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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Σεπτεµβρίου 2016-17 (22/9/2017) 

 

1. Ένα αέριο ακολουθεί την κατασταστική εξίσωση ( ) nRTnbVP =− , όπου b κατάλληλη σταθερά. Να 

διαπιστώσετε αν η εσωτερική ενέργεια του συστήµατος είναι συνάρτηση µόνο της θερµοκρασίας ή αν είναι 

συνάρτηση της θερµοκρασίας και του όγκου. 

Λύση: 

Αν η εσωτερική ενέργεια εξαρτάται από την θερµοκρασία και τον όγκο, δηλ. έχουµε ( )VTUU ,= , µια 

στοιχειώδης µεταβολή θα δίνεται από τη σχέση dV
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= . Αν η εσωτερική ενέργεια δεν 

εξαρτάται από τον όγκο, αλλά µόνο από την θερµοκρασία, τότε ο συντελεστής του dV θα είναι 0 για το 

σύστηµα που εξετάζουµε. 

Γνωρίζουµε την θεµελιώδη διαφορική σχέση της εσωτερικής ενέργειας PdVTdSdU −=  και θέλουµε να 

την εκφράσουµε ως συνάρτηση των T και V, δηλ. θέλουµε να κάνουµε αλλαγή µεταβλητών απαλείφοντας 

την εντροπία. Άρα πρέπει να εκφράσουµε την εντροπία συναρτήσει των T και V, οπότε έχουµε: 
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= . Αντικαθιστούµε στην θεµελιώδη εξίσωση και προκύπτει: 
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= . Συγκρίνοντας µε την πρώτη 

µορφή του dU συµπεραίνουµε ότι P
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. Πρέπει να κάνουµε τις σχετικές πράξεις, αλλά 

δεν έχουµε κάποια έκφραση για την εντροπία. Καταφεύγουµε σε κατάλληλη σχέση Maxwell. Συγκεκριµένα, 

από το διαφορικό της ενέργειας Helmholtz PdVSdTdF −−=  προκύπτει ότι 
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. Λύνουµε 

την καταστατική εξίσωση ως προς πίεση και υπολογίζουµε την µερική παράγωγο ως προς θερµοκρασία υπό 

σταθερό όγκο. 
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= . Αντικαθιστούµε στην µερική παράγωγο της εσωτερικής ενέργειας ως προς 

όγκο υπό σταθερή θερµοκρασία και βρίσκουµε ότι 0=
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. Άρα η εσωτερική 

ενέργεια αυτού του συστήµατος εξαρτάται µόνο από την θερµοκρασία. 

2. Η γραµµοµοριακή θερµοχωρητικότητα του αζώτου υπό σταθερή πίεση δίνεται από τη σχέση 
2

210
TcTccc

P
++= , όπου c0, c1, c2 κατάλληλες σταθερές. n mol N2 θερµοκρασίας T1 τοποθετούνται υπό 

σταθερή πίεση σε δεξαµενή θερµότητας θερµοκρασίας Τ2. Να υπολογίσετε την µεταβολή της εντροπίας 

αυτού του σύνθετου συστήµατος κατά την διεργασία αυτή. 

Λύση: 

Στην διεργασία αυτή το σύνθετο σύστηµα είναι θερµικά αποµονωµένο από το περιβάλλον και η πίεση 

διατηρείται σταθερή. Συνεπώς η ολική ενθαλπία παραµένει σταθερή, δηλ. 0=+= ∆∆∆∆ HHH
N

, ενώ η 

εντροπία θα υποστεί κάποια µεταβολή 0>+= ∆∆∆∆ SSS
N

 διότι η διεργασία γίνεται µη αντιστρεπτά. 

Και τα δύο µεγέθη µπορούν να θεωρηθούν συναρτήσεις θερµοκρασίας και πιέσεως, δηλ. 
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= , οι οποίες απλοποιούνται στις επόµενες διότι 

η πίεση παραµένει σταθερή, δηλ. 0=dP  
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Η δεξαµενή µπορεί να ανταλλάξει θερµότητα µε το περιβάλλον µεταβάλλοντας αντίστοιχα και την εντροπία 

της, αλλά η θερµοκρασία της παραµένει σταθερή και αποτελεί την τελική θερµοκρασία του σύνθετου 

συστήµατος. 
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Για την δεξαµενή 
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== . Άρα χρειαζόµαστε την µεταβολή της ενθαλπίας του αζώτου. 
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Έχουµε πλέον όλες τις απαραίτητες ποσότητες και µπορούµε να γράψουµε µια τελική έκφραση, αν και δεν 

προσφέρει κάτι πλέον. 
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Με κατάλληλη ανάπτυξη κατά Taylor µπορεί να αποδειχθεί ότι το ∆S είναι θετικό ανεξάρτητα από το αν η 

τελική θερµοκρασία είναι µεγαλύτερη ή µικρότερη από την αρχική. 

3. Να σχεδιάσετε την εξάρτηση του χηµικού δυναµικού της υγρής φάσεως µιας ουσίας για σταθερή 

θερµοκρασία T1 και πιέσεις στο διάστηµα (P1, P2) και να εξηγήσετε σε µία γραµµή από τι εξαρτάται η 

µορφή του διαγράµµατος. 

