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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Σεπτεµβρίου 2012-13 (7/2/2014) 

1. Σηµειώστε µέσα στην παρένθεση δίπλα σε κάθε µέγεθος αν είναι εντατικό (Ν) ή εκτατικό (Κ): όγκος (Κ), 

θερµοκρασία (Ν), πυκνότητα (Ν), πίεση (Ν), γραµµοµοριακό κλάσµα (Ν), τάση ατµών (Ν), χηµικό 

δυναµικό (Ν), µάζα (Κ), σηµείο τήξεως (Ν), ενθαλπία (Κ). 

2. Ένα αέριο ακολουθεί την καταστατική εξίσωση 
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θ 1 , όπου θ η εµπειρική θερµοκρασία και 

B(T) συνάρτηση αυτής. Να υπολογίσετε το έργο κατά την ισόθερµη εκτόνωση του αερίου από όγκο V1 σε V2. 

Λύση: 

Το έργο σε στοιχειώδη µεταβολή υδροστατικού συστήµατος δίνεται από την σχέση PdVdW −=  

Εκφράζουµε την P συναρτήσει των άλλων µεταβλητών και έχουµε: 
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θθθ
 όπου η εισαγωγή των παραµέτρων A και C έγινε για απλούστευση των 

παραστάσεων δοθέντος ότι εξαρτώνται µόνο από την θερµοκρασία η οποία παραµένει σταθερή κατά την 

διεργασία. 

Το ολικό έργο είναι: 
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3. Μια ηλεκτρική αντίσταση τοποθετείται σε δεξαµενή νερού θερµοκρασίας 27°C. Η αντίσταση συνδέεται µε 

ηλεκτρική τροφοδοσία και σε ορισµένο χρόνο καταναλώνει ηλεκτρική ενέργεια ίση µε 1200 J. Να 

υπολογίσετε την µεταβολή της εντροπίας της αντιστάσεως, της δεξαµενής και του συνολικού συστήµατος. 

Λύση: 

Η θερµοκρασία του συστήµατος παραµένει σταθερή λόγω του µεγέθους της δεξαµενής. Η αντίσταση 

παραλαµβάνει ηλεκτρικό έργο από την τροφοδοσία και παρέχει ισόποση θερµότητα στην δεξαµενή. Η 

κατάσταση της αντιστάσεως είναι ίδια ακριβώς πριν και µετά την διέλευση του ρεύµατος. Συνεπώς δεν 

υφίσταται καµµιά µεταβολή σε οποιαδήποτε ιδιότητα, δηλ. ούτε η εσωτερική της ενέργεια ούτε η εντροπία 

της µεταβάλλεται, δηλ. 0∆  ,0∆ == ενταντ SU . Εφόσον ηλαντ WqWqU −=⇒+=∆  

Η δεξαµενή παραλαµβάνει θερµότητα υπό σταθερή θερµοκρασία, άρα η µεταβολή της εντροπίας της δίνεται 

από τη σχέση 1
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Η µεταβολή της εντροπίας του συνολικού συστήµατος είναι το άθροισµα των δύο, δηλ. 4 J K
-1

. 
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4. α) Να σχεδιάσετε το διάγραµµα φάσεων του CO2 χρησιµοποιώντας τις ακόλουθες πληροφορίες: Το τριπλό 

σηµείο στερεής-υγρής-αέριας φάσεως εµφανίζεται σε 5 bar και -56°C, το κρίσιµο σηµείο σε 74 bar και 31°C, 

το κανονικό σηµείο εξαχνώσεως σε -78°C. β) Σηµειώστε στο διάγραµµα την πορεία συµπίεσης ενός 

δείγµατος αερίου θερµοκρασίας 20°C από 1 bar µέχρι 80 bar. Σε ποια φάση βρίσκεται το CO2 µετά την 

συµπίεση; γ) Ο πυροσβεστήρας CO2 στην γωνία του αµφιθεάτρου έχει τώρα πίεση 55 bar. Να σηµειώσετε 

στο διάγραµµα το σηµείο που αντιστοιχεί στο περιεχόµενο του πυροσβεστήρα. 

Λύση: 

80

60

40

20

0

P
 (

b
a
r)

-100 -80 -60 -40 -20 0 20

θ (°C)

s l

g

 
β) Κατά την συµπίεση το αέριο CO2 υγροποιείται σε πίεση 58 bar και σε πίεση 80 bar υπάρχει µόνο η υγρή 

φάση. 

γ) Ο πυροσβεστήρας πρέπει να περιέχει την µεγαλύτερη δυνατή ποσότητα για να µπορεί να συνεισφέρει σε 

ενδεχόµενη κατάσβεση στον µεγαλύτερο βαθµό. Η περιοχή θερµοκρασιών και πιέσεων που εξετάζουµε 

περιλαµβάνει την καµπύλη ισορροπίας υγρού-αερίου, άρα είναι λογικό να συµπεράνουµε ότι η µεγαλύτερη 

ποσότητα του περιεχοµένου του πυροσβεστήρα είναι σε υγρή κατάσταση για να µεγιστοποιείται η 

χωρητικότητα του δοχείου. Το σηµείο που σηµειώνεται µε τετραγωνίδιο έχει συντεταγµένες 18°C και 55 bar. 

