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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Ιουνίου 2018-19 (20/6/2019) 

 

1. ∆ίνεται η θεµελιώδης εξίσωση ενός συστήµατος: nR
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= , όπου A και c κατάλληλες σταθερές. Να 

υπολογίσετε α) την θερµοκρασία του συστήµατος, β) την πίεσή του, γ) την θερµοχωρητικότητα του 

συστήµατος υπό σταθερό όγκο για c = 1.5. δ) Να βρείτε µια σχέση που να συνδέει P, T και V χωρίς να 

περιέχει U ή S. 

Λύση: 

Σύµφωνα µε την γενική θεµελιώδη εξίσωση σε διαφορική µορφή για την εσωτερική ενέργεια έχουµε: 
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Επίσης: cPVnRT
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2. α) Το κανονικό σηµείο τήξεως της 1,2-αιθανοδιόλης είναι Tf = 261 K και το κρίσιµο σηµείο της βρίσκεται 

σε Tc = 720 K και Pc = 90 bar. Να σχεδιάσετε προσεγγιστικό διάγραµµα φάσεων.  

β) Η τάση ατµών της υγρής αιθυλενογλυκόλης στο διάστηµα θερµοκρασιών (323 K, 473 K) δίνεται από την 

σχέση 
CT

B
A

P

+
−=

bar 1
log , όπου A = 4.97012, B = 1914.95 K, C = -85.0 K. Να υπολογίσετε το κανονικό 

σηµείο ζέσεως, την γραµµοµοριακή εντροπία εξατµίσεως στους 323 K και την τιµή P1 της τάσεως ατµών 

στην ίδια θερµοκρασία. 

Λύση: 

α) 

β) Στο κανονικό σηµείο ζέσεως, η πίεση είναι 1 atm = 1.01325 bar. 
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Σύµφωνα µε την εξίσωση Clausius – Clapeyron έχουµε: 
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3. α) 5 mol (CH2OH)2 θερµοκρασίας T1 = 303 K τοποθετούνται σε ισοβαρή φούρνο πιέσεως P1 και 

θερµοκρασίας T2 = 353 K. Να σχεδιάσετε την πορεία που ακολουθεί το δείγµα πάνω στο διάγραµµα φάσεων. 

β) Να υπολογίσετε την µεταβολή της εντροπίας της αιθυλενογλυκόλης και του φούρνου.  

∆ίνονται: γραµµοµοριακή θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση του υγρού cl = 150 J K
-1

 mol
-1

 και του 

αερίου cg = c0 + c1 T + c2 T
2
, όπου c0 = 12.85 J K

-1
 mol

-1
, c1 = 0.255 J K

-2
 mol

-1
, c2 = -1.13×10

-4
 J K

-3
 mol

-1
. 

Λύση: 

α) Η αρχική κατάσταση της αιθυλενογλυκόλης αντιστοιχεί σε 

θερµοκρασία (T1 = 323 K) χαµηλότερη από αυτήν (T1 = 323 K) στην 

οποία υπολογίστηκε η τάση ατµών P1 = 8.4×10
-4

 bar και αποτελεί την 

πίεση του συστήµατος. Άρα αρχικά η ουσία µας είναι σε υγρή 

κατάσταση. Τελικά είναι σε θερµοκρασία T2 = 353 K υψηλότερη από 

την T1. 

β) Επειδή µεσολαβεί αλλαγή φάσεως, πρέπει να υπολογίσουµε την 

µεταβολή της εντροπίας της αλκοόλης σε 3 στάδια: θέρµανση από T1 → 

Tb, εξάτµιση, θέρµανση Tb → T2. 

Για το πρώτο και το τρίτο στάδιο θεωρούµε την εντροπία ως συνάρτηση των T και P. Οπότε: 
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Συνεπώς η συνολική µεταβολή της εντροπίας της αιθυλενογλυκόλης είναι 

( ) 11
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Για να υπολογίσουµε την µεταβολή της εντροπίας του φούρνου, του οποίου η θερµοκρασία δεν αλλάζει, δηλ. 

είναι δεξαµενή θερµότητας, χρησιµοποιούµε τον ορισµό της εντροπίας 
T

dq
dS rev= . Λόγω σταθερής 

θερµοκρασίας αυτή η σχέση γίνεται 
2
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φ
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H
S
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∆ = . Θεωρούµε το συνολικό σύστηµα αιθυλενογλυκόλης και 

φούρνου αποµονωµένο υπό σταθερή πίεση, άρα ∆Ηολικό = 0, 
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Θα υπολογίσουµε την µεταβολή ενθαλπίας της αλκοόλης ανάλογα µε τον υπολογισµό της µεταβολής της 

εντροπίας της: 
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Εποµένως η ολική µεταβολή της ενθαλπίας της αλκοόλης είναι 

( ) J 364428J 1291833751015000
2bglb1αλκ
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Η ολική µεταβολή εντροπίας του σύνθετου συστήµατος είναι 1130.6-1032.37 = 98.2 J K
-1

 > 0, καθότι 

πρόκειται για µη αντιστρεπτή µεταβολή. 

Σηµείωση: Εκ παραδροµής ο εκθέτης του 10 στον συντελεστή c2 είχε δοθεί ως -3 αντί του ορθού -4. Η 

συνέπεια ήταν οι µεταβολές ενθαλπίας και εντροπίας για την θέρµανση της αλκοόλης να βγουν αρνητικές. 

Όµως οι συνολικές µεταβολές γα την αιθυλενογλυκόλη καθορίζονται κυρίως από την αλλαγή φάσεως και 

δεν επηρεάζουν σηµαντικά το τελικό αποτέλεσµα. 

