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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξετάσεις: Περίοδος Σεπτεµβρίου 2009-10 (10.9.2010) 

 

Θέµα 2. 
A) Εντός δοχείου από αργίλιο µάζης 400 g, θερµοκρασίας 25°C και θερµοχωρητικότητας cP(Μ)=0.897 

J/g K, φέρονται 10 g καπρυλικού οξέος (CH3(CH2)6COOH) θερµοκρασίας 4°C. Να ευρεθεί η τελική 

κατάσταση του συστήµατος µετά την αποκατάσταση θερµικής ισορροπίας και η µεταβολή της 

εντροπίας του συστήµατος. 

∆ίνονται : Για το αργίλιο (Α), ∆hτηξ = 397 J/g, Tf = 660.3°C 

 Για το καπρυλικό οξύ (Κ), ∆hτηξ = 148 J/g, Tf = 16°C, CP
s
(K) = 2.62 J/g K, CP

l
(K) = 2.28 J/g K 

Λύση: 

Σε αυτό το πρόβληµα ένα θερµό στερεό σώµα (mA, TA) έρχεται σε επαφή µε άλλο ψυχρό στερεό (mK, 

TK) του οποίου το σηµείο τήξεως (Tf) βρίσκεται µεταξύ TA και TK.  Η τελική θερµοκρασία (T3) θα 

καθορισθεί από την ανταλλαγή ενθαλπίας (θερµότητας) µεταξύ των 2 σωµάτων, διότι το σύστηµα των 

2 σωµάτων δεν έχει επαφή µε το περιβάλλον και η ολική ενθαλπία παραµένει σταθερή, δηλ. ∆HA + 

∆HK = 0. 
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Αν T3 < Tf, παροµοίως µε την παραπάνω σχέση ( )K

s

AKK TTcmH −=∆ 3 . 

Αν T3 = Tf, τότε ένα µέρος του στερεού οξέος (mK’) µπορεί να τακεί, οπότε: 

( ) τηξhmTTcmH KKf

s

AKK ∆+−=∆ '
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Αν T3 > Tf, θα τακεί όλο το στερεό οξύ και θα θερµανθεί ωςυγρό µέχρι την τελική θερµοκρασία: 
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Για να αποκτήσει το οξύ θερµοκρασία Tf απαιτείται ενθαλπία  

( ) ( ) J 4.314K 416Kg J 2.62g 10 11
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Για να φτάσει στην ίδια θερµοκρασία η µεταβολή ενθαλπίας του δοχείου είναι: 

( ) ( ) J -3229.2K 2516Kg J 0.897g 400 11 =−××=−=∆ −−
AfAAA TTcmH  

Συµπεραίνουµε ότι το οξύ θα φτάσει οπωσδήποτε στο σηµείο τήξεώς του. 

Αν τακεί όλο, θα χρειαστεί επιπλέον J 1480g J 148g 10 1

2 =×=∆=∆ −
τηξhmH KK . 

Βλέπουµε ότι για τελική θερµοκρασία ίση µε το σηµείο τήξεως του καπρυλικού οξέος το δοχείο θα 

προσφέρει πολύ περισσότερη θερµότητα απ’ όση χρειάζεται το οξύ για να θερµανθεί ως την Tf και να 

λιώσει όλο.  Άρα η τελική θερµοκρασία είναι υψηλότερη από το σηµείο τήξεως του οξέος. 

Χρησιµοποιούµε την κατάλληλη σχέση για το ∆HK, προσθέτουµε το ∆HA και θέτουµε το άθροισµα ίσο 

µε 0, δηλ. 

( ) ( ) ( )⇒−+∆+−+−=∆+∆= f

l

AKKKf

s

AKAAAKA TTcmhmTTcmTTcmHH 330 τηξ  

( )
l

AKAA

f

l

AKKKf

s

AKAAA

cmcm

TcmhmTTcmTcm
T

+

+∆−−−
=⇒ τηξ

3  

Μπορώ να αντικαταστήσω τα Τ µε απόλυτες θερµοκρασίες και να µηνανησυχώ για την ορθότητα του 

αποτελέσµατος.  Μπορώ όµως στην συγκεκριµένη περίπτωση να χρησιµοποιήσω θερµοκρασίες σε °C 

και να πάρω την αντίστοιχη απάντηση σωστά.  Είναι εύκολο να αποδείξουµε ότι είναι επιτρεπτό αυτό, 

αν θέσουµε όλα τα Ti = θi +T0, όπου T0 = 273.15 K. 
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3
Kg J 2.28 g 10Kg J 0.897 g 400

K 16Kg J 2.28 g 10g J 148 g 10K 416 Kg J 2.62 g 10K 25Kg J 0.897 g 400
θ

=> θ3 = 19.76°C 

Ο υπολογισµός της µεταβολής της εντροπίας έχει ανάλογα βήµατα. 
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Με αντικατάσταση έχουµε: 

111 K J 6.362
K 298.15

K 292.91
lnKg J 0.897g 400 −−− −=××=∆ AS  

111
1

11 K J 6.524
K 289.15

K 292.91
lnKg J 2.28

K 289.15

g J 148

K 277.15

K 289.15
lnKg J 2.62g 10 −−−

−
−− =








×++××=∆ KS

Συνεπώς ∆S = (-6.362+6.524) JK
-1

 = 0.162 JK
-1

 > 0 όπως θα έπρεπε για µια µη αντιστρεπτή µεταβολή. 

 

B) Nα αποδειχθεί ότι : 

 

Να υπολογισθεί η τιµή του στην περίπτωση αερίου van der Waals: ( ) nRTnbV
V

an
P =−
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όπου οι 

παράµετροι α και b γνωστές. 

