
 1 

Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Ιουνίου 2015-16 (6/6/2016) 

 

1. ∆ίνεται η θεµελιώδης εξίσωση ενός συστήµατος 3
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υπολογίσετε τον αδιαβατικό και τον ισόθερµο συντελεστή συµπιεστότητας όταν P = 64 kPa, S = 8 J K
-1

 και 

n = 1 mol. 

Λύση: 

Οι ορισµοί των συµπιεστοτήτων είναι 
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κ . Οι ανεξάρτητες µεταβλητές 

στην θεµελιώδη εξίσωση της ενθαλπίας είναι πίεση, εντροπία και αριθµός γραµµοµορίων. Ο όγκος (και η 

θερµοκρασία) µπορεί να υπολογισθεί µε την γενική σχέση dnVdPTdSdH µ++=  απ’ όπου προκύπτει ότι 
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Για τον ισόθερµο συντελεστή απαιτείται αλλαγή µεταβλητών. 
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Από την θεµελιώδη εξίσωση έχουµε ακόµη: 3
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Αντικαθιστώντας έχουµε: 
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Ο υπολογισµός του κΤ µπορεί να γίνει και µέσω απαλειφής της εντροπίας. Ο λόγος των εκφράσεων V και T 

φαίνεται ότι µπορεί να δώσει την εξάρτηση του S από τις άλλες µεταβλητές: 
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 Στην πραγµατικότητα η εντροπία δεν εξαρτάται από 3 µεταβλητές 

ή, µάλλον, εξαρτάται από 3, αλλά η τρίτη είναι το n, όχι το V. Γι’ αυτό, αν αντικαταστήσουµε την τελευταία 

σχέση στην έκφραση του όγκου, έχουµε: 
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Αυτή η έκφραση µπορεί να προκύψει πιο συστηµατικά αν υψώσουµε την έκφραση του T στην 4
η
 δύναµη και 

διαιρέσουµε κατά µέλη µε την έκφραση του όγκου. Τότε: 
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Εδώ µπορούµε να κάνουµε αµέσως την αντικατάσταση της τιµής της πιέσεως και να πάρουµε πάλι το 

αριθµητικό αποτέλεσµα. Γενικά όµως, µετά την αλλαγή µεταβλητών, θα µπορούσε να εµφανίζεται εξάρτηση 

του συντελεστή συµπιεστότητας από την θερµοκρασία, οπότε θα έπρεπε ή να ξαναεµφανίσουµε την 

εντροπία στην έκφραση του κT ή να υπολογίσουµε την θερµοκρασία από τα δεδοµένα των S, P, n. 

Ως προέκταση των ερωτηµάτων θα µπορούσει να υπολογισθεί ο λόγος γ των θερµοχωρητικοτήτων (γ = 9). 

2. Σε θερµικά µονωµένο δοχείο σταθερής πιέσεως τοποθετούνται ένα κοµµάτι αργιλίου θερµοκρασίας 200 °C 

και µια ποσότητα ινδίου (0.02 mol, 100 °C). Μετά την αποκατάσταση της θερµικής ισορροπίας έχει τακεί η 

µισή ποσότητα του ινδίου. Α) Να προσδιορίσετε την τελική θερµοκρασία του συστήµατος και να 

υπολογίσετε την ποσότητα (αριθµό γραµµοµορίων) του αργιλίου. Β) Να υπολογίσετε την ολική µεταβολή 

της εντροπίας. ∆ίνονται α) για το αργίλιο: κανονικό σηµείο τήξεως 660 °C, γραµµοµοριακή ενθαλπία 

τήξεως 10.71 kJ mol
-1

, γραµµοµοριακή θερµοχωρητικότητα στερεού υπό σταθερή πίεση 26.07 J mol
-1

 K
-1

, 

υγρού 31.75 J mol
-1

 K
-1

, β) για το ίνδιο κανονικό σηµείο τήξεως 157 °C, γραµµοµοριακή ενθαλπία τήξεως 

3.28 kJ mol
-1

, γραµµοµοριακή θερµοχωρητικότητα στερεού υπό σταθερή πίεση (20.55 + 0.021 × T/K) J 

mol
-1

 K
-1

, υγρού (32.68 – 0.0076 × T/K) J mol
-1

 K
-1

 [J. Thermal Anal. 3, 419 (1978)]. 

