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Θέµα 1. 

36 g Η2Ο θερµοκρασίας 90°C και πίεσης 1 atm (υγρά κατάσταση, α) φέρεται σε θερµοκρασία 

190°C και πίεση 0.5 atm (αέρια κατάσταση, β). Να υπολογισθεί η ∆S του συστήµατος κατά 

την µετάβαση από την κατάσταση α στην κατάσταση β. Να κατασκευασθεί διάγραµµα 

φάσεων του Η2Ο και να σχεδιασθεί επ’ αυτού η πορεία µετάβασης από α σε β.  Ποιά η 

µεταβολή της ∆Η κατά την µετάβαση από την κατάσταση όπου θ=190°C και πίεση Ρ=1 atm 

στην κατάσταση όπου θ=190°C και πίεση Ρ=0.5 atm; 

Λύση: 

Η πορεία θα είναι: ισοβαρής θέρµανση 

α→γ, εξάτµιση στο γ, ισοβαρής θέρµανση 

γ→δ, ισόθερµη συµπίεση γ→δ. 

Αντίστοιχα η µεταβολή της εντροπίας του 

συστήµατος θα είναι: 

∆Sα→β = ∆Sα→γ + ∆Sl→g + ∆Sγ→δ + ∆Sδ→β  

Γράφουµε το διαφορικό της εντροπίας ως 

συνάρτηση των µεταβλητών P και T: 
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Με αντικατάσταση των αριθµητικών τιµών έχουµε: 
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∆Sα→β = 4.11+217.8+14.47+11.53=247.9 J K
-1
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Ζητείται η ∫=∆ →
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Από την θεµελιώδη εξίσωση για την ενθαλπία VdPTdSdH +=  έχουµε: 
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= , όπου χρησιµοποιήσαµε την 

σχέση Maxwell που προκύπτει από το διαφορικό της ενέργειας Gibbs. 
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Για ένα ιδανικό αέριο ισχύει 
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οπότε: 
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Θέµα 2. 

A) Εντός υάλινου δοχείου µάζης 300 g, θερµοκρασίας 20°C και θερµοχωρητικότητας 

cP(υ)=0.8 J/g K, φέρονται 200 g πάγου θερµοκρασίας -10°C. Να ευρεθεί η τελική κατάσταση 

του συστήµατος µετά την αποκατάσταση θερµικής ισορροπίας και η µεταβολή της εντροπίας 

του συστήµατος. 

Λύση: 

Η τελική θερµοκρασία µπορεί να είναι µικρότερη, ίση ή µεγαλύτερη από το σηµείο τήξεως του 

πάγου (0°C).  Στην πρώτη και την τρίτη περίπτωση πρέπει να βρούµε την τελική θερµοκρασία, 

ενώ στην δεύτερη θα προσδιορίσουµε την ποσότητα του πάγου που θα λιώσει.  Σε κάθε µιά 

περίπτωση αν η ποσότητα που υπολογίζουµε είναι εκτός των φυσιολογικών ορίων, 

καταλαβαίνουµε ότι δεν εκτιµήσαµε την σωστή τελική κατάσταση. 

Το δοχείο θα υποστεί ∆Hυ = mυ cP(υ) ∆T, όπου ∆T = Ττελ – Tυ. 

Ο πάγος θα υποστεί ∆Hπ = mπ cP(s) ∆T, όπου ∆T = Ττελ – Tπ, αν Tτελ < 0°C, 

∆Hπ = mπ cP(s) ∆T + ∆hf ml, όπου ml η ποσότητα του πάγου που θα λιώσει και ∆T = Ττελ – Tπ, 

αν Tτελ = 0°C και 

∆Hπ = mπ cP(s) ∆Ts + ∆hf mπ + mπ cP(l) ∆Tl, ∆Ts = Τf – Tπ, ∆Tl = Ττελ – Tf, αν Tτελ > 0°C. 

Σε όλες τις περιπτώσεις ∆Hπ + ∆Hπ = 0. 

Ας θεωρήσουµε ότι ισχύει η τρίτη περίπτωση, δηλ. Tτελ > 0°C.  Τότε: 

mυ cP(υ) (Tτελ – Tυ) + mπ cP(s) (Tf – Tπ)+ ∆hf mπ + mπ cP(l) (Tτελ – Tf) = 0 

Οπότε: 
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Η τελική θερµοκρασία δεν συµφωνεί µε την υπόθεση ότι Tτελ > 0°C, άρα η υπόθεση είναι 

λανθασµένη, δηλ. η τελική θερµοκρασία είναι ≤ 0°C. 

