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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξετάσεις: Περίοδος ∆εκεµβρίου 2010-11 (12.1.2011) 

 

Θέµα 1. (20 µονάδες) 

Α) (7 µονάδες) Η θεµελιώδης εξίσωση θερµοδυναµικού συστήµατος δίνεται από την σχέση: 








 ++=
n

V
R

n

U
RA

n
S ln2ln5

2  
όπου A και R σταθερές και S, n, U και V τα γνωστά θερµοδυναµικά µεγέθη. 

Να ευρεθούν οι καταστατικές εξισώσεις του συστήµατος, οι θερµοχωρητικότητες υπό σταθερή πίεση 

και υπό σταθερό όγκο και ο συντελεστής διαστολής α. Ποιον τύπο συστήµατος αφορά η θεµελιώδης 

εξίσωση κρίνοντας από τις σχέσεις που εξάγετε; 

Η θεµελιώδης σχέση για το διαφορικό του U είναι: 
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Προκύπτουν 3 καταστατικές εξισώσεις από τις σχέσεις: 
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= .  Εισάγουµε στην αρχική σχέση τις µεταβλητές P και Τ από τις σχέσεις που συνδέουν 

αυτές τις µεταβλητές µε τις U και V.  Έτσι έχουµε 
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= .  Αντικαθιστούµε στην έκφραση της S µόνο την U: 
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Το σύστηµα πρέπει να είναι ιδανικό αέριο και µάλιστα διατοµικό διότι ακολουθεί την καταστατική 

εξίσωση των ιδανικών αερίων και έχει θερµοχωρητικότητες RcV
2

5
=  και RcP
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7
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Β) (6 µονάδες) i) Ισχύει ότι 
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Οι παραπάνω εκφράσεις προκύπτουν από τις θεµελιώδεις εξισώσεις των dH, dG και dU αντίστοιχα, οι 

οποίες είναι: 
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Άρα ισχύουν οι 2 πρώτες σχέσεις, αλλά όχι η τρίτη. 

 

ii) Το χηµικό δυναµικό καθαρού υγρού στους 300 K και 1 atm ισούται µε την γραµµοµοριακή 

ελεύθερη ενέργεια Gibbs του ίδιου υγρού υπό τις ίδιες συνθήκες;  Το χηµικό δυναµικό είναι εντατική ή 

εκτατική ιδιότητα;  Ποιες είναι οι µονάδες στο σύστηµα SI του χηµικού δυναµικού, της εντροπίας, της 

ελεύθερης ενέργειας Gibbs, της εσωτερικής ενέργειας; 

Η 2
η
 σχέση στο i) επιβεβαιώνει την πρώτη ερώτηση.  Ως γραµµοµοριακή ιδιότητα είναι εντατική.  Οι 

µονάδες του µ είναι J/mol, της εντροπίας J/K, της ελεύθερης και της εσωτερικής ενέργειας είναι J. 

 

iii) Ποιο από τα ακόλουθα κυκλικά ολοκληρώµατα είναι µηδέν;  

∫∫∫∫∫∫ dTdWdqdU
T

dq
PdV rev , , , , , .  Σύντοµη αιτιολόγηση. 

0== ∫∫ dS
T

dqrev 0=∫ dU 0=∫ dV  διότι οι S, U και V είναι ολικά διαφορικά, δηλ. 

καταστατικά µεγέθη.  Τα υπόλοιπα δεν είναι. 
 

Γ) (7 µονάδες) 0.50 mol οργανικής ουσίας θερµοκρασίας 36°C ρίπτεται σε στρώµα πάγου 

θερµοκρασίας -14°C και µάζας 500 g.  Να ευρεθεί η µεταβολή της εντροπίας της οργανικής ουσίας.
 ∆ίνονται για την οργανική ουσία: ∆hf = 13.9 kJ/mol, Tf = 299 K, cP(l) =169.6 J/K mol, cP(s) =135.6 J/K 

mol, και για το H2O: cP(l) = 4.2 J K
-1

 g
-1

 (υγρού), cP(s) = 2.1 J K
-1

 g
-1

 (στερεού) και ∆hf = 335 J g
-1

. 

 

Συµβολισµός. ∆Η1, ∆Η2 : Μεταβολή της ενθαλπίας της οργανικής ουσίας και του πάγου αντίστοιχα έως 

την τελική κατάσταση µε θερµοκρασία της θερµικής ισορροπίας Τf. 

