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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξετάσεις: Περίοδος Σεπτεµβρίου 2010-11 (4.10.2011) 

 

Θέµα 1. 
A) Εντός υάλινου δοχείου µάζης 500 g, θερµοκρασίας 24°C και θερµοχωρητικότητας cP(Y) = 0.8 J/g K, 

φέρονται 50 g λίπους 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 λίπος (Λ), ∆hτηξ = 148 J/g, Tτηξ = 16°C, και θερµοχωρητικότητες στερεού και υγρού 

αντίστοιχα cP(s,Λ) = 2.6 J/g K και cP(l,Λ) = 2.25 J/g K. 

Λύση: 

Πρώτα πρέπει να βρούµε την τελική θερµοκρασία. 

Για να φτάσει στο σηµείο τήξεως η θερµοκρασία του λίπους πρέπει να µεταβληθεί η ενθαλπία του κατά 

∆H1 = mΛ cP(s,Λ) (Tτηξ – ΤΛ) = 50 g × 2.6 J/g K × (16-(-4)) Κ = 2600 J. 

Για να φθάσει το δοχείο στην ίδια θερµοκρασία πρέπει να µεταβληθεί η δική του ενθαλπία κατά 

∆H2 = mδ cP(Y) (Tτηξ – Τδ) = 500 g × 0.8 J/g K × (16-24) K = -3200 J. 

Εποµένως το λίπος θα φθάσει στο σηµείο τήξεώς του οπωσδήποτε, και ένα µέρος, τουλάχιστον, θα 

τακεί. Αν υποθέσουµε ότι τήκεται όλο το λίπος, τότε απαιτείται µεταβολή της ενθαλπίας του κατά 

∆H3 = mΛ ∆hτηξ = 50 g × 148 J/g = 7400 J 

Το δοχείο δεν µπορεί να απορροφήσει τόση ενθαλπία, άρα µόνο ένα µέρος του λίπους µε µάζα m'Λ θα 

τακεί, που απαιτεί µεταβολή ενθαλπίας 

∆H4 = m'Λ ∆hτηξ . 

Εφόσον το σύστηµα είναι αποµονωµένο ∆Ηολικό = 0. 

∆Η1 + ∆Η2 + ∆Η4 = 0 => ∆Η4 = 3200 J – 2600 J = 600 J και m'Λ = 600 J/148 J/g = 4.054 g 

∆ηλαδή η τελική θερµοκρασία του συστήµατος είναι 16°C και 4.054 g λίπους θα είναι σε υγρή 

κατάσταση. 

Υπολογίζουµε τις µεταβολές εντροπίας για τα ίδια βήµατα. 
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B) Nα αποδειχθεί ότι : 

 
Λύση: 

Kυκλική εναλλαγή µεταβλητών: 

V

T

U

T

U

V

U

V

T









∂
∂









∂
∂

−=







∂
∂

 

Oρισµός της θερµοχωρητικότητας υπό σταθερό όγκο: 
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Σχέση Maxwell από την θεµελιώδη της ενέργειας Helmholtz: 
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Αντικατάσταση όλων των σχέσεων στο αριστερό µέλος δίνει το δεξί. 

 

Θέµα 2. 
A) Nα ευρεθούν οι καταστατικές εξισώσεις και η θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση 

θερµοδυναµικού συστήµατος του οποίου η θεµελιώδης εξίσωση είναι: 
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Λύση: 

Θεµελιώδης εξίσωση για ενθαλπία: dnVdPTdSdH µ++=  

Παίρνουµε τις καταστατικές εξισώσεις από τις µερικές παραγώγους της θεµελιώδους: 

o

n,P P

P

n

S
a

S

H
T ln

2
=








∂
∂

=  

Pn

S
a

P

H
V

n,TP

12

=







∂
∂

=  

o

P,T P

P

n

S
a

n

H
ln

2

2

−=







∂
∂

=µ  

S

P

P

n

a
P

P

n

aS

C

P

P

n

a

S

T

S

T

T

T

S
TC

o

o

P

o

n,P

n,P

n,P

P

==⇒














=







∂
∂









∂
∂

=







∂
∂

=

ln
2

ln
2

ln
2

 