Λύση: 

Με κυκλική εναλλαγή µεταβλητών:
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Από την θεµελιώδη σχέση του U έχουµε: 
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Από την θεµελιώδη σχέση του F µε εφαρµογή του κριτηρίου Euler έχουµε την σχέση Maxwell: 
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Αντικαθιστώντας όλες τις σχέσεις στην πρώτη έχουµε: 
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Από την εξίσωση van der Waals έχουµε: 
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Θέµα 3. 
∆ίνεται το διάγραµµα φάσεων της ουσίας Χ.  

α) Πόσα τριπλά σηµεία διακρίνονται;  Να 

σηµειωθούν στο διάγραµµα. 

β) Πόσες αλλαγές φάσεως παρατηρούνται 

κατά την εκτόνωση από 280 kPa σε 50 kPa 

σε θερµοκρασία 330 K;  Να σηµειωθεί η 

διεργασία στο διάγραµµα. 

γ) Σε ένα δοχείο βρίσκονται σε ισορροπία οι 

φάσεις s1 και l1.  Αν η θερµοκρασία είναι 

370 K, πόση πρέπει να είναι η πίεση; 

δ) Ποια φάση έχει µεγαλύτερη πυκνότητα, η 

l1 ή η l2; 

 

Λύση 

α) 4 

β) 2 

γ) Σύµφωνα µε το διάγραµµα φάσεων που δίνεται η ισορροπία µεταξύ των φάσεων αυτών περιορίζεται 

στις θερµοκρασίες 350 ως 360 K.  Άρα δεν µπορούν να συνυπάρξουν σε καµµιά πίεση, αν η µετατροπή 

από s1 σε s2 είναι εύκολη.  Αν δεν είναι, τότε µπορούµε να προεκτείνουµε την σχεδιασµένη γραµµή 

ισορροπίας σε υψηλότερες πιέσεις και θερµοκρασίες.  Σύµφωνα µε αυτά είναι η πιθανή η ζητούµενη 

ισορροπία σε πίεση 350 kPa. 

δ) Η κλίση της καµπύλης ισορροπίας των φάσεων αυτών συνδέεται µε άλλα µεγέθη µέσω της σχέσεως 

Clapeyron:  
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=  (1) όπου οι διαφορές αναφέρονται στις γραµµοµοριακές τιµές εντροπίας, ενθαλπίας 

και όγκου των δύο φάσεων της ισορροπίας.  Κατά την θέρµανση υπό σταθερή πίεση πραγµατοποιείται 

η µετατροπή l2 →l1, δηλ. η µετατροπή αυτή είναι ενδόθερµη, εποµένως h(l1) > h(l2) ή ∆hl2→l1
 > 0. (2) 

Η κλίση της καµπύλης ισορροπίας είναι θετική, δηλ. 0>
dT

dP
. (3) 

Ο γραµµοµοριακός όγκος µιας φάσεως συνδέεται µε την πυκνότητά της µε την σχέση ορισµού της: 

v

M

nv

nM

V

m
===ρ  (4) 

Από τις σχέσεις (1-3) προκύπτει 
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Άρα η φάση l2 έχει µεγαλύτερη πυκνότητα από την l1. 

 

Θέµα 4.  
∆ίνεται το διάγραµµα τάσεως ατµών 

συναρτήσει γραµµοµοριακού κλάσµατος 

υγρής και αέριας φάσης αιθανόλης 

(συστατικό 1) σε µίγµατα µε 

χλωροφόρµιο (συστατικό 2) και σε 

θερµοκρασία 35°C. 

α) Ποιο σύµβολο (x ή τρίγωνο) 

αντιστοιχεί στην υγρή φάση; 

β) Να προσδιορισθούν οι τάσεις ατµών 

των δύο καθαρών συστατικών σε 35°C. 

γ) Να εκτιµηθεί η σύνθεση του 

αζεοτροπικού µίγµατος και να σηµειωθεί 

στο διάγραµµα. 

δ) Να υπολογισθεί η σταθερά Henry του 

χλωροφορµίου θεωρώντας ότι ισχύει ο νόµος του Raoult για την αιθανόλη στο κατάλληλο διάστηµα 

τιµών συνθέσεως. 
Λύση: 

α) τρίγωνο 
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β) P1
*
 = 13.5 kPa, P2

*
 = 39.3 kPa 

γ) x1 = 0.12 

δ) Νόµος Henry: P2 = H2 x2 

Νόµος Raoult: P1 = P1
*
 x1 

Νόµος Dalton: P = P1 + P2 = P1
*
 x1 + H2 x2 = P1

*
 x1 + H2 (1 - x1) 

Άρα: 
1

1

*

1
2

1 x

xPP
H

−
−

=  

Αν γνωρίζουµε ένα σηµείο µε συντεταγµένες x1 και P το οποίο να εκπληρώνει τις προϋποθέσεις ισχύος 

των νόµων Henry και Raoult για τα συστατικά 2 και 1 αντίστοιχα, µπορούµε να υπολογίσουµε την 

σταθερά Henry του συστατικού 2 σε µίγµατα µε το συστατικό 1.  Οι προϋποθέσεις είναι x2 → 0, δηλ. 

σε τιµές x1 ≈ 1.  Ως κατάλληλο σηµείο παίρνουµε το x1 = 0.96 και P = 16 kPa.  Τότε: 

kPa 76
0.96-1

0.96kPa 13.5kPa 16

1 1

1

*

1
2 =

×−
=

−
−

=
x

xPP
H  

Είναι ενδιαφέρον να παρατηρήσουµε ότι H2 > P2
*
 γεγονός που συµφωνεί την γενική εικόνα που 

εµφανίζει το σύστηµα αιθανόλης – χλωροφορµίου µε θετικές αποκλίσεις από τον Νόµο του Raoult. 

 

10/9/2010 


