλύπτει τό ήμισυ τής παοαλλήλου δέ
σμης. *υάν δέ τά χαρακτηριστικά έπίπεδά των δεν συμπίπτουν, αλ
λά σχηματίζουν μικράν γωνίαν, είναι προφανές ότι εις ούδεμίαν 
θέσιν του άναλύτου είναι δυνατόν νά έπιτευχθή άποσβεσις δλοκλή- 
οου τού οπτικού πεδίου. *Ηάν εις ώρισμένην θέσιν τού άναλύτου 
παρατηρε~ται τελεία άπόσβεσις τού αριστερού π.χ. ημίσεως τού ο
πτικού πεδίου 'σχ.3, 1) τότε τό έτερον θά είναι ελαφρώς φωτι
σμένου. Λιά μικοας έπί πλέον στροφής τού άναλύτου η είκών άνα- 
στρέφεται (σχ.3, 2). Ούτως είναι δυνατόν νά εύρεθή μέ μεγάλτν ά~ 
^οίβειαν μία ενδιάμεσος θέσις τού άναλύτου είς τήν οποίαν τά δύο 
δυικύκλια είναι ίσοφωτισμένα καί αυτή λαμβάνεται ώς θέσις άνα- 
γνώσεως· *Η ακρίβεια τής άναγνώσεωςβί-λτι,ούται, ετι περαιτέρω έάν 
L ότ·θαλμός τού παρατηρητού έχη ήδη προσαρμοσθή είς τό σκότος.

Τό χρησιμοποιούμενου είς τό έργαστήριον πολωσίμετρον δει
κνύεται είς τό σχ.4. £ίς τούτο διακρί.ομεν τρία μέρη:

Τόν μετασχηματιστήν (Α), τήν λυχνίαν Νατρίου (3), καί τό 
κυρίως πολωσίμετρον (Γ).

Τό κυρίως πολωσίμετρον φέρει ύάλινον κυλινδρικόν δοχείου, 
μήκους 10cm , έντός τού οποίου τίθεται ή δπτικώς ενεργός ουσία.
Τό δοχείου τούτο τίθεται εντός του σωλήνος (7) τού πολωσιμέτρου 
καί καλύπτεται μέ συρόμενον μεταλ?\ΐκόν κάλυμμα. Τό δπτικόν πε- 
οίον παρατηρείται διά τού προσοφθαλμίου φακού (4), ο οποίος πε
ριβάλλεται άπό κοχλίαν δυνάμενον νά στρέφεται,διά τήν ρύθμισιν 
τής καθαρότητος τού ειδώλου. Ή  περιστροφή τού άναλύτου επιτυγ
χάνεται διά τού κοχλίου (5)» ύ δέ άνάγνωσις τής γωνίας στροφής 
τού επιπέδου τού πεπολωμένου φωτός γίνεται έπί φωτεινής κλίμακος 
μέσφ>του προσοφθαλμίου φακού (6),δ όποιος επίσης περιβάλλεται άπό 
κοχλίαν διά τήν ρύθμισιν τής καθαρότητος τού ειδώλου.*Η λυχνία τί
θεται είς λειτουργίαν διά τοποθετήσεως τού διακόπτου τού μεταβχη- 
_ματιστού είς τό ■βΐΜ.ΤΓτρέφομεν καταλλήλως τήν λυχνίαν ώστε τό οπ
τικόν πεδίου νά παρουσιάζω τήν μορφήν τελείου κύκλου.

Σηιαείωσιη.ΐΗ, ρύθμμ,σις αύτη γίνεται υπό τού προσωπικού τού*Ξρ~ 
γαστηρίου.
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Προσδιορίζομεν πρώτον τό μηδέν της κλίμακος, θέτοντες εντός 
του σωλήνος άπεσταγμένον ύδωρ και εύρίσκοντες τήν θέσιν ίσο- 
φωτισμού διά καταλλήλου στροφής του κοχλίου (5). Μετά τόν 
προσδιορισμόν του μηδενός προβαίνομεν εις τάς μετρήσεις·

Παρατήβησις.
*0 ίσοφωτισμός επιτυγχάνεται διά γωνίας φ καί φ + 180° 

δπου φ γωνία μικροτέρα τώνΐ90°. Φροντίζομεν λοιπόν νά στρέ- 
φωμεν κατά τέτοιον τρόπον τόν αναλυτήν ώοτε νά εύρισιιάμεθα είς 
τό α'ή είς τό δ'τεταρτημόριου. "Οταν εύρισκόμεθα είς τό δ'τε
ταρτημόριου (270°- 360°) εύρίσκομεν τήν αντίστοιχον αρνητικήν 
τής μετρηθείσης γωνίας άφαιρούντεσ αύτήν άπό τό 360°. *Η ού
τως εύρε'θεΐσα· γωνία είναι μικροτέμ* κατ’ άπίόλατον τιμήν των 90°. 
*Η όπτικώς ενεργός ουσία χαρακτηρίζεται ώς δεξιόστροφος ή αρι
στερόστροφος άναλόγως έάν ή μετρουμένη γωνία είναι θετική ή αρ
νητική·

Παρασκευάζομεν διάλυμα καλαμοσακχάρου 20# κατά βάρος·
Πρός τούτο ζυγίζομεν ακριβώς 20 gr καθαρού καλαμοσακχάρου, τά 
διαλύομεν μέ ολίγον άπεσταγμένον ύδωρ, θέτομεν τό διάλυμα είς 
ογκομετρικήν φιάλην των 100ml καί συμπληρουμεν δι’ύδατος μέχρι 
τής χαραγής τής φιάλης· Παρασκευάζομεν διάλυμα υδροχλωρικού ό- 
ξέος κανονικότητος 1Ν.
Θέτομεν 25 ®1 έκ του διαλύματος τού καλαμοσακχάρου είς κωνικήν 
φιάλην καί περίπου 40 ml έκ τού διαλύματος τού όξέος είς έτέραν 
κωνικήν· Διατηρούμεν τά δύο αυτά διαλύματα είς χώρον σταθερας 
θερμοκρασίας δμού μετά τού πολωσιμέτρου. Αι κωνικαί φιάλαι πρέ
πει προηγουμένως νά είναι καθαραί καί απολύτως στεγναί. 
Ρυθμίζομεν τό πολωσίμετρον προσδιορίζοντες τό μηδέν αυτού δπως 
άναφέρεται είς τάς οδηγίας λειτουργίας τού οργάνου. (Σημ. *Η 
ρύθμισις αύτη-είς τό παρόν δργανον εχει ήδη γίνει ώστε διά κα
θαρόν Η20 , φ =. 0°, θ', 0").
Μετρούμεν ακριβώς 25ml έκ τού διαλύματος τού οξέος τό οποίον 
περιέχει ή ώς άνω κωνική φιάλη καί άναμειγνύομεν αυτά μέ τά εν
τός τής έτέρας κωνικής περιεχόμενα 25 ml διαλύματος καλαμοσακ
χάρου. *Η ανάμειξις πρέπει νά γίνη ταχέως καί έπιμελώς διά νά 
εχωμεν δμογένειαν είς τό μίγμα. Σημειούμεν τήν ενόειξιν τού ώ-
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ρολογιού τήν στιγμήν τής άναμείξεως.
(' η στιγμή αυτή ειν^ι ή t * 0). * Αμέσως μετά τήν άνάμειξιν καί 
δσο τό δυνατόν ταχυτέρα » πληρούμεν τήν κυψελίδα, 6ηλ. το ύάλι- 
νον κυλινδρικόν δοχεΐον του πολωσιμέτρου μέ τό σχηματισθέν μίγ
μα, αφού προηγουμένως έκπλύνομεν καί ξηράνομεν τό δοχεΐον τού
το. Τό υπόλοιπον μίγμα, - ή χωρητικότης τής κυψελίδος δέν υπερ- 
ραίνει τά 10 ml - πωματίζεται καί φυλάσσεται διά νά ληφθή έξ αυ
τοί) ή τελική γωνία στροφής %,·
Ινίετρουμεν τάς γωνίας στοοφης του πεπολωμένου φωτός υπό του δια
λύματος περίπου άνά 10 λεπτόν καί λαμβάνομεν συνολικά περίπου 
12 μετρήσεις,

Αι μετρήσεις δέν είναι απαραίτητον νά γίνωνται άνά ίσα 
χρονικά διαστήματα. Μεγαλυτέραν ακρίβειαν έπιτυγχάνομεν εάν, άν- 
τιθέτως, προσπαθουμεν νά λάβωμεν βεβαίας τιμάς τής γωνίας στρο- 
.■.'V άδιαφοοουντες διά τήν τιμήν του χρόνου. Τήν στιγμήν δέ κα
τά τήν οποίαν είμεθα βέβαιοι διά τήν τιμήν τής μετρουμένης γω
νίας παρατηρουμεν τό ώρολόγιον καί τημειο’Ομεν τόν χρόνον μέ 
προσέγγισιν 1/2 ή 1/4 του λεπτού, ή ενός sec εάν ή ταχύτης τής 
μετρήσεως τό επιτρέπει, Σημειούμεν δέ τήν πραγματικήν τιμήν τής 
ώοας (π.χ, 4 . 42'. 3/4 ) είς τήν πρώτην στόλην τού πίνακος με- 
τοήσεων καί δχι τήν τιμήν τού χρόνου 1 άπά τής ένάρξεως τού πει
ράματος (αυτήν θά τήν ΰπολογίσωμεν άργότεοον κατά τήν επεξεργα
σίαν των μετρήσεων).

Μετά τάς πρώτας 6-8 μετρήσεις, ή άντίδρασις εχει γίνει ή
δη αρκετά βραδεία ώστε αί μετρήσεις δύνανται νά γίνωνται κατά 
μεγαλύτερα χρονικά διαστήματα. Τότε φροντίζομεν ώστε, έκ παραλ
λήλου, νά προσδιορίσωμεν καί τήν τιμήν τής τελικής γωνίας στρο
φής» Φ.6,. εις άπειρον χρόνον, ή οποία αντιστοιχεί είς πλήρη ύδρό- 
λυσιν τού καλαμοσακχάρου. Τό μίγμα άφ’εαυτού θά λάβη τήν κατά
στασή ταύτην μετά 2-3 ημέρας έάν άφεθή νά αντίδραση μέχρι τέ
λους είς“*τήν αυτήν θερμοκρασίαν.

Γενικός όμως κανών όι’ολας τάς χημ.,κάς αντιδράσεις είναι 
οτι η ταχυτης αυτών αυξάνει ραγοαίως δι’ανυψώσεως τής θερμοκρα
σίας, Ουτω και τό υπό μελέτην δξινον οιάλυμα καλαμοσακχάρου, έάν 
τεθή εις βρασμόν υφισταται πλήρη ίμβερτοποίησιν εντός ολίγων λε
πτών .

ι'έτομεν λοιπόν τό υπόλοιπον τού δείγματος τό δποΐον έχομεν 
φύλαξε ι δια τόν ποοσδιορισμον της φ^ είς καθαράν καί στεγνήν σται
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ρι,κην Φιάλην έφοόιασμένην μ€ κάθετον ψυκτήρα καί διατηρουμεν
*

τούτο εις ήπιον βρασμόν επί 30 εως 6 0 'λεπτά. Κατόπιν διακόπτο- 
μεν τήν θέοϊιανσιν καί, ανευ διακοπής του υδατος της ψύξεως, ψύ- 
χομεν την φιάλην έζωτερικως μέχρι θερμοκρασίας περιβάλλοντος, 
ΐό περιεχόμενόν της είναι ήδη πλήρως ίμβερτοποιημένον.

Μετά δίωρον τουλάχιστον από της ένάρξεως των κανονικών με
τρήσεων, άφαιρούμεν εκ τής κυψελίδος τού πολωσιμέτρου τό μετρού- 
μενον διάλυμα καί τήν έκπλύνομεν καλώς.(Σημ. *Η εκπλυσις αυτή νά 
γίνεται όχι υπό των άσκουμένων αλλά υπό τίνος Βοηθού).
’Εν τέλει πληρούμεν τήν κυψελίδα διά τού πλήρως ίμβερτοποιημένου 
δείγματος καί μετρούμεν τήν γωνίαν στροφής σημειούντες ως τιμήν 
χρόνου τό «ο .

Τάς τιμάς τής γωνίας φ καί τού χρόνου σημειούμεν είς τάς 
οικείας στήλας τού Πίνακος Μετρήσεων.

'Εάν ύποθέσωμεν ότι ή ίμβερτοποίησις τού καλαμοσακχάρου εις 
όξινον διάλυμα ακολουθεί τόν νόμον των αντιδράσεων πρώτης τάξεως 
θά ίσχύη ή σχέσις (2)

-  -  K,C (2)dt
όπου C ή συγκέντρωσις τού CttHet011. .

'Η μετρουμένη όμως γωνία στροφής κατά τήν διάρκειαν τής άν- 
τιδράσεως δέν έξαρταται μόνον εκ τής C, άλλά είναι η συνισταμέ- 
νη τριών δπτικών ένεργοτήτων, τής τού καλαμοσακχάρου, τής γλυ
κόζης καί τής φρουκτόζης.

Γενικώς ή γωνία στροφής, φ , τού έπιπέδου τού πεπολωμένου 
φωτός υπό διαλύματος όπτικώς ενεργού ουσίας συγκεντρώσεως c, εί
ναι ανάλογος τής c καί τού μήκους τής κυψελίδος, 1

' ' φ * a.c.l (15)
ή δέ σταθερά αναλογίας,a ,δνομάζεται ειδική στροφική ικανότης 
καί εχει τιμήν ωρισμένην δι'έκάστην ουσίαν.

’Ενταύθα θά εχωμενι
Εις χρόνον t * 0 , φ^ - ακαχ. ·αβ · 1
Εις t φ. * α . . Cel - βΜΑ . C0 1( επειδή αι τε- 1-0 γλ. * φ ρ .

λικαί συγκεντρώσεις γλυκόζης καί φρουκτόζης θά είναι προφανώς
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ισαι μέ τήν αρχικήν, C0 , του καλαμοσακχάρου)#
’Ενδιαμέσως εις χρόνον t ή συγκέντρωσις του καλαμοσακ

χάρου θά είναι, ως ειπομεν, C , αί δέ τής γλυκόζης καί τής 
φρουκτόΟ1"^ εκάστη ιση μέ C0 - C . "Αρα η γωνία

\
* α . . C.1 καλ. + “γλ.®· " c ) i φρ. (C0 I ο Ν—·· Μ

Μ ακαλ. . C.1 + αγλ. * C·*1 - α . C0φρ. .1 + (αΛΛφρ.
Μ ακαλ. . C.1 + + (“φρ. - ν * · 1

% * (αΗ«λ·. + αφρ. “γλ.^·1
καί C - «t *

).1•£ακαλ.* αφρ·* V

W

(16)

’Ως ειδομεν, δι'ολοκληρώσεως τής σχέσεως (2) λαμβάνομεν
τήν (7) In - Kt

*Αλλά έκ τής (16) καί διά t · Ο εχομεν
- ΦοΟc0 * »■ ■■ ■

ί ακαλ.+ αφρ.” αγ λ . ^
(17)

καί C_
Ce

*  φ<* 
%  “ ¥-

*Ωστε εν τέλει θά εχωμεν
log (mt- φ^) · log (<^ - Ο  · 27505 t ,

έάν, βεβαίως, η άντίδρασις είναι πρώτης τάξεως ύς υπετέθη.
Πράς έπαλήθευσιν τής σχέσως (18) συμπληρουμεν τάς στή- 

λας του πίνακος μετρήσεων διά των τιμών των καί log
(<pt - φ^) καί καταστρώνομεν τ<5 διάγραμμα του log (φ^ - φ^) συ
ναρτήσει* του tL- *Εάν τούτο είναι ευθεία γραμμή τότε ισχύει ή 
σχέσις (2) καίίή έζ αύτής (18).’Εκ τής ύπολογιζομένης κλίσεως 
τής ευθείας αύτής ύπολογίζομεν τήν τιμήν τής Κ , έκ 6έ τής τε- 
ταγμένης επί τήν αρχήν, l o g - φ^), τήν φο .
’ £κ τής cpQ καί έκ τής συγκεντρώσεως του διαλύματος τού καλαμο
σακχάρου δυνάμεθα νά ΰπολονίσωμεν τήν α λ είς μοίρας.cm?/gr.
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*Η κλίσις δύναται νά ύπολογισθη γραφικώς έκ του διαγράμ

ματος, η διά της μεθόδου των έλαγίστων τετραγώνων· Εις τήν 
πρώτην περίπτωσιν καλάν είναι νά υπολογίζεται ή κλίσις από 
δύο σημεία της ευθείας, άπέχοντα πολύ μεταξύ των· *Η ακρίβει
α της έκτιμήσεως έξαρταται άφ’ένός μέν άπό την επιτυχή (η μή) 
εκλογήν των κλιμάκων των δύο αξόνων, άφ*ετέρου δέ άπό τήν επι
τυχή (η μύ) τοποθέτησιν της ευθείας,

*Αντιθέτως, ή μέθοδος των ελάχιστων τετραγώνων είναι άπηλ- 
λαγμένη-c-οιούτων προσωπικών σφαλμάτων.
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8χ. ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΚΑΤΑΛΥΣΙΣ

*3ς,γνωστόν κατάλυσις είναι τό φαινόμενον κατά τό όποιον 
ή ταχύτης μιας άντιδράσεωςαύζάνει διά της άπλής παρουσίας 
Ενός σώματος ξένου πρός τάς άντιδρώσας ουσίας, τό όποιον 
όνομάζεται καταλύτης· ‘0 καταλύτης φαινομεν^ώς δέν άντιδρα 
καί δέν καταναλίσκεται άλλΑνευρίσκεται ανέπαφος μετά τό «έ- 
ρας της άντιδράσεως·

Ot καταλύται είναι συνήθως στερεί σπογγώδη καί καταλύουν 
άντιδράσεις μεταξύ άερίων η έντύς ύγρας φάσεως· Τότε ή κατά- 
λυσις λαμβάνει χώραν είς τήν έπιφάνειαν τού καταλύτου καί 
καλείται Ετερογενής*

Σχετικώς σπανιώτεραι είναι αί όμογενεΤς καταλύσεις*Κ.ατ4 
αότάς ό καταλύτης καί τά άντιδρώντα εόρίσκονται είς τήν αό- 
τήν φάσιν, ύγράν ή άέριον·

Τό δτι 0 καταλύτης δέν καταναλίσκεται κατά τήν άντίδρα- 
σιν οέν σημαίνει κατ*άνάγκην ότι δέν λαμβάνει μύρος είς ρήν 
άντίδρασιν* Δέν άποκλέίεται π.χ. νά σχηματίζη ένδιάμεσα 
προϊόντα μέ τάς άντιδρώσας οόσίας καί είς μεταγενεστύρακβαθ
μίδα νά άναγενναται*

Λόγω τής μεγάλης σημασίας πού εχεί ή κατάλυσις είς τήν 
χημείαν, καθαράν καί έφηρμοσμένην, έχει άναλόγως μεγάλην ση
μασίαν καί ή διερεύνησις της κινητικής τής καταλύσεως μέ 
σκοπόν τήν διαλεύκανσιν τ«ύ μηχανισμού της· * Επειδή γενικώς 
τά προβλήματα τής όμογενούς χημικής κινητικής είναι σχετικως 
άπλούστερα θά προτιμήσωμεν είς τήν παρούσαν ασκησιν ώς παρά
δειγμα καταλύσεως μίαν όμογενή κατάλυσιν καί;συγκεκριμύνως 
τήν κατάλυσιν τής διασπάσεως τού Η202 είς άραιόν υδατικόν 
διάλυμα ύπό ιόντων I*.
■ — * jsiyat γνωστόν ότι τό H2C2 είς άραιόν ύδατικόν διάλυμα 
είς συνήθεις θερμοκρασίας διασπάται βραδέως πρός rl2 0 καί

'Λ2. ̂ 2 ------  ̂ Γι?. 0 + 2̂ ̂ 2 ( *1 )
Ή  άντίδρασις αΰτη καταλύεται υπό διαφόρων πόνεων ώς π·χ* 
Οπό Μπ 02 (Ετερογενής κατ·) άλλά καί ΰπό πολλών ομογενών 
καταλυτών ώς είναι τό ΚΙ έν διαλύσει·
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8γ-2

*0ς γνωστόν, οιά vcf όιερευνήσωμεν τόν μηχανισμόν της απλής 
όιασπάσεως (1) ώς καί της καταλόσεώς της πρέπει, τουλάχιστον 
ε(ς πρώτον ~στάδιον, νά εΰρωμεν πειραματικως άπό τί έξαρταται 
ή ταχύτης αυτής. ηηλ, πρέπει πρώτον νά εΰρωμεν τήν τάξιν της 
άντιδράσεως ώς πρός τά διάφορα μέρια η ίόντα τά όποια είναι 
δυνατόν νά τήν έπηρεάζουν. Αυτά 5έ είναι τά^2 £̂>-~- *- > Κ
*“f Γ=2·

*^ς ταχότης της άντιδράσεως πρέπει χανονιχως νά δρισθή ή 
χοονιχή παράγωγος -dC/dt } δπου - είναι ή συγκέντρωσις του -“-2'- 
Λόγω δμως της στοινειομετρικης ίσοδυναμίας 4'γ.'02 ' Τ-  ̂)
(δηλ# γιά κάθε εμφανιζόμενο μόριο - πρέπει νά έχουν καταστρο
φή 2 μόρια άΖυ2 ) ή ταχότης μπορεί νά μετρηθή καί άπό τόν δγκο,ν 
του παραγομένου 02 ;

χαχότης S = -dCi/d't = D.dV/dl: (2)
οτίου *3 ένας συντελεστής μετατροπής (διά νά συμφωνουν at μονά
δες)·

‘ή μέτρησις τής συγκεντρώσεως του H2C2 (C) υέν είναι 
δύσκολος. Θά έπμββε νά ίπομαχρΰνομεν έχ του άντιδρώντος μείγμα
τος χατά διαστήματα (π·χ· άνά 1 ή 2 λεπτά ή καί περισσότερον) 
δείγματα Ικ 10 ml τά όποια νά ρίπτομεν έντός κωνικής φιάλης 
περιεχοΰσης Ν/10 ΚΜηΟ* έν περισσεία καί, άμμότερον, νά προσ- 
όιορίζομεν τήν περίσσειαν τοή iCMnO* · κατά πολό άπλουστέρα όμως 
είναι ή μέθοδος τής μετρήσεως του δγκου 7 του έκλυομένου 02 
καί αύτήν θά άκολουθήσωμεν (σχ* 1)·-

Π^οσδ ι ο^ισ^ό^τ^ς^τά^εω^τή^άντιδ£άσεω£. ‘Ως γνωστόν 
(,β\# προηγουμένηνασκησιν), τάξις τής άντιδράσεως ώς πρός τόβλώ*; 
είναι η τιμή του η είς τήν εκφρασιν (3)ι

. * [XJn ( 5  )
dt

ϊ,ίς τήν (3) 4 σταθερά αναλογίας Κ οόναται νά περιέχει καί τάς 
συγκεντρώσεις (είς κάποιαν δόναμιν) όλων των άλλων ουσιών, πλήν 
τής X, at όποϊαι επηρεάζουν τήν ταχότητα.