∆εδοµένου ότι γνωρίζοµε τις µάζες του πάγου και της οργανικής ουσίας κανένα σώµα δεν θεωρείται 

αποθήκη θερµότητας. 

Η αυθόρµητη διεργασία που πραγµατοποιείται είναι η ροή θερµότητας από το θερµότερο προς το 

ψυχρότερο µέχρι την αποκατάσταση θερµικής ισορροπίας. 

Η θερµοκρασία της οργανικής ουσίας (309 Κ) είναι µεγαλύτερη από αυτήν του πάγου (259 Κ) και 

συνεπώς έχοµε ροή θερµότητας από την οργανική ουσία προς τον πάγο.  Η τελική θερµοκρασία Τf 

ευρίσκεται από το ισοζύγιο των θερµοτήτων που αποβάλλει το θερµότερο (q1) και παίρνει το 

ψυχρότερο (q2) και που ισοδυναµεί µε την µεταβολή της ενθαλπίας τους αντίστοιχα, δηλ, ∆Η1+∆Η2=0. 

Αρχικά πρέπει να γίνει εκτίµηση της περιοχής θερµοκρασιών στην οποία βρίσκεται η Τf και η οποία 

(περιοχή) οριοθετείται από τις αρχικές θερµοκρασίες 309 Κ, 259 Κ, και τα σηµεία τήξεως Τ1Μ= 299 Κ 

και Τ2Μ= 273 Κ της οργανικής ουσίας και του πάγου αντίστοιχα. 

259 K--------------T2M = 273 K-----------------T1M = 299 K----------------------309 K 

Σχηµατική διάταξη χαρακτηριστικών θερµοκρασιών 

Η µεταβολή της ∆Η όταν ένα σώµα θερµαίνεται ή ψύχεται δίνεται από την σχέση: ∆Η=m cP (Tτελική-

Ταρχική) όταν cP εκφράζεται σε J/g K ή ∆Η=n cP (Tτελική-Ταρχική) όταν cP εκφράζεται σε J/mol K, ενώ όταν 

αλλάζει φάση υπό σταθερή θερµοκασία από την σχέση: ∆Η=m ∆h ή ∆Η=n ∆h, (εάν η ∆h εκφράζεται 

σε J/g ή J/mol) όπου ∆h= ∆hf γιά την τήξη και ∆h= -∆hf για την πήξη. 

Συνεπώς υπολογίζεται η ∆Η του πάγου έως το σηµείο τήξεως του Τ2Μ και η ∆Η της οργ. ουσίας έως το 

σηµείο πήξεως της, Τ1Μ. 

259 Κ→273 Κ: ∆Η2α = 500g 2.1 J/g K (273-259) K = 14700 J 

309 Κ→299 Κ: ∆Η1α = 0.5 mol 169.6 J/g K (299-309) K = -848 J 

Το ποσόν αυτό δεν επαρκεί για να θερµανθεί ο πάγος µέχρι το σηµείο τήξεως του, εφόσον |-

848|<|14700|. 

Η οργανική ουσία θα πήξει αποβάλλοντας περαιτέρω θερµότητα.  Η µεταβολή της ενθαλπίας κατά την 

πήξη είναι: ∆Η1Μ = 0.5 mol (-13900) J/mol = -6950 J. 

Το ποσόν της θερµότητας που εκλύεται από την οργ. ουσία στα δύο αυτά στάδια συνολικά είναι: -848 J 

-6950 J = -7798 J.  Το ποσόν αυτό επίσης δεν επαρκεί για να θερµανθεί ο πάγος µέχρι το σηµείο 

τήξεως του, εφόσον |-6950|<|14700|. 
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Η ουσία θα συνεχίσει ψυχόµενη από τους 299 Κ έως τους 273 Κ, η δε µεταβολή της ενθαλπίας στο 

στάδιο αυτό θα είναι: 

299 Κ→273 Κ: ∆Η1β = 0.5 mol 135.6 J/ mol K (273-299) K=-1762.8 J 

Η αποβαλλόµενη θερµότητα έως τους 273 Κ αντιστοιχεί στην µεταβολή της ενθαλπίας: ∆Η1α + ∆Η1Μ 

+∆Η1β =-848 J-6950 J -1762.8 J = -9560.8 J. 

