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Εξετάσεις Φυσικοχηµείας I.  Περίοδος Ιουνίου 2007 (12.10.2007)
Θέµα 3.
Α) ∆ίνεται το διάγραµµα φάσεων της ουσίας X.
α) Ποιες αλλαγές φάσεων µπορούν να πραγµατοποιηθούν σε
πίεση 30 kPa και σε ποιες θερµοκρασίες θα συµβούν αυτές;
β) Ποια η γραµµοριακή ενθαλπία εξατµίσεως σε 420 K;

Λύση
α) Φέρουµε µία οριζόντια γραµµή στην τιµή P = 30 kPa.
Αυτή τέµνει τις καµπύλες ισορροπίας στερεού – υγρού και
υγρού – αερίου, άρα µπορούν να συµβούν σε αυτή την πίεση
οι αντίστοιχες αλλαγές φάσεως.  Οι θερµοκρασίες είναι το
σηµείο τήξεως µε τιµή περίπου 387 Κ και το σηµείο ζέσεως
µε τιµή περίπου 412 Κ.
β) Σύµφωνα µε την σχέση Clapeyron η κλίση κάθε καµπύλης στο διάγραµµα φάσεων ενός

συστατικού εξαρτάται από την γραµµοµοριακή ενθαλπία αλλαγής φάσεως.  Η σχέση 
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για εξάτµιση ή εξάχνωση µε τις προϋποθέσεις χαµηλής πιέσεως και ιδανικής συµπεριφοράς της
αέριας φάσεως µετασχηµατίζεται στην σχέση Clausius – Clapeyron.  Μία µορφή της είναι
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.  Στην τελευταία σχέση προσδιορίζουµε την τιµή της

παραγώγου από την καµπύλη ισορροπίας υγρού – αερίου χρησιµοποιώντας ευδιάκριτα σηµεία
του διαγράµµατος κοντά στην τιµή Τ = 420 Κ.  Τέτοια σηµεία είναι T1 = 400 K, P1 = 20 kPa, T2
= 435 K, P2 = 60 kPa.  Λύνουµε την Clausius – Clapeyron ως προς ∆hvap και αντικαθιστούµε τις
αριθµητικές τιµές των ποσοτήτων.  Έτσι έχουµε:
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Παρόµοιες πράξεις µπορούν να γίνουν µε την πρώτη µορφή της Clausius – Clapeyron.

Θέµα 3.

Β) Η τάση ατµών του στερεού Υ δίνεται από την σχέση Antoine 
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log  όπου Α = 3.82,

Β = 1254 Κ, C = -15 K.  Να υπολογισθεί το κανονικό σηµείο εξαχνώσεως του Υ.

Λύση
Το κανονικό σηµείο εξαχνώσεως είναι η θερµοκρασία στην οποία η τάση ατµών του στερεού ισούται µε
1 atm.  Λύνουµε την σχέση ως προς Τ και αντικαθιστούµε τις τιµές.  Έτσι έχουµε:
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Θέµα 4.
A) Το βενζόλιο (συστατικό 1) και το τολουόλιο (συστατικό 2) σχηµατίζουν ιδανικά µίγµατα.
Ποια από τα σχήµατα Β, Γ, ∆ και Ε είναι συνεπή µε τα διαγράµµατα φάσεων των καθαρών
συστατικών του σχήµατος Α και γιατί;
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Λύση
Τα διαγράµµατα Β και Γ παριστάνουν τιµές ολικής πιέσεως µίγµατος των 2 ουσιών υπό κάποια
σταθερή θερµοκρασία, ενώ τα διαγράµµατα ∆ και Ε παριστάνουν τιµές θερµοκρασίας βρασµού
υπό µια σταθερή πίεση συναρτήσει του γραµµοµοριακού κλάσµατος του συστατικού 1
(βενζόλιο).  Χωρίς να δηλώνεται ρητά σε κάθε διάγραµµα µια καµπύλη αντιστοιχεί στην
σύσταση της υγρής φάσεως (x1), ενώ η άλλη καµπύλη στην σύσταση της αέριας φάσεως (y1).
Η ολική πίεση υπό σταθερή θερµοκρασία είναι άθροισµα των µερικών πιέσεων (Νόµος Dalton)
οι οποίες είναι ανάλογες των γραµµοµοριακών κλασµάτων στην υγρή φάση (νόµος Raoult)
καθότι το µίγµα είναι ιδανικό, οπότε η ολική πίεση συναρτήσει x1 είναι γραµµική σχέση, δηλ.
ευθεία.  Σύµφωνα µε το διάγραµµα Α το βενζόλιο είναι πιο πτητικό από το τολουόλιο, οπότε σε
οποιαδήποτε θερµοκρασία η ολική πίεση σε x1 = 1 θα είναι µεγαλύτερη απ’ό,τι σε x1 = 0.
Συνεπώς, το σχήµα Β έχει γραµµική εξάρτηση για την P = f(x1), αλλά δεν έχει την σωστή
διάταξη για τις ακραίες τιµές.  Το σχήµα Γ έχει τις σωστές ακραίες τιµές, αλλά δεν έχει γραµµική
εξάρτηση από το x1.
Όπως φαίνεται από το σχήµα Α, το σηµείο ζέσεως του τολουολίου για ορισµένη πίεση είναι
υψηλότερο από του βενζολίου, ενώ τα µίγµατα τα έχουν ενδιάµεσες τιµές για το σηµείο ζέσεως.
Σύµφωνα µε αυτές τις παρατηρήσεις µεταξύ των κατοπτρικών σχηµάτων ∆ και Ε, σωστό είναι το
∆.
Τελικά, µόνο το σχήµα ∆ είναι συνεπές µε τις πληροφορίες του σχήµατος Α και το ότι το
βενζόλιο και το τολουόλιο σχηµατίζουν ιδανικό µίγµα.  Το σχήµα Γ είναι µόνο χοντρικά σωστό,
αλλά ούτε καν ποιοτικά.
Τα παραπάνω θεµελιώνονται µε τις µαθηµατικές εκφράσεις των µιγµάτων.
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αστερίσκοι δηλώνουν τις τάσεις ατµών των καθαρών συστατικών σε επιλεγµένη θερµοκρασία.
Οι αντίστοιχες εκφράσεις για τα σηµεία ζέσεως µπορούν να κατασκευασθούν αν δεχθούµε την
ισχύ της σχέσεως Clausius – Clapeyron, αλλά δεν έχουν ενδιαφέρον λόγω περιπλοκότητας.
Ποιοτικά πάντως αναµένουµε µια αντίστροφη συµπεριφορά συναρτήσει γραµµοµοριακού
κλάσµατος απ’ό,τι στις πιέσεις.