*ϋ.άν θέλωμεν τήν τάζιν τής άντιδράσεως ως πρός αότό τούτο 
τό άντιδρων μόριον κ2°2 »τότε είς τήν (3) θά θέσωμεν C είς τήν 
θέσιν του [χ] , θά τήν όλοκληρώσωμεν καί θά προσδιορίσωμεν τό 
w* ιά παραβολής μέ τήν πειραματικήν αορφήν τής συναρτήσεως C=:(J:̂  
(>j ς έπράζαμεν εις τήν πεοίπτωσιν τής κινητικής μελέτης μή πολύ-
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8γ-3

πλύκων άντιδρίσεωνι &
/Λΐά νά προσδιορίσωμεν τήν raitv ώς πρύς τά ίδντα I (η ώς 
πρύς οίονδήποτε άλλο μύριον άναλύγως) πρέπει νά μετρήσωμεν 
τήν ταχύτητα (dc/dt ndV/dt J είς δ ιάφορα άντιδρωντα 
μείγματα κρατδντας δμως είς δλα σταθερήν τήν συγκέντρωσιν 
του Η20? , του προστιθεμένου όξέος κλπ* καί μεταβάλλοντες 
μύνον τήν τ«ύ ΚΙ

s  s  *  κ [ ι ) 11 ^
Ή  τιμή τής ταχύτητος g προσδιορίζεται πειραματικως. Είναι 
ή κλίσις τής καμπύλης ή οποία παρουσιάζει τύν δγκον τού 
έκλυομένου φ2 συναρτήσει του χρύνου. 'Αλλά ν καμπύλη αύτή 
όέν είναι πιθανύν νά εχη αικράν καμπυλότητα, επί πολύ διάστη
μα, διύτι, έπί τέλους, κάποτε θά *άφη ή έκλυσις 02 καί τότε 
t)V θά πάρη κατεύθυνσιν όριζοντίαν· *Επομένως if £εχουσα είς 
τήν άρχήν τής άντιδράσεως κάποιαν τιμήν βαίνει σύν τω χρύνω 
έλαττουμένη καί τείνει είς τύ μηδέν (σχ.Ι).

Σχ* 1 4 Μέτρησις τής ταχύτητος S'
!κ τού δγκου, τού έκλυομένου 0Η

* 4 Η παρούσα άσκησις προϋποθέτει τήν γνωσιν τής προηγουμένης 
ΧΗΜΙΚΗ Κ1ΚΗΤΤΚΗ I-



8γ-4

*Αρα διά νά μετρήσωμεν τήν ταχύτητα πρέπει νά καταστρώσωμεν 
τά διάγραμμα ογκος δξυγάνου-χράνος (ώς τά σχ. 2) καί νά πάρω 
μεν τήν τιμήν τής κτίσεως ε£ς τήν Αρχήν. Οθτω δυνάμεθα νά θεω- 
ρήσωμεν δτι κατά τά μικράν διάστημα τά δποιον Αντιστοιχεί 
ε£ς τό πρώτον (τ<5 εδθά) τμήμα της καμπύλης 'ν<*χ.<1 >■
αί συγκεντρώσεις των διαφάρων μορίων εξακολουθούν νά έχουν τι
μήν μή άπύχουσαν σημαντικώς τής Αρχικής.

Ούτως έζ έκάστης καμπύλης V=/(t) θά έχομεν μίαν τιμήν τα- 
χύτητος δι'έκάστην τιμήν συγκεντρώσεως [l~J , δπά σταθεράν 
συγκύντρωσιν [̂ 2^2] σταθεράν [Η*] καί γενικώς δπά σταθεράς 
δλαις τάς αλλας συγκεντρώσεις πλήν τής του Ι~*

*Η6η πσρατηρούμεν δτι έάν. λογαριθμήσωμεν τήν (4) θά εχωμενι
log S = log Κ + n log [ΐ-] (5)

Τούτο Υποδεικνύει δτι τάς τιμάς S καί [ΐ“] πρύπει νά λογαριθμή- 
οωμεν καί νά παραστ ήσωμεν ε£ς διάγραμμα μύ αξονας τούς log3 καί 
log [Γ] . *Η κλίσις τής γραμμής αδτής £σούται μύ η.

Πειραματικάν μύρος»
άναμίξωμεν τά διαλύματα Η202

frai Ki καί προσπαθ^ισωμεν νά μετρήσωμεν τάν δγκον τού Ικλυομύνου C2 
θά διαπιστώσωμεν δτι έπί τι διάστημα δύν παρατηρεΤται εκλυσις 
Αερίου διάτι τά διάλυμα πρύπει πρώτον νά κορεσθή είς δξυγάνον.
* ̂ κκΛ ώς εϊπομεν αύτά Ακριβώς τά χρονικάν διάστημα είναι τά πλύον 
ΰολύίΐμον, Πράς Αποφυγήν αδτής τής καθυστερήσεως πρύπει νά φροντί- 
σωμεν τά διάλυμα νά είναι ήδη κεκορεσμύνον ε£ς Of πρά τής προσ
θήκης τού ΚΙ.

’Η Αντίδρασις θά διεξαχθή έντάς κωνικής φιάλης, φ , φερούσης 
πλάγιον σωλήνα διά τού δποίου έπικοινωνεΤ μύ τά ανω μύρος upoy.ot- 
δος (σχ. %)» *Κ προχοίς είναι πλήρης ύδατος ή στάθμη τού δποίου 
δύναται νά ρυθμισθή διά ταπεινώσεως ή άνυψώσεως ρυθμιστικής φιά
λης, συγκοινωνοάσης μετά τής προχβίοος κάτωθεν. Ή  φιάλη Φ 
ούναται νά πωματισθή δι’Ιλαστικου πώματος, οιαθύτει έπίσης καί 
έτερον διάτρητον πώμα διά τού οποίου διύρχεται προσαγωγάς ύάλι- 
νος σωλήν καί διά τού όποίου ουνάμεθα νά οιαβιβάσωμεν Αύριον 
δξυγάνον.

α) δοκιμαστικάν σωλήνα Α θύτομεν δ -̂1 0,1 ^ ΚΙ προσφάτως
παρασκευασθύντος καί τάν Δ  φυλάσσομεν έντάς τού θερμοστάτου.
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8γ-5

θ) Τήυ φιάλην Φ πλύνομεν καλώς ώστε νά αήν εχη ίχνη 
καταλυτων *πδ Γρογενεστέραν χρήσήν· Είσάγβμεν 2C,0u:l έξ 
ενύς διαλύματος '-ζ^2 3% καί (80-δ) 1 υδατος άπεσταγ-
μένου. Τοποθετούμεν τήν φιάλην είς τύν θερμοστάτην καί δια- 
βιβάζομεν βραδύ ρεύμα αερίου C2 έπί 10 λεπτά υπύ βρβόεΤαν 
άνάκίνησιν διά της χειρύς.

γ« 'Εν τω μεταξύ ρυθμίζομεν τήν στάθμην του υδατος είς 
τήν προχοίδα είς τύ μηδέν. Είναι προφανές δτι τύ *δμα της 
φιάλης Φ κατά τήν διαβίβασιν C2 δέν είναι απαραίτητον νά 
είναι στεγανώς κλειστύν (τύ ν2 είναι βαρύτερον του άέρος)· 
Παρακολουθουμεν τάς ένδείξεις ωρολογίου χεορύς καί άποφασί- 
ζομεν ποίαν στιγμήν θά λάβωμεν ώς χρύνον μηδέν.

δ* Δέκα περίπου δευτερύλεπτα πρύ τής στιγμής t=0 άπο- 
μακρύνομεν (ήρέμως) τύν σωλήνα διαβιβάσεως 02 ; άνασύρομεν τύν 
δοκ. σωλήνα δ έκ τού θερμοστάτου, τύν σπογγίζομεν διά τεμα
χίου χάρτου καί είς t=0 άδειάζομεν τύ περιεχύμενύν του είς 
τήν φιάλην άντιδράσεως Φ. Τήν πωματίζομεν καλώς ανευ χρονο
τριβής καί Ιξακολουθουμεν τήν άνακίνησιν.

ε. *Η στάθμη του υδατος είς τήν προχοίδα θά άρχίση νά 
κατέρχεται. Φροντίζομεν ώστε ή Ιλευθέρα έπιφάνεια τού υδα
τος είς τήν φιάλην L νά διατηρείται είς τύ αύτύ δψος μέ 
τήν έντύς τής προχοίδος. ’Αναγιγνώσκομεν τάς ένδείξεις τής 
προχοίδος άνά λεπτύν ή άνά ml καί προχωρούμεν έπί 20 λεπτά 
ή μέχρι /*20ίΓ»1. Διακύπτομεν καί έκπλύνομεν.
Καταγραφή των μετρήσεων 
Δ Ε Ι Γ Μ Α  1ον 
0,1 ή ΚΙ=............ . ral r S
ν  ̂ ■’*2 ̂ 2 ...................11·-
^0=···...... [-
Εΰνολον 1CC?nl t=.....ύ0
Δ ι ί ^ Ο  ω ρ α ..........  ι* .·...■■·*···> ν. = [ I~ ] =

t i'i V 11 t ,Τ η ---- t : τ τ - 1
·\

• \_' . ϋο

.
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A i I Γ ϊ A 2ov ········ δμοίως * · ο . κ .
θά κάμωμεν τάσσαρας σειράς μετρήσεων διά δ·10,20,30, 

xaC 40 al “0,1® ΚΙ.
Μ  εύρεθουν at τιμαί τΐ)ς ταχύτητας καί ή τάξις τ^ς 

άντιδράσεως ώς πράς ΐΓ

Ιάμνωμεν τάσσαρας σειράς μετρήσεων μ£ 6 πάντοτε 10ηΐ 
0,1 %  ΚΙ, Αλλά μ£ 1 0 ,2 0 ,3 0  καί 40 *1 έχ του διαλύματος 
Η 2 02 «°/ο άντιστοίχως, καί μί ΰδωρ τάσον ώστε συνολιχώς
δδγχος νά είναι 100 ml. 4Υπολογίζομεν τάς συγκεντρώσεις καί 
έν ιάλει τάς ταχύτητας καί τ^ν τάξιν ώς είς τήν προηγουμάνην 
παράγραφον.

*Επίδρασισ τ7|ς θερμοχρασίας«
Κάμνωμεν δάο σειράς μετρήσεων μέ μείγματα είς άμφοτά- 

ρας τάς σειράς τ^ς αύτΤ(ς συστάσεως (20 ml Η202 3°/0»20α1 0,1m KIf 
6CT-1I Η2ο } Αλλά τά μάν είς θερμοκρασίαν περιβάλλοντος τ6 δί είς 
θερμοκρασίαν άνωτάραν κατά 10°C « *Απά τάς ύπολογιζΟμένας ταχύ
τητας ^ά εδρεθή ό θερμικάς συντελεστές Αντιδράσεως, ήτοι πάσας 
φοράς αυξάνεται ή ταχΰτης τ^ς άνπιδράσεως δταν ή θερμοκρασία 
αδξάνεται κατά 10^0
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θδ. ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΟΞΕΙΔΩΣΕΩΣ 
-ΤΟΥ ΙΟΝΤΟΣ ΙΩΔΙΟΥ ΥΠΟ ΤΟΥ ΥΠΕΡΘΕΙΙΚΟΥ ΙΟΝΤΟΣ

1. Σκοπός: Ζητείται νά προσδιορισθεί η επίδραση διαφόρων πα
ραγόντων όπως η συγκέντρωση, η θερμοκρασία, η καταλυτική 
δράση και η ιοντική ισχύς πάνω στήν ταχύτητα της αντίδρα
σης του I από S2O” .

2. Θεωρητική εισαγωγή
Η συνήθης διαδικασία που ακολουθείται για να βρούμε τήν 
σχέση ανάμεσα στην συγκέντρωση και την ταχύτητα είναι να 
εργασθούμε με σταθερές συγκεντρώσεις όλων των αντιδρώντων 
εκτός από ένα και να μελετήσουμε την επίδραση των μεταβο
λών της συγκέντρωσης αυτού του συστατικού πάνω στήν ταχύ
τητα της αντίδρασης. Κάθε συστατικό που πιστεύεται ότι 
επιδρά στην ταχύτητα μελετάται με την σειρά του με αυτό 
τόν τρόπο. Τα αποτελέσματα συνήθως συμπεριλαμβάνονται στόν 
νόμο της ταχύτητας που δηλώνει τό τρόπο εξάρτησης της τα
χύτητας από όλες τις συγκεντρώσεις από τίς οποίες επηρεά
ζεται. Εάν π.χ. Α,Β καί C αντιδρούν ή ταχύτης σχηματισμού 
του προϊόντος είναι ανάλογη πρός το γινόμενο των συγκεντρώ 
σεων αυτών των αντιδρώντων κάθε μιας υψωμένης σε μια δύνα
μη που πρέπει να προσδιορισθεί πειραματικά:

αΑ +bB + cC — ^προϊόντα

χ
ταχύτης = r=k (A) (B)y (C)z (1)

όπου k είναι η σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης· 
Στο παρόν πείραμα μελετούμε τήν αντίδραση

( 2 )

Γιά τήν αντίδραση αυτή ο νόμος της ταχύτητας έχει τήν 
μορφή:
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d(S0o: )
------L · ! —  = k
dt

(S2°8 m \ u n (3)

H πειραματική μέθοδος που ακολουθούμε για την μελέτη της 
αντίδρασης αυτής έχει ως εξής: Παρ'όλον ότι η ταχύτης και 
οι συγκεντρώσεις μεταβάλλονται συνεχώς κατά την διάρκεια 
της αντίδρασης, εάν παρατηρηθεί για ένα πολύ μικρό χρονι
κό διάστημα πολύ λίγο θά καταναλωθεί από τίς συγκεντρώσεις 
των αντιδρώντων. Έτσι για ένα πολύ μικρό χρονικό διάστη
μα οι συγκεντρώσεις μπορούν νο. θεωρηθούν σταθερές και κα
τά συνέπεια και η ταχύτης να θεωρηθεί σταθερή.
Υπό αυτές τίς συνθήκες μπορούμε νά εκφράσουμε τήν μέση 
ταχύτητα ως τον λόγο μικρής μεταβολής στην συγκέντρωση 
του υπερθειΙΓκού ιόντος προς το μικρό χρονικό διάστημα κατά 
τό οποίο παρατηρείται η αντίδραση:

Δ (S208- ) = 4 m ηr=-------■--- - k (S20g )"* (I >“ (4)
At

Αυτή η μέθοδος γνωστή σαν η μέθοδος των αρχικών ταχυτήτων 
καθώς η μετρούμενη ταχύτης είναι η αρχική ταχύτης δηλαδή 
η ταχύτης όταν η αντίδραση μόλις αρχίσει.
Τώρα για να προσδιορίσομε του εκθέτες m καί η της εξίσωσης 
(4) κρατούμε σταθερή τήν συγκέντρωση του I π.χ., καί εκτε 
λούμε τήν αντίδραση για διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις 
του S20g“ . Έτσι έχομε:

r«k'(S208=)m
καί

—  logr = logk'+ mlog (S20g“).

(5a)

(5b)

Γραφική παράσταση του logr ως προς τις διάφορες αρχικές 
συγκεντρώσεις του (S20g~ ) μας επιτρέπει να προσδιορίσομε 
τον εκθέτη m. Ανάλογα προσδιορίζεται και ο εκθέτης η.
Εν συνεχεία προσδιορίζεται η σταθερά της αντίδρασης k από 
τήν εξίσωση (4).
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Γ ι ά . ν α  π ρ ο σ δ ι ο ρ ί σ ο μ ε  τ η ν  π ο σ ό τ η τ α  Δ ( S 2 0 g  ) ε ι σ ά γ ο μ ε  δ ύ ο  π ρ ό -

ν α ι  π ο λ ύ  τ α χ ύ τ ε ρ ε ς  α π ό  τ η ν  μ ε λ ε τ ώ μ ε ν η .  Ο ι  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  α υ τ έ ς  

ε ί ν α ι :

Ε ά ν  μ ι ά  μ ι κ ρ ή  σ τ α θ ε ρ ή  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  S 2 ° 3 ~  κ ά θ ε

α ρ χ ι κ ό  μ ί γ μ α  π ρ ο ς  α ν τ ί δ ρ α σ η ,  θ α  κ α τ α ν α λ ώ σ ε ι  α μ έ σ ω ς  μ ι α  σ τ α ·

( 7 )  . Η ε μ χ ρ ά ν ισ η  τ ο υ  χ ρ ώ μ α τ ο ς  α υ τ ο ύ  μ π ο ρ ε ί  ν α  χ ρ η σ ι μ ε ύ σ ε ι  σ α ν  

σ η μ ε ί ο  ό τ ι  έ ν α  χ ρ ο ν ι κ ό  σ ύ σ τ η μ α  A t  κ α τ ά  τ ό  ο π ο ί ο  η  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω 

σ η  τ ο υ  υ π ε ρ θ ε ι ί ’κ ο ύ  έ χ ε ι  υ π ο σ τ ή  μ ε τ ρ ο ύ μ ε ν η  μ ε τ α β ο λ ή  έ χ ε ι  π α -  

ρ έ λ θ ε ι .  Σ υ γ χ ρ ό ν ω ς  η  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  τ ο υ  S 2 0 3 “  μ α ς  δ ί ν ε ι  τ ο  π ο σ ό ν  

τ ο υ  σ ε  At κ α ί  κ α τ ά  σ υ ν έ π ε ι α  τ η ν  μ ε τ α β ο λ ή  Δ ( S 2 0 g “ ) ^
Ε ά ν  Ν ε ί ν α ι  ο  α ρ χ ι κ ό ς  α ρ ι θ μ ό ς  τ ω ν  m o l e s  τ ο υ ε 2 0 3 “  τ ό τ ε -

Δ ( ε 2 ° 8 = ) -  -  N / 2 V  κ α ί

ό π ο υ  V  ε ί ν α ι  ο  σ υ ν ο λ ι κ ό ς  ό γ κ ο ς  τ ο υ  δ ι α λ ύ μ α τ ο ς .

Ή  ε ξ ά ρ τ η σ η  τ η ς  σ τ α θ ε ρ ά ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  μ ι α ς  χ η μ ι κ ή ς  α ν τ ί  

δ ρ ά σ η ς  α π ό  τ η ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ί α  α κ ο λ ο υ θ ε ί  σ χ ε δ ό ν  ι κ α ν ο π ο ι η τ ι κ ά  

τ η ν  α κ ό λ ο υ θ η  ε ξ ί σ ω σ η  A r r h e n i u s  :

σ θ ε τ ε ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  π ο υ  κ α ι  ο ι  δ ύ ο  έ χ ο υ ν  τ ή ν  ι δ ι ό τ η τ α  ό τ ι  ε ί

( 6 )

Ι ~  + ά μ υ λ ο  ---------- ?  σ ύ μ π λ ο κ ο  μ π λ έ  χ ρ ώ μ α τ ο ς  ( 7 )

θ ε ρ ή  π ο σ ό τ η τ α  π ο υ  θ ά  π α ρ α χ θ ε ί  κ α ι  τ ο  ε π ι π λ έ ο ν  π α ρ α γ ό μ ε

ν ο  Ι 3 ~ θ α  δ ώ σ ε ι  έ ν τ ο ν ο  χ ρ ω μ α τ ι σ μ ό  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ η ν  α ν τ ί δ ρ α σ η

-  Δ ( S j O q * _  N / 2 V (8)

E a / R T
A e ( 9 a )

rη
l o g  k

E a
+ l o g  A (9 fc )

2 . 3 R T
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Ea είναι η ενέργεια ενεργοποιήσεως της αντίδρασης καί A 
είναι η-σταθερά Arrhenius. Εάν η αντίδραση μελετηθεί σε 
μιά σειρά θερμοκρασιών η τιμή του log k για τις διάφορες 
θερμοκρασίες σε γραφική παράσταση ως προς 1/Τ δίνει ευ
θεία γραμμή από την κλίση της οποίας μπορεί να προσδιορι- 
σθεί η ενέργεια ενεργοποιήσεως.

'Αλλος παράγοντας που επηρεάζει την ταχύτητα της αντί 
δράσης είναι η ιοντική ισχύς του διαλύματος. Ετό σύστημα 
που μελετούμε και τά δύο αντιόρώντα είναι αρνητικά ιόντα. 
Η ταχύτης της αντίδρασης εξαρτάται από την συχνότητα συ- 
γκρούσεως μεταξύ Ι~ καί S20g~ τα οποία απωθούν τό ένα το 
άλλο λόγω ηλεκτροστατικών δυνάμεων. Οι μεταβολές στην 
σταθερά ταχύτητας εξ αιτίας αυτών των φαινομένων μπορούν 
να ελαχιστοποιηθούν με την προσθήκη μικρών ποσοτήτων μη 
αντιδρώντων ιονικών συστατικών. Με την προσθήκη αυτή επι
τυγχάνεται μια σχετικά σταθερή ιονική ατμόσφαιρα σε όλη 
την σειρά των πεισμάτων. Αυτός είναι ο σκοπός της προσθή
κης ΚΝ03 καί (ΝΗ4)2 SO^ σε μερικά πειράματα. Η ποσοτική 
σχέση μεταξύ της σταθεράς ταχύτητας και της ιοντικής ισ
χύος δεν είναι εύκολο να προσδιορισθεί. Για το συγκεκρι
μένο σύστημα έχει προσδιορισθεί η ακόλουθη ημιεμπειρική 
σχέση:

logk «logic. ♦ & — £---ΒΙ (10a)
1*a X

ή
logk* 2.992 ♦ 2·°-2--*----- 0.062 I (10b)

1*0.133 I

όπου k* €lναι.η σταθερά ταχύτητας σε 1*0, Α είναι η σταθε
ρά Debye-Huckel και α, Β είναι παράμετρες. Η εξίσωση (10b)

Οισχύει για την θερμοκρασία 24 C.
Τέλος η μελετώμενη αντίδραση έχει αποδειχθεί ότι κα- 

ταλύεται από μερικά μεταλλικά ιόντα. Μπορούμε να ερευνή
σουμε το φαινόμενο της καταλυτικής επίδρασης ιόντων χαλκού
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1) Παρασκευάζομε το διάλυμα του πειράματος φ 1 όσο ακριβέστε
ρα μπορούμε προσθέτοντας τα επί μέρους συστατικά με την εν- 
δεικνυόμενη σειρά εκτός από το διάλυμα του (NH^)2SOg σε κα
θαρό ογκομετρικό κύλινδρο των 100 ml. Χύνομε τό μίγμα σε 
καθαρό, στεγνό ποτήρι ζέσεως. Είναι ιδιαίτερα σημαντικό να 
μετρήσουμε τούς όγκους του ΚΙ και του Na2S20g με μεγάλη α
κριβέ ια.
Τοποθετούμε το ποτήρι ζέσεως πάνο) σε άσπρο χαρτί ώστε η με
ταβολή του χρώματος να παρατηρείται κατά τό δυνατόν ευχερέ
στερα. Όταν εν συνεχεία προσθέτομε τα 10 ml(NH4)2S20g αρ
χίζομε μέτρηση του χρόνου με χρονόμετρο ακρίβειας. Ανακατεύ
ομε συνεχώς το μίγμα και σταματούμε το χρονόμετρο αμέσως με 
τήν εμφάνιση του πρώτου ανεπαίσθητου χρώματος σε ολόκληρο 
τό σύστημα.
Σημειώνουμε την θερμοκρασία και τόν χρόνο μέτρησης και επα
ναλαμβάνομε την διαδικασία για τα άλλα τέσσερα πειράματα. 
Είναι σημαντικό ότι όλα τα πειράματα διεξάγονται στην ίδια 
θερμοκρασία και για τον σκοπό αυτό χρησιμοποιείται λουτρό 
ύδατος.
2) Εξέταση της επίδρασης των καταλυτών: Επαναλαμβάνομε τό 
πείραμα φ 3 τρείς φορές χωρίς την προσθήκη EDTA και με την 
προσθήκη μιας, δύο καί τριών σταγόνων διαλύματος 0,02Μ
Cu(NOg)2 . Όλες οι άλλες συνθήκες παραμένουν σταθερές.
Αυτές οι φορές αποτελούν πειράματα φ 6, Φ 7, ^8.
3) Εξέταση της επίδρασης της ιοντικής ισχύος: Επαναλαμβάνο

με τα πειράματα 1 έως 5, χωρίς την προσθήκη KNOg ή(ΝΗ^)250^.
Στή θέση τους μπαίνει απεσταγμένο νερό. Αυτά αποτελούν 

πειράματα = /9, φ 10, Φ 11, φ 12 και φ 13.

