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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Φεβρουαρίου 2013-14 (13/6/2014) 

1. Σηµειώστε µέσα στην παρένθεση δίπλα σε κάθε µέγεθος αν είναι εντατικό (Ν) ή εκτατικό (Κ): συντελεστής 

συµπιεστότητας (Ν), χηµικό δυναµικό (Ν), εντροπία (Κ), θερµοχωρητικότητα (Κ), πυκνότητα (Ν), µάζα (Κ), 

γραµµοµοριακό κλάσµα (Ν), τάση ατµών (Ν), ενθαλπία (Κ), επιφανειακή τάση (Ν). 

2. ∆ίνεται η θεµελιώδης εξίσωση ενός θερµοδυναµικού συστήµατος: 
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Να υπολογίσετε τον αδιαβατικό συντελεστή συµπιεστότητας, τις θερµοχωρητικότητες υπό σταθερή πίεση 

και υπό σταθερό όγκο και την εσωτερική ενέργεια του συστήµατος αυτού ως συναρτήσεις των ίδιων 

ανεξάρτητων µεταβλητών µε τις ανεξάρτητες µεταβλητές της θεµελιώδους εξισώσεως. 

Λύση: 

Η θεµελιώδης διαφορική εξίσωση για την ενθαλπία dnVdPTdSdH µ++=  µας δείχνει πώς µπορούµε να 

υπολογίσουµε τις συναρτήσεις της θερµοκρασίας, του όγκου και του χηµικού δυναµικού από την 

ολοκληρωµένη µορφή. Συγκεκριµένα, οι καταστατικές εξισωσεις προκύπτουν από τις µερικές παραγώγους 

της ενθαλπίας: 
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Θα χρειαστούµε τις πρώτες παραγώγους των παραπάνω. Σε όλες τις περιπτώσεις δεν θα µεταβάλλουµε το n 

οπότε δεν θα το σηµειώνουµε στις µερικές παραγώγους. 
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Η θερµοχωρητικότητα υπό σταθερό όγκο δεν µπορεί να υπολογισθεί από την σχέση CP – CV = nR, διότι δεν 

έχουµε ιδανικό αέριο. 
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Κάνουµε αλλαγή µεταβλητής που διατηρείται σταθερή στην παραγώγιση µε την σχέση: 
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Βρίσκουµε την τελευταία παράγωγο µε την εναλλαγη των 3 µεταβλητών: 
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Αντικαθιστούµε στην προηγούµενη σχέση: 
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και αυτήν στην σχέση της θερµοχωρητικότητας υπό σταθερό όγκο: 
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Για την εσωτερική ενέργεια χρησιµοποιούµε τον ορισµό της ενθαλπίας µέσω µετασχηµατισµού Legendre 

από την εσωτερική ενέργεια: 
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Αν είχε ζητηθεί ο συντελεστής διαστολής: 
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ή ο ισόθερµος συντελεστής συµπιεστότητας: 
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3. 10 g H2O σε υγρή (µετασταθή) κατάσταση και θερµοκρασία -10°C βρίσκονται µέσα σε αδιαβατικό δοχείο 

σταθερής πιέσεως 1 atm. Με µικρή διατάραξη το σύστηµα µπορεί να µεταπέσει στην ευσταθή κατάσταση. 

Να προσδιοριστεί αυτή η τελική κατάσταση και να υπολογισθεί η µεταβολή της εντροπίας του συστήµατος. 

∆ίνονται η θερµοχωρητικότητα του υγρού νερού 4 J g
-1

 K
-1

 και η ενθαλπία τήξεως του νερού 335 J g
-1

 σε 

0°C. 

Λύση: 

Η ευσταθής κατάσταση του νερού σε θερµοκρασία -10°C είναι η στερεή, γι’ αυτό το (κανονικό) σηµείο 

τήξεώς του είναι σε ψηλότερη θερµοκρασία, στο γνωστό σηµείο: 0.00°C. Με την διατάραξη η µετασταθής 

κατάσταση του υπερψυγµένου υγρού θα προκαλέσει πήξη του νερού. Η πήξη θα προκαλέσει έκλυση 

θερµότητας η οποία δεν µπορεί να διατεθεί στο περιβάλλον (λόγω αδιαβατικών τοιχωµάτων του δοχείου), 

οπότε θα πρέπει να ανέβει η θερµοκρασία του συστήµατος. 

