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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Σεπτεµβρίου 2015-16 (21/9/2016) 

 

1. Ένα σώµα όγκου V1 χαρακτηρίζεται από συντελεστή διαστολής α και θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή 

πίεση ( ) ( )010 TTCCTCP −+= , όπου 010 ,, TCC  κατάλληλες σταθερές. Υποβάλλεται σε ισοβαρή θέρµανση 

από Τ1 σε Τ2 υπό πίεση P. Να δώσετε εκφράσεις για τα µεγέθη ∆H, ∆S, ∆V και ∆U συναρτήσει των 

δεδοµένων. 

Λύση: 

Εξυπηρετεί να εκφράσουµε όλα τα µεγέθη συναρτήσει των µεταβλητών πίεση και θερµοκρασία και οι 

σχέσεις θα απλοποιηθούν διότι η πίεση παραµένει σταθερή. 
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Ο ορισµός του συντελεστή διαστολής είναι ⇒α=⇒α=⇒
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Παροµοίως για την ενθαλπία: 
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Επίσης η εντροπία: 
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Για την εσωτερική ενέργεια ας χρησιµοποιήσουµε τον ορισµό της ενθαλπίας µέσω του µετασχηµατισµού 

Legendre: ( ) ⇒∆−∆=∆−∆=∆⇒+= VPHPVHUPVUH  
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2. Σε θερµοµονωτικό ποτήρι τοποθετείται ένα κοµµάτι πάγου µάζας 10 g και θερµοκρασίας -10 °C. Πόσο νερό 

θερµοκρασίας 20 °C πρέπει να προσθέσουµε ώστε να λιώσει ο πάγος και η τελική θερµοκρασία του 

συστήµατος να είναι 0 °C; ∆ίνονται: ενθαλπία τήξεως 330 J g
-1

, ειδική θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή 

πίεση 2.1 J g
-1

 K
-1

 για τον πάγο και 4.2 J g
-1

 K
-1

 για το υγρό. 

Λύση: 

Το συνολικό σύστηµα είναι θερµικά µονωµένο, αλλά διατηρεί επίσης σταθερή την πίεση, άρα διατηρείται η 

ολική ενθαλπία. Ας εκφράσουµε την ενθαλπία συναρτήσει θερµοκρασίας και πιέσεως.: 
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Εφόσον η πίεση είναι σταθερή, ισχύει dTCdH
P

=  

Ο πάγος θερµαίνεται από T1 = -10 °C µέχρι T = 0 °C και µετά τήκεται σε αυτή τη θερµοκρασία. Οι 

αντίστοιχες µεταβολές ενθαλπίας είναι ∆H1 και ∆H2, όπου είναι 
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Το υγρό νερό ψύχεται από T2 = 20 °C µέχρι T = 0 °C. Η µεταβολή της ενθαλπίας του δίνεται από την σχέση: 
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Λόγω διατηρήσεως της ολικής ενθαλπίας ισχύει ότι: 
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Τελικά: 
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3. ∆ίνονται οι συνθήκες τήξεως νερού όταν συνυπάρχουν σε ισορροπία οι εξής φάσεις: 

Στερεή I και αέρια 0.01 °C 611 Pa 

Στερεή Ι και στερεή ΙΙΙ -21.985 °C 209.9 MPa 

Στερεή ΙΙΙ και στερεή V -16.986 °C 350.1 MPa 

Στερεή V και στερεή VI 0.16 °C 632.4 MPa 

α) Να σχεδιάσετε διάγραµµα φάσεων µε αυτά τα δεδοµένα. 

β) Ποια στερεή φάση έχει µεγαλύτερο όγκο, η III ή η V; 

γ) Ποια στερεή φάση έχει µεγαλύτερη ενθαλπία τήξεως, η III ή η V, αν γνωρίζουµε ότι οι φάσεις αυτές 

έχουν παρόµοιες πυκνότητες; 

Λύση: 
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α) Το ότι στις συνθήκες που δίνονται τήκονται δύο στερεές φάσεις (ή µια στερεή παρουσία της αέριας 

φάσεως), σηµαίνει ότι συνυπάρχουν σε ισορροπία οι δύο στερεές φάσεις και η υγρή, άρα µιλούµε για τριπλά 

σηµεία του διαγράµµατος φάσεων. Τα όρια µεταξύ κάθε στερεής φάσεως και της υγρής δεν είναι 

ευθύγραµµα τµήµατα, αλλά τα σχεδιάζουµε έτσι εφόσον δεν έχουµε περισσότερα δεδοµένα. Τα όρια µεταξύ 

διαδοχικών στερεών φάσεων δεν προκύπτει από τα δεδοµένα πού κατευθύνονται (εδώ είναι σχεδιάσµενα 

αρκετά πιστά σύµφωνα µε την βιβλιογραφία), αλλά δεν έχει σηµασία για το επόµενο ερώτηµα η ακριβής 

θέση τους. 