4) Επίδραση της θερμοκρασίας: Επαναλαμβάνομε τό πείραμα φ 3οσε τρείς: άλλες θερμοκρασίες, στην περιοχή 0 έως 60°C. Χρησι
μοποιούμε λουτρό νερού καί πάγου και λουτρό σε δύο ακόμη άλ
λες θερμοκρασίες.
Αυτά αποτελούν πειράματα φ 14, φ 15 και φ 16.
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Υπολονισιιοί s
Από" τά δεδομένα των πειραμάτων 1 έως 5 υπολογίζομε τους εκ
θέτες m καί η καί προσδιορίζομε την σταθερά ταχύτητας k για 
κάθε πείραμα.
Για τα πειράματα 6, 7, καί 8 προσδιορίζομε την k καί συγκρί
νομε με την k του πειράματος 3,
Τις k των πειραμάτων 9, 10, 11, 12 καί 13 εξετάζομε εάν 
ταιριάζουν στην εμπειρική εξίσωση (10) αφού υπολογισθεί η 
ιοντική ισχύς του διαλύματος.

Τέλος από τά πειράματα 3,14,15, 16 από τό διάγραμμα 
log k ως πρός ^ προσδιορίζομε την ενέργεια ενεργοποίησης
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βε. ΥΔΡΟΛΥΣΙΣ ΤΟΥ ΟΞΕΙΚΟΥ ΜΕΘΥΛΕΣΤΕΡΟΣ

1.Θεωρητική Εισαγωγή
Η υδρόλυση του οξικού μεθυλεστέρα παρουσιάζει αρκετά ενδιαφέ 

ροντα σημεία. Η αντίδραση είναι εξαιρετικά βραδεία σε καθαρό νερό 
αλλά καταλύεται από υδρογονοκατιόντα:

ΚCH3 c o o  CH3 + Ηβ0 C H3COOH + CH30H

Λαμβάνοντας υπ'όψιν ότι το νερό ως διαλύτης ευρίσκεται σε περίσσεια, 
μπορούμε να γράφομε για την ταχύτητα της αντίδρασης

_  ^  rCH3CooCH3j _ ^ [ c n ^ C O O C H 3J - U)

Κατά τα αρχικά στάδια της αντίδρασης, οι συγκεντρώσεις του οξικού ο
ξέος και της μεθυλικης αλκοόλης είναι πολύ μικρές, ώστε ό όρος που 
τις περιέχει να είναι αμελητέος. Έτσι η εξίσωση (2) μπορεί να προ- 
σεγγισθεί από την σχέση

. d[C^OOCHj] s coo C H3]
j η οποία αποτελεί εξίσωση 1ηε τάξεως, η δε σταθερά μπορεί να προσ- 
I διορισθεί με μία από τις μεθόδους τις κατάλληλες για αντιδράσεις 1ηε 
; τάξεως.

; 2.Πειραματική διαδικασία
Η συγκέντρωση του οξικού μεθυλεστέρα σε βρισμένο χρόνο προσδιο

ί ρίζεται με τιτλοδότηση δειγμάτων τοό αντιδρώντος διαλύματος με πρό
τυπο διάλυμα ΝαΟΗ. Κωνική Φιάλη που περιέχει περίπου 15 mL οξικού 

: μεθυλεστέρος τοποθετείται σε θερμοστάτη στους 25°C . Περίπου 2S0mL 
πρότυπου 1Ν διαλύματος τοποθετούνται μέσα σε φιάλη επίσης στον 

ί θερμοστάτη. Μετά ΙΟϋΰη } ώστε να επιτευχθεί θερμική ισορροπία, το 
ΝαΟΗ τιτλοδοτείται με 5r*LUCi 1W, με την μεγαλύτερη δυνατή ακρίβεια.

Μετά τοποθετούνται από 100 mt Η Ct σε 2 κωνικές φιάλες
των 250 mLf τοποθετημένων στον θερμοστάτη και σημειωμένων Α και Β, και 

ί από 5 και 7mL εστέρος αντίστοιχα.
| Η μέτρηση του χρόνου αρχίζει με την προσθήκη των λ\L εστέρος στα
| IOOfd/,οξέος. Το μίγμα της αντίδρασης ανακινείται ωσίί να ytVCi πλη 
ΐί ρης ανάμιξη. Η προσθήκη των δεύτερων nvL εστέρος στην δεύτερη κωνική
I 432
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γίνεται 10 λετιτά αργότερα.
Μόλις γίνει η προσθήκη του εστέρος,λαμβάνεται δείγμα 5 m L  

ακριβώς αντιδρώντος διαλύματος,αραιώνεται σε περίπου 100»^ απεστ, 
ύδατος και ογκομετρείται με ΝαΟΗ. Η ογκομέτρηση του αντιδρώντος δια
λύματος επαναλαμβάνεται με δείγματα 5 /H.L κατά τον ίδιο τρόπο ανά 
15πμΚΙ περίπου για πέντε ακόμη φορές. Η ίδια διαδικασία επαναλαμβά
νεται για το δεύτερο αντιδρών διάλυμα. Οι μετρήσεις περιλαμβάνουν δύο 
πίνακες, ένα για κάθε αντ ιδρών διάλυμα που περιέχουν τα t*,L του ΝαΟΗ 
ως προς τον χρόνο.

3.ΕπεΕεργασία αποτελεσμάτων

1

Τα m-L ΝαΟΗ σε χρόνο ·£ , συμβολιζόμενα με αντιστοιχούν ?
η "·ίστα γραμμο'ισοδύναμα του Η Cc και του οξικού οξέος που περιέχονται?

σε 5mi δείγματος του αντιδρώντος διαλύματος. Έστω ο όγκος ΝαΟΗ ^
που θα καταναλωνόταν εάν η υδρόλυση ήταν πλήρης. Η διαφορά |
μι. ·:ρά τον αριθμό των ισοδυνάμων του εστέρος που παραμένουν μη υδρολυ-|
μένα σε δείγματος σε χρόνο £ , γιατί^αθε μόριο υδρολυόμενου εστέ-|

fρος παράγεται ένα μόριο οξικού οξέος. Η -αντίστοιχη συγκέντρωση του | 
εστέρος που δέν έχει ακόμη αντιδράσει είναι Ν CVa>-Vt) A ,  όπου I 
W είναι ί κανονικότης του διαλύματος ΝαΟΗ από την ογκομέτρηση του με |

. Επειδή η αντίδοαση δεν φθάνει σε πλήρη υδρόλυση, ο όγκος Λ/ω 
πρέπει να υπολογισθεί. Έστω ο όγκος των ^ O O iaL· Η  CiL +  ζ
εστέρος. Έστω ότι ο αριθμός των alL του ΝαΟΗ που απαιτούνται για 
να εξουδετερώσουν τα 5 ήΧ  H C 6  1 λ/ είναι ν*.
0 αριθμός των ΝαΟΗ που απαιτούνται για να εξουδετερώσουν το Η | 
σε 5 ̂|_ αντιδρώντος διαλύματος είναι Vχ ' \0oj“\f̂  ; με την υπόθεση ότι ! 
ο ολικός ότκος του διαλύματος παραμένει σταθερός καθώς προχωρεί η υ- I 
δρόλυση. Ο αρχικός αριθμός γραμμομορίων εστέρος είναι 5ρ/Μ όπου ρ ? 
η πυκνότης του εστέρα και Μ το μοριακό του βάρος. Στα 5mi δείγματος 
αρχικού είναι (?Ρ / μ )· s / v s  και τόσα θα είναι τα μόρια του παραχθέ- 
ντος οξικού οξέος εάν η υδρόλυση ήταν πλήρης. 'Ασα ο ολικός αριθμός | 
iVlL ΝαΟΗ που απαιτούνται για να εξουδετερώσουν και το \\C(, και το J 
οξικό οξύ από πλήρη νδράλυση είναι |

V . =  V x
100
" ν Γ

1 0 0 0

Ν
_€£ρ
M V S

Για τον προσδιορισμό της κατασκευάζεται διάγραμμα του
ως προς τον χρόνο για όλα τα πειραματικά σημεία. Φέρε-^ 

ται η καλλίτερη δυνατή ευθεία και από την κλίση της ευθείας προσδιο- Μ
ρίζεται η k 433
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Επίσης να προσδιορισθεί ο χρόνος ημιζωής για κάθε διαφορετική 
αρχική συγκέντρωση και να σημειωθεί ότι είναι ο ίδιος και για τις 
δύο περιπτώσεις, δηλαδή ανεξάρτητος από την αρχική συγκέντρωση.
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9. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ

9ο. ΑΤΟΜΙΚΑ ΦΑΣΜΑΤΑ ΕΚΠΟΜΠΗΣ

* η φασματοσκοπία είναι ένας κλάδος τής συγχρόνου ’Επιστήμης άπό 
τούς πλέον δυναμικούς. Περιλαμβάνει την τεχνικήν τής έπιτεύξεως των 
διαφόρων φασμάτων ώς καί τήν άποραΐτητον θεωρίαν πρός έρμηνειαν και 
άζιοποίησίν των.

Φάσματα ύπάρχουν πολλών είδών. Είς την παρούσαν άσκησιν θά με- 
λετήσωμεν τά άτομικά (γραμμικά) φάσματα έκπομπής.

Πολλαί άνόργανοι ούσίιι,έάν διαπυρωθοΰν διά φλογός λύχνου,δια- 
σπώνται είς άτομα ή ίόντα έν άερίφ καταστάσει τά όποια,λόγφ τής υψη— 
λής θερμοκρασίας/εύρίσκόνται είς ήλεκτρονιακώς διηγερμένας καταστά
σεις. 'Αλλά έν άτομον δέν είναι δυνατόν νά παραμείνη έπί πολύ είς 
διηγερμένην κατάστασιν. Ιίολύ σύντομα τά διηγερμένον ήλεκτρόνιόν του 
θά "πέση” είς στάθμην ένεργειακώς χαμηλοτέραν,ή δέ διαφορά ένεργείας 
μεταΕύ άρχικής καί τελικής καταστάσεως έστω ΔΕ. Ώ ς  γνωστόν θεμελιώ
δες αίτημα τής Κβαντομηχανικής είν · ότι ή διαφορά αύτη θά μετατραπή 
είς ένέργειαν έκπεμπομένης άκτινοβολίας ώρισμένης συχνότητος, ν ,

ΔΕ ** hv Ο·)
όπου h ή σταθερά τού Planrk .'Επειδή δέ at καταστάσεις είς τάς όποίας 
δύναται νά εύρεθή έν άτομον/δστω καί έπ'όλΐγον μόνον»είναι ένεργεια- 
κώς κβαντωμέναι,ή ούτως έκπεμπομένη άκτινοβολία θά περιέχη όλίγας 
μόνον συχνότητας,ήτοι θά έχη φάσμα γραμμικόν.

Γυχν0£Τ]£_καί άρι1θ^ός_κυμάχων_άνά_οττ}. 'Η Φασματοσκοπία είναι είς 
θέσιν νά μετρήσει τό μήκος κύματος ωρισμένων φασματικών γραμμών μέ 
πολύ μεγάλην άκρίβειαν, όχι όμως καί τήν συχνότητα.
Ώ ς  γνωστόν τά δύο ταύτα μεγέθη έχουν γινόμενον τήν ταχύτητα τού φω
τός (C ■ λ.ν),ή όποια είναι γνωστή μέ μικροτέραν άκρίβειαν.

Διά νά μή χάνωμεν είς άκρίβειαν,δταν πρόκειται νά έφαρμόσωμεν 
τήν σχέσιν (1), άντί νά ύπολογίσωμεν τήν συχνότητα ν = C/λ άνά sec, 
λαμβάνομεν άπλώς τό άντίστροωον τού μήκους κύματος (είς τό κενόν)

ν - “λ * ο ictc cm_1  ̂ ^
Τό ύ * 1/λ όνομάζεται άριθμός κυμάτων άνά έκατοστόμετρον καί είναι,, 
προφανώς,μέγεθος άνάλογον τής συχνότητος.

Συνδυαστι κήάρ%ή καί^φσσματικοί ..όροι. Διά νά είναι άπ'εύθείας 
χρήσιμος ή κατά τήν (2) έκωραζομένη συχνότης μιάς Φασματιπής γραμμής 
είς άριθμόν κυμάτων άνά cm, είσάγομεν μίαν άντίστοιχον συμβατικήν έκ- 
Φρασιν τής ένεργείας τών διαωόρων καταστάσεων ένός μικροείδους(άτόμου, 
ιόντος ,
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η μορίου). 'Αν cί δηλ. νά δίδωμεν τάς τιμάς της ένεργείας Ε ^ Ε ^ Ε ^  .... 
είς μονάδας ένεργείας,διαιροΟμεν ταύτας διά του γινομένου των δύο στα
θερών he και οΰτω λαμβάνομεν άντιστοίχως τά μεγέθη

fl fi
he he he

(3)

τά όποια καλούνται φασματικοί όροι.
Ήδη είναι προφανές ότι διά τήν διαφοράν ένεργείας π.χ.Ε2-Ε1 

θά εχωμεν,κατά τήν (1)s
καίΕ--Ε =hv=hc/X 

λ he he (4)
ήτοι ή συχνότης μιας φασματικής γραμμής είς άριθμόν κυμάτων άνά cm 
είναι απλώς ή διαφορά των δύο άντιστοίχων φασματικών δρων.
Ούτω,άντί τής ένεργείας τών διαφόρων στάσιμων καταστάσεων του μικρό— 
είδους άναζητοΰμεν πειραματικώς πρώτον τόν φασματικόν δρον έκάστης 
ε ξ αύτών.

Πρέπει δε νά μαντεύσωμεν ή νά ύπολογίσωμεν τόσον έπιτυχώς τούς 
Φασματικούς δρους ένός άτόμου (ή γενικώς ένός μικροεί6ους) ώστε ή συ
χνότης (ν)οίασδήποτε φασματικής γραμμής τοΟ φάσματός του, νά ίσοΟται 
μέ τήν διαφοράν δύο δρων.

Φασματικαί σε ιραί καί ,κβαντικοί._άβΐθμοί: "Οταν αί συχνότητες φα
σματικών τινων γραμμών άποδίδονται Οπό ένός τόπου περιέχοντος μιαν 
παράμετρον (η)διά διαδοχικάς άκεραίας τιμάς τής παραμέτρου ταυτης,λέ— 
γομεν δτι αί γραμμαί αύταί άποτελοΟν μίαν φασματικήν σειράν. Έπι 
παραδείγματι ή είς τό ύπεριώδες φασματική σειρά του άτόμου του υδρο
γόνου, ή γνωστή ώς σειρά Lyman,άποδίδεται ύπό τοΟ τυπου

ν “ Η1 (_52 “ n  <5>
όπου Εχ = 2.1528 X ίο”11 erg (ή ένέργεια ίονισμου τοΟ Η)καί h 

ή σταθερά του Plancfc Έάν ό η λάβη τάς τιμάς 2,3,4,.....,ό τύπος (5) 
δίδει τάς συχνότητας (είς sec“ )̂T(5v γραμμών τής σειράς Lyman άντιστοί- 
χως.
Θεμελιώδους σημασίας διά τήν κατανόησιν τής εσωτερικής δομής τού άτό- 
μου υπήρ£εν η διαπιστωσις δτι αι γραμμαι του φάσματος πλειστών (πράγμα
τι δλων τών άτόμων)δύνανται νά διακριθοϋν είς ωασματικάς σειράς.£υγκε- 
κριμένως,αί συχνότητες τών γραμμών τάς όποιας χαρακτηρίζομεν ότι Ανή
κουν είς μίαν σειράν,δύνανται νά παρασταθουν ώς διαφορά δυο δρων,έκ 
τών όποιων ό πρώτος παραμένει σταθερός ένώ ή τιμή του δευτέρου έξαρτά- 
ται έκ μιας παραμέτρου δυναμένης νά λάβη διαδοχικός άκεραίας τιμάς.
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Ούτω προκύπτει καί ή άρίθμησις αύτών των μεταβλητών όρων της σειράς*
01 άριθμοί 6έ αυτοί Αργότερου Απεδείχθη δτι ήσαν αί τιμαί τοΟ κυρίου 
κβαντικού άριθμοΟ είς τήν Αντίστοιχον Ατομικήν κατάστασιν.

‘Οδηγίαι έργασίας
α) Παρατηρήσατε τά φάσματα έκπομπης διαφόρων Ατόμων θέτοντες κο- 

κία έκ τίνος ένώσεως αύτών (άλατος ή όξειδίου) έπί μικρού κοχλιαρίου 
έκ λευκοχρύσου έντός Αχρόου φλογός λύχνου. Σημειώσατε έπίσης τόν έκά- 
στοτε χρωματισμόν της φλογός.

β) *Υπό τάς δδηγίας του Προσωπικού μετρήσατε τό μήκος κύματος, λ , 
όσον τό δυνατόν περισσοτέρων οασματικών γραμμών τοΟ φάσματος ενός Ατό
μου χρησιμοποιοΟντες βαθμολογημένου φασματοσκόπιον κατά τό δυνατόν με- 
γαλυτέρας Ακρίβειας. Δι'έκάστην γραμμήν σημειώσατε έπίσης καί τήν σχε
τικήν έντασίν της (κατ'έκτίμησιν δι'ένός Αριθμού 1 έως 10).

γ) Μετατρέψατε τά μήκη κύματος λ είς Αριθμούς κυμάτων, 0, άνά cm 
(δι'Αριθμομηχανής)

5) Παραστησατε τό φάσμα διά καθέτων γραμμών (Αναλόγου έντάσεως) 
έπί κλίμακος συχνότητος (— > ν (cm 1))

i
Γ 1 ’ ' " 1—r—ι---«Γ---ΓΓΤΊΓΊΓΤ i  ΓΙΕ ---

Ί
Η— --,-- |--,-- ,--,—--Γ ·’ I w

» ---- - y c « r '
ε) Προσπαθήσατε νά τό Αναλύσετε είς φασματικάς σειράς έκάστην 

είς ίδιαίτερον σχήμα.
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9β. ΞΑΣΜΑΤΑ ΔΟΝΗΣΕΩΣ -  ΠΕΡΙΣΤΡΟΦΗΣ

Τά ήλεκτρόνια ενός μορίου δύνανται νά εύρεθοΟν εις διαφόρους κα
ταστάσεις μέ διάφορον ένέργειαν. Ή  ηλεκτρονιακή αυτή ενέργεια των 
μορίων είναι επίσης κβαντωμένη όπως καί ή των Ατόμων. ‘Επομένως αΐ 
μεταβάσεις ένός μορίου άπό μιας ήλεκτρονιακής καταστάσεως είς άλλην 
διαψέρουσαν κατά ΔΕ συνοδεύονται μέ άπορρόφησιν ή έκπομπήν άκτινοβο- 
λΐας συχνότητος AE=hv, ώς συνήθως.

Είναι όμως δύσκολον νά έπιτύχωμεν φάσματα έκπομπής είς τήν περί- 
πτωσιν των μορίων, διότι προφανώς οίαδήποτε άπόπειρα διαπυρώσεως 
ένός μορίου μέ σκοπόν την ήλεκτρονιακήν του διέγερσιν προκαλεΐ την 
διάσπασιν του μορίου. Συνήθως έχομεν φάσματα άπορροφήσεως, τά όποια 
όφείλονται είς διεγέρσεις του μορίου άπό τής θεμελιώδους είς κάποιαν 
κατάστασιν ήλεκτρονιακώς διηγερμένην. Αί διαφοραί ένεργείας μεταξύ 
τοιούτων καταστάσεων είναι τόσαι ώστε αί συχνότητες εμπίπτουν είς 
τήν όρατήν καί ύπεριώδη περιοχήν ακτινοβολιών.

Άκτινοβολίαι συχνότητος μικροτέρας των τ,οΰ έρυθροΟ, αΐ λεγόμεναι 
Οπέρυθροι, συνήθως δέν δύνανται νά προκαλέσουν ήλεκτρονιακάς διεγέρ
σεις.

Έ ν  τούτοις όλα τά μόρια - πλήν των δμοπυρηνικών διατομικών ( Ν2, 
02 , Η2 , καί Cl2 )- παρουσιάζουν γενικώς φάσμα άπορροφήσεως είς 
τό υπέρυθρον (IR).

Τά μόρια καί όταν άκόμη είναι ηλεκτρον«κώς είς τήν θεμελιώδη κα- 
τάστασιν δύνανται νά έχουν έσωτερικήν ένέργειαν όωειλομένην είς τήν 
έλασπκότητα των χημικών δεσμών. Αύτη είναι ή καλουμένη ένέργεια δο- 
νήσεως καί είναι έπίσης κβαντωμένη. Δηλ. τό μόριον δέν δύναται νά 
έχη οίανδήποτε τιμήν δονητικής ένεργείας, άλλά δύναται μόνον νά εό- 
ρεθή είς ώρισμένας (δονητικάς) καταστάσεις χαρακτηριζομένας ύπό ώ- 
ρισμένης τιμής ένεργείας. Κατά τάς μεταβάσεις τοϋ μορίου άπό μιας 
δονητικής καταστάσεως είς άλλην, διαφέρουσαν κατά ΔΕ, άπορροφάται 
πάλιν άκτινοβολία συχνότητος ν=ΔΕ/δ ή v=AE/hc. Αΐ συχνότητες αύταί 
έμπίπτουν είς τήν περιοχήν τού συνήθους υπερύθρου, 100-4000 cm , 
καί συνιστοϋν τό υπέρυθρον φάσμα τής ουσίας. Τό σχ.1 δεικνύει μίαν 
περίπτωσιν άπλου υπερύθρου φάσματος συνισταμένου έκ τεσσάρων ταινιών 
άπορροφήσεως μέ κέντρα τά τιμάς vj_, V2 , V3 καί V4 (cm ^)· *ES αύτών 
ή ν1 χαρακτηρίζεται ώς λίαν ισχυρά, ή V2 ώς ισχυρά, ή V3 ώς μετρία 
καί ή V4 ώς άσθενής. Είς τό σχήμα δεικνύεται ότι, ώς παρατηρειται 
συχνά, ό κώδων τής V3 συγχωνεύεται μετά του παρακειμένου ίσχυροτέρου 
τής ν ι .
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Σχ. 1 Συνήθης μορφή υπερύθρου φάσματος 
έπί τοις % διαπερατότης

-I 
Τ, ή

Τήν μορφήν αύτήν έχουν τά υπέρυθρα φάσματα των ουσιών e C ς στε- 
ρεάν καί ύγράν κατάστασιν. Είς τάς δύο αύτάς καταστάσεις (συμπεπυ- 
κνωμέναι καταστάσεις) τό μόριον δύναται μέν νά έκτελή τά ένδομορια- 
κάς του κινήσεις, δηλ. τάς δονήσεις, άλλά δέν είναι έλεύθερον, δπως 
δταν εύρίσκεται είς άέριον κατάστασιν, νά έκτελή έπί πλέον καί μετα
φορικήν καί περιστροφικήν κίνησιν.

Είς τήν περίπτωσιν τοΟ άερίου τ'» μόριον έχει μίαν έπί πλέον δυ
νατότητα δηλ. τήν έλευθέραν περιστρ· φήν.

*Η μεταφορική ένέργεια τοΟ άερίου μορίου δέν είναι κβαντωμένη καί 
ώς έκ τούτου δέν προκαλεΐ φάσμα. *Η περιστροφική του δμως ένέργεια 
είναι, δηλ. τό έλεύθερον μόριον δύναται νά εύρεθή είς ώρισμένας μόνον 
περιστροφικός καταστάσεις. 'Αλλά αί 6ιαφόραί ένεργείας μεταξύ δύο δια
δοχικών περιστροφικών καταστάσεων είναι τόσον μικραί ώστε τό φάσμα πε
ριστροφής έμφανίζεται είς τό άπω υπέρυθρον άκρον τών θερμικών άκτινο- 
βολιών, είς τήν περιοχήν, κυρίως, ύ ν. 100 cm .
Τό καθαρόν περιστροφικόν φάσμα μελετ&ται διά τής τεχνικής .τών "μικρο
κυμάτων" .