Λύση: 

Για ένα συστατικό µιας φάσεως το χηµικό 

δυναµικό δίνεται από την σχέση vdPsdTd +−=µ . 

Για επιλεγµένη θερµοκρασία, το χηµικό δυναµικό 

παριστάνεται ως µια γραµµή µε κλίση 
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. Η κλίση είναι σχεδόν σταθερή για 

συµπυκνωµένες φάσεις (υγρά και στερεά). Για 

ευρεία περιοχή πιέσεων περιµένουµε η αύξηση της 

πιέσεως να προκαλέσει µείωση του όγκου, άρα και 

της κλίσεως, αν και µε πολύ αργό ρυθµό. Άρα 

πρέπει να σχεδιάσουµε µια καµπύλη, σχεδόν ευθεία, 

αύξουσα, κυρτή, σε διάγραµµα µε άξονες µ και P.  

 

4. Να σχεδιάσετε µέρος του διαγράµµατος φάσεων του CaCO3 στο οποίο να φαίνεται η καµπύλη ισορροπίας 

µεταξύ των 2 πολυµορφικών µορφών του, ασβεστίτη (c) και αραγωνίτη (a) και να σηµειώσετε τις περιοχές 

στις οποίες είναι ευσταθής η κάθε µορφή. Να υπολογίσετε την κλίση της καµπύλης ισορροπίας. ∆ίνονται σε 

25 °C οι πυκνότητες ρ(c) = 2.71 g cm
-3

, ρ(a) = 2.83 g cm
-3

 και οι γραµµοµοριακές εντροπίες s(c) = 91.7 J K
-1 

mol
-1

, s(a) = 88.0 J K
-1 

mol
-1

. Να υπολογίσετε την γραµµοµοριακή ενθαλπία µετατροπής του ασβεστίτη σε 

αραγωνίτη σε θ = 25 °C. Η µετατροπή είναι ενδόθερµη ή εξώθερµη; 

Λύση: 

Η καµπύλη ισορροπίας δύο φάσεων περιγράφεται από την εξίσωση Clapeyron σύµφωνα µε την οποία η 

κλίση της καµπύλης ισορροπίας είναι 
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 όπου εµφανίζονται οι γραµµοµοριακές 

ποσότητες. Ο γραµµοµοριακός όγκος συνδέεται µε την πυκνότητα µέσω της σχέσεως: 
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Αντικαθιστούµε όλα τα µεγέθη µε τις αριθµητικές τους τιµές και τις µονάδες τους: 
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Πάνω στην καµπύλη ισορροπίας υπάρχει ισότητα χηµικών δυναµικών, δηλ. ενέργειας Gibbs, άρα 

( ) 111 mol kJ 1.10molK J 3.7K 298.15 −−−
→→ −=−×==

acac
sTh ∆∆ . Με αρνητικό πρόσηµο ενθαλπίας η 

µετατροπή είναι εξώθερµη. 

Συνοψίζοντας τα χαρακτηριστικά της καµπύλης 

ισορροπίας των δύο στερεών πολυµορφικών 

δοµών του ανθρακικού ασβεστίου παρατηρούµε 

ότι η κλίση της είναι θετική, αύξηση της πιέσεως 

ευνοεί την µετατροπή του ασβεστίτη σε αραγωνίτη, 

αύξηση της θερµοκρασίας ευνοεί την µετατροπή 

του αραγωνίτη σε ασβεστίτη. 

5. Σε θερµοκρασία 35 °C οι τάσεις ατµών των 

καθαρών υδρογονανθράκων εξάνιο, επτάνιο και 

οκτάνιο είναι αντίστοιχα 30 kPa, 10 kPa και 3.4 

kPa. α) Τι τάση ατµών έχει υγρό µίγµα που 

αποτελείται από 1 mol εξανίου και 3 mol οκτανίου; β) Ποια είναι η σύσταση του ατµού ο οποίος είναι σε 

ισορροπία µε υγρό µίγµα το οποίο αποτελείται από 1 mol εξανίου, 4 mol επτανίου και 3 mol οκτανίου; 

Λύση: 

Αυτοί οι υδρογονάνθρακες αποτελούν διαδοχικά µέλη της ίδιας οµόλογης σειράς, οπότε σχηµατίζουν 

ιδανικά µίγµατα και µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε τον νόµο του Raoult, 
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i
P  είναι η τάση 

ατµών (η µερική πίεση) του συστατικού i στην αέρια φάση πάνω από το υγρό µίγµα που έχει 

γραµµοµοριακό κλάσµα 
i
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β) Η ολική πίεση έχει συνεισφορά και από το επτάνιο, οπότε έχουµε 
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Το γραµµοµοριακό κλάσµα του κάθε συστατικού στην αέρια φάση είναι 
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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

. 

Ατοµικές µάζες σε g/mol: H: 1.00794, C: 12.0107, N: 14.00674, O: 15.9994, Na: 22.98977, Mg: 24.305, Si: 

28.0855, 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, W: 183.85, Au: 196.96655 

Οδηγίες: Να φαίνονται αναλυτικά οι πράξεις και οι τιµές όλων των µεγεθών να γράφονται µε τις µονάδες 

τους σε όλα τα στάδια των πράξεων. 
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∆υστυχώς πάµπολλοι αγνοήσαν την υπενθύµιση και έγραψαν: 
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