Και σε αυτό το στάδιο |-9560,8|<|14700|.  Συνεπώς η τελική θερµοκρασία Τf θα βρίσκεται µεταξύ των 

259 Κ και 273 Κ, δηλ. η θερµοκρασία του πάγου θα αυξηθεί αλλά ο πάγος θα παραµείνει στην στερεά 

φάση (δεν θα λιώσει). 

Η τελική θερµοκρασία υπολογίζεται από την σχέση: 

∆Η1α + ∆Η1Μ +∆Η1β+0.5 mol 135.6 J/ mol K (Τf-273) Κ+500 g 2.1 J/g K (Τf-259) K=0 

Ή -848 J-6950 J -1762.8 J+0.5 mol 135.6 J/ mol K (Τf-273)Κ+500g 2.1 J/g K (Τf-259) K=0. 

 

Τα παραπάνω µπορούν να διατυπωθούν και ως εξής: 

Η τελική κατάσταση του συστήµατος µπορεί να είναι µία από τις εξής:  Η τελική θερµοκρασία µπορεί 

να είναι µια από αυτές που δίνονται [-14°C = 259 K, 0°C = 273 K, 299 K = 26°C, 36°C = 309 K] ή 

κάποια ενδιάµεση.  Οι ακραίες απορρίπτονται αµέσως διότι ούτε ο πάγος ούτε η υγρή οργανική ουσία 

µπορούν να λειτουργήσουν ως δεξαµενές θερµότητας καθότι έχουν πεπερασµένη µάζα.  Αν 259 K < 

Tτελ < 273 K, όλη η οργανική ουσία έχει πήξει.  Αν 273 K < Tελ < 299 K, όλος ο πάγος έχει λιώσει και 

όλη η οργανική ουσία έχει πήξει. Αν 299 K < Tτελ < 309 K, όλος ο πάγος έχει λιώσει και όλη η 

οργανική ουσία παραµένει υγρή.  Αν Tτελ = 273 K, ένα µέρος του πάγου θα έχει λιώσει και όλη η 

οργανική ουσία θα έχει πήξει.  Αν Tτελ = 299 K, όλος ο πάγος θα έχει λιώσει και ένα µέρος της 

οργανικής ουσίας θα έχει πήξει. 

Για να βρούµε την τελική κατάσταση θα θεωρήσουµε ότι ∆Hολική = 0.  Εξετάζουµε πόση θερµότητα 

(ενθαλπία) είναι διαθέσιµη για κάθε τµηµατική µεταβολή των 2 συστατικών του συστήµατος.  Όταν 

ένα τµήµα αλλάζει θερµοκρασία ∆Hi = mi cP (Ttel – Tαρχ), ενώ όταν αλλάζει φάση σε σταθερή 

θερµοκρασία ∆Hi = mi ∆h, όπου ∆h = ∆hf για τήξη και ∆h = -∆hf για την πήξη. 

Ο.Ο. 309 K→ 299 K: ∆H1 = 0.5 mol 169.6 J/K mol (299 K – 309 K) = -848 J 

Ο.Ο. πήξη σε 299 Κ: ∆H2 = 0.5 mol (-13.9 kJ/mol) = -6950 J 

Ο.Ο. 299 K → 273 K: ∆H3 = 0.5 mol 135.6 K/K mol (273 K – 299 K) = -1762.8 J 

H2O 259 K → 273 K: ∆H5 = 500 g 2.1 J/K g (273 K– 259 K) = 14700 J 

H2O τήξη σε 273 K: ∆H6 = 500 g 335 J/g = 167500 J 

H2O 273 K → 299 K: ∆H7 = 500 g 4.2 J/K g (299 K – 273 K) = 54600 J 

Λόγω της σχετικά µεγάλης ποσότητας H2O, ∆H5 > -(∆H1 + ∆H2 + ∆H3) = 9561 J.  Άρα η τελική 

κατάσταση του συστήµατος αποτελείται από πάγο και στερεή οργανική ουσία σε θερµοκρασία µεταξύ 

259 K και 273 K. 

Ο.Ο. 273 K → Tτελ: ∆H4 = 0.5 mol 135.6 J/K g (Tτελ – 273 Κ), ενώ η ∆H5 αντικαθίσταται από την 

έκφραση H2O 259 K → Tτελ: ∆H5 = 500 g 2.1 J/K g (Tτελ – 259 K). 

Αντικαθιστούµε στην ∆Hολική = 0 τους απαραίτητους όρους: 

∆H1 + ∆H2 + ∆H3 + ∆H4 + ∆H5 = 0, δηλ. 