0§2ΐστ9θ2ΐκή-ένέβγεια_διατο]:ιικοΟ_|ΐορ£ου
'Εάν καί nij είναι αί μάξαι τών δύο άτόμων του μορίου, τό κέν

τρου βάρους, Κ, εύρίσκεται είς άποστάσεις άντιστρόφως άναλόγους,τ1, 
x  t τό δέ μήκος τοΟ χημικού δεσμού είναι τό άθροισμα αύτών R.
Τότε, ώς γνωστόν, τό σύστημα δύναται νά περιστροφή περί άξονα κάθετον 
έπί τόν άξονα τού μορίου καί διερχόμενον διά τού κέντρου βάρους. *Ος 
πρός αότόν τόν άξονα ή ροπή άδρανείας τού μορίου είναι:

I» μ R (1)
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r 1/ r 2 = 

I=m1r12
i = i ;
μ ra .

m2/m1
2 2 + m2r2 =μκ

1.
m2

Σχήμα 2.“Αζων έλευθέρας περιστροφής Αερίου διατομικοΰ μορίου

δπου μ ή Ανηγμένη μάζα του μορίου δριζομένη (γενικώς διά πολυατομι- 
κόν μόριον)διά της σχέσεως:

(2)

Είναι έπίσης γνωστόν έκ της Φυσικής δτι η ένέργεια περιστροφής θάΛείναι Ε = Ρ /2Ι δπου Ρ ή στροφορμή.
Κλασσικώς ή στροφορμή καί, κατά συνέπειαν, καί ή ενέργεια περι

στροφής δύνανται νά λάβουν οίανδήποτε τιμήν. * *Η Κβαντομηχανική δμως 
Απαιτεί κβάντωσιν της στροφορμηςείς μονάδας h/2π. Τό μέγεθος τοΟ 
Ανύσματος της στροφορμήςδύναται νά λάβη μόνον τάς τιμάς

Ρ =Υ J (J+1)2n
δι'Ακεραίας τιμάς τοΟ J, δ όποιος είναι'δ 
Αριθμός".

(3)
"περιστροφικός κβαντικός

Άντιστοίχως ή περιστροφική ένέργεια δύναται νά λάβη μόνον τάς
τιμάς . h 2Ε. = — =· ( ~  ) J ( J + 1 ) (4)

3 2 1 2π
διά J = 0, 1, 2,..·

*Ως άνεφέρθη είς τά περί Ατομικών φασμάτων τήν ένέργειαν τών 
διαφόρων κβαντωμένων καταστάσεων προτιμοΰμεν νά έκφράζομεν διά τοΟ 
άναλόγου πδός αύτήν φασματικοΟ όρου (Ε/1ιο)είς μονάδας cm ,δπότε 
ή διαφορά δύο δρων δίδει Απ' εύθείας την συχνότητα, ν, της Αντι
στοίχου φασματικης γραμμής. ΔιαιροΟντες τήν (4) διά he έχομεν:

— = BJ (J+1) (5)
he

διά «7=0 ,ϊ,2 ,.ν·
Ή  Β δνομάζεται περιστροφική σταθερά καί είναι, έξ δρισμοΟ# 
άντιστρόφως Ανάλογος τής ροπής Αδράνειας τοΟ μορίου:

Β -  h /8K 2c I
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η

Είναι φανερόν otl ό υπολογισμός της περιστροφικής σταθερας ένός 
μορίου τη βοηθείςι τοΰ φάσματός του ίσοδυναμεί με μετρησιν τής ροπής 
άδρανείας του μορίου. Γνωστών δέ των ατομικών μαζών καί της I, υπολο
γίζεται ευκόλως (έκ της (1 )) ή R ήτοι τό μήκος του χημικού δεσμοΟ.

'Εάν τό μόριενέχη μόνιμον διπολικήν ροπήν,ώς είναι γενικώς τά 
έτεροπυρηνικά διατομικά μόρια ( HC1, Η Β τ , Ο Ο , Ν Ο  κλπ), τότε-ως άποδει- 
κνύεται κυματομηχανικώς- κατά τήν δίοδον ακτινοβολίας διά τοΰ άεριου 
έπιτρέπονται μεταβάσεις αύτοΟ άπό μιας καταστάσεως ( J ) εις την άμέ- 
σως γειτονικήν ( J+1 ) καί τοϋτο προκαλεΐ άπορρόφησιν τής άκτινοβολίας 
είς τήν άντίστοιχον συχνότητα.
Είς αύτάς τάς περιπτώσεις» ώς 
γνωστόν, λέγομεν ότι ό κανών 
έπιλογής είναι

Δ J = ± 1
Κατά τά άνωτέρω, τό φάσμα τοΟ 
έτεροπυρηνικοΟ διατομικοΟ μορί
ου είς τήν περιοχήν των μικρο
κυμάτων συνίσταται έκ σειράς 
γραμμών είς συχνότητας ή μέν 
πρώτη 2Β cra”^, ή δευτέρα 4Β, ή 
τρίτη 6Β κλπ. (βλ. σχ. 3), ήτοι
ή συχνότης έκάστης γραμμής εί-

. 1ναι 2Β cm μεγαλυτέρα τής προη- 
γουμένης.

‘Επομένως, όσον μεγαλυτέρα 
είναι ή ροπή άδρανείας τοϋ μορί
ου, τόσον μικροτέρα ή άπόστασις 
μεταξύ τών γραμμών τοΟ φάσματος 
περιστροφής του.

Πολυατομικά μόρια; Έ κ  τών πολυατομικών μορίων περιστροφικόν φάσμα 
έξ ίσου απλόν, δηλ. άποτελούμενον άπό γραμμάς διαφερούσας είς συχνότητα 
κατά 2Β αιΓ1, παρουσιάζουν τά εύθύγραμμα μόρια (π.χ. HCN, OCS κλπ) καί 
έκ τών μή εύθυγράμμων τά έχοντα ενα άξονα συμμετρίας τρίτης η άνωτέρας 
τάξεως, έπί τοΟ όποιου εύρίσκεται ή διπολική ροπή τοΟ μορίου ώς π.χ. 
H^C-Cl, HC-Cl^ κλπ. *Η μετρουμένη έκ τοΰ φάσματος Β, είναι πάντοτε ή 
άντιστοιχοΟσα (κατά τόν όρισμόν (6 ) ) είς τήν ροπήν άδρανείας (Ιβ) κα
τά τήν περιστροφήν περί άξονα κάθετον έπί γήν διεύθυνσιν τής διπολικής

Η

Β

2
1Ο

Σχ.3. Στάθμαι περιστροφικής ένεργεί- 
κατά τήν σχέσιν (5)

V*isV,, ΐ·? !

5

""· ί ' ̂: ί

Λ]
* ·’?

%

i
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ροπής τοϋ μορίου. *Ως εΐπομεν δέ εάν τό μόριον δέν έχει μόνιμον δι
πολικήν ροπήν δέν έμφανίζει περιστροφικόν φάσμα.

*Ως είναι εύνόητον είς τά πολυατομικά μόρια μόνη ή μέτρησις της Ιβ 
δέν έπαρκεΐ διά τόν προσδιορισμόν τοϋ μήκους καί της γωνίας όλων των 
χημικών δεσμών του μορίου. Συμπληρωματικά δεδομένα άναζητοΟμεν διά 
της μεθόδου της ίσοτοπικης ύποκαταστάσεως.
A§vD2L£-§t2I2lii.?i22_l±22k22i Τ° μηχανικόν πρότυπον πρός τό δποίον δυνά- 
μεθα νά προσομοιάσωμεν τό δονούμενονδιατομικόν μόριον είναι δυο μάζαι 
(ΐσαι η άνισοι) συγκρατούμεναι είς ώρισμέν1|ν άπόστασιν μεταξύ των,
R0, δι'ένός άβαροϋς έλατηρίου. 'Εάν έπί τοϋ συστήματος αύτοϋ έφαρμό- 
σωμεν δύναμιν τάσεως, τό έλατήριον έκτείνεται

« Ρ'Μ*-

X1 X2
X1 m2— - —  x=x 1-X2=r-r0
χ2 mi

Σχ.4 Δόνησις διατομικοΰ μορίου.

κατά χ (Σχ.4) καί δι'αντιθέτου δυνάμεως συστέλλεται κατά χ.. Δεχόμεθα 
ότι ή δύναμις είναι άνάλογος της προκαλουμένης παραμορφώσεως (κατά 
τόν γνωστόν νόμον τοΟ Hooke) F=-kx, όπου F ή δύναμις επαναφοράς των 
μαζών είς τήν άπόστασιν ισορροπίας Rq καί λ=σταθ.

Μεταβολή τοΟ μήκους τοϋ δεσμοϋ δύναται νά προκληθή π.χ. κατά τήν 
πρόσκρουσιν τοϋ μορίου ejt * άλλου. Έ ν  συνεχεία ή δύναμις F θά πρόκα— 
λέση απλήν άρμονικήν κίνησιν τών μαζών καί μέ τήν αυτήν συχνό
τητα ν (άνά sec) έξαρτωμένην έκ της k κατά τήν σχέσιν

k
U

4π2ν2
(7)

Είς τήν (7) μ είναι ή άνηγμένη μάζα τοϋ μορίου (κατά τήν (2)) καί k 
ή σταθερά ή χαρακτηρίζουσα τήν έλαστικότητα τοϋ χημικοϋ δεσμοϋ 
κατά τόν νόμον τοϋ Hooke . *Η σταθερά αύτη, Η , όνομάζεται σταθερά δυ
νάμεως τοϋ χημικοϋ δεσμοϋ.

Ανωτέρω τά δύο άτομα τοϋ μορίου ύπετέθησαν άνόμοια. ,'Εν τοιοϋτον μό
ριον χαρακτηρίζεται ως έτεροπυρηνικόν καί γενικώς άναμένεται νά έχη 
μόνιμον διπολικήν ροπήν διότι δέν θά συμπίπτουν τά κέντρα τοϋ θετι-
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κοϋ καί άρνητιιιοϋ φορτίου. Συνεπώς κατά την δόνησιν του μορίου θά 
αύζομειοϋται μέ την ίδίαν συχνότητα καί ή διπολική του ροπή. Τούτο 
σημαίνει ότι τό μόριον δύναται νά άπορροφήση ήλεκτρομαγνητικήν άκτι- 
νοβολίαν τής ίδιας συχνότητος.

Κατά τήν Κυματομηχανικήν,αΐ στάθμαι ένεργείας τοϋ όρμονικοΟ ταλαν- 
τωτοΟ χαρακτηρίζονται δι'ένός κβαντικού άριθμοϋ, υ, κατά τήν σχέσιν

Ευ— (υ + 1 > hv (8) ^
2

υ= 0fl|2|3|···
Etc χήν θεμελιώδη καχάσχασιν (υ=0) ή ένέργεια τοϋ χαλανχωχοϋ, Ε0, δέν
είναι μηδέν άλλά Εσ= * hv (ένέργεια μηδενός) . Είς τάς διηγερμένας
καταστάσεις, διά υ=1 , 2  κλπ. ή ένέργεια είναι άντιστοίχως Εχ= hv,
Ε0= -5-hv κ.ο.κ. Δηλ. ή διαφορά ένεργείας μεταξύ δύο γειτονικών κατα- Ζ 2στάσεων είναι

ΔΕ =» hv
διά Δυ » - 1 ^

Διά τήν άλληλεπίδρασιν τοϋ άρμονικοϋ ταλαντωτσΰ μετά τής ήλεκτρο- 
μαγνητικής άκτινοβολίας ό κανών έπιλογής είναι Δυ= * 1 (Οπό τήν προ- 
ΰπόθεσιν, ώς είπομεν, ότι ή δόνησις τοϋ μορίου προκαλεΐ όρμονική»αώ- 
ξομείωσιν τής ήλεκτρικής διπολικής του ροπής).

Είς τήν συνήθη θερμοκρασίαν σχεδόν όλα τά μόρια εύρίσκονται δονη- 
τικώς είς τήν θεμελιώδη κατάστασιν (υ=0), έλάχιστα δέ μόνον είς τήν 
διηγερμένην μέ υ»1. "Οθεν έάν ή ούσία προσβληθή ύπό ύπερύθρου συνε- 
χους άκχινοβολίας θά άπορροψήοη ε£ς τήν συχνόχηχα ν, Γσην μέ^όριζο- 
μένην ύπό τής (9), λόγψ τής διεγέρσεως των μορίων της άπό υ=0 είς 
υ«ΐ. * Η άπορρόψησις αύτη θά προκαλέση μίαν ταινίαν είς τό φάσμα, τήν 
όνομαζομένην θεμελιώδη. '~κ τής συχνότητος τοϋ κέντρου της καί έκ των 
άτομικών μαζών δύναται νά ύπολογισθή κατά τήν (7) ή σταθερά δυνάμεως 
τοϋ χημικοϋ δεσμοΰ, k- *
Περιστροφική ύφή δονητικής ταινίας. *Ως'τά μόρια ενός άερίου είς τήν 
συνήθη θερμοκρασίαν εύρίσκονται ήλεκτρονιακώς καί δονητικώς είς τήν 
θεμελιώδη κατάστασιν. Δύνανται όμως νά έχουν περιστροφικήν ένέργειαν 
(κατά τήν (5)) διά τιμάς τοϋ J μέχρι 10-20 ή και άκόμη μεγαλυτέρας.
Είς τό σχήμα 5 δεικνύονται παραστατικώς δύο στάθμαι δονητικής ένεργεί- 
ας μέ υ=1 (άνω) καί υ=0 (μέσον) . Διά τήν δονητικώς θεμελιώδη κατάστα- 
σιν (υ=0) δεικνύονται όλίγαι στάθμαι περιστροφικής ένεργείας (μέ J=0 
έως 4).
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*Η ένεργειά των δίδεται Οπό τής (5), ή όέ διαφορά ένεργείας μεταξύ 
δύο διαδοχικών σταθμών φαίνεται είς τό σχ.5 άριστερά. ‘Η περιστροφι
κή σταθερά Βσ άντιστοιχεί, κατά τήν (6 ), είς την ροπήν άδρανείας τής 
δονητικώς θεμελιώδους καταστάσεως.

Διά τής υπερύθρου άκτινοβολίας δυνάμεθα νά διεγείρομεν τά μόρια 
ενόςέιεροπυρηνικου διατομικου μορίου είς τήν δονητικών πρώτην διη- 
γερμενην καχάστασιν, υ=1. 'Επί πλέον όμως τής δονητικής ένεργείας, 
τά μόρια δύνανται νά έχουν καί περιστροφικήν τοιαύτην. Είς τήν στάθ
μην μέ υ=1 καί J=0 τό μόριον έχει μόνον δονητικήν ένέργειαν. Είς τάς 
άνωτέρας αύτής (σχ.5) έχει έπί πλέον καί περιστροφικήν.

Αί διαφοραί μεταξύ τών σταθμών περιστροφικής ένεργείας είς τήν 
δονητικώς όιηγερμένην κατάστασιν έχουν γενικώς ώς καί είς τήν θεμελιώ
δη, μέ τήν διαφοράν ότι ή περιστροφική σταθερά συνδέεται μέ τήν 
ροπήν άδρανείας τής δονητικώς διηγερμένης καταστάσεως.

* Η Βι είναι γενικώς μικροτέρα τής Β0. Είς τήν παρούσαν δμως άσκησιν 
θά τάς θεωρήσωμεν ώς περίπου ίσας, Βι=Β0=Β, χάριν άπλουστεύσεως.

Διά τό φάσμα άπορροφήσεως έξακολουθοΰν νά ισχύουν οί δύο άναψερθέκ
τες κανόνες έπιλονής

Δυ=-1 καί Aj=±l (10)
‘Υπ'αότάς τάς συνθήκας ή δονητική ταινία άπορροφήσεως υ=0 ---*υ=1,

θά συνίσταται έκ πολλών φασματικών γραμμών, έκάστη τών όποιων θά άν- 
τιστοιχή είς διέγερσιν τοϋ μορίου άπό μι&ς περιστροφικής στάθμης τής 
καταστάσεως υ=0,είς μίαν στάθμην τής υ=1 μέ J  κατά μονάδα μεγαλύτερον 
ή μικρότερον. Τούτο φαίνεται παραστατικώς είς τό σχ.5, κάτω.

* Η κεντρική γραμμή είς συχνότητα ν0 , ώς άντιστοιχοΰσα είς τήν άπη-
γορευμένην μετάβασιν J=0--- > J=0, δέν έμφανίζεται. *Η γραμμή αύτη ό-
νομάζεται μηδενική γραμμή, ή κέντρον ή άρχή τής ταινίας.

Είς ύψηλοτέρας συχνότητας έμφανίζονται αί γραμμαί τών μεταβάσεων 
κατά τάς όποιας Δ«Τ»+1. Αί γραμμαί αύταί άποτελοϋν τόν λεγόμενον κλά- 
δον R τής ταινίας. Είναι φανερόν δτι ή συχνότης τής γραμμής Ro είναι 
κατά 2Β cm-  ̂ μεγαλυτέρα τής ύσ. *Η συχνότης τής R-j είναι κατά 4Β-2Β=
2Β μεγαλυτέρα τής Rq κ.ο.κ.

Άντιστοίχως αί γραμμαί τών μεταβάσεων μέ Aj= - 1  έμφανίζονται είς 
συχνότητας χαμηλοτέρας τής $ 0 καί άποτελούν τόν Ρ κλάδον τής ταινίας. 
Είναι προφανές δτι καί αύταί άπέχουν μεταξύ των κατά 2Β, ή δέ διαφορά 
μεταξύ τών γραμμών καί R0 έκατέρωθεν τού κέντρου τής ταινίας είναι 
4Β cm ^.
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‘Οδηγίαι εργασίας

Λάβετε την δονητικήν ταινίαν ένός έτεροπυρηνικοΰ διατομικοΰ μο
ρίου είς Αέριον κατάστασιν, δι'όργάνου (IR) δσον τό δυνατόν μεγα- 
λυτέρας διαχωριστικής Ικανότητας.

Δοκιμάσατε διαφόρους συνδυασμούς εύρους σχισμής, ταχύτητος σαρώ- 
σεως καί συγκεντρώσεως,έως ότου επιτύχετε τά καλύτερα δυνατά Αποτε
λέσματα.

*Εκ της συχνότητας του κέντρου της ταινίας ύπολογίσατε την σταθε
ρόν δυνάμεως τού χημικού δεσμού.

'Εφ δσον ή έπιτευχθεΐσα περιστροφική ύφη τό έπιτρέπει χαρακτηρί
σατε διά των συμβόλων Rq , , R2 ...... καί Ρ1# Ρ2 / Ρ3 ............
τάς διακρινομένας περιστροφικός γραμμάς των δύο κλάδων Ρ καί R .

‘Εκτιμήσατε κατά τό δυνατόν άκριβέστερον τήν περιστροφικήν σταθε
ρόν Β τού μορίου καί έ£ αυτής τό μήκος τού δεσμού.

Έ κ  τής σχετικής έντάσεως των περιστροφικών γραμμών συμπεράνατε 
ποια έκ τών περιστροφικών καταστάσεων τού μορίου (είς τήν δονητικώς 
θεμελιώδη) έχει τόν μεγαλύτερου πληθυσμόν.
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96. ΨΑΣΜΑΤΟΦΩΤΟΜΕΤΡΙΑ

*Η φασματσφωτομετρία υπεριώδους - ορατού είναι μία ευ
ρύτατα χρησιμοποιούμενη φυσική μέθοδος, διά τής οποίας έπιλύ- 
ομεν διάφορα χημικά προβλήματα. *Η επίλυσις τών προβλημάτων 
τούτων στηρίζεται είς τήν μελέτην τής άπορροφήσεως τού φωτός 
(ήλεκτοομαγνητικής ακτινοβολίας), δταν τούτο διέρχεται διά 
μέσου μιας ουσίας. *Η άπορρόσησις τού φωτός είς τήν περιοχήν 
τούτην (υπεριώδες - ορατόν) οφείλεται είς διεγέρσεις τών ήλει 
τρονίων σθένους, τά οποία μεταπίπτουν είς διαφορετικήν ηλεκ
τρονικήν κατάστασιν (δεσμική - άντιδεσμική καί άντιστρόφως), 
χωρίς δμως νά επέρχεται καί άλλαγή τής ηλεκτρονικής στοιβάδο· 
αυτών.

Ουτω, λοιπόν, έκ μετρήσεων τής έντάσεως τού άπορρο- 
φουμένου φωτός δυνάμεθα νά διαπιο ώσωμεν τήν ύπαρξιν μιας 
χρωμοφόρου ομάδος(C»0, C*C, C*N, Ν*0, Ν»Η, *.£.) ,ή νά εύρωμεν τόν 
εμπειρικόν τύπον ενός συμπλόκου. Δυνάμεθα επίσης νά προσδι- 
ορίσωμεν τόν βαθμόν τής ήλεκτρολυτικής διαστάσεως τών ασθε
νών ήλεκτρολυτών, τήν άγνωστον συγκέντρωσιν ενός έγχρωμου 
διαλύματος καί νά μελετήσωμεν τήν κινητικήν διαφόρων αντι
δράσεων.

'Εάν είς μέν τόν αξονα τών τεταγμένων ένός διαγράμμα
τος θέσωμεν τάς απορροφήσεις τού φωτός, δταν τούτο διέρχεται 
διά μιας ούσίας σταθερού πάχους στοιβάδος καί σταθερός συγ- 
κεντρώσεως, έ^'δσον πρόκειται διά διάλυμα, είς δέ τόν αξονα 
τών τετμημένων τάς τιμάς τού αήκους κύματος, τότε διά μίαν 
θέσιν τού μήκους κύματος, \wmjCt εχομεν εν μέγιστον άπορρο
φήσεως. Αί μετρήσεις τής έντάσεως τού άπορροφουμένου φωτός, 
διά τήν επίλυσιν τών ανωτέρω προβλημάτων, δέον νά γίνωνται 
είς τό λ®αχ. "

Εις τήν παρούσαν ασκησιν θά άσχοληθώμεν με τήν ευρε- 
σιν τού εμπειρικού τύπου ενός συμπλόκου καί έν συνεχεία θά 
διαπιστώσωμεν εάν τό σύμπλοκον τούτο ακολουθεί τόν νόμον τούι ____
3 e . r .
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Κατί την μέθοδον Job όταν αναιιιγνύομεν ίσομοριακα διαλύματα 
δύο ούσιών,' αΐ όποιαι σχηματίζουν εν* σύμπλοχον, τότε η μεγα- 
λυτέρα ποσότης τού συμπλόχου σχηματίζεται είς την περίπτωσιν 
εκείνην, κατά την όποιαν οι δγχοι των μιγνυομένων διαλυμάτων 
είναι ανάλογοι πρός τόν αριθμόν των μορίων των ουσιών των, 
υπό τόν οποίον αύται υπεισέρχονται είς τόν εμπειρικόν τύπον 
τού συμπλόχου.

’Εάν Α καί Β είναι αι δύο ούσίαι καί ΑαΒβ τό σχηματι- 
ζόμενον σύμπλοχον, τότε διά τήν κατάστασιν της ισορροπίας 
θά εχωμενΐ

αΑ + βΒ Ζ ΑαΒβ

96-2

Συμφώνως πρός τά ανωτέρω η μεγαλυτέρα ποσότης τού συμπλόχου 
θά σχηματισθή δταν άναμίξωμεν α όγκους της Α ουσίας μέ β δγ- 
κους της Β.

*Η αναλογία μορίων, υπό τήν οποίαν εκάστη ουσία υπει
σέρχεται είς τόν τύπον τού συμπλόχου, είναι σχέσις απλών α
κεραίων αριθμών. Δυνάμεθα συνεπώς, διά-παρασκευής μικρού σγε- 
τικώς αριθμού μιγμάτων έκ τών ίσομοριαχών διαλυμάτων τών δύο 
ουσιών, νά έπιτύχωμεν τήν αναλογίαν ταύτην. At τιμαί τού κα
τωτέρου πίνακος δεικνύουν σαφώς κατά ποιον τρόπον συνδυάζονται 
οι δγκοι τών ίσομοριακών διαλυμάτων τών δύο ουσιών πρός παρα
σκευήν τών άπαιτουμένων μιγμάτων.