Θέµα 4.
B) Ίσοι όγκοι δύο υδατικών διαλυµάτων µε συγκεντρώσεις m1 = 0.05 mol Na2SO4 kg-1 και m2 =
0.01 mol CH3COCH3 kg-1 τοποθετούνται σε δύο ισοµεγέθη διαµερίσµατα κυλινδρικού δοχείου
τα οποία χωρίζονται µε µεµβράνη η οποία είναι περατή µόνο από τα µόρια του νερού.  Μετά την
αποκατάσταση της ισορροπίας ποιό διάλυµα έχει µεγαλύτερο όγκο;

Λύση
Η ωσµωτική πίεση του διαλύµατος 1 είναι 15 φορές µεγαλύτερη (αν υπάρχει πλήρης διάσταση
του άλατος) από αυτή του διαλύµατος 2.  Όταν έλθουν σε επαφή τα δύο διαλύµατα, θα υπάρχει η
τάση να εξισωθούν τα χηµικά δυναµικά του νερού στα δύο διαλύµατα, άρα θα υπάρξει διέλευση
µορίων νερού από το διάλυµα 2 στο διάλυµα 1, γεγονός που θα προκαλέσει αύξηση του όγκου
του διαλύµατος 1.  Η ώσµωση θα σταµατήσει, όχι όταν οι συγκεντρώσεις (του νερού;) είναι ίσες,
αλλά όταν τα χηµικά δυναµικά του νερού εξισωθούν.  Λόγω αύξησης του όγκου του διαλύµατος
1 αυτό θα έχει υψηλότερη στάθµη από το διάλυµα 2.
Κάθε διάλυµα εµφανίζει ωσµωτική πίεση Π = C R T.  Όταν επέλθει ισορροπία η διαφορά των
ωσµωτικών πιέσεων θα είναι ίση µε την διαφορά των υδροστατικών πιέσεων.
( ) ( ) ghhRTCC ρ−=− 2121 ,
όπου C είναι οι τελικές συγκεντρώσεις, h τα τελικά ύψη, ρ η πυκνότητα του νερού (θεωρούµε
προσεγγιστικά ότι δεν επηρεάζεται η πυκνότητα των διαλυµάτων από τα διαλυµένα συστατικά,
δηλ. ότι έχουµε αραιά διαλύµατα).  Οι αρχικοί ογκοι V0 µεταβάλλονται σε
V1 = V0 + V' και V2 = V0 – V',
ενώ οι συγκεντρώσεις γίνονται
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όπου ορίσαµε x = V'/V0.
Αν το δοχείο έχει σε κάθε πλευρά διατοµή Α, h0 = V0 / A, h1 = (V0+V')/A, h2 = (V0-V')/A.
Αντικαθιστούµε στην κεντρική σχέση:
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Η τριτοβάθµια αυτή εξίσωση µπορεί να λυθεί προσεγγιστικά µε ποικίλους τρόπους.  Η πρώτη
προσέγγιση είναι να θέσουµε την παρένθεση ίση µε 0 πράγµα ισοδύναµο µε την προσέγγιση ότι
στην ισορροπία οι συγκεντρώσεις των διαλυµάτων θα είναι ίσες.
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Η ακριβής τελική λύση είναι λίγο µικρότερη από την παραπάνω τιµή διότι στην ισορροπία θα
υπάρχει µια µικρή διαφορά στις συγκεντρώσεις η οποία θα αντισταθµίζεται από την διαφορά
στάθµης των δύο διαλυµάτων.
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