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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Σεπτεµβρίου 2013-14 (25/9/2014) 

 

1. ∆ίνεται η θεµελιώδης εξίσωση nR
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=  ενός θερµοδυναµικού συστήµατος, όπου a µία σταθερά. Να 

βρείτε α) τον αδιαβατικό συντελεστή συµπιεστότητας και την ενέργεια Gibbs του συστήµατος ως 

συνάρτηση των S, V και n και β) µία σχέση µεταξύ n, P, V και T, δηλ. µία συνάρτηση της µορφής f(n, P, V, T) 

= 0. 

Λύση: 

Γνωρίζουµε την γενική θεµελιώδη εξίσωση σε διαφορική µορφή dnPdVTdSdU µ+−= . Από αυτήν 

προκύπτουν οι σχέσεις µ=
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Με αντικατάσταση της δοθείσης σχέσεως στις παραγώγους µπορούµε να βρούµε την θερµοκρασία, την 

πίεση και το χηµικό δυναµικό του συστήµατος συναρτήσει των ανεξάρτητων µεταβλητών S, V και n. 

Εποµένως έχουµε 
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Η ενέργεια Gibbs ορίζεται µέσω της εσωτερικής ενέργειας µε µετασχηµατισµό Legendre: 
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β) Μπορούµε να απαλείψουµε την εντροπία από τις σχέσεις της θερµοκρασίας και της πιέσεως µε διαίρεση 

κατά µέλη: 
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2. ∆οχείο όγκου 1 L περιέχει αέρα σε θερµοκρασία 30°C και πίεση 1 atm. α) Ποια τιµή πρέπει να αποκτήσει ο 

όγκoς του δοχείου ώστε η πίεση να µην µεταβληθεί όταν η θερµοκρασία µειωθεί σε 10°C; β) Ποια είναι η 

µεταβολή της εσωτερικής ενέργειας και της εντροπίας του συστήµατος κατά την ψύξη; ∆ίνεται η 

γραµµοµοριακή θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση του αέρα 29.2 J K
-1

mol
-1

. Θεωρούµε αµελητέα την 

θερµοχωρητικότητα του δοχείου. 

Λύση: 

α) Ο αέρας αποτελείται κυρίως από άζωτο και οξυγόνο (και αργό), άρα συµπεριφέρεται σε πολύ καλή 

προσέγγιση ως ιδανικό αέριο για το οποίο ισχύει η καταστατική εξίσωση nRTPV = . Κατά την ψύξη έχουµε 

n και P σταθερά, άρα L 934.0L 1
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, δηλ. παρατηρούµε ότι το 

δοχείο του λίτρου συρρικνώνεται κατά 66 cm
3
 όταν περιέχει ξηρό αέρα και τοποθετείται µια ζεστή ηµέρα 

µέσα στο ψυγείο. 

β) Είναι εύκολο να υπολογίσουµε το έργο που παράγεται κατά την ψύξη ( )
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VVPPdVW
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V
−−=−= ∫ , διότι 

η πίεση είναι σταθερή (= 1 atm), αλλά και την µεταβολή της ενθαλπίας, διότι, γενικά, αν θεωρήσουµε την 

ενθαλπία συνάρτηση της θερµοκρασίας και της πιέσεως σε κλειστό σύστηµα (dn = 0), θα έχουµε: 
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Συνεπώς η µεταβολή της ενθαλπίας είναι ( )
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Η εσωτερική ενέργεια συνδέεται µε την ενθαλπία µε µετασχηµατισµού Legendre 
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Η εντροπία του συστήµατος που εξετάζουµε µειώθηκε διότι ελαττώθηκε η θερµοκρασία του. 

3. Πλαστικό δοχείο περιέχει ποσότητα υγρού νερού και 1 L αέρα κορεσµένο σε ατµούς νερού. Η θερµοκρασία 

του συστήµατος είναι 30°C και η πίεση 1 atm. α) Ποια τιµή θα αποκτήσει ο όγκος του αέρα όταν µειωθεί η 

θερµοκρασία σε 10°C υπό σταθερή πίεση; ∆ίνεται η τάση ατµών του νερού P(10°C) = 1228.1 Pa, P(30°C) = 

4245.5 Pa. β) Ποια είναι η σχετική υγρασία (%) µέσα στο δοχείο πριν την ψύξη και ποια µετά την ψύξη; 

Λύση: 