“—  
α / Λ

1 1Α εις c*5 Β είς cm5 α/α Α είς cm3 Β είς cm3

1 0 10 7 β ι 4
2 1 9 8 7 3
3 2 8 9 8 2
4— 3 7 10 9 1
5 4 6 11 10 0
6 5 5

*Εφ*δσον τό σχηματιζόμενον 
περιοχήν υπεριώδους- ορατού,τότε

σύμπλοχον άπορροΦ~ είς τήν 
μετρώμεν είς τό λ··» τήν

4 4 3
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έντασιν. του άπορροφουμόνου φωτός διά τα παρασκευασθόντα μίγ
ματα του πίνακος καί βλέπομεν εις ποιον έκ των μιγμάτων εχο- 
μεν τήν μεγίστην άποορόφησιν. ’Επειδή όέ απορρόφησές καί συΥ- 
κόντρωσις είναι ποσά ανάλογα, τούτο σημαίνει δτι είς τό μίγμα 
μεγίστης άπορροφήσεως εχομεν τήν μεγαλυτέραν ποσότητα του συμ- 
πλόκου. Συνεπώς, ή άναλογία των μορίων των ουσιών είς τό σύμ- 
πλοκον θά είναι ως ή άναλογία των όγκων των είς τό μίγμα με
γίστης άπορροφήσεως.

? 9 ¥ 2 £ . ϊ 2 J. 5 1 I 5
* Η μαθηματική εκφρασις του νόμου τούτου είναιι 

I * IQ . 10~ε C d (1)

Διά λογαριθμήσεως τής σχάσεως ταύτης λαμβάνομεν*

- log l/lg « ε C d (2)

δπου I καί IQ αΐ έντάσεις του διερχομένου (ΐ) καί προσπίπτον- 
τος (lQ) έπί τίνος διαλύματος μονοχρωματικού <ρωτός, d τό πά
χος τής στοιβάδος τού διαλύματος, C ή συγκέντοωσις τού δια
λύματος καί ε μία σταθερά δι’ώρισμένο* μήκος κύματος, καλου- 
μένη μοριακός συντελεστής άποσβέσεως·

Τό πηλίκον Ι/Ι* καλείται διαπερατότης έπί τοΐς # καί 
συμβολίζεται διά τού Τ, ένώ 6 λογάριθμος τού αντιστρόφου τής 
διαπερατότητας,-log Ι/Ιβ »καλείται άπτική πυκνότης ή άπορροφη- 
τικότης καί συμβολίζεται διά τού D.
Συνεπώς ή (2) γίνεταιι

D » e C d
’Εκ τής σχάσεως ταύτης φαίνεται, δτι ή οπτική πυκνότης ενός 
διαλύματος, διά δεδομένον πάχος στοιβάδος καί ώρισμένον μή
κος κύματος, είναι γραμμική συνάρτησις τής συγκεντρώσεως τού 
διαλύματος.

Συνεπώς, έάν ή καμπύλη οπτικής πυκνότητος - συγκεν
τρώσεως ενός διαλύματος είναι ευθεία γραμμή, τότε ή έν δια
λύσει ουσία άκολουθή τόν νόμον τού Beer.· * Η καμπύλη αυτή βαθ
μολογίας όύναται νά χρησιμοποιηθή έν συνεχεία διά τόν ποσο-
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τικόν προσδιορισμόν άγνωστων διαλυμάτων.

Π 5 ϊ ? α μ α τ ι κ ο ν _ μ ξ ρ ο ς
I. ^§^ετ^_συμπλ0Ηου_μεταευ_σαλ l h u\_l h o u οζεος_χαί_ φόντων Ft* * *

Τό εύνοϊκώτεοον pH δ ιά τήν σταθερότητα του συμπλόκου 
τούτου είναι 2,6 - 2,8. Τούτο έπιτυγχάνομεν, έάν παρασκευά- 
σωμεν πολύ άραιά διαλύματα ουσιών και μάλιστα δχι δι’άπεσταγ- 
μένου ύδατος αλλά διά Ν/500 HC1.

* £ - 1 1 - 2 2 2 1 1 5 2 ^ 2
Παρσσκευάζομεν, λοιπόν, διάλυμα 500 cm3 CeH*(0H)C00H 

10"^Μ (0,069 gr στερεού σαλικυλικού οξέος διαλύομεν εις ολί
γον Ν/500 HC1 καί αραιώνομεν έως τά 500 cm3 διά τού αυτού δια
λύματος HCI.).· 'Επίσης παρασκευάζομεν ίσομοριακόν διάλυμα 500 ml 
στυπτηρίας μετά σιδήρου καί άμμωνίου, τό οποίον περιέχει 10“  ̂
gr. ιόντα Fe*** (0,241 gr στυπτηρίας διαλύομεν είς Ν/500 HC1 
καί άραιώνομεν έως τά 500 cm3). 'Επειδή τό διάλυμα τής στυπτη
ρίας ύδρολύεται κατά τήν παραμονήν, διά τούτο πρέπει νά είναι 
πάντα πρόσφατα παρασκευασμένον.
1. 5Η12£ΐ*ί5ΐ_2^222_2222Β2!£ί 22^2 *

*Εκ τού διαλύματος τής στυπτηρίας λαμβάνομεν 5 ®1, ά- 
ραιώνομεν εως τά 10 cm? καί προσθέτομεν περίσσειαν στεοεού 
σαλικυλικού όξέος, διά νά μετατρέψωμεν ολόκληρον τήν ποσότη
τα τού Fe*** είς συμπλοκο*. *Η συγκέντρωσις τού
διαλύματος τούτου είναι 0,5 · 10*'7 gr·ιόντα Fe>>+ .
Διά τό σύμπλοκον τούτο λαμβάνομεν τό συνολικόν φάσμα άπορρο- 
φήσεως καί εύρίσκομεν τό λ max’, , είς τό οποίον πρέπει νά γί
νουν αί μετρήσεις των παρακάτω σκελών τού πειράματος.
Τάς μετρήσεις,δηλαδή τήν % διαπερατότητα συναρτήσει τού μήκους 
κύματος'"πάρέχσμε.ν άντιστοίχως είς τόν πίνακα 1 καί διάγραμμα 1

2. Π^οσόιο£^σ^0£_του_ε^πειο^κου^τύπου.
'Εξ έκαστου διαλύματος πληρούμεν μίαν προχοΐδα καί έν 

συνεχεία παοσσκευάζομεν μίαν σειοάν μιγμάτων, τήν αναλογία 
τών όποιων ώς:- καί τάς μετρήσεις τής οπτικής πυκνότητας,D,
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t

II

t

εις τό Xmax, παρέχομεν εις τόν ηίνακοι 2,τήν δέη συναρτήσει 
cm3 των διαλυμάτων είς το Διάγραμμα 2.

ιών

3. ’ 2φα0^ο]τ^_του-νόμου_του_ΒθβΓ
*Εκ του αρχικού διαλύματος της στυπτηρίας παρασκευά- 

ζομεν διαλύματα των 10 cm3 , συγκεντρώσεων 0,75 · 10"^, 0,5 . 
10" , 0,25 . 10 , καί 0,1 . 1θ“' Μ. Διά τήνπαρασκευήν τού
των εχομεν ύπ’δψιν τήν γνωστήν σχέσιν Μ. V,» HfeV2 . ’Εντός των 
διαλυμάτων τούτων, ως καί είς 10 cm3 τού αρχικού, δηλ. τό 
ΙΟ'5 Μ, προσθέτομεν περίσσειαν στερεού σαλικυλικού οξέος, διά 
νά μετατρέψωμεν τύν Fo*** έξ ολοκλήρου είς συμ-
πλοκον. Τάς μετρήσεις, ώς καί τήν μεταβολήν τής οπτικής πυκνό- 
τητος μετά τής συγκεντρώσεως δεικνύομεν είς τύν πίνακα 3 καί 
τύ διάγραμμα 3· Τό διάγραμμα χρησιμοποιούμεν διά τ<5ν ποσοτι
κόν προσδιορισμόν Fe είς άγνωστον δείγμα.

II. Σύ(ΐπλθΗον_̂ ετα£ύjFe^^_Ka ί J5CIi“
Εις δζινον διά ΗΝΟ^ διάλυμα & τρισθενής σίδηρος μετά 

των θειοκυανικών ιόντων σχηματίζει εν εύδιάλυτον σύμπλοκον 
χαρακτηριστικού έντόνως έρυθρού χρώματος. Πρός σχηματισμόν τού 
συμπλόκου τούτου άναμιγνύομεν διαλύματα θειϊκού τρισθενούς σι
δήρου καί θειοκυανικού άμμων ίου (NH4SCN) ή καλίου (KSCN).

Νιτρικόν δξύ (ΐ»ΐ).Είς 240 ml άπεσταγμένου υδατος προ
σθέτομεν 250 ml πυκνού άναλυτικώς καθαρού ΗΝΟ^ .

Διά τήν παρασκευήν προτύπων διαλυμάτων σιδήρου ζυγί- 
Γ.ομεν τήν άπαιτουμένην ποσότητα αλατος τού Mohr Fe(NH4 )2 (S04 ·
6Η20 ,επειδή τό αλας τούτο είναι σταθερόν είς τήν ατμόσφαιραν 
καί δι’άνακρυσταλλώσεων δύναται νά'ληφθή λίαν καθαρόν (1 mol= 
392,148 gr περιέχει 55t847 gr σιδήρου). *Εν αύτώ δμως ο σίδη
ρος περιέχεται ώς δισθενής. *Εάν θέλωμεν διαλύματα τρισθενούς 
Fe*** όξειδούμεν τά διαλύματα τού Fe** δι'ύπεροξειδίου τού υ
δρογόνου.

Διάλυμ,χ Κ202 3#. Μεταφέρομεν 10ml perhydrol (Η202 
30#) είς ογκομετρικήν φιάλην των 100 ml καί άραιουμεν δι απε- 
σταγμένου υδατος μέχοι τής χαραγής. Τά διαλύματα τού Η202 πρός
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αποφυγήν ταχείας διασπάσεώ: των φυλάσσονται εντός σκοτεινών 
Φιαλών καί εις μέρος δροσερόν.

Α διάλυμα σιδήρου, 'Εντός ογκομετρικής φιάλης των 1000 
ml φέρομεν 3,512 gr άλατος του Mohr ( 0,5 gr Fe ) Fe(NH4 )z (SO* )z . 
6H?0. Προσθετομεν 20 ml HNO^ (1|1) διαλύομεν, συμπληρώνομεν
. - ~ C »»_____ _______ V.C____ ___ f »____μέχρι τής χαραγής δ ι ’άπεσταγμένου υδατος καί αναμιγνύομεν πλη-

οως,
η διάλυμα σιδήρου. 'Εκ του Α διαλύματος είσάγομεν εντός ογκο
μετρικής φιάλης τών 100 ml. 20 m l , άραιώνομεν έως τήν χαραγήν 
δ ι ’άπεσταγμένου Η«0 καί αναμιγνύομεν πλήρως. (1 ml « 0,1 mgr 
Fe++*).

Α διάλυμα θειοκυανικού άμμων ίου. *Εντός ογκομετρικής 
φιάλης τών 500 ml φέρομεν 57grNH*SCH, διαλύομεν όι'άπεσταγ-

y

μενού υδατος, άραιώνομεν εως τήν χαραγήν καί άναμιγνύομεν πλή
ρως,
Β διάλυμα θειοκυανικού άμμωνίου· Φέρομεν 0,76 gr στερεού ΝΗ*SCN 
εντός ογκομετρικής φιάλης τών 1000 ®1» διαλύομεν δι ’άπεσταγμέ*- 
νου υδατος, άραιώνομεν καί άνακατεύομεν.

Φέρομεν 28 ®1 εκ τού Α διαλύματος σιδήρου εντός ογκο
μετρικής φιάλης τών 100 ®1.· Προσθέτομεν 5 ^  ΗΚΟ- ’>»1) , 0,5 
Η 2 Ο2 άραιώνομεν δ ι ’υδατος έως τήν χαραγήν καί άνομιγνύο- 
μεν . ’Η συγκέντοωσις τού διαλύματος τούτου είναι 2,5 » 10*^ 
gr. ίόντα Fe . (« διάλυμα).

Εις έτέραν ογκομετρικήν φιάλην τών 100 ml φέρομεν 25 
ml έκ τού Β διαλύματος NHfc SCN, άραιώνομεν δι'ύ-Γατας έως τήν χα
ραγήν καί άνακατεύομεν καλώς. Τό διάλυμα τούτ., είναι 2,5 · 10*”' 
R. (β διάλυμα).

' των ΐσομοριακών τούτων διαλυμάτων άναμιγνύομεν κα-
•X *0 ^
Λως b του α μετά 4 ml τού β καί λαμίάνομεν τό συνολικόν -φά- 
•-'μα απορροφήσεις,Ααμβάνομεν τοιουτοτρόπως ζό XmaxT είς τό όποι
ον θά ερνασθωμεν εις τά έπόμεν* δύο σκέλη τού πειράματος.*0 πί
νας 4 δεικνύει τάς τιμάς τής fo διαπερατότητος διά τά αντίστοιχα 
μην.η κύματος,ενώ τό διάγραμμα 4 τόν επί τοις * διαπερατότητα 
συναρτήσει του λ.
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2. Προσδ io2 LCfji<$£
‘3κ των α καί β ίσομοριαχών διαλυμάτων του 1 παρασκευά- 

ζομεν μίαν σειράν μιγμάτων,τάς D των οποίων δεικνύομεν εις τύν 
πίνακα 5". Γήν μεταβολήν D - ml των διαλυμάτων έκαστου μίγματος 
παρέχομεν εις τά διάγραμμα 5*
3. ' ̂ 2ϊ££2Ι!ΐ_Ι2Η_!ί-Ι±2--Ι23

*Εχ του 3 διαλύματος σιδήρου φέρομεν έντύς εξ ογκομε
τρικών φιαλών των 100 ml 0,3, 1, 2, 3, 4, καί 5 ml άντιστοί- 
χως. Είς έκάστην φιάλην προσ&έτομεν 3 ml ΗΝΟ^ (1:1), 50 ml 
άπεσταγμένου Η20, 0,5 ml Η202 3£> 20 ml έκ τού Α διαλύματος 
τού θειοκυανικού άμμωνίου, άραιώνομεν όι‘άπεσταγμένου ύδατος 
εως τήν χαραγήν καί άναμιγνύομεν καλώς.

’Αμέσως μετά λαμβάνομεν τάς μετρήσεις τής D, τάς οποίας όιά τάς 
αντιστοίχους συγκεντρώσεις Fes+ παρεχομεν εις τύν πίνακα 6. 
Εις τά διάγραμμα 6 παρέχομεν τήν καμπύλην τής οπτικής πυκνύ- 
τητος μετά τής συγκεντρώσεις τού εις έκατόν ml διαλύ
ματος.

‘Εν τέλει τή βοηθεία τής καμπύλης αυτής προσδιορίζο
με ν τήν συγκέντρωσιν άγνώστου διαλύματος σιδήρου.

Π Ι Ν Α :  1.

λ
εις mu

*
Διαπερατύτης

λ
εις mu

*
Διαπερατδτης

λ
είς mu

%
Διαπερατύτης

350 24 450 27 550 11
560 29 460 22 560 12
370 . _  35 470 18 570 14
380 43 480 15 580 15
390 47 490 13 590 17
400 49 500 12 600 20
410 49 5 1 0 11 610 23
420 44 520 10 620 26
430 38 530 10 630 30
440 32 540 11 640 34

4 5 3
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Συνολικόν φάσμα άπορροφήσεως του συμπλόκου σαλικυλικου 
οξέος - στυπτηρίας μετά σιδήρου καί άμμωνίας,συγκεντρώσεως 
0,5*10“* γραμμοϊόντων Ρβ*+,είς τό διάλυμα του οποίου προσε- 
τέθη περίσσεια στερεού CeH4 (OH)COOH· ( d * 1 cm )

Π I N A Ξ 2.

ml C,Ht (OH)COOH 
0-1x10“» M

ml Fe* + 
C-1x10~3 

gram-ions Διαπερατόττκ
D

0 10 100,0 0,00
1 9 43,5 0,36
2 8 21 ,0 00VOo

3 7 10,0 1,00
4 6 8,0 1 ,10r- 5 11 ,0 0,96
6 4 16,0 0,80
7 3 25,0 0,60
8 2 38,0 0,44
9 1 62,0 0,21
10 o 100,0 0,00
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9δ -9 4*

Δ Ι Α Γ Ρ Α Μ Μ Α  2.
Διάγραμμα ευρέσεως του εμπειρικού τόπου του συμπλόκου,·.& ( 

τ<5 όποιον προκύπτει δι’άναμίξεως διαλύματος CeH4 (OH)COOH 
συγκεντρώσεως 10"* Μ μετά τοιούτου στυπτηρίας μετά σιδή- 
οου καί αμμωνίας συγκεντρώσεως 10"5 gram-ions Fe3+.
( d · 1cm )

Π I N A S 3.

-Συγκέντρωσις 
Fe(NH*)(SO*)2 12Ht0

’Οπτική ΓΤυκνότης 
D

0,10x10"» M 0,20
0,25x10"» M 0,50
0,50x10“» M 1,00
0,75x10“» M a * 00

1,00x10“» M 1,98
\ * 5 2 5  π»μ d*1 cm
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. Κλίμακες αναγνώσεων. 6. Λαθή διακόπτου οεύματος
^.'Εκλέκτωρ μήκους κύματος. καί ελέγχου του μηδενός.
4. ΕλΤμαζ μήκους κύματος· 7. βέσις δείγματος.
5. Λαβή έλέγχου διερχομένου

έκ τού διαλύτου φωτός (I )·

Μέθοδος μετρήσεων» Ι.Στρέφομεν τόν διακόπτην (6) κατά τήν * •
φοράν των δεικτών τού ώρολογίου,άνοίγομεν δηλαδή τό δργανον,
τό όποιον άφήνομεν νά ζεσταθή διά πέντε τουλάχιστον λεπτά.

• > » ·  -

2. ’Εκλέγομεν διά τού έκλέκτωρος (3) τ<5 μήκος κύματος είς 
τ<5 όποιον θά λάβη χώραν ή μέτρησις τής άπορροφήσεως.

3. Στρέφομεν τόν (6) εως δτου ή βελόνη μετρήσεως έλθ'ΐ είς 
τό Ο,της άνω κλίμακος μετρήσεων.Κατά τόν χειρισμόν τούτον τό 
κάλυμα τής θέσεως δείγματος (7) πρέπει νά είναι κλειστόν καί 
εντός τής θέσεως δέν πρέπει νά ύπάρχη δοκιμαστικός σωλήν.
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4. ^έρομεν εις τήν θέσιν δείγματος (7) ενα δοκιμαστικό 
σωλήνα μέ άπεσταγμένο ύ ό ω ρ . Ό  δοκιμαστικός οδτος σωλήν, ει
δικά κατασκευασμένος διά την έργασίαν ταύτην (κυφελίς άπορ- 
ροφήσεως) φέρει εις τό έξωτερικόν του τοίχωμα μίαν λευκήν 
γραμμήν παράλληλον πρός τόν άξονά του.3ις τήν θέσιν δείγμα
τος υπάρχει επίσης μία μαύρη γρα(. υή. ρέρομεν λο ιπόν τόν σω
λήνα εντός τής! θήκης ούτωε,ώστε αί γραμμαί τούτων νά συμπί
πτουν. Κλείομεν τό κάλυμα καί διά τής λαβής (5) φέρομεν τήν 
βελόνην μετρήσεως ε ί ς τ ό  100 τής άνω κλίμακος αναγνώσεων.
Τό διάλυμα τούτο λέγεται "λευκόν” (blank),καί κανονικώς πρέ
πει νά περιέχει δλα τά συστατικά τού μελετωμένου διαλύματος 
(καί εις τήν αυτήν συγκέντρωσιν) πλήν τής μετρουμένης έγ
χρωμου ουσίας.Αυτός είναι δ λόγος διά τόν όποιον διά τό λευ
κόν τό δργανον ρυθμίζεται ώστε νά δεικνύει διαπερατότητα 
100 %  (άπορρόφησιν μηδέν).

5 .  *Εξάγομεν τόν σωλήνα μέ τό λευκόν καί είσάγομεν εναν 
άλλον σωλήνα μέ τό πρός μέτρησιν διάλυμα.Κλείομεν τό κάλυμ
μα καί ή βελόνη μετρήσεως μας δεικνύει εις μέν τήν άνω κλί
μακα τήν έπί τόις %  διαπερατότητα (Τ),είς δέ τήν κάτω τήν 
οπτικήν πυκνότητα D·

. L· ημείωσιςτ Τήν ρύθμισι.ν τής παραγράφου 4 έπανα- 
λαμβάνομεν κάθε φορά πού μεταβάλλομεν τό μήκος κύματος.

4 5 8



Παρακολούθηση Κινητικής με ύασματο^ιιτομετρια

Α.θεωρητική Εισαχυχή.

Μιά από τις σημαντικότερες φυσικές με9όδους χια την παρακολούθηση της 
κινητικής μιας χημικής αντίδρασης είναι οι φασματοσκοπικές μέδοδοι. Σαν 
παράδειγμα 9α μελετήσομε $ασματο$ωτομετρικώς την αναχνχή του 
πορτοκαλόχρου του με9υλίου από χλυριούχο κασσίτερο δισθενή, η οποία 
στοιχειομετρικώς λαμβάνει χώρα κατά την ακόλου9η εζίσυση:

■ 1
c M j

M - 0 - K l e  Ν ~  ® * 3 0 $ Η  ♦ 2S" Ζ* * ____
CH, ----------3 C|L

s  Ν -  ΗΗ2 * Η2Ν - O - S 0 jH ♦ 2Sn4t4H20 (1) ,
CH*3 ι1|

0 λεπτομερής μηχανισμός της αντίδρασης είναι πολύπλοκος, έχει δε παρατηρη9εί
ότι η παρουσία χλυριούχυν ιόντυν καταλ ύει την αντίδραση. Για την καταλυόμενη j g
αντί&ρσση ο νόμος της ταχύτητας μπορεί να κρατεί υς

Ταχύτης* -dlMeo]/dt * k(MeO) ISn ^*)χ IC l'l# (2) >

1

όπου (McO) είναι η σνχκέντνση του πορτοκαλόχρου τον με9υλίου και x,y εκ9έτες 
που πρέπει να προσδιορισ9ούν.

Η διαδικασία που ακολοο9ούμε χια τον προσδιορισμό τνν χ και y είναι η 
ακόλου3η: Όταν οι συχκεντρώσεις του Sn2* και Cl“ είναι πολύ μεγαλύτερες από 
την συχκίντρκση του MeO δεν αλλάζουν σημαντικά με τον χρόνο, έται άστε 
μπορούν να 9ευρη9ούν σταθερές και να αυμπεριληφθούν μαζί με την στα9ερά 

ταχύτητας ώστε να δύσουν

U"«

to

ι

(cji

Οιξί
I fly 'Λ

-d[MeOj/dt * k' iMeO] (3)
ϊ'ϊ
J?.:i

Η σταθερά k' προσδιορίζεται φτιάχνοντας το διάχραμμα του φυσικού λοχαρί3μου 
της συχκέντρυσης του MeO συναρτήσει του χρόνου και παίρνοντας την αρνητική 
τιμή της κλίσης. Εν συνεχεία μετρώντας την k' χια μια σειρά συχκεντρώσευν 
lSn2+) κρατώντας σταθερές τις συχκεντρυσεις ΙΗ3*01. και l e r j  μπορούμε vg 

προσδιορίσομε τον εκ9έτη χ από το διάχραμμα του loyk* υς προς τον IcylSn2*].

Η  
Ι!ϊ ί,

ι% ι»

ttlij ·
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Τέλος μεταβάλλοντας μόνον την ICP1 προσδιορίζομε τον εκθέτη y.

ΑΣΚΗΣΗ 1: Μα ολοκληρώσεις την εξ(3) και να υπολογίσεις την στα3ερά 
ολοκληρώσεως. Από την ολοκληρωμένη εξίσωση να επιβεβαιώσεις τον τρόπο

υπολογισμού του k*. ' ___ __
ΑΣΚΗΣΗ 2: Από την σχέση k' * klSn2* lxlCl-jy να επιβεβαιώσεις τον τρόπο 
υπολογισμού των χ και y.

