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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Ιανουαρίου 2016-17 (13/1/2017) 

 

1. α) Μέσα στις παρενθέσεις να σηµειώσετε αν το φυσικό µέγεθος που προηγείται είναι εκτατικό (Κ) ή 

εντατικό (Ν): θερµοκρασία (Ν), γραµµοµοριακό κλάσµα (Ν), µάζα (Κ), τάση ατµών (Ν), χηµικό δυναµικό 

(Ν), όγκος (Κ), θερµοχωρητικότητα υπό σταθερό όγκο (Κ), επιφανειακή τάση (Ν), ενθαλπία (Κ), πυκνότητα 

(Ν). 

β) Να αποδείξετε την σχέση 
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Λύση: 

Γράφουµε τους ορισµούς µεγεθών που εµφανίζονται στην αποδεικτέα σχέση. 
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Κάνουµε αντικαταστάσεις χωριστά στα δύο µέλη. 
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Παρατηρούµε ότι η έκφραση του αριστερού µέλους εµφανίζει τα µεγέθη S και T στις θέσεις της 

εξαρτηµένης και της ανεξάρτητης µεταβλητής των παραγώγων και τα µεγέθη V και P στις θέσεις των 

σταθερών ποσοτήτων, ενώ η έκφραση του δεξιού µέλους εµφανίζει τα ίδια µεγέθη στις αντίθετες θέσεις. 

Άρα, µε κυκλική εναλλαγή 3 µεταβλητών στην έκφραση του αριστερού µέλους, θα εµφανίσουµε 

παραγώγους µε σταθερά µεγέθη αυτά που εµφανίζονται και στην έκφραση του δεξιού µέλους. Μία µορφή 

της γενικής σχέσεως της κυκλικής εναλλαγής είναι 
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Εφαρµόζουµε την σχέση στο αριστερό µέλος: 
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όπου κάναµε χρήση του κανόνα της αλυσίδας 
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2. Ένα σώµα σε θερµοκρασία T1 έχει όγκο V1 υπό πίεση P1, συντελεστή διαστολής α και ισόθερµο συντελεστή 

συµπιεστότητας kT. Να υπολογίσετε την µεταβολή της ενθαλπίας του σώµατος που προκαλείται όταν η 

πίεση από P1 αυξηθεί σε P2 υπό θερµοκρασία T1. Η ενθαλπία αυξάνεται ή µειώνεται κατά την συµπίεση; 

Λύση: 

Εφόσον φαίνεται πως ελέγχουµε τις µεταβλητές T και P, ας εκφράσουµε τα υπόλοιπα µεγέθη συναρτήσει 

αυτών των ανεξάρτητων µεταβλητών. 
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Υπό σταθερή θερµοκρασία, οι σχέσεις απλουστεύονται προς: 
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Λαµβάνοντας υπόψιν την θεµελιώδη διαφορική εξίσωση κλειστού συστήµατος για την ενθαλπία έχουµε: 
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όπου χρησιµοποιήσαµε την σχέση Maxwell που προκύπτει από εφαρµογή του κριτηρίου Euler στην 

θεµελιώδη διαφορική εξίσωση για το G: 
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Από τους ορισµούς του συντελεστή διαστολής και του ισόθερµου συντελεστή συµπιεστότητας έχουµε: 
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Αντικαθιστούµε τον όγκο στην έκφραση της ενθαλπίας: 
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∆ιερεύνηση προσήµου του ∆H. 

Αν το σώµα ήταν ιδανικό αέριο, 0
1

=⇒=α H
T

∆ , πράγµα προφανές διότι στο ιδανικό αέριο η ενθαλπία 

και η εσωτερική ενέργεια εξαρτώνται µόνο από την θερµοκρασία, η οποία εδώ διατηρείται σταθερή. 

Στα στερεά ο συντελεστή διαστολής είναι µικρός, ιδίως σε σύγκριση µε την (απόλυτη) θερµοκρασία. 

Άρα 011 >α−⇒<α TT . 

Επίσης, εφόσον η διεργασία είναι συµπίεση και σε κάθε ευσταθές θερµοδυναµικό σύστηµα πρέπει 0>
T

k , 

έχουµε: 
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Συνεπώς, η ενθαλπία θα αυξηθεί κατά την συµπίεση. 

3. Οι γραµµοµοριακοί όγκοι του υγρού νερού και του πάγου σε 0°C και 1 atm είναι 18.0178 και 19.6501 cm
3
 

mol
-1

, αντίστοιχα. Η γραµµοµοριακή ενθαλπία τήξεως του πάγου είναι 6017 J mol
-1

. Να υπολογίσετε το 

σηµείο τήξεως σε πίεση 11 atm. 

