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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξετάσεις: Περίοδος Ιουνίου 2011-12 (9.7.2012) 

 

Θέµα 1. 

Η καταστατική εξίσωση υποθετικού αερίου είναι: KTnPV
22 = , όπου n ο αριθµός των 

γραµµοµορίων και K θετική σταθερά. Η γραµµοµοριακή θερµοχωρητικότητα υπό σταθερό 

όγκο cv, είναι ανεξάρτητη από την θερµοκρασία και η εσωτερική του ενέργεια είναι 

συνάρτηση της θερµοκρασίας µόνον U = f(T), (όπως και στο ιδανικό αέριο). 

α) Να ευρεθεί η τελική θερµοκρασία T2 κατά την αδιαβατική και αντιστρεπτή εκτόνωση από 

αρχικό όγκο V1 και θερµοκρασία T1 σε τελικό όγκο V2 (= 2 V1). Θα είναι µεγαλύτερη ή 

µικρότερη της T1; Ποιό το παραγόµενο έργο; 

β) Εάν η εκτόνωση του αερίου αυτού (µε τις ίδιες αρχικές συνθήκες) πραγµατοποιηθεί σε κενό 

χώρο όγκου V1, ποιά θα είναι η τελική του θερµοκρασία; Θα είναι µεγαλύτερη ή µικρότερη 

της T1; Ποιά η µεταβολή της εντροπίας του; Ποιό το παραγόµενο έργο; 
Λύση: 

α) Ζητείται η µεταβολή της θερµοκρασίας λόγω µεταβολής του όγκου υπό συνθήκες αδιαβατικής 

αντιστρεπτής διεργασίας, δηλ. χρειαζόµαστε την παράγωγο 
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Η παράγωγος του αριθµητή µπορεί να υπολογισθεί από την κατασταστική εξίσωση ύστερα από µια 

µετατροπή µε σχέση Maxwell. Από την θεµελιώδη PdVSdTdF −−=  έχουµε την ισότητα 
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Από την κατασταστική έχουµε: 
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Τέλος, για την µεταβολή της εντροπίας έχουµε 
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Συνδυάζοντας όλες τις σχέσεις προκύπτει: 
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Από τον πρώτο νόµο της Θερµοδυναµικής έχουµε wqU +=∆ . Εφόσον η διεργασία γίνεται 

αδιαβατικά, q = 0. Επίσης αν εκφράσουµε την U ως συνάρτηση των µεταβλητών T και V, 

ισχύει dV
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= . Από την θεµελιώδη εξίσωση PdVTdSdU −=  προκύπτει 
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, δηλ. επιβεβαιώσαµε την πληροφορία ότι 
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β) Τώρα το έργο 00
2
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dVdVPw εξ . Q = 0 επίσης, οπότε ∆U = 0, κι αφού η U 

εξαρτάται µόνο από την θερµοκρασία, ούτε αυτή θα αλλάξει. 
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Θέµα 2. 

α) Μια µέρα του χειµώνα η θερµοκρασία του περιβάλλοντος είναι -2°C. Αν τοποθετήσοµε σε 

εξωτερικό χώρο 100 g λίπους θερµοκρασίας 30°C, ποιά θα είναι η µεταβολή της εντροπίας του 

σύνθετου συστήµατος µετά την αποκατάσταση θερµικής ισορροπίας; ∆ίνονται: για το λίπος, 

∆hτηξ = 148 J/g, Tτηξ = 16°C, cP(s) = 2.6 J/g K, cP(l) = 2.25 J/g K. 

Λύση: 

Το λίπος βρίσκεται αρχικά στην υγρή κατάσταση, εφόσον η αρχική του θερµοκρασία είναι µεγαλύτερη 

από το σηµείο τήξεώς του. Λόγω της επαφής µε το περιβάλλον θα ψυχθεί (στάδιο 1), σε θερµοκρασία 

16°C θα πήξει (στάδιο 2) και µετά θα ψυχθεί κι άλλο µέχρι την θερµοκρασία του περιβάλλοντος 

(στάδιο 3). Σύµφωνα µε τα στάδια που δηλώθηκαν παραπάνω, θεωρώντας διατήρηση της ενθαλπίας, 

έχουµε ∆HΛ + ∆Hπ = 0. ∆HΛ = ∆H1 + ∆H2 + ∆H3, ενώ για την εντροπία ∆S = ∆SΛ + ∆Sπ = ∆S1 + ∆S2 + 

∆S3 + ∆Sπ. 
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= . Εφόσον δεν υπόκειται το 

σύστηµα σε µεταβολές πιέσεως, 
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χρησιµεύουν για τον υπολογισµό των ∆H1, ∆H3, ∆S1 και ∆S3. 
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Για τις διεργασίες που γίνονται υπό σταθερή θερµοκρασία έχουµε: 
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β) Αν η θεµελιώδης εξίσωση θερµοδυναµικού συστήµατος είναι: 
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σταθερά, να υπολογισθεί η γραµµοµοριακή θερµοχωρητικότητα cV υπό σταθερό όγκο. 