Ο βαθύτερος σκοπός αυτής της κινητικής μελέτης είναι να καταλάβομε τον 
μηχανισμό της αντίδρασης. 0 μηχανισμός αυτός πρέπει να περιλαμβάνει 
σύγκρουση μεταξύ ενός μορίου MeO και ενός συμπλόκου του δη2"*". Το χεχονός 
ότι το MeO δεν αντιδρά πολύ χρήχορα με τον Sn2+ απουσία C1" επιβεβαιώνει 
ότι το ενδιάμεσο στάδιο δεν—περιλαμβάνει απλά MeO και Sn2+ αλλά πηχαίνει 
μέσω κάποιου σύμπλοκου Sn2+ και C1’ . Η φύση αυτού του σύμπλοκου μπορεί να 
προταθεί από τον προσδιορισμό των εκθετών χ και y.

Β.Πειραματικό Μέρος.

Αντιδραστήρια.και όργανα. * . _ _________

_Λιάλιιμα MeO ΙΟ’4 Μ σε 2Μ Η010φ  διάλυμα 2Μ HC104 __ _________  ·

διάλυμα 0.25Μ SnCl2 . 2Η20

♦ασματοφωτόμετρο, 2 ογκομετρικές φιάλες των 10 ml, σιφώνια.

(ύ)Νόμος του Beer. Καμπύλη μετατροπής απορρόφησης σε -^χκεντρωση 
( calibrajioiTcurve)· Χρησιμοποιώντας- τό ανωτέρω διάλυμα MeO κατασκευάζομε 7 
διαλύματα συγκεντρώσεων 1.0 χ ΙΟ’ 4, 0,5 χ 10~4 , Ι.ΟχΙΟ’ ^, 0.5 χΙΟ’ ^, 
Ι.ΟχΙΟ’ 6, 0 5χ 10’6 και 0.5χ 10“7 Μ με διαδοχικές αραιώσεις χρησιμοποιώντας

χια τις αραιώσεις διάλυμα 2Μ ΗΠ04.Μετρούμε την απορρόφηση κάθε διαλύματος

στα 515 nm που αποτελεί_το μήκος κύματος μέχιστης απορρόφησης του MeO. 
Σύμφωνα με τον νομο του Beer η συγκέντρωση συνδέεται με την απορρόφηση με 

τις ακόλουθες σχέσεις:
Is ίο e"a^  (4)

όπου σ είναι ο συντελεστής απορρόφησης, C η συγκέντρωση του διαλύματος και 1 

το μήκος του δοχείου. Συνήθως λοχαριθμίζομε την σχέση αυτή"οπότε έχόμέ”
1og(l/lo) * -ε C1 (5)
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όηου ε * α /  2.303 είναι ο συνή9ης συντελεστής απορρόφησης, η δε ποσότης 
b=z C 1 καλείται οπτική πυκνότης του δείγματος, ή απορρόφηση.

Κατασκευάζομε το διάγραμμα της απορρόφησης ως προς την συγκέντρωση 
του MeO. Ενώνουμε τα σημεία με την.απαλότερη δυνατή γραμμή. Η γραμμή αυτή 
αποτελεί την καμπύλη βα9μολόχησης με την βοή8εια της οποίας πηγαίνομε από 
την μετρούμενη ποσότητα, δηλ. την απορρόφηση, στην συγκέντρωση χια να 
κατασκευάσομε εν συνεχεία το διάγραμμα 1ος συγκέντρωσης ως προς τον χρόνο.

όΗξέταση της εξάρτησης της ταχύτητας από την συγκέντρωση του Sn^+- 

Παίρνομε 10ml διαλύματος 0,25 Μ SnCl^. ^ΗοΟ ζαποφεύχομε την έκ9εση στον

αέρα κατά το δυνατόν χια να μη οζειδω9εί) και παρασκευάζομε ~μΓχ|ϊατα 
αντιδράσεων περιέχοντα Sn*4, συγκεντρώσεων από 0.005 έως 0.010 11 με 
σταθερή συγκέντρωση χλωριούχων 0.3 Μ, στα9ερή συγκέντρωση ιόντος υδρονίου 
2Μ και στα9ερή συγκέντρωση MeO 2χ ΙΟ'5 Μ. Αυτό επιτυγχάνεται συνδυάζοντας 

2π>1 διαλύματος ΙΟ'4 h  MeO σε 2Μ ΗΟΟψ 1.5ml διαλύματος HC1 2Μ και 6.5ml

διαλύματος HCIO4 2Μ σε βα9μολοχημένο κύλινδρο των 10 ml και προσ9έτοντας 

διαφορετικές ποσότητες του διαλύματος Q.25M SnCl2 · 2Η20 χια τις διάφορες 

δοκιμές ως ακολούΙως:
1 0.20 ml που δίδει συγκέντρωση 0.005 Μ Sn^4
2 0.24 0.006
3 0.28 0.007
4 . 0.32 0.008

5 0.36 0.009

6 0.40 ο.οιό

Στην αρχή κά9ε δοκιμής (t*0) τοπο9ετούμε την αντίστοιχη ποσότητα Sn*4, στον 
κύλινδρο. Ανακατεύομε και τοπο9ετούμε αμέσως στο φασματοφωτόμετρο. Διαβάζομε 
την απορρόφηση κά8ε 30 etc μέχρις ότου ηάρογ-c 3 0 
Προσοχή να μηδενίζεται το όρχανο πριν από κά9ε δοκιμή.

(ο) Εξέταση της εξάρτησης της ταχύτητας από την συγκέντρωση 0Γ· Γίνεται 
αναλοχα με την προηγούμενη αλλά τα μίχματα της αντίδρασης περιέχουν ΟΓ 

από Ο.ΙΜ σε 0.5Μ, η IHj O4! κρατείται στα3ερή σε 2Μ και η iMeO] oe 2χ10 '5Μ.

Δηλαδή σε κύλινδρο των 10 ml τοπο9ετούμε 2ml του διαλύματος 10~4 Μ MeO
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σε 2M HCIO4 και ηροσ3έτομε σεις διαδοχικές δοκιμές τις ακόλουδες ποσότητες 

2Μ HC1:

1 0.5ml που δίδει σνχκέντρνση 0.1 Η C1
Hi - 2 1.0ml 02
VC . 3 1.5ml 0.3
I, 4 2.0ml 0.4
t

5 2.5ml 0.5

V

* 9
-

Αραιώνουμε μέχρι τ α -1Q-ml με 2Μ HC104- Μεταφέρομε στην κυψελίδα αμέσνς

αφού προσ3έσομε 0.2ml του 0.25 h  SnCl2 και διαβάζομε την απορρόφηση κά3ε 30

sec μέχρι να σταματήσει να αλλάζει. Για κά3ε μία από τις δοκιμές προσδιορίζομε 
την k' από το διάγραμμα ln[MeO] «ς προς τον χρόνο και εν συνεχεία τους 
εκ3έτες χ και y από διαγράμματα του Ιος k’ »ς προς iSn^*] και I d ' ]  αντίστοιχα.

C. Αρχή λειτουργίας του ψασμάτοψατόμετρου και περιχραφή αυτού.

Το φασματοφυτόμετρο είναι το όρχανο με το οποίο μετρούμε το κλάσμα της 
προσπίπτουσάς~δεσμης φυτός που διαπρνά ένα δείχμα σε κά3ε μήκος κύματος. 
Γενικά τα φασματοφυτόμετρα αποτελούνται από πέντε βασικά εξαρτήματα όπυς 

φαίνονται στο παρακάτυ διάχραμμα.

nTl|fn — * 1*0VO* p. -^ KO^e 3t's - qyntreu c. -

Μια πηχή φ«τός εκπέμπει φυς μιας ευρείας κλίμακος μηκών κύματος. Ο 
μονοχρυμάτΰβ'ας επιλέχει μια πολύ στέγη δέσμη «ρισμέγου μήκους κύματος και 
το στέλλει με ένταση Ιο επάν» στο δείχμα . Εκεί ενδεχόμενα λαμβάνει χώρα 
απορρόφηση, το φυς δε που εξέρχεται από την κυψελίδα με ένταση I μικρότερη ή 
ιση από Ιο ανιχνεύεται από τον ανιχνευτή.

Τα φάσματα απορρόφησης μπορούν κατά διάφορους τρόπους. Ένας τρόπος 
είναι να προσδιορίσομε την επί τοις εκατό δειαπερατότητα Τ σε κά9ε μήκος 
κύματος. Τ>100(Ι/!ο). Εάν το δείχμα είναι διάλυμα Ιο είναι η ένταση του φυτός 
που διαπερνά την κυψελίδα όταν περιέχει μόνον τον διαλύτη. Άλλος τρόπος είναι 
η μέτρηση της απορρόφησης Α η οποία ορίζεται υς Α*1π(Ιο/Ι) ν ς  αναφέρ$ηκε και 
προηχουμένως. Ένα τελείυς διαφανές δείχμα έχει Τ*100% και Α*0 ενώ ένα 
τελείυς απορροφών δείχμα έχει Τ*0 %  και Α«

ί
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To μοντέλλο Spectronic 20 είναι ένα μικρό ψασματοψυτόμετρο μιας δέσμης 
που μετρ? απορρόφηση ψντός σε ujjpa δείγματα. Γενικά λειτουργεί σε μήκη 
κύματος 375-650 nm.

Λ
Οδηγίες λειτουργίας: ΟΑνοί^ομε το όργανο από τον διακόπτη (α) και το αφήνομε 
10 λεπτά να 3ερμαν8εί. Με τον ίδιο διακόπτη ρυθμίζομε το μηδέν της 
διαπερατότητας επάν« στην κλίμακα (ί) . Επιλέγομε το επιθυμητό μήκος κύματος 
με τον διακόπτη (b) επάνν στην κλίμακα (c>. 2) Για να σταντάρομε το όργανο 
γεμίζομε την κυψελίδα μέχρι την χαραγή και την τοποθετούμε στον υηοδοχέα(ά). 
Με την βοήθεια του διακόπτη (ε) ρυθμίζομε διαπερατότητα 100% επάν« στην 
κλίμακα ίί} ., 3) Για να πά'ρομε μέτρηση γεμίζομε δεύτερη κυψελίδα με το δείγμα 
μας μέχρι την χαραγή και διαβάζομε την ένδειξη στην κλίμακα ( ί) . 4)‘Οταν 
αλλάξομε μήκος κύμάτόςΊεπαναλαμβάνόμε όλη' την αν«τερισ διαδικασία.
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10. ΥΓΡΑ

ΙΟα. ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΗ ΤΑ ΣΙΣ

Διά των σταγονόμετρων εύρίσκομεν τήν σχετικήν έπιφανεια- 
κήν τάσιν ένός ύγρου ώς πρός άλλο, κυρίως ώς τιρος ΰδωρ. Προς 
τούτο άρκεί νά μετρήσωμεν τόν άριθμόν των σταγόνων τάς όποιας 
σχηματίζει ώρισμένος όγκος ύδατος, καί ό αύτός όγκος του τιρός 
μέτρησιν ύγρου ύπό τάς αύτάς συνθήκας.
Αι έπιφανειακαί τάσεις είναι άνάλογοι των πυκνοτήτων καί άντι- 
στρόψως άνάλογοι του άριθμου σταγόνων

1) Σταγονόμετρον GCtze (σχ. 1. G).
Άφου μετρήσωμεν τόν άριθμόν σταγόνων ύδατος καί οινοπνεύμα
τος (άπολ.), τουλάχιστον τρίς ή τετράκις, παρασκευάζομεν μίγ
ματα αυτών περίεκτικότητος π.χ. 80,40,20,10, 5%, μετρουμεν ο
μοίως καί καταστρώνομεν τήν καμπύλην έπιφανειακής τάσεως(σχε
τικής) , περιεκτικότητος.

Τήν πυκνότητα των παρασκευασθέντων μιγμάτων εύρίσκομεν 
έκ των πινάκων.

2) Σταγονόμετρον Traube (σχ. 1,Τ).
Τό σταγονόμετρον τοΰτο είναι κατεσκευασμένον ούτως ώστε 

νά έπιβραδύνη τήν ροήν του μετρουμένου ύγρου καί ώς έκ τούτου 
παρέχει μεγαλυτέραν ακρίβειαν είς ταχέως ρέοντα ύγρά ώς π.χ. 
τ ά  σαπωνοδιαλύματα τά όποια δεν είναι δυνατόν ν ά  μ ε τ ρ η θ ο ύ ν  

είς τό σταγονόμετρον GcStze. Αί ύποδιαιρέσεις τάς οποίας φέρει 
έκατέρωθεν των σημείων άρχής καί πέρατος τής μετρήσεως, χρη
σιμεύουν διά τήν έκτίμησιν του αριθμού των σταγόνων μέχρι 
πρώτου δεκαδικού Φηιρίου. ‘Επί παραδεΐγματι, ώς άναψέρεται έπί 
του οργάνου,διά τό ύδωρ ό άριθμός αύτός δύνατα, νά είναι 23,43σταγ./cin .

-α) Παρασκευάζομεν άραιότατα διαλύματα σάπωνος ή άπορυπαντικού 
0,5, 0,2, 0,1, 0,05 καί 0,025% .
Μετρουμεν τήν έπιφανειάκήν των τάσιν καί καταστρίόνομεν τήν
σχε τ ι κή ν καμιίύλην.

Διά νά ημεθα βέβαιοι ότι αί καταπίπτουσαι σταγόνες έχουν 
τό κανονικόν μέγεθος, βυθίζομεν πρό τής σταγονομετρήσεως τό

4 5 9
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άκρον τοΟ "σταγονομέτρου έντός τοΟ μετρούμένου ύγροΰ, διή. yd 
διαβραχοΟν τά χείλη του καλώς.

*0 λόγος d/d„ _ διά τά ώς Ανω διαλύματα έλάχιστα μόνον η 2^
διαφέρει τής μονάδος. · .

0) 'Αφού καθαρ ίσωμεν καλώς τό σταγονόμετρου μετροΟμεμ- 
τήν έπιιρανειαχήν τάσιν τοΟ τολουολίου. ΘεωροΟντες γνωστήν τήν 
τοΟ Οδατος εύρίσχομεν τήν έπκοανε ιαχήν τάσιν του τολουλίου είς 
dyp/cm. -

'Ελέγχομεν την μοριακήν χατάστασιν τοΟ ύγροδ ύπολογίζονχες 
τήν τιμήν τής σταθερός Κ τοΟ τύπου Ramsey-Shields* ή.έκ τής 
κανονικής τιμής ταύτης τό μοριακόν βάρος τοϋ τουλουολίου.

Ελέγχομεν τόν συντακτικόν τύπον .τοΟ τολουολίου διά παρα
βολής τού θεωρητικού καί εύρεθέντος παραχώρου.

Πρός σύγκρισιν Οπολογ ί ζωμεν τήν σταθερόν Κ καί διά τό οι
νόπνευμά.

Κρίσιμοι θερμοκρασίαι$ tc« 243,1 c

CeHJCK, t  » 320,6 c6«5^3 vc

Επίφ. τάσεις Οδατος 
είς dyn/cn

·. · 9 9
0 c 20c 40c 60.C

75,64 72,75 69,56 66,18

* S.Clasetone, σελ. 492, 526.

Σχ.1.Σταγονόμετρα

T

460



ΙΟβ. ΕΣΩΤΕΡΙΚΗ ΤΡΙΒΗ

*0 συντελεστής έσωτερικής τριβής είναι άνάλογος ταυ χρό
νου ό όποιος Απαιτείται ίνα έκρεύση ώρισμένος όγκος ύγρου δι' 
ώρισμένου σωλήνος καί Ανάλογος τής πυκνότητος του ύγρου
n_ dt 
n" d"t"

'Επί τής Αρχής ταύτης στηρίζεται τό ίζωδόμετρον Ostwald 
διά του όποιου εύρίσκομεν τόν σχετικόν συντελεστήν η ένός 
ύγρου ώς πρός Αλλο κυρίως ώς πρός ύδωρ.

Σ χ .Ι.’Η ω ό ό μ ε τ ο ο ν

Είσάγομεν ώρισμένον πάντοτε όγκον ύγρου (π.χ. 5cc) καί 
μετρουμεν τόν χρόνον έκροής τρίς ή τετράκις.

1)'Επίδρασις τής θερμοκρασίας. Μετρουμεν τόν χρόνον έκ
ροής ϋδατος είς 20, 30,.40, 50 καί 60°c καί ύπολογίζομεν τούς 
συντελεστάς έσωτερικής τριβής ώς πρός ύδωρ 20°c.



100-2

Τά άτιοτελέσματα έκφράζομεν είς σχετικήν καμπύλην.
2) Μίγματα H20-C2H50H. Παρασκευάζομεν άνά 20 περίπου κυβ. έκ. 
μίγματος περιέχοντος 20,40, 50, 60, 70 και 80% οινόπνευμα διά 
καταλλήλου άναμίξεως ύδατος καί άπολ. οίνοπνεύματος .
*Υπό σταθερόν θερμοκρασίαν μετροΰμεν τόν συντελεστήν έσωτερι- 
κής τοιβής αύτών (ώς καί του 95%) καί τά Αποτελέσματα ποριστώ- 
μεν διά καμπύλης. Τήν πυκνότητα έκάστου Ανευρίσκομεν είς πίνα
κας σταθερών.
3) Δεδομένου δτι δ συντελεστής έσωτερικής τριβής του ύδατος

Οείς 20 σ είναι 1 centipoise, έκφράζομεν γραφικώς διά τό ύδωρ 
καί τήν συνάρτησιν logn -ο (1/Τ), ή δποία πρέπει νά είναι εύ- 
θεία κατά τόν έμπειρικόν τύπον logn·^ + Β (*)

* S. Glasston·, σελ. 499·
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)- Τρεϋς είναι oi βασικοί σκοποί της άσκήσεως.
ijl) Κατανόηση τής έννοιας καί της φύσης των έπιψανειακώς ένεργών 
!ςίι;ιύν(ΕΕΟΥ) ̂
jj; Έξοικίωση μέ τήν μέτρηση τής έπιφανειακής τάσεως,α) μέ τήν με- 
ί̂ έδρ άνυψώσεως του ύγροΰ σέ τριχοειδή σωλήνα καί 0) μέ τόν με- 
(|ττ'πτή έπιφανε ιακης τάσεως De Nouy · ■ ·
(jji Μελέτη τοϋ φαινομένου ιιροσροφήσεως στην διεπιφάνεια ύγρό-άέρας 
%αί χαρακτηρισμός του μονομοριακοϋ έπιφανειακοϋ στρώματος άπό τά δε
δομένα τής ισοθέρμου του Gibbs καί των έξισώσεων του Langmuir, καί 
kcG Shishkovsky . , .
I. θεωρία ■ .
1..1 Γενικά Γτεοί έπιφανειαχής τάσεως.

Είναι γνωστό δτι στά υγρά σώματα οι τιμές μιας όποιασδήποτε 
ίχτατικης ιδιότητας* Q στό έσωτερικό καί στην έπιφάνειά τους δια
φέρουν. ?ό γεγονός αύτό μπορεί νά έκφρασθεί μέ τήν σχέση

(!)ο = Q.;· V + 9α .α
5που

Ο - μέση τιμή τής ιδιότητας στά έσωτερικό άνά' μονάδα όγκου V 
$V - μέση τιμή της αότής ίδιότητας στην επιφάνεια άνά μονά

δα επιφάνειας Α*
ναι άπεικονίζεται στό σχήμα 1 σάν συνάρτηση τής Q μέ τήν άπόσταση 
X άπό τήν έπιφάνειά

9

E m j - . .
r — ■

-------<?Α

------ Qy

:-xr,ya 1. ‘H tytxM-** ίβ-.Λτινια Ο ixc SuGoscrtw* ·*··»* -ito tvuxeo
,λ ·;:.*ι’.καί ,^όν_ά:ν.r'Vjr.iC'Al2\\...r.cO -άματρς..-------------- ----------------
K ι a ^  *. *: ί διο c u teg είναι αυτές πού ίΓαοτώντά*. '*uo rev όγκο(σέ άν-

π μέ ιίς έν'.αηκές). ,
*Χ Η οογκΊ 

τ jy Ερ

,  . ,'vt, w S w  r<s ·α «·κ«.»·*ο  -
vlr. J L  (/“  *ν*·'Ϋη * *‘>s fn*ptu hi-



Et περίπτωση πού τό im6 έξέταση σώμα έχει i διαφορετικές ώς πρός 
τό είδος έπιφάνειες (Λ^) δηως π.χ ένας κρύσταλλος/ πρέπει vd ληφθεΐ 
ύιιόψη ή συνεισφορά της κάθε έπιψάνειας ^ σχέση- 1 έκφράζεται
ώς έξής:

*Λπό τήν άλλη πλευρά ε-Γναι έπίσης γνωστό ότι κάτω άπό συνθή
κες σταθερής πιέσεως καί θερμοκρασίας ή πλέον σταθερή κατάσταση ίσ

iσοροπίας ένός συστήματος είναι αύτή πού έχει τήν έλάχιστη έλευθέρα
I

ένέργεια τοϋ Gibbs G .
θεωρώντας ώς; έκτατική : ίδιότητα τό κριτήριο αυτό G ή παραπάνω 

έξίοωση (2) γράφεται: ,
G (3)

όπου Gq - Gy.V καί

κή τάση 
ται γιά

» 0Ai είναι' ή έπιωανειακή έλευθέρα ένεργεχ-α ή έπιιοανεια- 
γιά τήν περίπτωση 'ύγΐρό-άέριο ή 6ιεπιφανειακή τάση άν πρόκει- 
διεπιφάνεια ύγροΟ-ύγροΟ ή υγρού-υτερεοΟ. ... ·.. ___

Σύμφωνα μέ τό II θερμοδυναμικό Αξίωμα ή έλάττωση τής έλευθέρας 
ένέργειας πρέπει νά συνοδεύεται μέ έλάττωση τής έπΐφάνειας^ή οποία 
-Αποτελεί φαινόμενο άύθόρμητο*. Έτσι τά ύγρά, προκειμένου νά.Αποκτή
σουν τήν μικρότερη δυνατή έλευθέρα ένέργεια τείνουν νά λάβουν τό κα
τάλληλο σχήμα πού έπιτρέπει τήν έξασφάλιση μικρότερης έπιφάνειας**.