∆ιερεύνηση τελικής θερµοκρασίας: 

Η τελική θερµοκρασία δεν είναι δυνατό να είναι µεγαλύτερη από 0°C, διότι τότε το νερό θα είναι ακόµη 

υγρό χωρίς να έχει λάβει από κάπου την απαιτούµη ενθαλπία (θερµότητα). Αν η τελική θερµοκρασία είναι 

µικρότερη από 0°C, τότε όλο το νερό πρέπει να είναι στερεό, δηλ. θα πρέπει να εκλυθεί (και να 

απορροφηθεί) η ενθαλπία πήξεως όλου του νερού. Αυτό το ποσό ενθαλπίας είναι πολύ µεγαλύτερο από την 

ενθαλπία που απαιτείται για την άνοδο της θερµοκρασίας από -10°C σε 0°C. Η τελική θερµοκρασία είναι 

οπωσδήποτε 0°C, όπου θα έχει πήξει µόνο ένα µέρος του υγρού. Πόσο θα έχει στερεοποιηθεί θα 

υπολογίσουµε τώρα. 
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Θεωρούµε µια αδιαβατική διεργασία σε 2 στάδια. Η διεργασία είναι αυθόρµητη, άρα µη αντιστρεπτή, αλλά 

ισενθαλπική. Στο πρώτο στάδιο θεωρούµε ότι όλη η µάζα (m) του νερού θερµαίνεται από -10°C σε 0°C και 

στο δεύτερο ένα µέρος του νερού (m') πήζει σε θερµοκρασία 0°C. 
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−=−=  Το αρνητικό πρόσηµο οφείλεται στο ότι η διεργασία είναι πήξη, ενώ το ∆hf 

αφορά στην τήξη. 

Από συνδυασµό των 3 εξισώσεων προκύπτει: 
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Άρα, η τελική κατάσταση του συστήµατος είναι 1.194 g πάγου και (τα υπόλοιπα) 8.806 g υγρού νερού σε 

θερµοκρασία 0°C. 

Αν η αρχική διερεύνηση για τον προσδιορισµό της τελικής θερµοκρασίας ήταν λανθασµένη, η τιµή m' θα 

έβγαινε ή αρνητική ή µεγαλύτερη της ολικής µάζας (m), πράγµα αδύνατο, οπότε θα έπρεπε να 

αναθεωρήσουµε την εκτίµησή µας για την τελική θερµοκρασία. 

Θα υπολογίσουµε την ολική µεταβολή της εντροπίας πάλι σε 2 στάδια. 
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4. Η τάση ατµών του υγρού ιωδίου δίνεται από τη σχέση 
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log , όπου A = 3.36429, B = 

1039.16 K, C = -146.6 K στο διάστηµα θερµοκρασιών 312 K – 456 K. α) Να υπολογίσετε την 

γραµµοµοριακή ενθαλπία εξατµίσεως σε T = 400 K. β) Πόσες και ποιες αλλαγές φάσεως παρατηρούνται 

κατά την ισοβαρή θέρµανση δείγµατος 5 g I2 από 400 K µέχρι 450 K υπό πίεση 0.50 bar; 

Λύση: 

α) Γνωρίζουµε από την εξίσωση Clausius-Clapeyron ότι πάνω στην καµπύλη ισορροπίας υγρού – αερίου 
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β) Ας βρούµε πρώτα ποιο είναι το σηµείο ζέσεως υπό πίεση 0.5 bar. Λύνουµε την εξίσωση της τάσεως 

ατµών ως προς την θερµοκρασία: 
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Ετοιµάζουµε ένα πρόχειρο 

διάγραµµα φάσεων και προκύπτει 

ότι η αρχική κατάσταση της 

ισοβαρούς θερµάνσεως αντιστοιχεί 

στην υγρή φάση, ενώ η τελική στην 

αέρια φάση. Οπότε θα παρατηρηθεί 

µία αλλαγή φάσεως κατά την 

διεργασία, από υγρή σε αέρια φάση. 