-848 J – 6950 J – 1762.8 J + 0.5 x 135.6 J/K (Tτελ – 273 K) + 500 x 2.1 J/K (Tτελ – 259 K) = 0 ή 

Tτελ = 300020 K/ 1117.8 = 268.4 K (= -4.6°C) 

 

Η µεταβολή της εντροπίας σε ένα στάδιο ψύξεως ή θερµάνσεως είναι 
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Η ζητούµενη µεταβολή εντροπίας της οργανικής ουσίας αποτελείται από 2 όρους ψύξεως και ένα 

αλλαγής φάσεως (πήξεως).  Άρα 
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Η απάντηση έχει το σωστό πρόσηµο διότι η οργανική ουσία υποβλήθηκε σε ψήξη, άρα έχασε 

θερµότητα, συνεπώς και εντροπία.  Η ολική µεταβολή της εντροπίας (που δεν ζητήθηκε) πρέπει να 

είναι θετική διότι η διεργασία είναι µη αντιστρεπτή, δηλ. η αύξηση της εντροπίας του πάγου είναι 

απολύτως µεγαλύτερη από την µείωση της εντροπίας της οργανικής ουσίας. 
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Θέµα 3. (10 µονάδες) 
∆ίνονται οι ακόλουθες πληροφορίες για το ρουβίδιο:  Ατοµική µάζα 85.4678 g mol

-1
, κανονικό σηµείο 

τήξεως 39.31°C, γραµµοµοριακή εντροπία του στερεού Rb σε αυτή την θερµοκρασία 76.78 J K
-1

mol
-1

, 

αντίστοιχη του υγρού 83.76 J K
-1

mol
-1

, κανονικό σηµείο ζέσεως 688°C, πυκνότητα στερεού 1.532 g 

cm
-3

, υγρού 1.475 g cm
-3

. 

α) Το στερεό Rb επιπλέει µέσα στο τήγµα του; 

Επιπλέει το στερεό αν έχει µικρότερη πυκνότητα από το υγρό, πράγµα που δεν ισχύει για το Rb. 

β) Να σχεδιάσετε ποιοτικό διάγραµµα φάσεων όπου να επισηµαίνονται οι διάφορες φάσεις και να 

σηµειώνονται οι συντεταγµένες όσων σηµείων είναι γνωστές.  

Σε πίεση 1 atm παρατηρούνται οι 

αλλαγές φάσεως τήξη και βρασµός, άρα 

η ισορροπία στερεού-υγρού-αερίου 

πρέπει να είναι εµφανίζεται σε πίεση 

µικρότερη από 1 atm και σε 

θερµοκρασία κοντά στο κανονικό 

σηµείο τήξεως.  Ειδικότερα, το τριπλό 

σηµείο θα βρίσκεται σε θερµοκρασία 

λίγο µικρότερη από το Tf διότι, όπως 

φαίνεται στο επόµενο ερώτηµα, η κλίση 

της καµπύλης τήξεως υπολογίζεται 

θετική. 

γ) Τι πίεση πρέπει να ασκηθεί ώστε η 

τήξη να παρατηρείται σε θερµοκρασία 

40.0°C; 

 

Γνωρίζουµε ένα σηµείο της καµπύλης ισορροπίας στερεού-υγρού (1 atm, 39.31°C) και ζητείται ένα 

άλλο σε θ = 40°C.  Η κλίση αυτής της καµπύλης δίνεται από την σχέση Clapeyron: 
v

s
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Άρα, ( ) ( ) bar 23.4Kbar  32.4K 39.3140bar 1.013 1

1212 =×−+=−+= −

dT

dP
TTPP  

Εδώ δεν χρησιµοποιήσαµε την Clausius-Clapeyron διότι δεν είναι αέρια κάποια από τις δύο φάσεις που 

βρίσκονται σε ισορροπία. 

δ) Πόσες αλλαγές φάσεως υφίσταται δείγµα του µετάλλου το οποίο θερµαίνεται ισοβαρώς υπό πίεση 3 

bar από 110°C µέχρι 589°C.  Να σηµειωθεί η διεργασία στο διάγραµµα. 