ι
Κάθε διεργασία αυζήσεως τής έπιφανείας συνεπάγεται κατανο,λωση

% . ·

έργου W = -AG. .
Ή  έπιφανειακη τάσή σ παριστάνει τό έργο πού δαπανάται γιά τήν αύ^ 
Εηση τής δλης έπιφάνειας κατά μία μονάδα καί έπομένως θά έκφράζεται 
οέ μονάδες erg/cm ή dyn/cm ‘ '

• 1 ,ι β **Η έπιφανειάκή τάση είναι ..συνάρτηση τής θερμοκρασίας ,ό 'δέ ρυθ
μός έλαττώοεως αυτής μέ τήν αύξηση τής θερμοκρασίας είναι άρκετά 
μεγάλος. Γιά τό λόγο αύτό κατά τήν έκτέλεοη παρόμοιον πειραμάτων ή 
θερμοκρασία πρέπει νά έλέγχεται μέ θερμοστάτη άντός μικρής περιοχής

ίνί " ί  0 , 1 % .  , .* * . ' . * 
Ενδεικτικές τιμές τής.σ μερικών υγρών οιήν 6ιεπιφάνεια ΰγρού-

άέρος μ υγρού-Ατμών ,.του δίνονται σ.τόν πίνακα 1-1 : »
* Γιά αυθόρμητες διεργασίες AG < 0 δηλαδή· ΛΟ - «>·ά <:(θ' πρέπει As^O
* *' ciytin'x r! οι-Λς σφαιρικών <* *χ r*v»f, ·στί;γυν ί δια, φυοαλλί/>ες)
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[  ·χγρύ Θερμοκρασία(UC) <r ( c r < j / c m z )

H<J 20 485
«20 20 72,75
Γλυκερίνη 20 66.00
CHC13 20 27,10
C?HqOH 20 21,60
Αύ 1.200 1.120
Sn ’ 900 510
NaCl 811 1 1 3

°2 -198 17
V -252 2

•  *
^  ·

He* -270 0,24
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1.2. Ot έπισανειακώς ένεργέσ ουσίες καί η σημασία· τους. - ·
Έχει παρατηρηθεί δτι στά διαλύματα μερικών ουσιών κύρια χα

ρακτηριστικά τών όποιων είναι 1) ή Ασθενής Αλληλεπίδραση των μορί
ων τους μέ τά μόρια του διαλύτου 2) ή μικρή έπκρανειακή τάση τους · 
λαμβάνει χώρα τό φαινόμενο τής συγκεντρώσεως αυτών στήν διεπειφά- 
νεια, μέ Αποτέλεσμα τήν μείωση τής έπιφανειακής τάσεως τοϋ διαλύτου. 
Τό φαινόμενο αυτό ονομάζουμε θετική προσρόφηση* .Τις ουσίες πού προσ—  
ροφοϋνται στήν έπιφάνεια καί προκαλοΟν τήν θετική προσρόωηση όνομά-
ζουμε έπκοανειακώς ένεργές ούσίες(ΕΕΟΥ). χ/

φΑυτές οί ουσίες περιέχουν στό μόριό τους μία υδρόφιλη πολική 
Αμάδα όπως -COOH, -OH, -ΝΗ2, -SH, -CH, -Ν02, -NCS , -CHO, -SO-jH 
κ.λ.π. καί ένα υδρόφοβο μή πολικό τμήμα πού είναι συνήθως κάποιο 
άλκύλιο R ή κάποιο άρύλιο Ar· Ένα τέτοιο μόριό μπορεί νά άπεικονισ- 
θεί ώς έέής :

όπου δ κύκλος παριστάνει τήν πολική καί ή γραμμή τήν μή πολική όμά-
• · ’ . . .  * 1

δα.. . .1.
Κατά τόν Αντίστροφο τρόπο όιαλελυμένες ουσίες πού αύζάνουν τήν 

έπκρανειακή τάση,του διαλύτη Απομακρύνονται άπό τήν έπιφάνεια. Τέ
τοια σώματα είναι συνήθως οί Ανόργανοι ήλεκτρολύτες δηλαδή όζέα,βά
σεις καί Αλατα. Οί ούσίες αυτές διαλύονται εύκολα στό νερό καί τεί
νουν νά διασπαρουν σ'όλο τόν όγκο τού ύγρου καί όχι μόνο στήν έπι-* 
φάνεια του όνομάζονται δέ έπίΦανειακώς Αδρανείς.

Γέ 1'~ δυαδικό σύστημα όπως τό διάλυμα προφανώς ή θετική προσρόφη
ση της διαλυμένης ούοίας συνοδεύεται μέ τήν Αρνητική ππεσσέσπΟη τοΓ»



Ί V
^ 66 Γτό σχήμα 2 «ραίνεται ή έξάρτηση της έπιψανειακδΕ τάοης σ άτιό 
τήν συγκέντρωση C του διαλυμένου σώματος καθώς και ή μεταβολή της 
συγκέντρωσης μέ τήν άπόσταση άτιό τήν έπιψάνεια για ΕΕΟΥ και μή
ΕΕΟΥ,

Σχήμα 2α
‘Η μεταβολή τής έπιψανειαχής 
ιάσης του διαλύματος σ άτιό τήν 
συγκέντρωση c ΈΕΟΥ (1) καί μή-
τ:εου (2) .

‘Η μεταβολή τής συγκέντρωσης c
στήν έπιψάνεια(α) καί στό έσω-
τερικό(β) τοΟ διαλύματος γιά
ΕΕΟΥ'1) καί μή ΕΕΟΥ(2)

#

:·ί ΕΓΟΥ έχουν πολλές πρακτικές έψαρμογές οΐ όποιες σχετίζονται 
μέ τόν τρόπο διαβροχής των έπιψανειών άπό αυτές· *0 βαθμός διαβρο— 
χής μιας έπιψάνειας άπό κάποιο όγρό έζαρταταί άπό τήν γωνία Θ πού 
σχηματίζει ή έπιψάνεια αύτή'μέ τήν έπιψάνεια τοΟ ΰγροΟ.πρυ έφάπτε-' ι ,
tc.l σ'αύτό. (όχημα 3)

α) ·* ' (Ρ) '
/ »

7 ~r ~// //"/fz/ rz 77-77,

Σχήμα 3. Γωνία διαβροχής 0 του γυαλιού ·μί Η^Οία) καί Ηα (β)
*11 γο>νία διαβροχής έζορτάται άπό τίς £ l επιφανειακές τάσεις μετά

ύγροΟ-άερίου σ ^  καί άερίου-οτερεοΟ σ23' £ττΙ>νΓύ ύγροϋ··οτερι*οΟ σ13# 
ίοοοροπία θά πρέπει

°23 “ °13+ °Ι2 °υν’ 0
καί συν G ~

° 12

(4)
- (4u)

’/•ν λ η ψ θ ε ΐ  <»(*».ν  Γ'*τ·η ή  δ ι  »*·” ; »oxri »<·'\· ·Γ·ι cwf- ό ρ ω ν  ί. ιΐ ι 'pavr. ι ω ν  μέ νι’. ρ ο  
' * κ α λ ε ί τ α ι  ιν'τό-.Μ λ:, u . -.υ o C ’0, , ,» !oi. ύό; =ό ■ βτ, δ ί α ν•ι'ΜΓ \ " I «I,



fci f W? . *°α-Ί„ f>90 . Td υδρόφιλα πολικά άκρα των μορίων ΕΕΟΥ προσανατολίζονται
\ ί§.ρύς τίς ύδρόφ-ιλες έπιφάνειες.

*0 προσανατολισμός τέτοιων ΕΕΟΥ στην έπκράνεια διαφόρων στερών 
-ωμά των φαίνεται στό σχήμα 4.

i __ϊ__ι1___ί3__ ίΙι___ ι__ί

I ία>
Ιιυμπυκνωμένο μο-
IΙ^ομοριακό στρώμα 
1SE0Y στήν έπιφά- 
ίνεια ύγρου μέ τό 
νόιολικό άκρο στην 
Υδρόφιλη έπιφάνεια.

Τά μόρια τής ΕΕΟΥ 
προσκολημένα έπί 
υδρόφιλου στερεού 
σωματιδίου μέ τό πο
λικό άκρο.

7 jT rh 7 T ^ rrrrrfrrT

(υ>.
'  SΜόρια ΕΕΟΥ σέ’δισδιάστα

τη έπΐφάνεια πριν τόν 
σχηματισμό μονοστρώμα
τος.

* Η περίπτωση (0) είναι χαρακτηριστική στόν έμπλουτισμό "μεταλεϋ- 
ψάτων μέ τή μέθοδο έπιπλεύσεως. Τά σωματίδια τοΟ-όρυκτου έπεζερΥά,-
ζονται μέ ξανθογο.νικά άλατα R-0-C^ ; καί σάν υδρόφιλα προσροψουν

s
<-τό υδρόφιλο άκρο ενώ τό υδρόφοβο άκρο R απομακρύνεται άπό αύτά. Τό , 

ε·$ρλο σύστημα είναι πλέον υδρόφοβο καί δύναται νά άνέλθει στήν έπιφά- 
εια προσκολημένο π.χ. σέ φυσαλλίδες. * Η αντίστροφη εικόνα άπό αυτήν 

πού περί γράφαμε παρουσιάζεται στήν άπομάκρυνση υδρόφοβου ρύπου μέ 
σαπωνοδιάλυμα πού περιέχει μόρια αλάτων λιπαρών οξέων RCOOM ·

*0 οργανικής προέλευσης ρύπος έλκει τό υδρόφοβο όργανικό άκρο 
του μορίου R καί τό υδρόφιλο άκρο-COOM προσανατολίζεται πρός τό υ
δατικό περιβάλλον πού άπομακρύνει τόν ρύπο. “ '

* Η διαβροχή τών έπιφανειών έχει έπίσης πρακτική σημασία στήν 
βαφή καί γενικά επεξεργασία τών υφασμάτων, στόν ψεκασμό τών φυτών, 
στήν τυπογραφία, καί στήν διάνοιξη τών πετρελαιοπηγών.

1.3. ‘ ΙΓ ισόθερμος τοΟ Gibbs
*0 τρόπος πού μεταβάλεται ή έπιφανειακή τάση σ ένός αραιού 

διαλύματος όταν άλλάζει ^ συγκέντρωση c τού διαλύματος αυτού δίδε
ται μέ τήν ίσόΟεριος έξίσωαη τού Gibbs



6nou Γ - ίηιιρανειακή συγκέντρωση ούσίας*, mole/cnr 
σ 
c

■ft- = β

- Επιφανειακή τάση του διαλύματοςι crg/cm"

R
Τ

συγκέντρωση διαλύματος, mole/cm 
Επιφανειακή ένεργότητα (ή Gibbs) 
8,31 .10*^  dpg-/jru>la-£lC-

Λ Γ> - Jάπόλυτη θερμοκρασία, (°Κ )
Ή  Εξίσωση Gibbs (5) συσχετίζει ούσιαστικά τήν Επιφανειακή συγκέν
τρωση Γ μέ τήν Ικανότητα τής ούσίας νά Ελαττώνει τήν Επιφανειακή τ 
ση του διαλύματος. *0 πιό αύστηρός τρόπος Εξαγωγής τής Εξισώαεως 
Gibbs είναι δ θερμοδυναμικός μέ βάση τά Χημικά δυναμικά(3λ.S .Voyo- 
ntsky, Coloid Chemistry, Mir, Moscow, p.p i35-136)
Έ ό ώ  θά άναψερουμε τήν Εξαγωγή αυτής μέ βάση τήν ώσμυτική Πίεση. 
Θεωρούμε ένα διάλυμα όγκου V , Επιψανείας ω, συγχεντρώσεως c καί ύσ·· 
μστικής: πιέσεως Π, σέ θερμοκρασία Τ.
"Εστω άκόμη ότι στό Επιφανειακό στρώμα του διαλύματος βρίσκεται 1 
mole ούσίας Ετσι ώστε νά ίσχύει

'λ-
ίν ’ 
Ε'
:

Γ .ω  = 1 κ α ί  Γ = _1_
ω ( 6 )

όπου ω - Επιφάνεια‘διαθέσιμη.άνά mole, (cm /mole)
ψβ ic;

Υποθέτουμε Επίσης ότι στόν όγκο V του διαλύματος περιέχεται imole 
ούσίας. "Αν προσπαθήσουμε νά μεταφέρούμε μιά ποσότητα του διαλελυμέ-,|ί 
νοπ σώματος άπό τό Εσωτερικό του ύγρού στήν Επιφάνεια πρέπει νά κα- 
ταναλώσουμε ένα Εργο ίσο πρός 'Vdn οπού dll είναι ή μεταβολή στήν ώσ-ί

„ , % Sfkco ■μστική πίεση του διαλύματος πού προκαλεσε αύτή ή διεργασία. Η διερ-■ Τ' , ί;|κγοσία αύτή μετέβαλε καί τήν Επιφανειακή τάση σ κατά do καί τό Εργο £1ί* - ί !£>*£>πού καταναλώθηκε γιά τήν άλλαγή αύτή θά είναι ωάσ. Γιά νά υπάρξει 
ίσσοροπία θά πρέπει
....... ... ωάσ ~ -νάΠ-....... -
Έχοντας ύπύφπ ότι γιά άραιά διαλύματα ίοχύει

Πν » * RT
ή  Ε ξ ί σ ω σ η  ( 7 ) ν γ ρ ά φ ε τ α ι

ωάσ « ~ Π

(7)

(7*)

( 8)

h.

■'W*·

Άπό τήν οχΕση «*?α-Εχουμε Π - cRT καί * RTdc - - 
Έτσι η Εξίσωση (8) γράφεται __
·· ςΗ''~έπιφανειακή σύ γκ I ν τρώση Γ τής ~ ουσίας αντιπροσωπεύει την ποσότητα ^ 
τής ούσίας ■·.*'· απορρο<ρΛθηκ€, από Επιφανειακό στρώμα τι έρο ν της συγκβν*

Η

•ιχ



wd-'i
ί
*f ««Ιο = - RT (9)
ίυνδιαομός τής (0) καί (6) δίνει, τελικά τήν έξίσο:ση 

c doΓ = - (5)RT dc
Λιτό αύυή τήν έξίσωση προκύπτει ότι άν do/dc }> ο τότε Γ(,0, δηλαδή 
ίν ή έπιφανειακή τάση σ αυξάνεται μέ την συγκέντρωση α, τότε ή συγ- 
ιέντρωση Γ της διαλελυμένης ουσίας στό έπιφανειακό στρώμα είναι μι- 
ιρότερη άπδ τό έσωτερικό του υγρού, καί άντιστρόφως άν άσ/dc (. Ο τό
τε Γ) Ο. "Ετσι έξηγείται ή μεταβολή της συγκεντρώσεως των ΕΕΟΥ ή

Ι ι 'ί
ΙΙ}ϊ|Κή ΕΕΟΥ στήν έπιφάνεια των διαλυμάτων πού άναφέραμε προηγουμένως.

)<.[

lojo.lt. 4 * Η ισόθερμος του Langmuir . · -
* Κ ισόθερμος έξίσωση προσροφήσεως του Langmuir έξάγεται μέ βάση' 

Κινητικές άρχές καί άναφέρεται συνήθως στήν προσρόφηση άερίων μορί-" 
1(,,&ν.σέ στερεά έπιφάνεια. Έ ν  τούτοις μέ τίς κατάλληλες παραδοχές μπο
ρεί νά περιγράφει τήν ηύξπμένη συγκέντρωση των ΕΕΟΥ στήν έπιφάνεια
 ̂|co0 ύγροϋ. Οί παραδοχές στις όποιες στηρίζεται αυτή ή Ισόθερμος μπο- 
Ιδουν νά βρεθούν σέ ειδικά κείμενα, έδώ άναφέρουμε μόνο δ η  ή έξίσω- 
|ιη αύτή περιγράφει μονομοριακή προσρόφηση, δηλαδή τόν σχηματισμό ένός 
$ιόνο προσροφημένου στρώματος μορίων. * .
1 Τά μόρια τά όποια είναι προσροψημένα στην έπιφάνεια βρίσκονται
ίιέ ίσσοροπία μέ τά μόρια στό έσωτερικό..του διαλύματος. *Η ταχύτητα

^ιροσροφήσεως R θά είναι * γ  . ' ’ „πρ * . ι . ;

υίδπου Κ είναι σταθερά,' c ή συγκέντρωση τόυ διαλύματος, καί 1-Ρ^ 
τό κλάσμα τής όλικης έπιαχινείας, ή όπόία έδώ λαμβάνετάι ίση πρός τήν 
μονάδα^ πού δέν έχει προσροφήσει μόρια τής ΕΕΟΥΑντίστοιχα ή ταχύτη
τα έκροφήσεως R θά είναι .

R = Κ c (1-Γ ) πρ πρ ο (9)

R ~ Κ Γ* εκρ εκρ ο (10)

; δπου Κε είναι σταθερά καί είναι τό κλάσμα τής έπΐφάνειας πού έχει 
προσροφήσει μόρια τής ΕΕΟΥ. Εξισώνοντας τίς σχέσεις (9) καί (10) γιά 
τήν περίπτωση ίσσοροπίας θά έχομε -

Hat
*

K C (1-Γ ) = Κ Γnp o εκρ ο
K r_LIP.. v - ο
Κεκρ cU-ro)

r* - _Xc
° 1 Vkc

(U)

(l ta)

(12)
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•'ll tE ίοωση αύτή είναι ή ίσόθερμος του Lanqnuirxai μας δείχνει τό κλά
σμα της έπιφανείας ΓΛπού καλύπτεται άπό τά μόρια της ΕΕΟΥ οέ κάθε 
συγκέντρωση

"Λν Οεωρήοουμε δτι όταν όλη ή όπΐφάντ·.α έχει καλυφθεί άπό μονο- 
μοριακό στρώμα ή συγκέντρωση των μορίων της ΕΕΟΥ είναι Γ._Α, 
τε τό κλάσμα της έπιφανείας πού καλύπτεται άπό τά ποοσροφημένα μόρια 
θά είναι Γ = Γ/Γ όπου Γ είναι έπκρανειακή συγκέντρωση τών προορο-Ο iMuX «%
ερημδνων μορίων σέ mole/cm  ̂, κάί ή έ£ίσωοη -12- γράφεται

%

0

&
*λε

0

0

max Kc
1+Xc 03) ι

m,. η jc__ 1 c
” Γ v v r Γ max max

H4)

1.5 ΓροΦίκύ μέθοδος προσδιορισμοί) της ίσοθέρμου προσροφήσεων

Μετρώντας μέ μία άπό τίς μεθόδους πού περί γράφονται παρακάτω 
;ρλ. πειραματικό μέρος) τήν έπκρανειακή τάση σ διαλυμάτων διαφόρων 
συγκεντρώσεων λαμβάνεται ή Ισόθερμος τής ’Επιφανειακής τάσεως τής 
ΕΕ07 σ - f <c) (σχήμα 5) · »

Γ.χήμα 5. Γραφικός προσδιορισμός τής ίοοθέρμου προοροφήσεως Γ =f(c) 
άπό τήν ισόθερμο επιφανειακής τάσεως σ ~ f (c)

Γιά τήν έφαπτο,ίύνη σέ ένα σημείο 
(,σχύει

JL.c « - j *?- edc G
A

. <1 o ο ι ήντην - -- -
dc

(π,χ Λ) τής ίοοΓιί̂ η.ου σ -f(c) θά

(Η«)

όΓ ί σωση Gibbs {.·) λν,ιδάνομε

είνα
βει
μένη

•Ί

Λ

*Xnia t
/η λ* A

h,v VQ

V
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*

'Λ•!0

\ A ~
Λ

‘κτ
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_7,
ill' (16)

10*11
4 7 Ϊ

K v o l  η ρ ο ο ό ι ο ρίζοντας γιά μερικά σημεία τής σ = f (C) τήν z δίνε- 
raL. ή "δυνατότητα προσδιορισμού του Γ άπό τήν (16) μό άποιέλεσμα.

° , t6v σχεδίασμά xilc ίσυθέρμου προσροφήσεως Γ - f(C). Άπό τήν άλλη 
τλευρά. έχοντας τις τιμές των Γ μέ τήν βοήθεια της έξισώσεως Lan-Wiis

toe- j:
gmuir μπορούμε νά βρούμε τήν μεγίστη προσρόφηση rmax κού Αντι

στοιχεί στό σχηματισμό μονομοριακοΟ έπιφανειακού προσροφητικοΟ 
|?τρο)ματος ·

‘Από τήν έ^ίσαίση (14) Λ____

ί *' 1
^ax ^.ax

(14)

είναι προφανές δτι ένα διάγραμμα μέ συντεταγμένες χολ c θά. 6ώ—
ασει ευθεία γραμμή (σχ. .6) μέ κλίση ίση μέ 1/Γ _  = έφα. καί τετμη·5' _ ..<· uIua
ίιιένη 1/rmax ·Κ

si 1

Σχήμα 6. 'Εζίσωση Langmuir c/Γ - f (σ)
'Υπολογίζοντας τήν (V ν άπό τήν κλίση τής ευθείας του σχήματος 6■ max .
μπορεί νά ύπολογιστε^ί ή έπιφάνεια πού καταλαμβάνει ένα mole σ£ 
cm2/mole

1
mole (15)

max

καθώς καί τήν έπκράνεια πού καταλαμβάνει £να μόριο σέ οαΎϋώριο

1ω
’1όρ’·° rmax· "λ

(15α)

διιου Μλ -  ώριΟϋΛς Avotf.idro = 6 , 0 2 3 . 1 0 23



*Ληό τήν άλλη πλευρά έχοντας ύηύψη τήν σχέση Μ  ̂

rmox · Μ = 6.ρ . (17)

δτιου Μ - μοριακό βάρος της ουσίας 
ρ - πυκνότητα ουσίας
δ - πάχος έπιφανειακού στρώματος πού άνα^έρεται στήν μάζα ένόα 

παραλληλεπιπέδου έπιφανείας 1cn/' καί πάχος δ μπορούμε νά ύπολογίαουι^ 
τό πάχος του στρώματος δ.

δ = W M (17α)

^υγν.ρένοντας αυτό μέ τίς διαστάσεις του μορίου(όπό δεδομένα - δομής 
μπορούμε νά συμπεράνουμε περί προσανατολισμού των μορίων της ΕΕΟΥ 
σ.τό προσροφηπένο στρώμα. Ά ν  πρόκειται περί κατακορύψου προσανατο
λισμού ως στό σχήμα ** τότε ή δ πρέπει νά συμπίπτει μέ τό μήκος τού j 
μορίου.

ρ

ν.ί

i»*

fc'.C

I Τ*
I: νί.α

[CO. :

ρ  0
1?lr

Ρ  ή
Ιϊάση ·
r.l&V

ϊΐ:.::
fc , ί ·,!?<■.
Μ  ̂

l ikh ν

!ζ̂ι



1 II. flc ιοαματικό μέρος;
ifi " _ ‘
j·· Ηιά τήν μέτρηοη της έπιψανειακης τάοεως χρησιμοποιούνται -διά—
: φοροι μέθοδοι όπως: .

α) Ή  μέθοδος βάρους σταγόνος κατά τήν οποία μετραται τό βάρος 
[σταγόνος υγρού ιιού έκφεύγει άπό σωλήνα γνωστής διαμέτρου.

β) *Η μέθοδος πιέσεως .φυσαλιδίων κατά* την όποια μετραται ή πί· 
: εση ιιού άπαιτειται γιά τήν δημιουργία (πυσαλιδίων σέ ένα υγρό.

γ) *Κ μέθοδος άνυψώσεως του υγρού σέ τριχοειδή σωλήνα καί
δ) *Η μέθοδος του ζυγού έπιφανειακής τάσεως do Nouy' κατά τήν 

οποία μετραται ή δύναμις πού άπαιτειται γιά τήν απομάκρυνση ένός 
 ̂·|ϊ.μεταλλικού δακτυλίου πού Εφάπτεται στήν έπιψάνεια υγρού.-

ο* .
i.

1 Ετίς δύο τελευταίες μεθόδους θά άναφερθοϋμε λεπτομερώς.
‘ 2.1. Προσδιορισμός έπκζανειαχής τάσεως διά τής ΑνυΦώσεως τής στάθ-

I
μης του υγρού σέ τριχοειοη σωλήνα.

§1 "Εστω ένα υγρό μέ επιφανειακή τάση σ. σέ έπαφή μέ ένα στερεό μέ1 .
■ψ έπιφανειακή τάση σ0, ή δέ σχηματιζόμενη διεπίφάνεια έχει έπιφανειακή 
|ΐ τάση σ^· Γιά νά διαβρέξει τό υγρό τήν έπιφονεια θά αύξηθεΐ ή έτιιοά*·· 
|| νειά του καί ή διεπίφάνεια, ένώ θά μειωθεί ή διεπιφάνεια τοΰ στείρυ*- 
,Ι| ού. Αύτό σημαίνει ότι γιά νά είναι αύθόρμητη αύτή ή διεργασία ή όλι- 

κή έλεύθερη ένέργεια πρέπει νά μειώνεται.

(σχ + σ2) - σ2< 0 (24)

Ά ν  ή συνθήκη αύτή ίσχύει, καί συνήθως ίσχύει έπειδή η έπιςανειακή 
τάση του στερεού 02 είναι κατά πολύ μεγαλύτερα των υγρών*.τότε άν το
ποθετήσουμε ένα τριχοειδή. σωλήνα μέσα σέ έν~ ύγρό, τό υγρό Λά ιόν 
διαβρέζει καί ένα λεπτό στρώμα υγρού θά τείνει νά άνέλθει στό τοί
χωμα τού σπλήνα, Τό υγρό γιά νά μειώσει τήν έτειφάνειά του θά τείνει 
νά άκολουθήσει αυτό τό λεπτό στρώμα καί θά σχηματιστεί ένας μηνίσκος 
πού θά άνέρχεται στόν σωλήνα. *Η άνοδος του μηνίσκου θά σταματήσει 
όταν τό βάρος Β τής υγράς στήλης

2 ι 1 3Β a πτ npg + 3 rtr
a nr2 ( +  r/3 ) pg

(25)

είναι ίσο μέ τήν τάση Α τής έπιφάνειας στην δ^ατομή 2πτ του σωλήνα 
ή όποια είναι

( Λ (ΛΑ 35 2τιγ σ*"
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I0ct-t 5

Με ιράμζ τό ύφος h πού Ανυψώνεται. * τό Απεσταγμένο νερό τουλΑ-· · 
χωστόν ιέσσερες φορές, "Λν τά Αποτελέσματα δεν συμίρωνοϋν καθαρίζου
με ξανά τό σωλη-vAu ι.