Το πρόβληµα είναι όµοιο µε το προηγούµενο µε την ουσιώδη διαφορά ότι το δοχείο περιέχει νερό και 

έχουµε διαρκώς ισορροπία της υγρής και της αέριας φάσεως του νερού. Η διατύπωση αυτή απαντά 

αυτόµατα στο δεύτερο ερώτηµα, δηλ. η σχετική υγρασία είναι και στην αρχή και στο τέλος 100% διότι η 

τάση ατµών του νερού είναι αυτή που προβλέπεται από το διάγραµµα φάσεων του νερού ακριβώς διότι η 

παρουσία και των δύο φάσεων δηλώνει ότι είναι σε ισορροπία µεταξύ τους. 

Κατά την ψύξη του δοχείου θα προκληθεί µείωση της τάσεως ατµών του νερού (όπως προκύπτει και από τα 

αριθµητικά δεδοµένα του προβλήµατος), που σηµαίνει ότι ένα µέρος των ατµών θα υγροποιηθεί καθότι και 

ο όγκος µειώνεται – η ποσότητα που θα υγροποιηθεί θα µας απασχολήσει σε λίγο. Το δυσκολότερο ζήτηµα 

είναι ο τελικός όγκος του αερίου. Η αέρια φάση αρχικά περιέχει ιδανικό αέριο και ατµούς νερού µε 

συνολική πίεση 1 atm και συνολικό όγκο 1 L. Μετά την ψύξη η ποσότητα του ιδανικού αερίου είναι 

αµετάβλητη, ενώ του νερού έχει µειωθεί, αλλά η ολική πίεση παραµένει σταθερή, άρα η µείωση του όγκου 

του ιδανικού αερίου θα αντισταθµίσει και την µείωση της θερµοκρασίας και την µείωση της τάσεως ατµών 

του νερού. 

Εποµένως η (σταθερή) πίεση πριν και µετά την ψύξη εκφράζεται ως εξής: 
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(Συγκρίνετε µε το προηγούµενο πρόβληµα όπυ δεν εµφανίζεται στην αντίστοιχη σχέση το κλάσµα µε τις 

πιέσεις.) 

Τελικά, L 906.0L 1
15.303

15.283

1.1228101325

5.4245101325
2 =××
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=V , δηλ., κατά την ψύξη µπουκαλιού µε νερό, ο όγκος 

του αερίου θα µειωθεί από 1 L κατά 94 cm
3
 (όχι 66 cm

3
 όπως µε τον ξηρό αέρα). 
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4. Ποια είναι η µεταβολή της ενθαλπίας του παραπάνω συστήµατος κατά την ψύξη, αν γνωρίζουµε ότι η 

θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση του υγρού νερού είναι 2 kJ K
-1

 και η γραµµοµοριακή 

θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση του ατµού του νερού 38 J K
-1

mol
-1

. 

Λύση: 

Οι µεταβολές της ενθαλπίας είναι από αλλαγή της θερµοκρασίας του ιδανικού αερίου υπό σταθερή πίεση, 

από αλλαγή της θερµοκρασίας του ατµού (για όσο ατµό θα παραµείνει στην αέρια φάση), από την 

υγροποίηση µέρους του ατµού και από την ψύξη του υγρού νερού (αυστηρά προσαυξηµένη κατά την 

ποσότητα που θα υγροποιηθεί, αλλά αυτή είναι αµελητέα διαφορά µάζας, όπως θα φανεί από τις πράξεις). 

4321 HHHHH ∆+∆+∆+∆=∆  

Οι πιο µεγάλοι όροι είναι οι δύο τελευταίοι. Ο προτελευταίος όρος είναι ο πιο δύσκολος, διότι πρέπει να 

βρούµε την ποσότητα του ατµού που συµπυκνώθηκε και την γραµµοµοριακή ενθαλπία εξατµίσεως του 

νερού. Η τελευταία θα υπολογισθεί µε την βοήθεια της εξισώσεως Clausius – Clapeyron. 
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Τελικώς: ( ) J 40074J 4000047.5140.025.224321 −=−−−−=∆+∆+∆+∆=∆ HHHHH  

5. Το βουτάνιο και το πεντάνιο σχηµατίζουν ιδανικό µίγµα στην υγρή φάση και σε θερµοκρασία 290 K οι 