Λύση: 

Είναι γνωστό ότι το κανονικό σηµείο τήξεως του νερού (δηλ. σε πίεση 1 atm) είναι σε θερµοκρασία 0°C ή 

273.15 K. Ζητείται το σηµείο τήξεως σε διαφορετική πίεση. Ο υπολογισµός µπορεί να γίνει µε την βοήθεια 

της εξισώσεως Clapeyron. 
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Αυστηρότερα, ο υπολογισµός της τελικής θερµοκρασίας µπορεί να λάβει υπόψιν του ότι υπάρχει η 

θερµοκρασία στην έκφραση της κλίσης: 
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4. Ιδανικό µίγµα 1 mol επτανίου και 1 mol οκτανίου έχει τάση ατµών 8.2 kPa σε θερµοκρασία 40°C. Με την 

προσθήκη 1 mol C7H16 η τάση ατµών του µίγµατος γίνεται 9.56 kPa. Ποια είναι η τάση ατµών του οκτανίου 

στους 40°C και ποιο είναι το γραµµοµοριακό κλάσµα του οκτανίου στον ατµό του τελικού µίγµατος; 

Λύση: 

Εφόσον το µίγµα είναι ιδανικό, υπακούει στον νόµο του Raoult, δηλ. 
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γραµµοµοριακό κλάσµα του συστατικού i στην υγρή φάση και 
i

P  και *

i
P  οι τάσεις ατµών (µερική πίεση 

στην αέρια φάση) του συστατικού i στο µίγµα και σε υγρό µε αυτό το συστατικό µόνο. Τα γραµµοµοριακά 

κλάσµατα είναι στο πρώτο µίγµα x1 = 0.5 = x2 και στο δεύτερο µίγµα x1 = 0.667 και x2 = 0.333. 

Σύµφωνα µε τον νόµο του Dalton η ολική πίεση είναι το άθροισµα των µερικών πιέσεων 
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Οπότε σε καθένα από τα δύο µίγµατα έχουµε: 
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Λύνουµε την πρώτη εξίσωση ως προς την τάση ατµών του πρώτου συστατικού καθαρού και αντικαθιστούµε 

στην δεύτερη: *
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5. α) Οι ουσίες Α και Β δεν αναµιγνύονται στην υγρή φάση σε θερµοκρασία T. Οι τιµές τάσεων ατµών των 

καθαρών ουσιών είναι 30 kPa και 70 kPa, αντίστοιχα. Σε κενό δοχείο τοποθετούνται 4 mol A και 6 mol B. 

Ποια είναι η πίεση στην αέρια φάση; 

β) Να υπολογίσετε την ωσµωτική πίεση υδατικού διαλύµατος NaCl 0.1 mol L
-1

 σε θερµοκρασία 40°C. 

Λύση: 

α) Εφόσον τα συστατικά δεν αναµιγνύονται, µίγµα δεν σχηµατίζεται, αλλά συνυπάρχουν 2 υγρές φάσεις. Το 

γραµµοµοριακό κλάσµα του κάθε συστατικού είναι 1 στην δική του υγρή φάση, οπότε η µερική πίεση του 

κάθε συστατικού είναι αυτή που δίνεται. Σύµφωνα µε τον νόµο του Dalton η ολική πίεση είναι το άθροισµα 

των µερικών πιέσεων, εποµένως: kPa 100kPa 70kPa 308

2
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(Το µίγµα αυτό θα έβραζε σε αυτή τη θερµοκρασία, παρόλο που κανένα συστατικό δεν έχει τάση ατµών ίση 

µε την ατµοσφαιρική (1 bar). Σε αυτή την συµπεριφορά βασίζεται η απόσταξη µεθ’ υδρατµών ευαίσθητων 

ουσιών µε υψηλό σηµείο ζέσεως.) 

β) Ο τύπος της ωσµωτικής πιέσεως είναι CRT=Π . 

Η συγκέντρωση είναι των συνολικών διαλυµένων σωµατιδίων. 0.1 mol/L NaCl σηµαίνει 0.1 mol/L Na
+
 και 

0.1 mol/L Cl
-
. Συνεπώς στην αντικατάσταση θα βάλουµε C = 0.2 mol/L και T = (273.15+40) K = 313.15 K 

kPa 520.7m10 J 520.7K 313.75molK J 8.314L mol 0.2 -33111 =×=××= −−−Π  

 

Χρήσιµες σχέσεις: 
R = 8.31446 J K

-1
 mol

-1
, 1 atm = 101325 Pa, 1 bar = 10

5
 Pa, 1 Pa = 1 N m

-2
, 1 J = 1 N m, 1 L = 10

-3
 m

3
, g = 

9.8 m s
-2

. 

Οδηγίες: 

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

τα στάδια των πράξεων. 

15/1/2017 