 

B) Να υπολογισθούν το µέγιστο έργο (αντιστρεπτή διεργασία) και η µεταβολή της θερµοκρασίας ∆Τ 

και της εσωτερικής ενέργειας ∆U κατά την α) ισόθερµη εκτόνωση και β) την αδιαβατική εκτόνωση 1 

mol N2 (θεωρουµένου ιδανικού µε cV = (5/2)R), αρχικής θερµοκρασίας Τ1 από όγκο V1 σε V2. 

Λύση: 

α) ισόθερµη: ∆Τ = 0. U(ιδανικού) = f(T). ∆Τ = 0 => ∆U=0 
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β) Σύµφωνα µε µια σχέση Poisson 
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Θέµα 3. 
α) Ποια είναι η µεταβολή της γραµµοµοριακής εντροπίας κατά την εξάτµιση του νερού στους 372.78 

K; ∆ίνονται σε αυτή τη θερµοκρασία: οι πυκνότητες του υγρού 958.66 kg/m
3
 και του ατµού 0.59021 

kg/m
3
, η µεταβολή της γραµµοµοριακής ενθαλπίας 40.65 kJ/mol, η ειδική ενθαλπία του υγρού 417.51 

J/g και του ατµού 2675.1 J/g και η ειδική εντροπία του υγρού 1.3027 J/g K και του ατµού 7.3589 J/g K. 

Λύση: 

Κατά την αλλαγή φάσεως έχουµε ισορροπία φάσεων, δηλ. υπό επιλεγµένες τιµές P και T, ∆G = 0. 

Όµως ∆G = ∆H – T ∆S συνεπώς ∆S = ∆H/T. 

i) ∆svap = ∆hvap/T = 40.65 kJ/mol/372.78 K = 109.0 J/K mol 

ii) ∆svap = ∆hvap/T = (hg – hl)/T = (Hg – Hl) M/T = (2675.1 – 417.51) J/g K × 18.0154 g/mol / 372.78 K 

= 109.1 J/K mol 

iii) ∆svap = sg – sl = (Sg – Sl) M = (7.3589-1.3027) J/g K × 18.0154 g/mol = 109.1 J/K mol 

 

β) Στο διπλανό απόσπασµα του διαγράµµατος φάσεων του 

φωσφόρου φαίνονται οι τάσεις ατµών του στερεού λευκού και 

του στερεού ερυθρού φωσφόρου. Σε θερµοκρασία 250°C, ποιά 

στερεή φάση είναι πιο ευσταθής; 

Λύση: 

Κάθε καµπύλη παριστάνει τις συνθήκες (P,T) ισορροπίας µεταξύ 

µιας στερεής και της αέριας φάσεως. Ευσταθέστερη είναι η 

στερεή φάση που έχει χαµηλότερο χηµικό δυναµικό. Εφόσον 

κάθε στερεή φάση είναι σε ισορροπία µε την αέρια, συγκρίνουµε 

το χηµικό δυναµικό, µ, του αερίου σε δύο διαφορετικές 

καταστάσεις: θ = 250°C και P ίση µε την τάση ατµών του κάθε 

στερεού (µ1 και µ2). 

Γενικά dµ = -s dT + v dP. Για κοινή, εποµένως σταθερή θερµοκρασία dT = 0, dµ = v dP = RT dlnP. 

Άρα, αν P1 > P2, µ1 > µ2. Βλέπουµε από το διάγραµµα σε 250°C Pλευκού > Pερυθρού, συνεπώς µλευκού > 

µερυρθού, δηλ. ο ερυθρός φωσφόρος είναι ευσταθέστερος από το λευκό. 

