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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Ιουνίου 2013-14 (30/7/2014) 

1. α) Να αποδείξετε την σχέση 
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 η οποία παρέχει τον συντελεστή Τζουλ, µJ. 

β) Να υπολογίσετε την τιµή του µJ για αέριο το οποίο ακολουθεί την καταστατική εξίσωση ιδανικών αερίων. 

Λύση: 

α) Για να υπολογισθεί ο συντελεστής Τζουλ χρειαζόµαστε µια σχέση της µορφής ).( TPUU =  ή 
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=  (1) διότι το πρώτο βήµα της επεξεργασίας είναι 
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 (2). 

Η θεµελιώδης εξίσωση για την εσωτερική ενέργεια είναι η PdVTdSdU −=  (3), δηλ. έχει ως ανεξάρτητες 

µεταβλητές S και V. Συνεπώς πρέπει να τις εκφράσουµε συναρτήσει των επιθυµητών µεταβλητών P και T. 
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= . Αντικαθιστούµε στην έκφραση (3) του dU. 
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Σύγκριση της τελευταίας µε την (1) οδηγεί στις σχέσεις: 

PPP T

V
P

T

S
T

T

U








∂
∂

−







∂
∂

=







∂
∂

 και 
TTT P

V
P

P

S
T

P

U








∂
∂

−







∂
∂

=







∂
∂

, οπότε η (2) γίνεται 
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Προχωρούµε σε αντικαταστάσεις πρώτα µε τη βοήθεια µιας σχέσεως Maxwell και µετά ορισµών. 
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= . Έτσι έχουµε 
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β) Σε ένα ιδανικό αέριο ισχύει η αντίστοιχη καταστατική εξίσωση 
P
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Τελικώς: 0
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2. ∆ίνεται η θεµελιώδης εξίσωση 3

2

3

4

3

1
−

= VSAnU  ενός θερµοδυναµικού συστήµατος, όπου A µία σταθερά. Να 

βρείτε α) την θερµοχωρητικότητα του συστήµατος υπό σταθερό όγκο ως συνάρτηση των S και V και 

β) µία σχέση µεταξύ n, P, V και T ή, µε άλλα λόγια, µία συνάρτηση f(n, P, V, T) = 0. 

Λύση: 

α) 
V

V
T

U
C 








∂
∂

=  Χρειαζόµαστε µία σχέση για την θερµοκρασία, δηλ. που να δίνει την εξάρτηση της 

θερµοκρασίας από τις ανεξάρτητες µεταβλητές S και V. 
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Από την θεµελιώδη εξίσωση της U σε διαφορική µορφή PdVTdSdU −=  έχουµε T
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Υπολογίζουµε την παράγωγο της U ως προς S: 3
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β) Με τρόπο ανάλογο µε τον προσδιορισµό της θερµοκρασίας προκύπτει η πίεση του συστήµατος: 
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 (2). Αν απαλείψουµε την εντροπία από τις σχέσεις (1) και (2), θα 

προκύψει η ζητούµενη συνάρτηση µεταξύ n, P, V και T. Από την (1) έχουµε 

3

3

2

3

1

3

4


















=
−

VAn

T
S  και µε 

αντικατάσταση στην (2) προκύπτει η ζητούµενη σχέση. 
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3. Ξύλινο σφαιρίδιο θερµοκρασίας 27°C, µάζας 12 g και πυκνότητας 1.00 g cm
-3

 εισέρχεται µέσα δεξαµενή 

νερού θερµοκρασίας 27°C µε αρχική ταχύτητα 3 m s
-1

 και σύντοµα ακινητοποιείται. Να υπολογίσετε: 

α) την τελική θερµοκρασία και την µεταβολή της εντροπίας του σφαιριδίου και 

β) τις αντίστοιχες ποσότητες για την δεξαµενή. 

Λύση: 

α) Η τελική θερµοκρασία του σφαιριδίου είναι ίδια µε της δεξαµενής διότι είναι σε επαφή µε αυτήν και η 

θερµοκρασία της δεξαµενής δεν αλλάζει, δηλ. είναι 27°C. Εφόσον η θερµοκρασία του σφαιριδίου δεν 

µεταβάλλεται, δεν ανταλλάσσει θερµότητα, δεν αλλάζει η εντροπία του, δηλ. ∆Sσφ = 0. 

β) Η τελική θερµοκρασία της δεξαµενής δεν αλλάζει, όπως είπαµε, δηλ. είναι 27°C. Η εντροπία της 

δεξαµενής µεταβάλλεται διότι απορρόφησε την κινητική ενέργεια του σφαιριδίου. Η εσωτερική ενέργεια 

του σφαιριδίου και η ενθαλπία του µειώθηκαν κατά το ποσό της κινητικής του ενέργειας, δηλ. 
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4. Η τάση ατµών της 2-βουτανόλης δίνεται από τη σχέση 
CT
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log , όπου A = 4.32943, B = 

1158.672 K, C = -104.683 K στο διάστηµα θερµοκρασιών 345 K – 380 K. Το κανονικό σηµείο τήξεώς της 

είναι 158.45 K. 