4. Η τάση ατµών του νερού σε θερµοκρασία 323 K είναι 0.01234 bar. Ετοιµάζουµε υγρό µίγµα µε 1.00 g H2O 

και 65.46 g (CH2OH)2. Υποθέτοντας ότι η αιθυλενογλυκόλη σχηµατίζει ιδανικό µίγµα µε το νερό, να 

υπολογίσετε την σύσταση του ατµού ο οποίος βρίσκεται σε ισορροπία µε αυτό το υγρό µίγµα σε 323 K. 

Λύση: 

Χρησιµοποιούµε τον Νόµο του Raoult εφόσον έχουµε ιδανικό µίγµα. 

Οι τάσεις ατµών των καθαρών συστατικών στους 323 K είναι bar 40008.0*

1
=P  και bar 12340.0*

2
=P . 

Οι µερικές πιέσεις των συστατικών στην αέρια φάση είναι: 
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Υπολογίζουµε τα γραµµοµοριακά κλάσµατα από την σύνθεση του µίγµατος. Οι γραµµοµοριακές µάζες των 

δύο συστατικών είναι: 
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Οπότε: bar 0.0007980.95bar 00840.0
1

=×=P  και bar 0.0006170.05bar 23410.0
2

=×=P  

Η ολική πίεση των ατµών είναι ( ) bar 0.001415bar 0.0006170.000798
21

=+=+= PPP , οπότε 

564.0
001415.0

000798.0
1

1
===

P

P
y  και 436.01

12
=−= yy , δηλ. η περιεκτικότητα σε νερό αυξήθηκε από 5% στην 

υγρή φάση σε 44% στην αέρια φάση. 
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5. ∆ίνεται το διάγραµµα των σηµείων τήξεως µιγµάτων νερού και τριοξειδίου το θείου.  

α) Πώς ονοµάζεται το σηµείο J και τι είναι το σηµείο H;  

β) Ποιο είναι το σηµείο τήξεως του SO3;  

γ) Να σχεδιάσετε την εξέλιξη ενός τήγµατος µε περιεκτικότητα 40% από 10 °C µέχρι -60 °C. Να 

περιγράψετε την τελική κατάσταση του συστήµατος.  

δ) Μέχρι ποια θερµοκρασία θα υπάρχει υγρό κατά την ψύξη µίγµατος µε 85% SO3 αρχικής θερµοκρασίας 40 

°C; 

Λύση: 

α) Το σηµείο J είναι ευτηκτικό σηµείο. Το H είναι το σηµείο 

τήξεως µιας ενώσεως νερού και διοξειδίου του θείου 

συγκεκριµένης στοιχειοµετρίας. Όπως διακρίνεται στο 

διάγραµµα (2 aq) πρόκειται για την ένωση SO3·2H2O. Σε 

αυτή η περιεκτικότητα του SO3 είναι βάσει του 

διαγράµµατος 69%. 

β) 17 °C. 

γ) Το τελικό σηµείο βρίσκεται κάτω από την καµπύλη, άρα 

συνυπάρχουν υγρό τήγµα και στερεό. Το στερεό (5 aq) είναι 

αυτό που έχει σηµείο τήξεως στο C και πρόκειται για την 

ένωση SO3·5H2O. Η σύσταση του τήγµατος στους -60 °C 

είναι 34%, ενώ της ενώσεως είναι 47%. Χρησιµοποιώντας 

τον κανόνα του µοχλού υπολογίζουµε τις σχετικές 

ποσότητες του υγρού και του στερεού: 
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δ) Η κατακόρυφη γραµµή σε σύσταση 85% φαίνεται να 

περνά από το ευτηκτικό σηµείο L που βρίσκεται σε 

θερµοκρασία -12 °C. Είτε η κατακόρυφη γραµµή βρίσκεται λίγο αριστερά είτε δεξιά από το L, όταν ψυχθεί 

το τήγµα των 40 °C, το τελευταίο υγρό θα πήξει στους -12 °C. Είτε αποβάλλεται στερεό προς το H είτε προς 

το K, το τελευταίο υγρό θα έχει την σύσταση του ευτηκτικού του L και θα πήξει στους -12 °C. 

Επιβεβαίωση της συστάσεως του στερεού στο σηµείο C: 

Οι γραµµοµοριακές µάζες των συστατικών είναι  
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1
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Υπολογισµός της συστάσεως του στερεού στο σηµείο H: 
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 2:1:
21
=⇒ xx  δηλ. SO3·2H2O 

Χρήσιµες σχέσεις: 

R = 8.31446 J K
-1

 mol
-1

, 1 atm = 101325 Pa = 760 torr, 1 bar = 10
5
 Pa, 1 Pa = 1 N m

-2
, 1 J = 1 N m, 

1 L = 10
-3

 m
3
, g = 9.8 m s

-2
. 

Ατοµικές µάζες σε g/mol: H: 1.00794, B: 10.81, C: 12.0107, N: 14.00674, O: 15.9994, Na: 22.98977, Mg: 

24.305, Si: 28.0855, S: 32.066, Cl: 35.453, K: 39.0983, Ca: 40.08, Cr: 51.9961, Cu: 63.546, Zn: 65.39, Br: 

79.904, Rb: 85.4678, Ag: 107.8682, W: 183.85, Au: 196.96655, Hg: 200.599, Pb: 207.2 

Οδηγίες: Να φαίνονται αναλυτικά οι πράξεις και οι τιµές όλων των µεγεθών να γράφονται µε τις µονάδες 

τους σε όλα τα στάδια των πράξεων. 
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