 

γ) Η τάση ατµών του χλωροµεθανίου σε 250 K είναι 106 kPa. Ποια είναι η γραµµοµοριακή ενθαλπία 

εξατµίσεως του CH3Cl στο κανονικό σηµείο ζέσεως το οποίο παρατηρείται στους -24.09°C; 

Λύση: 

Από τα δεδοµένα έχουµε τις συντεταγµένες 2 σηµείων της καµπύλης ισορροπίας υγρής και αέριας 

φάσεως P = f(T), η κλίση της οποίας δίνεται από την εξίσωση Clausius-Clapeyron. Μία µορφή αυτής 

µας δίνει: 
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Θέµα 4. 
α) Ποια είναι η τιµή της σταθεράς Henry για την ουσία Β σε νερό, αν υδατικό της διάλυµα µε xΒ = 

0.0037 βρίσκεται σε ισορροπία µε ατµό της Β τάσεως 101 Pa; 

Λύση: 
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β) Να υπολογίσετε στους 32°C την ωσµωτική πίεση διαλύµατος το οποίο περιέχει 0.0224 g C15H32 σε 

100.0 mL διαλύτη. 

Λύση: 
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γ) Το σηµείο ζέσεως της ουσίας Υ είναι 123°C και της ουσίας Ζ 146°C. Ισοµοριακό µίγµα των Υ και Ζ 

αποτελείται από µια υγρή φάση η οποία έχει σηµείο ζέσεως 152°C. Ποια από τις επόµενες 

θερµοκρασίες είναι πιο πιθανή για σηµείο ζέσεως µίγµατος µε xZ = 0.1: 120, 130, 140, 150, 160°C; 

Λύση: 

Πρώτα διαπιστώνουµε ότι το µίγµα των Υ και Ζ 

σχηµατίζει αζεοτροπικό µεγίστου το οποίο θα 

βρίσκεται τουλάχιστον σε θ > 152°C. Αυτό 

σηµαίνει ότι κανένα µίγµα των Υ και Ζ δεν 

µπορεί να έχει σηµείο ζέσεως χαµηλότερο το 

χαµηλότερο σηµείο ζέσεως καθαρής ουσίας (Υ 

ή Ζ), άρα η θερµοκρασία 120°C απορρίπτεται. 

Το αζεοτροπικό µπορεί να εµφανιστεί δεξιά ή 

αριστερά από το ισοµοριακό µίγµα, αλλά είναι 

πολύ πιο πιθανό να εµφανίζεται αυτό δεξιά από 

το ισοµοριακό, δηλ. σε xB > 0.5. Συνεπώς σε xB 

< 0.5 το σηµείο ζέσεως του µίγµατος πρέπει να είναι χαµηλότερο από 152°C. 

Προσέξτε ότι σχεδιάσαµε µόνο την καµπύλη σηµείων ζέσεως συναρτήσει της συστάσεως της υγρής 

φάσεως (xB), όχι της αερίου φάσεως (yB) η οποία (καµπύλη) θα περνούσε πιο ψηλά, αλλά θα 

συναντούσε την σχεδιασµένη γραµµή στα άκρα του διαγράµµατος και στο µέγιστο (αζεοτροπικό 

σηµείο). 

Με βάση το σχήµα η τιµή των 130°C είναι αρκετά πιθανή. Ο µόνος τρόπος για να ήταν δεκτή η τιµή 

των 140°C θα ήταν να εµφανίζεται το αζεοτροπικό σηµείο σε xB < 0.5, πράγµα όχι πολύ πιθανό 

κρίνοντας από τη σχέση των σηµείων ζέσεως των καθαρών συστατικών. 

 

Χρήσιµες τιµές: R = 8.31447 J K
-1

 mol
-1

, 1 atm = 101325 Pa = 760 torr 

Ατοµικές µάζες (g/mol): H: 1.0079, C: 12.011, N: 14.0067, O: 15.9994, P: 30.97376, Cl: 35.453. 
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