Η αρχική θερµοκρασία είναι σηµαντικά υψηλότερη από το κανονικό σηµείο τήξεως, ενώ η πίεση είναι 

λίγο υψηλότερη από την 1 atm, άρα η αρχική κατάσταση είναι υγρή.  Η τελική θερµοκρασία είναι 

σηµαντικά χαµηλότερη από το κανονικό σηµείο ζέσεως και η πίεση πάλι λίγο µεγαλύτερη, άρα η 

τελική κατάσταση είναι επίσης υγρή.  Συνεπώς, δεν θα υπάρξει καµµιά αλλαγή φάσεως στην 

εξεταζόµενη διεργασία. 
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Θέµα 4. (10 µονάδες) 

∆ίνεται διάγραµµα για θερµοκρασία 44°C της ολικής πιέσεως (Ptot) και των µερικών πιέσεων (P1 και 

P2) των συστατικών 1 και 2 µίγµατος πτητικών συστατικών, τα οποία αναµιγνύονται πλήρως σε όλες 

τις αναλογίες, συναρτήσει του γραµµοµοριακού κλάσµατος του συστατικού 1.  

α) Να γραφούν τα σύµβολα Ptot, P1, P2 δίπλα 

στις αντίστοιχες καµπύλες. 

β) Να προσδιορισθεί η τάση ατµών του 

καθαρού συστατικού 2 σε 44°C. 

Ptot = P2 σε x2 = 1, δηλ. x1 = 0, άρα P2
*
 = 20 

kPa. 

γ) Να εκτιµηθεί η σύνθεση του αζεοτροπικού 

µίγµατος και να σηµειωθεί στο διάγραµµα. 

Το αζεοτροπικό µίγµα χαρακτηρίζεται από 

ολικό ακρότατο στην πίεση, το οποίο 

εµφανίζεται σε x1 = 0.6.  Αν είχαµε σχεδιάσει 

την Ptot = f(y1), και αυτή θα παρουσίαζε 

µέγιστο στην τιµή y1 = 0.6 = x1.  Στο 

αζεοτροπικό έχουµε εξίσωση των συστάσεων 

κάθε φάσεως, όχι εξίσωση των µερικών πιέσεων. 

δ) Να υπολογισθεί η σταθερά Henry του συστατικού 2 σε µίγµατα µε το συστατικό 1. 

Η σταθερά Henry ορίζεται για αραιά µίγµατα του υπό εξέταση συστατικού, δηλ. για x2 → 0, και δίνεται 

από την σχέση P2 = H2 x2. 

Επιλέγουµε ως σηµείο x2→0 αυτό µε x2 = 0.1 ή x1 = 0.9, όπου P2 = 5 kPa, άρα H2 = P2 / x2 = 5 kPa / 0.1 

= 50 kPa. 

Στο διάστηµα x1 = 0.9 ως το x1 = 1, η P2 φαίνεται να είναι ευθεία, οπότε επιλέξαµε το σηµείο µε x1 = 

0.9 διότι είναι πιο ευανάγνωστες οι συντεταγµένες του, αντί για οποιοδήποτε άλλο σηµείο µε ακόµη 

µικρότερη τιµή x2. 

Η ίδια τιµή της σταθεράς Henry προκύπτει γραφικά από την τοµή της εφαπτοµένης στην καµπύλη της 

P2 στην περιοχή όπου x2 → 0 µε τον άξονα των πιέσεων (δηλ. εκεί που x2 = 1) διότι αυτό ακριβώς 

εκφράζει η σχέση P2 = H2 x2: η πίεση του καθαρού συστατικού 2 αν διατηρούσε την αυξητική τάση που 

φαίνεται σε χαµηλές συγκεντρώσεις, που είναι αντίστοιχο του νόµου του Raoult για ιδανικά µίγµατα. 

Ας σηµειωθεί ότι ο νόµος του Raoult δεν ισχύει γενικά σε αυτό το µίγµα όπως φαίνεται από το 

διάγραµµα.  Αν ίσχυε, οι τρείς καµπύλες θα ήταν όλες ευθείες µε κοινά άκρα µε τις καµπύλες. 

ε) Ποιά η σύσταση της υγρής φάσης (x1) όταν το γραµµοµοριακό κλάσµα του συστατικού 1 στην αέρια 

φάση είναι y1 = 0.5; 

Σύµφωνα µε τον ορισµό του γραµµοµοριακού κλάσµατος σε µίγµα αερίων 
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Η τελευταία ισότητα παρατηρείται σε x1 = 0.265 

Χρήσιµες τιµές: R = 8.31447 J K
-1

 mol
-1
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