β) Θα χρησιµοποιήσουµε την εξίσωση Clapeyron 
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Συγκρίνοντας τις φάσεις III και V σε σταθερή θερµοκρασία, βλέπουµε ότι µε αύξηση της πιέσεως περνούµε 

από την III στην V, άρα η V έχει µικρότερο όγκο από την III. Αυτό προκύπτει ποιοτικά από την αρχή Le 

Chatelié – Van’t Hoff. Προκύπτει επίσης από την εξάρτηση του χηµικού δυναµικού µιας φάσεως από την 

πίεση: ( ) ( )dPvvdvdPsdTd
IIIVIIIV

−=µ−µ⇒+−=µ  Εφόσον µε αύξηση της πιέσεως περνάµε από την III 

στην V, το µV < µIII καθώς αυξάνεται η πίεση, άρα 
IIIV

vv <  
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Ακόµη µπορεί να δειχθεί και σχηµατικά: Από το 

διάγραµµα φάσεων βλέπουµε ότι σε υψηλότερη πίεση 

είναι ευσταθής η φάση V, συνεπώς το διάγραµµα 

χηµικού δυναµικού κάθε φάσεως γύρω από την 

περιοχή πιέσεων όπου άλλάζει η ευσταθής φάση 

πρέπει να έχει το ακόλουθο σχήµα. Εποµένως το µIII 

πρέπει να έχει µεγαλύτερη κλίση από το µV. Οι κλίσεις 

των καµπυλών δίνονται από τον γραµµοµοριακό όγκο 

των αντίστοιχων φάσεων. Συµπεραίνουµε ότι η φάση 

III έχει µεγαλύτερο (γραµµοµοριακό) όγκο από την V. 

 

γ) Θα συγκρίνουµε την κλίση της καµπύλης 

ισορροπίας των φάσεων III και υγρής µε αυτήν των V 

και υγρής, κοντά στο σηµείο που συναντώνται, δηλ. 

στο τριπλό σηµείο των στερεών φάσεων III και V και 

υγρής φάσεως. Αναγνωρίζουµε από το διάγραµµα (ή τα αριθµητικά δεδοµένα) ότι η κλίση µεταξύ III και 

υγρής είναι µεγαλύτερη απ’ ότι µεταξύ V και υγρής: 
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. Εφόσον οι 

πυκνότητες είναι παρόµοιες, οι παρονοµαστές είναι περίπου ίσοι, άρα προκύπτει ότι η ενθαλπία τήξεως της 

σταρεής φάσεως III είναι µεγαλύτερη από αυτήν της φάσεως V. 

4. Οι ενώσεις Α και Β σχηµατίζουν ιδανικά µίγµατα στην υγρή φάση. Σε θερµοκρασία Τ µίγµα µε xΒ = 0.1 

εµφανίζει τάση ατµών 30 kPa, ενώ µίγµα µε xΒ = 0.2 εµφανίζει τάση ατµών 35 kPa. Τι σύσταση πρέπει να 

έχει το υγρό µίγµα ώστε η αέρια φάση να είναι ισοµοριακό µίγµα των 2 συστατικών; Συνιστάται να 

σχεδιάσετε το κατάλληλο διάγραµµα φάσεων. 

Λύση: 

Εφόσον σχηµατιζεται ιδανικό υγρό µίγµα, ισχύει ο νόµος του Raoult για κάθε συστατικό του µίγµατος. 

AAA xPP
*=  και BBB xPP

*= . Η ολική πίεση των ατµών είναι το άθροισµα των µερικών πιέσεων (νόµος Dalton) 

( ) BBBABBAABA xPxPxPxPPPP
**** 1 +−=+=+=  

Αντικαθιστώντας τα δεδοµένα στην τελευταία σχέση προκύπτει ένα σύστηµα µε δύο εξισώσεις και 2 

αγνώστους, τις τάσεις ατµών των καθαρών συστατικών. 
** 1.09.030 BA PP +=  

** 2.08.035 BA PP +=  

Πολλαπλασιάζοντας την πρώτη επί 2 και 

αφαιρώντας την δεύτερη έχουµε 
*25 AP=  και αντικαθιστώντας την τιµή αυτή στην 

πρώτη προκύπτει 75* =BP , όπου έχουµε 

παραλείψει τις µονάδες kPa. 

Στο ακόλουθο σχήµα το ευθύγραµµο τµήµα της 

ολικής τάσεως ατµών συναρτήσει του xB, 

µπορουσε να σχεδιασθεί κατευθείαν από τα 

δεδοµένα και να προκύψουν οι τάσεις ατµών των 

καθαρών συστατικών. 

Για το ισοµοριακό αέριο µίγµα έχουµε: 

( ) ⇒
+

=⇒=−⇒=⇒=⇒=⇒=⇒==
**

*
****

15.0
BA

A
BBBBABBAABA

BA
BABA

PP

P
xxPxPxPxPPP

P

P

P

P
yyyy

 25.0
7525

25
=

+
=Bx  

5. α) Το ευτηκτικό σηµείο µιγµάτων H2O – NaCl παρατηρείται σε θερµοκρασία -21 °C και περιεκτικότητα 

23% ως προς το αλάτι. Να σχεδιάσετε το διάγραµµα φάσεων σύµφωνα µε τα δεδοµένα και να περιγράψετε 

τι παριστάνει κάθε περιοχή του διαγράµµατος. 