5. Η σταθερά Henry για υδατικά διαλύµατα του CO2 είναι 1670 bar σε 25°C. Ποια είναι η διαλυτότητα του 

CO2 στο νερό, αν ο ατµοσφαιρικός αέρας περιέχει 0.035% CO2 κατ’ όγκο και η ατµοσφαιρική πίεση είναι 1 

bar; 

Λύση: 

Ο νόµος του Henry συνδέει την µερική πίεση (τάση ατµών) ενός συστατικού στην αέρια φάση µε το 

γραµµοµοµοριακό του κλάσµα στην υγρή φάση η οποία είναι σε ισορροπία µε την αέρια φάση. 
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xKP

1
= . Θυµίζει τον νόµο του Raoult, αλλά αντί για την τάση των κορεσµένων ατµών *

i
P  έχει την 

σταθερά Henry. 

Στην αέρια φάση η ολική πίεση του αερίου και η µερική πίεση ενός συστατικού του αερίου συνδέονται µε το 

γραµµοµοριακό κλάσµα της αέριας φάσεως: 
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PyP = . 

Η περιεκτικότητα κατ’ όγκο είναι το γραµµοµοριακό κλάσµα στην αέρια φάση διότι 
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Σε αυτή την άσκηση ζητείται η διαλυτότητα του CO2 (συστατικό 2) που µπορεί να προκύψει σε οποιαδήποτε 

µορφή (π.χ. συγκέντρωση) από το γραµµοµοριακό κλάσµα του CO2 στην υγρή φάση. Έτσι έχουµε: 
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Αν θέλουµε να εκφράσουµε την διαλυτότητα ως µοριακότητα, έχουµε: 

kg

mol
101.16

mol g 18

102.11 5

1

7

1

2

1

1

1

2

1

2 −

−

−

×=
×

=⇒=== m
M

x
m

n

n

n

m

n
m . 

Αν την εκφράσουµε ως περιεκτικότητα κατά µάζα ε, έχουµε: 
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6. Η τάση ατµών του νερού σε θερµοκρασία 20°C είναι 2.3388 kPa. Ποια είναι η τάση ατµών υδατικού 

διαλύµατος ζάχαρης (C12H22O11) περιεκτικότητας 20% κατά µάζα; 

Λύση: 

Σύµφωνα µε τον νόµο του Raoult 
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Από τον ορισµό: 
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Αντικαθιστούµε τις τιµές στην εξίσωση του νόµου του Raoult: 

kPa 2.3080.987kPa 2.3388
1

*

11
=×== xPP  

Η τάση ατµών της ζάχαρης είναι αµελητέα, οπότε η ολική πίεση σε ισορροπία µε το διάλυµα είναι ίση µε 

την µερική πίεση του νερού: kPa 2.308
121
=≈+= PPPP  

7. Το ευτηκτικό µίγµα νερού και NaCl περιέχει 23% NaCl κατά µάζα και τήκεται στους -21°C. Το κανονικό 

σηµείο τήξεως του NaCl είναι στους 800°C και του νερού στους 0.0°C. α) Να σχεδιάσετε το σχετικό 

διάγραµµα φάσεων. β) Υγρό µίγµα περιεκτικότητας 10% σε NaCl θερµοκρασία 20°C υποβάλλεται σε ψύξη 

µέχρι θερµοκρασία -15°C. Ποια θα είναι η τελική κατάσταση του συστήµατος; γ) Άλλο δείγµα που 

βρίσκεται στην ίδια αρχική κατάσταση χάνει λόγω εξατµίσεως τα 4/5 της µάζας του νερού, αλλά διατηρεί 

σταθερή την θερµοκρασία του. Ποια θα είναι τώρα η τελική κατάσταση του συστήµατος; 

Λύση: 
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β) Για τις επόµενες διεργασίες σχεδιάζουµε ένα απόσπασµα του πλήρους διαγράµµατος για να διακρίνουµε 

τις λεπτοµέρειες της περιοχής που µας ενδιαφέρει. 
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Κατά την ψύξη του υγρού κινούµαστε στο διάγραµµα σε κατακόρυφη γραµµή ώσπου συναντούµε την 

καµπύλη των σηµείων πήξεως των µιγµάτων H2O – NaCl. Σε θερµοκρασία περίπου -8°C σχηµατίζεται 

στερεό H2O και η περιεκτικότητα του υγρού σε NaCl αυξάνεται. Καθώς ψύχεται κι άλλο το σύστηµα, 

παράγεται περισσότερος πάγος και το υγρό έχει σύσταση που περιγράφεται από την καµπύλη ισορροπίας 

των 2 φάσεων. Όταν µειωθεί η θερµοκρασία µέχρι -15°C, το υγρό έχει περιεκτικότητα περίπου 16% και έχει 

σχηµατισθεί τόσος πάγος ώστε να µειωθεί η περιεκτικότητα του υγρού από 90% σε 84%. 