Λύση: 

Α) Στο συνολικό σύστηµα η ενθαλπία διατηρείται, άρα ∆Hολικό = 0. Επίσης η πίεση διατηρείται σταθερή. 

Θα εκφράσουµε τις µεταβολές της ενθαλπίας κάθε σώµατος συναρτήσει πίεσης και θερµοκρασίας. 
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Εφόσον τήκεται η µισή ποσότητα του ινδίου στην ισορροπία σηµαίνει ότι η τελική θερµοκρασία του 

συστήµατος είναι το σηµείο τήξεως του ινδίου, δηλ. T = 157 °C. Ο υπολογισµός της µεταβολής της 

ενθαλπίας του αργιλίου έχει ένα όρο µόνο. 
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Η αντίστοιχη µεταβολή για το ίνδιο περιλαµβάνει 2 όρους, ένα θερµάνσεως και ένα τήξεως σε σταθερή 

θερµοκρασία. Θερµαίνονται n2 γραµµοµόρια, αλλά τήκονται µόνο n’. Έτσι για το ίνδιο έχουµε: 

( ) ( ) ( ) ( ) ff

T

T

f

T

T

PIn h
n

TT
b

TTanhndTbTanhndTsInCHHH ∆+




 −+−=∆++=∆+=∆+∆=∆ ∫∫ 22
'', 2

2
2

22232

22

 

Άρα 

( ) ( )
( )( )

⇒
−

∆+−+−
−=

11

2
2

2
2

21
,

2

1

2

TTsAlc

hTT
b

TTa

nn
f

 

( ) ( )( ) ( )( )
( ) ( )[ ]K 273.15157273.15200Kmol J 26.07

mol J 3280
2

1
K373.15273.15157

2

Kmol J 0.021
K273.15100273.15157Kmol J 20.55

11

1222
21

11

2

1

+−+×

+−+++−+
=

−−

−
−−

−−

n

n

mol 0.05872.94mol 0.0294.2
1121

3292

4307.26

1640245788021.05755.20
1

2

1 =×=⇒==
×

+×+×
=⇒ n

n

n
 

Β) Για τον υπολογισµό των µεταβολών της εντροπίας γράφουµε την εντροπία ως συνάρτηση των 

µεταβλητών P και T. dP
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Έχουµε όρους µεταβολής εντροπίας αντίστοιχους µε της ενθαλπίας. 321 SSSS ∆+∆+∆=∆ . Οι δύο πρώτοι 

έχουν µεταβολή της θερµοκρασίας, οπότε ολοκληρώνουµε την προηγούµενη σχέση. 
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Για τον τρίτο όρο έχουµε 
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3. Να υπολογίσετε την θερµοκρασία στην οποία βράζει το νερό υπό πίεση 2 atm. Η γραµµοµοριακή ενθαλπία 

εξατµίσεως του νερού στην περιοχή του κανονικού σηµείου ζέσεως είναι 40 kJ mol
-1

. 

Λύση: 

Θα χρησιµοποιήσουµε την εξίσωση Clausius-Clapeyron για να βρούµε το σηµείο ζέσεως σε µια πίεση, όταν 

γνωρίζουµε την κλίση της καµπύλης ισορροπίας υγρού-αερίου (που εξαρτάται από την γραµµοµοριακή 

ενθαλπία εξατµίσεως) και έχουµε ένα γνωστό σηµείο της καµπύλης αυτής. Το σηµείο αυτό είναι το 

κανονικό σηµείο ζέσεως του νερού που βρίσκεται στους 100 °C (δηλ. σε 373.15 K) και πίεση 1 atm. 
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Άρα υπό πίεση 2 atm το νερό θα βράσει σε θερµοκρασία 121 °C. 