 

 

5. Ποια είναι η τάση ατµών 

κορεσµένου διαλύµατος 

φουλερενίου (C60) σε ο-

διχλωροβενζόλιο το οποίο έχει 

περιεκτικότητα 24 mg cm
-3

, αν o διαλύτης έχει πυκνότητα 1.3059 g cm
-3

 και τάση ατµών 179.4 Pa σε 25°C; 

Λύση: 

Πρόκειται για αραιό διάλυµα µιας µη πτητικής ουσίας (C60) σε πτητικό διαλύτη (διχλωροβενζόλιο) όπου 

αναµένεται να ισχύει ο νόµος του Raoult: 
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όπου α είναι η περιεκτικότητα του διαλύµατος και ρ η πυκνότητά του. 

M1 = 6×12.01+4×1.008+2×35.453 = 147.00 g mol
-1

 

M2 = 60×12.01 = 720.60 g mol
-1

 

Pa 178.7
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Pa 179.4
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1

cm

g
0.024

720.6

147.0
1

1
Pa 179.4

3

3

1 ==

××+

×=P  

Η ολική πίεση στην αέρια φάση είναι P = P1 + P2. Η µερική πίεση του φουλερενίου είναι ασήµαντη όχι 

µόνο γιατί το γραµµοµοριακό του κλάσµα είναι µικρό (x2 = 0.00374), αλλά κυρίως διότι το C60 είναι στερεό 

µε αµελητέα τάση ατµών σε 25°C. Συνεπώς η τάση ατµών του διαλύµατος είναι ίση µε την τάση ατµών του 

διαλύτη. 

6. Όταν διαλύσουµε 0.0081 g οξικό πολυβινύλιο σε 3.00 cm
3
 διοξάνιο (C4H8O2) πυκνότητας 1.035 g cm

-3
, η 

ωσµωτική πίεση του διαλύµατος είναι 2.73 cm στήλης διαλύτη σε θερµοκρασία 25°C. Ποια είναι η 

γραµµοµοριακή µάζα του πολυµερούς; 

Λύση: 

Η ωσµωτική πίεση διαλύµατος υπολογίζεται από την σχέση 
V
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22 ===Π , όπου ο δείκτης 2 

αναφέρεται στο διαλυµένο συστατικό µε την άγνωστη γραµµοµοριακή µάζα και V είναι ο όγκος του 

διαλύµατος. Η τιµή της πιέσεως δίνεται από τον τύπο της υδροστατικής πιέσεως P = ρ g h. Εξισώνουµε τις 

δύο τιµές και λύνουµε ως προς M2. 
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−−

−−

=
×××

××
=⇒= M

ghV

RTm
M

ρ
 

 

Χρήσιµες σχέσεις: 
R = 8.31446 J K

-1
 mol

-1
, 1 atm = 101 kPa = 1.01 bar = 760 torr, 1 Pa = 1 N m

-2
, 1 J = 1 N m, g = 9.8 m s

-2
. 

Ατοµικές µάζες σε g/mol: H: 1.00794, C: 12.0107, N: 14.00674, O: 15.9994, Na: 22.98977, Mg: 24.305, S: 

32.066, Cl: 35.453, K: 39.0983, Ca: 40.08, Cr: 51.9961, Cu: 63.546, Br: 79.904, Rb: 85.4678, Ag: 107.8682  

Υπόδειξη: Να φαίνονται αναλυτικά οι πράξεις και να αναγράφονται παντού οι µονάδες όλων των µεγεθών. 

Υπενθύµιση: Οι µονάδες ενός µεγέθους πρέπει να προκύπτουν από τους υπολογισµούς και να συµφωνούν 

µε το µέγεθος που υπολογίζουµε. 

13/6/2014, σχόλια 18/6/2014 
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