Αν υπήρχε αρχικά µάζα m, αυτή αποτελείτο από 0.90 m H2O και 0.1 m NaCl. Σε θερµοκρασία -15°C, η µάζα 

m' του µίγµατος που είναι ακόµη υγρή περιέχει 0.84 m' H2O και 0.16 m' NaCl. Εποµένως: 

mmmmm
NaCl

625.0''16.010.0 =⇒==  

Συνεπώς το νερό που στερεοποιήθηκε είναι: 

mmmmmm
s

375.0625.0' =−=−=  

Σηµειώνουµε στο διάγραµµα µε µεγάλες κουκκίδες την αρχική και την τελική κατάσταση του συστήµατος. 

Η σύσταση που αντιστοιχεί στην τελική κατάσταση είναι ίδια µε την αρχική διότι η µάζα διατηρείται. Όµως, 

όπως µόλις περιγράψαµε, αυτή η σύσταση αντιστοιχεί στην µέση τιµή και των δύο φάσεων, όπου η καθεµιά 

έχει τιµή 0% NaCl (ο καθαρός πάγος) και 16% NaCl (το υγρό µίγµα που έχει παραµείνει υγρό). 
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Σε κατάλληλο απόσπασµα του αρχικού διαγράµµατος σηµειώνουµε πάλι µε κουκκίδες την αρχική και την 

τελική κατάσταση. Για να τοποθετήσουµε την δεύτερη εργαζόµαστε ως εξής: Από αρχική ποσότητα 

µίγµατος m µε 0.90 m H2O και 0.1 m NaCl αποµένει όλο το NaCl (0.1 m) και 1/5 του H2O δηλ. 0.90 m/5 = 

0.18m. Άρα η περιεκτικότητα του συστήµατος σε NaCl είναι  
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Σε αυτή την σύσταση και θερµοκρασία δεν αντιστοιχεί µια σταθερή φάση, αλλά διφασικό σύστηµα που 

αποτελείται από υγρό µίγµα νερού και αλατιού και από καθαρεό στερεό αλάτι, δηλ. η τιµή 35.7% αποτελεί 

την µέση τιµή της συστάσεως και των δύο φάσεων που βρίσκονται σε ισορροπία. Η σύσταση του υγρού 
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καθορίζεται από την καµπύλη ισορροπίας του υγρού (δηλ. η καµπύλη που συνδέει το ευτηκτικό σηµείο 

(23%, -21°C) µε το σηµείο τήξεως του καθαρού NaCl (100%, 800°C) η οποία είναι ταυτόχρονα και 

καµπύλη διαλυτότητας). Άρα το υγρό που θα αποµείνει θα έχει σύσταση 24% NaCl και ό,τι περισσεύει θα 

σχηµατίσει καθαρό στερό NaCl. 

Η ποσότητα του στερεού που θα σχηµατισθεί µπορεί πάλι να υπολογισθεί από την διατήρηση µάζας. 

Όσο νερό έχει αποµείνει βρίσκεται στην υγρή φάση. Εφόσον η ποσότητα 0.18m βρίσκεται σε µίγµα 

περιεκτικότητας 24% NaCl, η µάζα m' του υγρού υπολογίζεται ως εξής: 

( ) mmmmm
llOH

237.024.0118.0 '''

2
=⇒−==  

Η συνολική ποσότητα του NaCl και στις δύο φάσεις ήταν και είναι: 
slNaCl

mmmm +== '24.010.0  

Άρα το στερεό NaCl έχει µάζα ( ) mmmmmmm
lNaCls

043.0057.010.0237.024.010.024.0 ' =−=×−=−=  

Συνολικά, από µάζα m υγρού µίγµατος 10% σε NaCl εξατµίστηκε 0.72m H2O, καθίζανε 0.043m NaCl και 

παρέµεινε υγρό µίγµα 24% σε NaCl µε µάζα 0.237m. 

Βλέπουµε ότι η εξάτµιση του νερού προκαλεί µείωση του υγρού και σχηµατισµό στερεού NaCl. Όµως όσο 

υπάρχει ακόµη υγρό, αυτό έχει σταθερή σύσταση 24% ως προς NaCl. 

 

Χρήσιµες σχέσεις: 

R = 8.31446 J K
-1

 mol
-1

, 1 atm = 101 kPa = 1.01 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, 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  

Υπόδειξη: Να φαίνονται αναλυτικά οι πράξεις και να αναγράφονται παντού οι µονάδες όλων των µεγεθών. 

8/2/2014 