4. ∆ίνεται το διάγραµµα τάσεως ατµών συναρτήσει της συστάσεως της υγρής και της αέριας φάσεως µιγµάτων 

αιθανόλης (EtOH) και χλωροφορµίου σε θερµοκρασία 55 °C. 

α) Πώς ονοµάζεται το σηµείο Α. β) Να βρεθούν οι τάσεις 

ατµών καθαρών ουσιών σε αυτή τη θερµοκρασία. γ) Σε ένα 

δοχείο τοποθετούνται 3 mol αιθανόλης και 7 mol CHCl3 υπό 

πίεση 60 kPa. i) Σε ποια ή ποιες φάσεις βρίσκεται το µίγµα; ii) 

Είναι δυνατό να αυξηθεί ή να µειωθεί το πλήθος των φάσεων 

µε προσθήκη ενός συστατικού και ποιο πρέπει να είναι αυτό; 

δ) Τι τιµή έχει η σταθερά Henry για το CHCl3 σε µίγµατα µε 

αιθανόλη; 

Λύση: 

α) Το σηµείο ονοµάζεται αζεοτροπικό.  

β) Ας συµβολίσουµε την αιθανόλη µε δείκτη 1 και το 

χλωροφόρµιο µε δείκτη 2. Από το διάγραµµα στις θέσεις όπου 

x1 = 1 και 0 αναγνωρίζουµε kPa 82  kPa, 37 *

2

*

1
== PP . 

γ) Το αρχικό µίγµα αντιστοιχεί σε σύσταση 

3.0
73

3

21

1

1
=

+
=

+
=

nn

n
x . Σε πίεση 60 kPa υπάρχει µόνο 

αέρια φάση. (Θυµηθείτε ότι σε διάγραµµα πιέσεως – συστάσεως η υγρή φάση είναι από πάνω και η αέρια 

από κάτω.) Με προσθήκη αιθανόλης το σηµείο θα µετακινηθεί πιο δεξιά, οπότε φτάσει στην καµπύλη, δηλ. 

θα εµφανισθεί και υγρή φάση. 

δ) Η σταθερά Henry ορίζεται για αραιά µίγµατα µέσω της σχέσεως 
iii

xHP = . Για την σταθερά του 

χλωροφορµίου µας ενδιαφέρει η περιοχή µε x2 → 0, άρα x1 → 1. Στην ίδια περιοχή θα ισχύει για το 

συστατικό 1 ο νόµος του Raoult: 
1

*

11
xPP = . Η ολική πίεση δίνεται από το άθροισµα των µερικών πιέσεων 

(Νόµος Dalton), δηλ. ( )
1

1

*

1

2121

*

1221

*

121
1

1
x

xPP
HxHxPxHxPPPP

−
−

=⇒−+=+=+= . 

Αρκεί να εντοπίσουµε ένα κατάλληλο σηµείο στην καµπύλη της ολικής πιέσεως συναρτήσει της συστάσεως 

της υγρής φάσεως για να εφαρµόσουµε την σχέση στην οποία καταλήξαµε. Ένα τέτοιο σηµείο έχει 

συντεταγµένες 9.0
1
=x  και kPa 48=P . Κάνουµε αντικατάσταση των τιµών και έχουµε: 

kPa 147
0.9-1

0.9kPa 37kPa 48
2

=
×−

=H  

5. Πόση είναι η ελάχιστη πίεση που πρέπει να ασκηθεί σε υδατικό διάλυµα φρουκτόζης συγκεντρώσεως 0.05 

mol L
-1

 και θερµοκρασίας 27 °C ώστε να είναι δυνατό να περάσουν µόρια νερού από το διάλυµα µέσω 

κατάλληλης µεµβράνης προς άλλο χώρο που περιέχει καθαρό νερό; 

Λύση: 

Η ωσµωτική πίεση του διαλύµατος είναι: 

( )
bar 1.25Pa101.25K 300

molK 

J
8.31446

m 0.1

mol
0.05 5

3
=×=××=⇒= ΠΠ CRT  

Τόση πίεση τουλάχιστον πρέπει να ασκηθεί για να κινηθούν τα µόρια από το διάλυµα προς τον καθαρό 

διαλύτη. 
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