καθαρές ουσίες έχουν τάση ατµών 188 kPa και 50 kPa, αντίστοιχα. α) Ποια ένωση έχει υψηλότερο σηµείο 

ζέσεως; β) Τι σύσταση έχει υγρό µίγµα τους το οποίο είναι σε ισορροπία µε αέρια φάση πιέσεως 100 kPa σε 

290 K; γ) Τι σύσταση έχει η αέρια φάση; 

Λύση: 

α) Το κανονικό σηµείο ζέσεως παρατηρείται όταν η τάση ατµών µιας ουσίας έχει τιµή 1atm = 101.325 kPa. 

Σε θερµοκρασία 290 K η τάση ατµών του βουτανίου είναι µεγαλύτερη από 1 atm, άρα το κανονικό σηµείο 

ζέσεως θα είναι σε µικρότερη θερµοκρασία από 290 K. Σε 290 K η τάση ατµών του πεντανίου είναι 

µικρότερη από 1 atm, άρα το κανονικό σηµείο ζέσεως του πεντανίου είναι µεγαλύτερο από 290 K. Συνεπώς, 

το κανονικό σηµείο ζέσεως του πεντανίου είναι υψηλότερο από αυτό του βουτανίου. 

β) Εφόσον σχηµατίζουν ιδανικό υγρό µίγµα οι δύο υδρογονάνθρακες, ισχύει ο νόµος του Raoult, δηλ. η 

τάση ατµών του κάθε συστατικού είναι ανάλογη της περιεκτικότητας του υγρού στο συστατικό αυτό. 
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22
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22 1 xPxPP −== . Η ολική πίεση είναι το άθροισµα των µερικών πιέσεων των 

συστατικών του αερίου: ( ) ( ) ⇒
−

−
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50100
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=x  δηλ. το υγρό έχει γραµµοµοριακό κλάσµα βουτανίου 0.362. 
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P
y , δηλ. η αέρια φάση είναι κατά 68.1% βουτάνιο. 
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6. Μίγµα 2 g της ενώσεως Χ µε 25 g βενζολίου, το οποίο έχει κανονικό σηµείο τήξεως 278.64 K και 

κρυοσκοπική σταθερά 4.90 K kg mol
-1

, εµφανίζει σηµείο τήξεως 277.02 K. α) Ποια είναι η γραµµοµοριακή 

µάζα της ενώσεως Χ; β) Τι συµπέρασµα προκύπτει για την δοµή των διαλυµένων µορίων, αν γνωρίζουµε ότι 

η ένωση Χ είναι το βενζοϊκό οξύ (C6H5COOH); 

Λύση: 

Η σχέση που δίνει την ταπείνωση του σηµείου τήξεως µιας ουσίας είναι mKTTT ffff =−=∆ 0
, όπου m 

είναι η µοριακότητα κατά µάζα της διαλυµένης ουσίας (Χ) στον διαλύτη (βενζόλιο), δηλ. 
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Συνδυάζοντας τις δύο σχέσεις έχουµε 
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( )
g 242

kg 025.0K 02.27764.278

g 2mol kgK  90.4 1
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×−
×

=
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M  

β) 
1

COOHHC mol g 12.1229994.152007942.160107.127
56

−=×+×+×=M  

Παρατηρούµε ότι η πειραµατική τιµή είναι διπλάσια από την αναµενόµενη. Αυτό δηλώνει ότι ο αριθµός των 

σωµατιδίων στο διάλυµα είναι ο µισός από τον αναµενόµενο. Συµπεραίνουµε ότι τα µόρια του βενζοϊκού 

οξέος σχηµατίζουν ζεύγη. Αυτό είναι πολύ λογικό διότι το πολικό άκρο του µορίου (η καρβοξυλική οµάδα) 

προσπαθεί να αποφύγει τον µη πολικό διαλύτη και συνδέεται µε το αντίστοιχο άκρο ενός δεύτερου µορίου 

µε δεσµούς υδρογόνου. 

 

Χρήσιµες σχέσεις: 
R = 8.31446 J K

-1
 mol

-1
, 1 atm = 101325 Pa = 1.01325 bar = 760 torr, 1 Pa = 1 N m

-2
, 1 J = 1 N m. 

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  

Οδηγίες: 

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

25/9/2014 