Ας υποθέσουµε ότι Tτελ = Tf = 0°C.  Τότε: 

mυ cP(υ) (Tτελ – Tυ) + mπ cP(s) (Tf – Tπ)+ ∆hf ml = 0 

οπότε: 
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Εποµένως η τελική κατάσταση του συστήµατος είναι σε θερµοκρασία 0°C και 1.79 g Η2Ο σε 

υγρή φάση. 

Η µεταβολή της εντροπίας το συστήµατος υπολογίζεται µε καταµερισµό της διαδικασίας στα 

ίδια βήµατα και υπολογισµό της µεταβολής της εντροπίας σε κάθε ένα από αυτά. 

Στα βήµατα όπου µεταβάλλεται η θερµοκρασία υπό σταθερή πίεση, dT
T

C
dS P= , ενώ µε 

σταθερή θερµοκρασία: ∆S = ∆H/T. 

Συνεπώς: 
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Άρα ∆S = -16.96+15.66+2.20 = 0.90 J K
-1
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B) Να προσδιορισθεί η µεταβολή της εσωτερικής ενέργειας ενός mol C2H6 κατά την ισόθερµη 

διεργασία εκτόνωσης από όγκο V1 σε τελικό όγκο V2, εάν θεωρηθεί ότι το αέριο περιγράφεται 

από την κατασταστική εξίσωση van der Waals 
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Λύση: 
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Από την επίσης θεµελιώδη σχέση PdVSdTdF −−=  έχουµε την σχέση Maxwell: 
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Υπολογίζουµε την τελευταία παράγωγο µε βάση της καταστατική εξίσωση van der Waals: 
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Οπότε η ολοκληρωτέα ποσότητα γίνεται: 
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Τελικά: 
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Θέµα 3. 

α) Πυροσβεστήρας χωρητικότητας 7.5 L περιέχει 5 kg CO2.  Με βοήθεια από το διάγραµµα 

φάσεων του CO2 καθορίστε σε ποια ή ποιές φάσεις βρίσκεται το περιεχόµενο του 

πυροσβεστήρα τώρα που θ = 33°C. 

β) Με χειρισµό του πυροσβεστήρα παραλαµβάνουµε σε ατµοσφαιρική πίεση ξηρό πάγο µε τον 

οποίο επιδιώκουµε να µειώσουµε την θερµοκρασία φιάλης µε νερό κατά 10°C.  Πόσο ξηρό 

πάγο πρέπει να συλλέξουµε για να πετύχουµε την ψύξη 300 g νερού; 

Λύση:  

α) Η κρίσιµη θερµοκρασία είναι 304 K και η θερµοκρασία του αερίου 306 K.  Άρα το CO2 

βρίσκεται σε µια φάση υπερκρίσιµου ρευστού.  Αν υποθέταµε ότι συµπεριφέρεται ως ιδανικό 

αέριο, η πίεση θα ήταν ⇒==
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β) Ο ξηρός πάγος που παράγεται από 

την εκτόνωση του περιεχοµένου του 

πυροσβεστήρα βρίσκεται σε σταθερή 

θερµοκρασία ίση µε το κανονικό 

σηµείο εξαχνώσεως µέχρι να 

εξαχνωθεί όλος από την θερµότητα 

του περιβάλλοντος.  Όταν έρθει σε 

επαφή µε το νερό, θα εξαχνωθεί 

δεσµεύοντας την ενθαλπία 

εξαχνώσεως ∆H1 = ∆hsubl m1, όπου m1 

η άγνωστη µάζα του CO2.  Το νερό θα 

προσφέρει ενθαλπία ∆H2 = m2 cP(l) 

∆T.  Θεωρούµε αποµονωµένο 

σύστηµα ώστε ∆H1 + ∆H2 = 0. 