*Λπό τό ύψος h , την πυκνότητα του Απεστ^,γμένου νερού Π gr /cn? ) 
καί την έπιφανειακή τάση τού νερού Από τόν πίνακα I εύρίσκομε τήν 
Ακτίνα τού τριχοειδή σωλήνα χρησιμοποιώντας τήν έςίσωση 27.

Επαναλαμβάνουμε τό πείραμα γιά 8 υδατικά διαλύματα βουιανόλης 
0,8Μ, 0,7Μ, Ο,οΜ, 0,5Μ, 0,4Μ, 0,3Μ, 0,2Μ καί Ο, 1Μ. Κάθε φορά πρίν 
πάρουμε τήν μέτρηση ξεπλένουμε τό σωληνάκι 2 φορές μέ λίγος Από τό 
διάλυμα πού θά χρησιμοποιιίσουμε. Τά αποτελέσματα καταγράφονται καί 
έπεξεργάζονται σύμφωνα μέ τίς οδηγίες πού παρέχονται στήν παράγραφο
2.3. . Γ  *
2.2 Προσδιορισμός έπίΦανειακής τάσεωο μέ τήν μέθοδο τού μετρητή —

έπκοανειαχής τάσεώς του de Nouy % ♦ -ι-β1ι
‘Η μέθοδος αύτή βασίζεται στήν έξής Αρχή: Ένας δακτύλιος 

έσωτερικής Ακτίνας έξωτερικής. συνδέεται Από ένα ζυγό στρέ-'
φεως καί μετραται ή δύναμη F πού Απαιτείται ' ιά νά'Απομακρυνθεί ό 
δακτύλιος Από τήν έπι ράνεια ένός υγρού , ΊΙ έ·. ιφανε ιακή τάση πού Αν
τί τίθεται στήν Απομάκρυνση του δακτυλίου Από την έπιτάνεια του υγρού 
δράστην έσωτεοική 2πΚ1καί έξωτερική 2πΡΛ περίμετρο τοΟ δακτυλίου.

1 “0 δακτύλιος άπομακρύνεται Από τήν έπΐφάνεια όταν

|Ϊ
fa

F = 2πβ^σ -f- 2πΡ^σ ι ^
= = 4ιχΠσ, (23)

όπου R = V S2 είναι ή μέση τιμή τής έσστερικής καί έξωτερικίη
Ακτίνας του δακτυλίου δπως (ραίνεται στό επόμενα σχήμα 10.

ΕΥτ:ισ. 10: Προσδισοισμός τής μέσης Ακτίνας R τοΟ δακτυλίου, 

Λπο τήν οχέση 23 προκύπτει
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pr a = 4uR
mg
4nR" (29)

! *0 μ ε τ ρ η τ ή ς  έ π ι φ α ν ε ι α κ ή ς  τά σ εω ς  τ ο υ  de Notiy δ ί δ ε ι  ά π  ε υ θ ε ί α ς  τ ή ν
\ ' 2 | σ σέ  u y n /c m  η e r g / c m ‘ .

τ-~-2
Ρύθμιση τοΰ ζυγοϋ (Βλέπε σχήμα 11) .

Κρεμάμε τ ό ν  δ α κ τ ύ λ ι ο  π λ α τ ί ν α ς - Ι ρ ι δ ί ο υ  ά π ό  τ ό  ά γ γ ι σ τ ρ ο  Α σ τ ό  
ά ο ι σ τ ε ρ ό  ά κ ρ ο  το ϋ  β ρ α χ ί ο ν α .  Κόβομε έ ν α  μ ι κ ρ ό  κ ο μ μ ά τ ι  χ α ρ τ ι ο ύ  κ α ί  

τό ν  τ ο π ο θ ε τ ο ύ μ ε  σ τ ό ν  δ α κ τ ύ λ ι ο  σ ά ν  π λ α τ φ ό ρ μ α  γ ι ά  τ ό  β ά ρ ο ς  πο ύ  θ ά  
■ χ ρ η σ ι μ ο π ο ι η θ ε ί  σ τή ν  ρ ύ θ μ ι σ η .  'Ε λ ε υ θ ε ρ ώ ν ο υ μ ε  τ ό ν  β ρ α χ ί ο ν α  κ α ί .  ρ υ θ 

μ ί ζ ο υ μ ε  τ ό  κ ο υ μ π ί  Β σ τ ή ν  δ ε ξ ι ά  π λ ε υ ρ ά  τ ή ς  σ υ σ κ ε υ ή ς  μ έ χ ρ ι ς  ό τ ο υ  6  
}δ ε ί κ τ η ς  κ α ί  τ ό  ε ίδ ω λ ο  τ ο υ  β ρ ί σ κ ο ν τ α ι  ά κ ρ ι β ώ ς  σ τ ή ν  ί δ ι α  ε υ θ ε ί α  μέ  
τή ν  ε υ θ ε ί α  ά ν α φ ο ρ ά ς  τ ο ϋ  κ α θ ρ έ π τ η .  Γ υ ρ νάμε  τ ό  κ ο υ μ π ί  Γ κ άτω  ά π ό  τ ό ν  

ι κ ύ ρ ι ο  δ ί σ κ ο  μ π ρ ο σ τ ά  άπό ό ρ γ α ν ο  μ έ χ ρ ι ς  ό τ ο υ  δ  β ε ν ι έ ρ ο ς  ν ά  δ ι α β ά ζ ε ι  
μ η δ έ ν  σ τή ν  έ ξ ω τ ε ρ ι κ ή  κ λ ί μ α κ α .  Κρατάμε  τ ό ν  β ρ α χ ί ο ν α .  Τ ο π ο θ ε τ ο ύ μ ε  

| μ ί α  γνω σ τή  μ ά ζ α  γ ι ά  ρ ύ θ μ ι σ η  πάνω σ τή  χ ά ρ τ ι ν η  π λ α τ φ ό ρ μ α  (6 0 0 n g  ε ί 

ν α ι  κ α τ ά λ λ η λ ο )  έ λ ε υ θ ε ρ ώ ν ο υ μ ε  τ ό ν  β ρ α χ ί ο ν α .  Γ υ ρ ν ά μ ε  τ ό  κ ο υ μ π ί  Β σ τ ή  
δ ε ξ ι ά  π λ ε υ ρ ά  τ ή ς  σ υ σ κ ε υ ή ς  ά ν τ ί θ ε τ α  μέ  τ ή ν  κ α τ ε ύ θ υ ν σ η  τω ν  δ ε ι κ τ ώ ν  

το ϋ  ω ρ ο λ ο γ ί ο υ  μ έ χ ρ ι ς  ό τ ο υ  ο δ ε ί κ τ η ς  κ α ί  τ ό  ε ί δ ω λ ό  τ ο υ  σ υ μ π ί π τ ο υ ν  

α κ ρ ι β ώ ς  μέ  τ ή ν  γραμμή α ν α φ ο ρ ά ς  σ τ ό ν  κ α θ ρ έ π τ η .  Κ α τ α γ ρ ά φ ο υ μ ε  τ ή ν  έ ν δ ε ι  
ξη τ ο ϋ  δ ε ί χ τ η  σ τ ή ν  κ ο ν τ ι ν ό τ ε ρ η  κ λ ί μ α κ α  χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ώ ν τ α ς  β ε ρ ν ι έ ρ ο .  

ι 'Η  έ π ι φ α ν ε ι α κ ή  τάση  π α ρ έ χ ε τ α ι  ά π ό  τ ό ν  τύπο ^  SCf

r  , «  ■L r . ; „
=  Tf£p. -  2L ' ’ <3

§> O✓✓ ____ (O--

i f  ό π ο υ  K = ή μάζα εκπεφρασμένη σ έ  g r  
I  καί g = έ π ι τ ά χ υ ν σ η  τής βαρύτητας σέ  c m / s o c  

Ε- SLtcR = μ ή κ ο ς  π ε ρ ί φ ε ρ ε ίας τ ο ϋ  δ α κ τ υ λ ί ο υ  σέ cm 
ff « έ ν δ ε ι ξ η  έπίΦανειακής τ ά σ η ς  σέ d y n e s / c m

° ~ 4uR

CA

Τ ^ .
. 4̂» -

2άν π α ρ ά δ ε ι γ μ α  έστω  β ά ρ ο ς  600mg_ . Ή  π ε ρ ι φ έ ρ ε ι α  τ ο ϋ  δ α κ τ υ λ ί ο υ  έ χ ε ι  
__ ο

μή κ ο ς  6cm κ α ί  τ ι μ ή  τ ο ϋ  g ε ί ν α ι  B S O c m /se c 4* . " Ε τ σ ι  β ρ ί σ κ ο μ ε

ΌS) - -~2_ = -“ Itf—  = 49,00 dvng3/cm

Εάν ή έ ν δ ε ι  Γη δ ι α φ έ ρ ε ι  ά πό  τ ή ν  ύ π ο λ ο γ  ι ζ ό μ ε ν η  τ ι μ ή  τ ό  μ ή κ ο ς  τ ο ϋ  βρα-  

 ̂ί Ονος π ρ έ π ε ι  ν ά  ο υ Ο μ ισ θ υ ί  μ έ χ ρ ι ς  ό τ ο υ  ο ί  δ ύ ο  τ ι μ έ ς  ν ά  σ υ μ π ί π τ ο υ ν .

Γ ρ ύ θ μ ι σ η  α υ τ ή  έπιτυγχάνιεαι στρέφοντας τό κ ο υ μ π ί  ·:<ιό άριστερό ύκ- 
ν  μοχλοί» .  *}·:ν„» ή κ<ιιαγρο·ί 'όμ·:νη έ ν δ ε ι ξ η  ε ί ν α ι  μ ε ν α λ ύ τ rpr ,  · λ·.’ f'0f I · * · · w  # J '

ϊιυμένη τιμή μο»ακ.. νσΰμΓ. τό άνκιοτ,··ο ώ:ίε νά κοντύνει τό
ί·Ί
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i llβραχίονος. 'Εάν ή ένδειξη είναι μικρότερη άπό τήν ύπολογισθεί-
A

σα τιμή μετακινούμε τό άγκιστρο ώστε νά μακρύνει τό μήκος του βραχί- 
ονος. 'Επαναλαμβάνουμε τή ρύθμιση μέχρις δτου ή τιμή του βερνιέρου 
καί ή ύπολογιοθείσα τιμή νά συμπίπτουν.

Λειτουργία του Γ.υγου γιά τήν μέτρηση έπκρανε ιακής τάσεως

Τό δείγμα τοποθετείται σέ ποτήρι ζεοεως ή κυλινδρικό δοχείο 
μέ διάμετρο τουλάχιστον ^5cm .Τό ποτήρι καθαρίζεται μέ άκετάνη καί 
νερό, κατόπιν έμβαπτίζετάι σέ θερμό διάλυμα χρωμοθει*ΐκου οξέος καί 
έκπλύνετα.ι μέ άπεσταγμένο νερό. Πρέπει νά ζηρανθεί έκτος άν χρησι
μοποιηθεί άμέσως. *0 δακτύλιος πλατίνας-ιριδίου πρέπει νά καθαρι- 
,οθεί μέ ακετόνη πού άφίνεται νά έξατμιστεί.-

*0 καθαρισμένος διακτύλιος πρέπει νά κρεμαστεί άπό τό άγγιατρό 
στο άκρο του βραχίονος . Τό ύπό μέτρηση ύγρύ μετασέρεται στό καθα
ρό δοχείο καί τοποθετείται στό στήριγμα τών δειγμάτων, τό στήριγμα 
μετακινείται μέχρις δτου βρεθεί άκριβώς κάτω άπό τόν δακτύλιο. Σηκώ
νουμε τό στήριγμα μέχρις δτου δ δακτύλιος βυθίζεται στό υγρό κατά 
-0,3 cm. « - · · -'· -

*0 βραχίονας έλευθερώνεται τώρα καί ή ένδειξη τοΟ οργάνου μηδε
νίζεται. Γυρίζουμε τό κουμπί Β στην δεξιά πλευρά τής συσκευής μέχοι<|

• %
δτου ό δείκτης καί τό είδωλό του βρίσκονται άκριβώς στην γραμμή άνα

m
Φοράς στον καθρέπτη. Χρειάζεται προσοχή γιά νά διατηρηθεί ό δακτύ
λιος μέσα στό υγρό κατά τή διάρκεια αύτοΟ τού χειρισμού υψώνοντας 
η χαμηλώνοντας τύ στήριγμα τον-δειγμάτων, άν είναι αναγκαίο, μέσο 
τουκουμπιού κάτω άπό τό στήριγμα.^.Τώρα στρέφουμε τύ κουμπί Γ κάτω 
ά,πό τόν κύριο δείκτη μπροστά, άπό -την συσκευή μέχρις δτου δ βερνιέρος 
διαβάζει μηδέν στήν ££ω κλί μακα/του’ δείκτου.

Χαμηλώνουμε τό στήριγμα τών δειγμάτων μέχρις δτου ό δακτύλιος 
βρεθεί στην έπΐφάναια τού υγρού ρυθμίζοντας τό κουμτιί κ στήν δεξιά 
πλευρά τής συσκευής γιά νά διατηρηθεί ί> δείκτης στήν ίδ»ια γραμμή 
μέ τήν cOOr. ία ο r όν καθρέπτη. *11 έπκίάνεια τού ύγροΰ Οά άρχίαει νά 
έκτΓ.ινείαι αλλα ό δε ι.κτης τρέπει νά παρο.μέίνει σταθερός. Συνεχίζο- 
με τίς δυο ταυ <·.:οονε.ς ρυθμίσεις μέχρις διού τό έκτεινόμενο ωίλμ 
στήν ΐυιι τ·ανι: ι'· τ<»ί> ύγροο σπάσει. *}? κλίμακα άνυγνύυεο;ς οτό σημείο 
θραύσεως τοϋ ί.κτυινομένοσ <:>ί λμ παρέχει τήν έιτιοανε ιακή τάση.

2.2.3. i'.’lif ··;. <■'!·; ΰ1· '· ΐ’:;·>'· ι α.· ής „τάσι:ως

'Η έ ι επ ((.·’·'. ;*πκή ι.'οη ί*.ι; ο \ά ητριουά ι ερο πυκνά υγρά πράς τά έ -
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λιγότερο πυκνά υγρά γίνεται έφαρμόζόντας μία πρός τά πάνω δύναμη 
στον δακτύλιο. *Η πορεία είναι παρόμοια γιά Γήν μέτρηση τής έπκρα— 
νειακης τάσης» *0 ιιαθρρισμός τού δακτυλίου καί του δοχείου τού δείγ
ματος είναι οπο:ς οιήν προηγούμενη κερίιιτωση. Υά περισσότερο πυκνά 
υγρά μεταί.ιερονται στό καθαρό δοχείο καί τοποθετούνται στό στήριγμα 
τπων δειγμάτων κάτω άπό τύν δακτύλιο πλατίνας-Ιριδίου. Τό στήριγμα 
άνυψώνεται.έως δτου 6 δακτύλιος νά βυθστει περίπου 0,3cm καί θά ύγ- 
ςχινθει άκό τό βαρύτερο υγρό. "Ο βραχίονας τώρα ελευθερώνεται χαίτό 
όργανο ρυθμίζεται στην ένδειξη μηδέν,ρύθμίζουμε τό κουμπί Β στην δε
ξιά πλευρά τής συσκευής μέχρις δτου ό δείκτης καί τό είδωλό τοι> νά 
συμπίπτουν μέ την γραμμή άυαφοράς. Στρέφουμε τό κουμπί Γ κάτω άπό 
τάν κύριο , δείκτη μπροστά άπό τή συσκευή έως δτου ό βερνιέρος διαβά
ζει μηδέν στήν έζω κλίμακα τού δίσκου. Τοποθετούμε τό ελαφρότερο 
υγρό στην έπι^νεια τού βαρύτερου σέ βάθος περίπου 0,6 η 1 ,2cm 
πράγμα πού έξαρτάται άπό τά δύο υγρά. Τό στρώμα τού έλαφρότετου υγ
ρού πρέπει νά. είναι άρκετά βαθύ ώστε ό δακτύλιος δέν θά έξέρχεχαι 
άπό την έπιφάνεια του έλαφρότερου υγρού πρίν άπό τήν διάσπαση του 
μεσεπίφανειαχοϋ φίλμ. . - «· ^

Χαμηλώνουμε τό στήριγμα μέχρις δτου ό δακτύλιος βρίσκεται στήν 
μεσεπιφάνεια μεταξύ των δύο υγρών, ρ*.θμίζουμε τό κουμπί Β στήν δε
ξιά πλευρά τής συσκευής ώστε ό δείχτης νά βρίσκεται εύθυγραμισμένος 
μέ τήν διεύθυνση άναφοράς στον καθρέπτη-. *Η μεσεπιφάνεια. μεταξύ τών 
δύο ύγρών θά αρχίσει νά εκτείνεται αλλά, ό δείκτης πρέπει νά διατπΡΠ"* 
Οείσ σταθερός. Συνεχίζουμε τούς δύο χωρισμούς μέχρις δτου τό έσντει- 
υόμευο φίλμ στην μεσεπιφάνεια σπάσε-ι.Ή  κλίμακα άναγνώσεως στό απ** 
μεϋο θραύσεως τού με σεπι φανεί άκου φίλμ παρέχει τήν δ ι επιφανειακή 
τάση σέ dyne/cm*- , ‘ · ·

2.2.4. Αιόρθωστ τών μετρήσεων.

___ .*Κ. άνάγνιση τής κλίμακος. δίνει τήν έπιφανειαχή τάση σέ dyne/cm
Γιά τήν εύρεση τής πραγματικής έπκρανειακής τάσης χρησιμοποιειχαι 
ή σχέση .

S= P.F . ’ .

δτπου 5 είναι ή πραγματική τιμή, ρ ή τιμή πού .παρέχεται άπό τήν άνά 
γνώση της κλίμακας καί F"ένας ςυντελεστής 5 1 ορθόσεως. Ό  c*ovr.c.\.r.ντής 
Γ έξαπτ·κ.τ»*Λ ά:.ό τό μέγεθος γοΟ δαχτυλίαυ καί τό μέγεθος τού σόρνπτος# 
άπό τΛν *:«· ι.-χι'/είακή τόση ν.αί [ τίς πυκνότητες ιών ούο φάσεων, π *ο ποι
ο γ'·. :.τ:ιι άπό έι:ό;*.ενρ διάγραμμα ·



λ'τό διάγαμμα αύτό ό συντελεστής Ρ διότται σάν συνάρτηση τής σχέσεως
Ρ (D - ά; 6που Ρ είναι ή τιμή του δείκτου τοϋ ζυγοϋ,Β *·ή πυκνότητα
τής κατώτερης φάσης καί d ή πυκνότητα τής άνώτερης φάσης.

♦ ·* *

2.2.5: άιν.ψσ \(^ΎΏ τού πειράματος

Ρυθμίζουμε τόν ζυγό σύμφωνα μέ τίς οδηγίες πού παρέχονται στά 
προηγούμενα. Μετράμε τήν επιφανειακή τάση διαλυμάτων. £ou*ravcav)$0,8K, 

07/.;, (\6Μ, 0βΐ·1, 0,·4Μ, 0,3Μ; β,2Κ καί Ο,ιμ. πού παρέχονται στό Εργαστήριο. Τά α
ποτελέσματα καταγράφονται καί έπεζεογάζό^ται σύμφωνα μέ τίς όδΓ;γίες) 
πού .ποιρύχονται στήν έπόμενη παράγραφο 2.3.

2.3 Γενικές οδηγίες ■ *

1.  Π α ρ α σ κ ε υ ά σ rc  δ ι α λ ύ μ α τ α  μ ι ά ς '  ΕΕΟΥ ο τ ό  ν ε ρ ό  πού θ ά  ύ π ο δ ε ί ζ ε ι  
ιό  δ ι δ α κ τ ι κ ό  π ρ ο σ ω π ι  κό.

2. Μ ετρήστε  μ έ  μ ί α  ώπά τ ί ς  μ ά θ ο δ ε ς  π ο ύ  π ε ρ ί  γ ρ ά φ ο ν τ α ι  παρακάνω
(κ.αραγ.  2 . 1  κ α ί  2 . 2 )  τ η ν  έ π ί φ ο ν ε ι  ακή τά ο η  των δ ι α λ υ μ ά τ ω ν  αύτων  κ α -  |  
θώς κ α ί  ί ο υ  κ α θ α ρ ο ί )  ν ε ρ ο ύ  κα ι  κ α τ α γ ρ ά ψ α τ ε  τά  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  υ τ ό ν  π ί 
ν α κ α  2 r l  *
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i  · 3. Καταστρώνετε τό διάγραμμα σ »  f  (c) :(Ρλ. σχ. 5 ) .  Σ έ  συνέχεια 
ιάκολουΟήστε μία άπό τίς παρακάτω μέθοδες: ; ;
ν " *  - * * *
Κ .  '  Μέθοδος ύπολογισιιού-αποτελειηιάτων · I ;  - - '

4.Χ' Εκλέξατε διάφορα σημεία της καμπύλης α = f (c) /σχεδιάστε , τήν 
Εφαπτομένη στό κάθε σημείο καί προσδιορίστε τά Ζ (βλ. σχ. 5} ·
4.2 'Από τήν έξίσωση (16) υπολογίσατε τήν προσρόφηση Γ καί σχεδιάστε 

|τήν καμπύλη τής ίσοθέρμου προσρΓ οήσεως Γ = £·(σ) (βλ. σχ. 5) . .
ιυασ-τε τή\>

σχ. 6) πού έκφράζει τήν εξίσωση.Langmuir.
Κι4.3 Υπολογίσατε ·τά c/Γ καί ςπίνηΟμ«ν"*τήύ συνάρτηση.c/Γ = £ (c) (βλ.

4.4 Άπό τήν κλίση τής c/Γ « f(c)r έαα. » π—  υπολογίστε τήν μεγίστη 
5ί · ι * maxπροσρόφηση Γ .max .srvoy -
4.5 *Από τήν τ-τμημένη.3<$ύτής 
Langmuir k καί δώστε συγκεκριμένη μορφή στήν έξίσωση Langmuir (13).

1/Γ .k-. υπολογίσατε τήν σταθεράmax ■

4.6*Υπολογίστε την έπιφάνεια πού καταλαμβάνω £να mole >ιαί
ένα μόριο ^fc<̂ τ^ε σχέσεις (15) καί (15α)
4.7% ‘Υπολογίστε τό πάχος του στρώματος δ άπό τήν σχέση 17α κτιί συμ-\ \
περάνατε περί προσανατολισμού των μορίων τής EECY στό στρώμα έχον
τας ύπόψη τά δεδομένα δομής αύτής. __
4.8 ‘Υπολογίστε τήν έπιοάνεια ω =» ~ και τήν A - uQ-a καί καταστρώστε 
τήν ίοόθερμο Δ - £ (ω) *
4.9* Καοαγράΰτε τά αποτελέσματα στον πίνακα 2-2
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Πίνακας 2-2

ί’.υγχόντριοοη 
ΚΕΟΥ,molc/l

σ,
dyne/cm dyne/cm mole/cm2*

c/r|o71. ] /r
- vcnT/molc

Δ - 0„-0
dyne/cm

Γ· _  = --- mole/cramax
ωmole « .... cm /mole -
.ωμόριο * ....cm /μόριο c ' A(TΟ β · · · · A
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