α) Να προσδιορίσετε το κανονικό σηµείο ζέσεως της 2-βουτανόλης. 

β) Να σχεδιάσετε κατάλληλο διάγραµµα φάσεων και να αναφέρετε πόσες και ποιες αλλαγές φάσεως 

παρατηρούνται κατά την ισoβαρή ψύξη δείγµατος 52 g CH3CHOHCH2CH3 από 350 K µέχρι 150 K υπό 

πίεση 1.0 bar. 

Λύση: 

α) Το κανονικό σηµείο ζέσεως αντιστοιχεί σε τάση ατµών ίση µε εξωτερική πίεση 1 atm. Λύνουµε την 

σχέση που δίνεται ως προς T. 
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( ) K 372.6 K 104.683267.894 =+= , δηλ. 99.5°C. 

Το ότι η θερµοκρασία που υπολογίστηκε είναι 

µέσα στο διάστηµα ισχύος της εξισώσεως, απλώς 

δηλώνει ότι ο υπολογισµός είναι αξιόπιστος. Σε 

αντίθετη περίπτωση δεν έχουµε λόγο να 

απορρίψουµε το αποτέλεσµα, αλλά µπορούµε να 

διατηρούµε µια επίφύλαξη. 

β) Η ψύξη γίνεται στην ίδια πίεση (πρακτικώς) 

µε αυτή του κανονικού σηµείο ζέσεως, αρχίζει 

όµως σε χαµηλότερη θερµοκρασία. Άρα η 

αρχική κατάσταση είναι η υγρή. Η τελική 

θερµοκρασία είναι χαµηλότερη από το κανονικό 

σηµείο τήξεως, άρα η τελική κατάσταση είναι η 

στερεή και έχουµε µία αλλαγή φάσεως, την πήξη. 

Το σηµείο τήξεως που δίνεται και η θερµοκρα-

σία του τριπλού σηµείου είναι κοντά, αλλά δεν συµπίπτουν, ιδίως ως προς την πίεση. Η γραµµή που τα 

συνδέει σχεδιάζεται πρακτικώς κατακόρυφη (µε θετική κλίση) διότι η επίδραση της πιέσεως στο σηµείο 

τήξεως είναι µικρή. 

5. α) Ποια είναι η τάση και η σύσταση των ατµών του 

υγρού µίγµατος µε σύσταση x1 = 0.5 σύµφωνα µε το 

διάγραµµα; 

β) Τι τιµή έχει η σταθερά Henry για το συστατικό 2 

σε µίγµατα µε το συστατικό 1; 

Λύση: 

α) Η σύσταση της αέριας φάσεως δίνεται από το 

γραµµοµοριακό κλάσµα ενός εκ των δύο 

συστατικών, π.χ. του πρώτου, δηλ. το y1. 
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β) Η σταθερά Henry συνδέει την τάση ατµών ενός συστατικού διαλύµατος µε το γραµµοµοριακό κλάσµα 

στο υγρό µίγµα, για πολύ αραιά διαλύµατα του συστατικού: 222 xKP = . Επιλέγουµε σηµεία του 

διαγράµµατος όπου x2 → 0. Για x2 = 0.1, δηλ. x1 = 0.9, έχουµε P2 = 5 kPa. Άρα kPa 50
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6. ∆ίνεται το διάγραµµα φάσεων υγρών µιγµάτων χρυσού και πυριτίου. 

α) Ποιο είναι το σηµείο τήξεως του καθαρού χρυσού; 

β) Σχηµατίζεται χηµική ένωση των στοιχείων αυτών στη στερεή φάση και µε 

ποια στοιχειοµετρία; 

β) Αν ψύξουµε υγρό µίγµα µε xSi = 0.6 από 1400°C σε 800°C, τι σύσταση θα 

έχουν η υγρή και η στερεή φάση που θα προκύψουν; 

Λύση: 

α) 1064°C 

β) Όχι, διότι δεν εµφανίζεται σε σύσταση ενδιάµεση µεταξύ xSi = 0 και xSi = 1 

µέγιστο στο σηµείο τήξεως των µιγµάτων. 

γ) Σε xSi = 0.6, εµφανίζεται στερεό πυρίτιο σε θερµοκρασία περίπου 1050°C 

[Από την βιβλιογραφία, Tf(Au) = 1064°C]. 

Όσο προχωρεί η ψύξη, στερεοποιείται περισσότερο καθαρό πυρίτιο και η 

σύσταση του υγρού ακολουθεί την καµπύλη προς µικρότερες τιµές xSi. Σε 

θερµοκρασία 800°C η υγρή φάση έχει σύσταση xSi = 0.42. Οι φάσεις που είναι σε ισορροπία σηµειώνονται 

µε κουκκίδες. 

 

 

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, Si: 

28.0855, 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, Au: 196.96655  

Υπόδειξη: 

Να φαίνονται αναλυτικά οι πράξεις και οι τιµές όλων των µεγεθών να γράφονται µε τις µονάδες τους. 

 

29/7/2014 