∆εν γνωρίζουµε την ενθαλπία 

εξαχνώσεως, αλλά έχουµε την 

καµπύλη ισορροπίας στερεού – αερίου 

της οποίας η κλίση δίνεται από την σχέση Clausius-Clapeyron: 
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Ο υπολογισµός της ενθαλπίας εξαχνώσεως πρέπει να γίνει στην περιοχή του κανονικού 

σηµείου εξαχνώσεως, δηλ. σε P = 1 atm = 101325 Pa, µε lnP = ln(101.325 kPa) = 4.61. Σε 

αυτή την πίεση η θερµοκρασία είναι (από το διάγραµµα) 195 K = -78°C. 
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Αναγνωρίζουµε 2 σηµεία στο διάγραµµα, π.χ. (lnP1, T1) = (5.1, 200 K) και (lnP2, T2) = (3.3, 

180 K). 

Οπότε έχουµε: 
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Τελικά: 
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Θέµα 4.  
∆ίνεται το διάγραµµα σηµείου τήξεως – συστάσεως (ιδανικού) µίγµατος ναφθαλινίου (C10H8, 

συστατικό 1) και φαινόλης (C6H5OH, συστατικό 2) υπό πίεση 1 atm. 

α) Να προσδιορισθούν το κανονικό σηµείο τήξεως της φαινόλης και η σύσταση του 

ευτηκτικού µίγµατος. 

β) Τήγµα µε σύσταση n1 = 6 mol και n2 = 4 mol ψύχεται από 340 K σε 320 K.  Τι ποσότητες 

υπάρχουν από κάθε συστατικό σε κάθε φάση στην τελική θερµοκρασία; 

γ) Ποια είναι η κρυοσκοπική σταθερά και η γραµµοριακή ενθαλπία τήξεως του ναφθαλινίου; 

Λύση: 

α) Το σηµείο τήξεως της φαινόλης 

(και µάλιστα κανονικό δοθέντος ότι 

P = 1 atm) δίνεται από το διάγραµµα 

για x1 = 0, δηλ. είναι 314 K = 41°C. 

Το ευτηκτικό µίγµα αντιστοιχεί στο 

χαµηλότερο σηµείο τήξεως του 

διαγράµµατος, άρα αντιστοιχεί στην 

σύσταση x1 = 0.27. 

β) Η αρχική σύσταση του τήγµατος 

είναι 

6.0
mol 4mol 6

mol 6

21

1

1 =
+

=
+

=
nn

n
x . 

Μέχρι την θερµοκρασία των 327 K 

το σύστηµα παραµένει σε υγρή 

φάση.  Σε χαµηλότερη θερµοκρασία 

αρχίζει η πήξη καθαρού ναφθαλινίου 

και το υγρό εµπλουτίζεται σε 

φαινόλη για αυτό τον λόγο.  Σε θερµοκρασία 320 K η υγρή φάση έχει σύσταση x1 = 0.5.  
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Στο ίδιο αποτέλεσµα µπορούµε να καταλήξουµε µε τον κανόνα του µοχλού.  Η µέση σύσταση 

είναι z1 = 0.6, η σύσταση της υγρής φάσης είναι x1 = 0.5 και της στερεής x1’ = 1.  Αν ορίσουµε 

ως ns τα γραµµοµόρια του στερεού και nl τα συνολικά γραµµοµόρια του υγρού, ο κανόνας του 

µοχλού γράφεται: 
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οπότε: 
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απ’ όπου προκύπτει και ο τελευταίος άγνωστος, n1s = 2 mol. 

γ) Η κρυοσκοπική σταθερά είναι η σταθερά αναλογίας µεταξύ ταπεινώσεως του σηµείου 

τήξεως και της συγκεντρώσεως διαλυµένων συστατικών.  Το διάγραµµα επιτρέπει τον 

προσδιορισµό της µεταβολής του σηµείου τήξεως ως συνάρτησης της συγκεντρώσεως, αρκεί 

να µετατρέψουµε το γραµµοµοριακό κλάσµα (σε τιµές σχεδόν καθαρού διαλύτη) σε 

συγκέντρωση. 

Επιλέγουµε ως τέτοιο σηµείο το (0.8, 342 K).  Η κατά µάζα συγκέντρωση της φαινόλης 

ορίζεται ως: 
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Η σχέση της κρυοσκοπίας είναι 
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Η κρυοσκοπική σταθερά συνδέεται µε το κανονικό σηµείο τήξεως του καθαρού διαλύτη, την 

ενθαλπία τήξεώς του και την γραµµοµοριακή του µάζα: 
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Χρήσιµες τιµές: 

R = 8.31447 J K
-1

 mol
-1

, 1 atm = 101325 Pa 

Για το H2O cP(s) = 2.1 J/g K, cP(l) = 4.2 J/g K, cP(g) = 1.86 J/g K, ∆hf = 335 J/g, ∆he = 2257 

J/g, υπό πίεση 1 atm 
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