β) Ένα µίγµα µε περιεκτικότητα 10%, το οποίο βρίσκεται αρχικά σε θερµοκρασία 10 °C, ψύχεται σε ψυγείο 

σταθερής ψυκτικής ισχύος µέχρι τους -25 °C. Να σχεδιάσετε την καµπύλη ψύξεως για την διεργασία, δηλ. T 

70

60

50

40

30

P
 (

k
P

a
)

1.00.80.60.40.20.0

xB, yB

µ
 (

k
J
/m

o
l)

360355350345340335

P (MPa)

III

V



 4 

= f(t) χρησιµοποιώντας αυθαίρετες µονάδες στον άξονα των χρόνων, αλλά κανονικές τιµές θερµοκρασίας 

στον άλλο άξονα. Να εξηγήσετε τι συµβαίνει σε κάθε διάστηµα της καµπύλης. 

Λύση: 

Η πίεση δεν δίνεται, αλλά πρέπει να θεωρηθεί σταθερή και γενικά δεν επηρεάζει έντονα τις ιδιότητες των 

συµπυκνωµένων φάσεων (υγρών και στερεών). 

α) Η καµπύλη µε τα σηµεία πήξεως του διαλύµατος ενώνει το σηµείο τήξεως του καθαρού νερού µε το 

ευτηκτικό. Πρόκειται για κυρτή καµπύλη, αλλά ελλείψει αναλυτικών πληροφοριών µπορεί να σχεδιασθεί 

σαν ευθύγραµµο τµήµα. Από το ευτηκτικό υπάρχει µια δεύτερη περίπου κατοπτρική καµπύλη που θα 

καταλήγει στο σηµείο τήξεως του καθαρού NaCl. Η πληροφορία δεν αποτελεί δεδοµένο της ασκήσεως, 

οπότε δεν ξέρουµε πού θα καταλήγει καµπύλη, αλλά οπωσδήποτε είναι µια τιµή πολύ µεγαλύτερη από 0 °C 

(η τιµή της βιβλιογραφίας είναι 800.7 °C.) 
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Η περιοχή του διαγράµµατος ανάµεσα και πάνω από τις καµπύλες είναι περιοχή υγρής φάσεως µε τρεις 

βαθµούς ελευθερίας (π.χ. πίεση, θερµοκρασία και σύσταση). Οι περιοχές κάτω από τις καµπύλες ανάµεσα 

στις θερµοκρασίες τήξεως των καθαρών συστατικών και της θερµοκρασίας του ευτηκτικού σηµείου 

δηλώνουν συστήµατα µε ισορροπία υγρής φάσεως (της οποίας η σύσταση διαβάζεται από τις καµπύλες) και 

στερεής φάσεως καθαρής (ενός συστατικού µόνο). Εδώ έχουµε µόνο δύο βαθµούς ελευθερίας, π.χ. πίεση και 

θερµοκρασία ή πίεση και σύσταση της υγρής φάσεως. Για θερµοκρασίες χαµηλότερες από το ευτηκτικό 

σηµείο το σύστηµα είναι στερεό µε κρυστάλλους και των δύο καθαρών στερεών ανάµικτους. 

β) i) Σε θερµοκρασία 10 °C και µε 

σύσταση 10% ως προς το NaCl, το 

σύστηµα είναι στην υγρή φάση (Α). Ο 

ρυθµός ψύξεως καθορίζεται από την 

ισχύ του ψυγείου και την 

θερµοχωρητικότητα του υγρού. 

ii) Όταν η θερµοκρασία φτάσει περίπου 

στους -10 °C (Β), θα αρχίσει να πήζει το 

υγρό, αλλά το στερεό που θα 

αποβάλλεται θα είναι καθαρός πάγος. 

Το υγρό θα εµπλουτίζεται σε αλάτι και 

η σύσταση του υγρού θα ακολουθεί την 

καµπύλη προς το ευτηκτικό. Ο ρυθµός 

ψύξεως µειώνεται σε σχέση µε το 

προηγούµενο διάστηµα διότι πρέπει να 

αφαιρεθεί η ενθαλπία πήξεως του πάγου 

που σχηµατίζεται. 

iii) Όταν η θερµοκρασία φτάσει τους -21 °C (Γ), για ένα χρόνικό διάστηµα αυτή παραµένει σταθερή, διότι 

πρέπει να αποµακρυνθεί η ενθαλπία τήξεως του νερού και του αλατιού που είναι ακόµη στην υγρή φάση. 

iv) Όταν στερεοποιηθεί όλο το υγρό (ακόµη στο Γ), η θερµοκρασία συνεχίζει να µειώνεται ανάλογα πλέον 

µε την θερµοχωρητικότητα των στερεών. 
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