Λύση: 

Χρειαζόµαστε την θερµοχωρητικότητα υπό σταθερό όγκο, δηλ. 
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Η εντροπία µπορεί να προκύψει από καταστατική εξίσωση που απορρέει από την θεµελιώδη εξίσωση, 

διότι γενικά ⇒−=⇒−=
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Θέµα 3. 
Στις 5/2/2012 Ρώσοι επιστήµονες και τεχνικοί διέτρησαν τον πάγο δίπλα στον σταθµό Vostok στην 

Ανταρκτική και σε βάθος 3769.3 m βρήκαν (όπως είχαν προβλέψει µε ηχοβολιστικές µεθόδους) κάτω 

από τον πάγο υγρό νερό της λίµνης Vostok. Θεωρώντας ότι η πίεση µέσα και κάτω από τον πάγο 

υπολογίζεται όπως στα υγρά (P = ρ g h), να προσδιορίσετε την θερµοκρασία του ανώτερου στρώµατος 

της λίµνης Vostok. ∆ίνονται για το H2O: ρ(l) = 1.00 g/cm
3
, ρ(s) = 0.92 g/cm

3
, κανονικό σηµείο τήξεως 

273.15 K, τριπλό σηµείο (s,l,g) (273.16 K, 611 Pa), g = 9.83 m/s
2
. 

Λύση: 

Η κλίση της καµπύλης ισορροπίας στερεού-υγρού H2O µπορεί να προσδιορισθεί από τα 2 σηµεία της 

καµπύλης που δίνονται, το τριπλό σηµείο και το κανονικό σηµείο τήξεως µε πίεση 1 atm. Με βάση τα 

σηµεία αυτά µπορούµε να εκτιµήσουµε σε ποιά θερµοκρασία θα είναι η πίεση ίση µε την πίεση που 

ασκεί ο πάγος στο υγρό της λίµνης ώστε αυτό να παραµένει υγρό. 
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Η πίεση στο ψηλότερο σηµείο του υγρού είναι 
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Περί του τεχνικού επιτεύγµατος της διατρήσεως του πάγου της Ανταρκτικής: 

http://www.nature.com/news/russians-celebrate-vostok-victory-1.10021 
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Θέµα 4. 
∆ίνεται διάγραµµα για θερµοκρασία 44°C της ολικής πιέσεως (Pολ) 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. 
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α) Να γραφούν τα σύµβολα Pολ, P1, P2 δίπλα στις αντίστοιχες καµπύλες. 

β) Να προσδιορισθεί η τάση ατµών του καθαρού συστατικού 1 σε 44°C. 

Όλο το διάγραµµα αφορά την θερµοκρασία των 44°C. 

P1
*
 = 30 kPa και φαίνεται στο διάγραµµα στο σηµείο x1 = 1 όπου συναντώνται οι καµπύλες Pολ και P1. 

γ) Να εκτιµηθεί η σύνθεση του αζεοτροπικού µίγµατος και να σηµειωθεί στο διάγραµµα. 

Το διάγραµµα δεν δείχνει ευθείες για τις µερικές πιέσεις, οπότε δεν πρόκειται για ιδανικό µίγµα. 

Επίσης παρουσιάζει µέγιστο στην ολική πίεση, οπότε έχουµε αζεοτροπικό σε x1 = y1 = 0.6. 

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

Η σταθερά Henry ορίζεται για αραιά µίγµατα του υπό εξέταση συστατικού, δηλ. για x1 → 0, και δίνεται 

από την σχέση P1 = H1 x1. 

Επιλέγουµε ως σηµείο x1→0 αυτό µε x1 = 0.1, όπου P1 = 10 kPa, άρα H1 = P1 / x1 = 10 kPa / 0.1 = 100 

kPa. 

Στο διάστηµα x1 = 0 ως το x1 = 0.1, η P1 φαίνεται να είναι ευθεία, οπότε επιλέξαµε το σηµείο µε x1 = 

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

µικρότερη τιµή x1. 

 

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

φάση είναι y1 = 0.8. 

Σύµφωνα µε τον ορισµό του γραµµοµοριακού κλάσµατος σε µίγµα αερίων 
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Εξετάζουµε διάφορα σηµεία αρχίζοντας από x1 = 0.8. Εδώ P1 = 27 kPa και P2 = 8.2 kPa, δηλ. P1/P2 = 

3.3. 

Σε x1 = 0.85, P1 = 27.75 και P2 = 6.6, δηλ. P1/P2 = 4.2. 

Η σωστή απάντηση είναι κάπου ανάµεσα, για την ακρίβεια σε x1 = 0.84 µε P1 = 27.5 kPa και P2 = 6.9 

kPa, οπότε P1/P2 = 4.0. 
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