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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξετάσεις: Περίοδος Ιουνίου 2010-11 (24.6.2011) 

 

Θέµα 1. 
Από την εξίσωση της γραµµοµοριακής ελεύθερης ενέργειας Helmholtz ενός συστήµατος 

vKT
v

v
RTlnf 20 −= , όπου v0 και K σταθερές, να προσδιορίσετε την καταστατική του εξίσωση 

f(P,T,V) = 0 και να δώσετε τις εκφράσεις για την γραµµοµοριακή εντροπία, την γραµµοµοριακή 

θερµοχωρητικότητα υπό σταθερό όγκο, τον ισόθερµο συντελεστή συµπιεστότητας και τον συντελεστή 

διαστολής του συστήµατος. 

Λύση: 

Αν η συνάρτηση της ελεύθερης ενέργειας Helmholtz που µας δίνεται είναι θεµελιώδης, µπορούµε να 

πάρουµε πληροφορίες από τις παραγώγους της. Η γενική θεµελιώδης εξίσωση για την F σε διαφορική 

µορφή dF = -SdT –PdV + µ dn δηλώνει ότι οι µεταβλητές της F πρέπει να είναι οι T, V, n. 

Πρώτα µετατρέπουµε την γραµµοµοριακή ιδιότητα σε εκτατική συνάρτηση µε βάση τον ορισµό. 
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f 2020 lnln −=−=⇒= , άρα έχει τις σωστές µεταβλητές. 

Ελέγχουµε αν η F είναι οµοιογενής συνάρτηση πρώτου βαθµού ως προς τις εκτατικές µεταβλητές, δηλ. 

τις V και n. Πρέπει δηλαδή να ισχύει ( ) ( )nVTFnVTF ,,,, 1110 λλλλ = . 
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Θέµα 2. 

Για όλα τα πραγµατικά αέρια ισχύει ότι 0>

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V
. Κατά την αδιαβατική αντιστρεπτή εκτόνωση 

ενός αερίου παρατηρείται αύξηση ή µείωση της θερµοκρασίας του; Αν το ίδιο αέριο υποβληθεί σε 

πείραµα Joule-Thomson µε τις ίδιες τιµές αρχικής και τελικής πιέσεως και αρχικής θερµοκρασίας, η 

τελική θερµοκρασία θα είναι υψηλότερη ή χαµηλότερη απ’ ό,τι στην πρώτη διεργασία; Να δοθούν οι 

εκφράσεις και των δύο τελικών θερµοκρασιών. 

Λύση: 

Για να απαντήσουµε το πρώτο ερώτηµα πρέπει να προσδιορίσουµε την παράγωγο 
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Ως εδώ χρησιµοποιήσαµε µια σχέση για κυκλική εναλλαγή 3 µεταβλητών σε µερικές παραγώγους και 

µια σχέση Maxwell που προκύπτει από την θεµελιώδη διαφορική σχέση της ενέργειας Gibbs. Η 

παράσταση στην οποία καταλήξαµε είναι πάντοτε >0 από τα δεδοµένα του προβλήµατος και το ότι η 

θερµοκρασία και η θερµοχωρητικότητα είναι πάντοτε θετικές ποσότητες. Συνεπώς κατά την 

αντιστρεπτή αδιαβατική εκτόνωση (όπου P1 > P2) η µεταβολή της θερµοκρασία θα είναι: 
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Στην δεύτερη περίπτωση έχουµε: 
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Από την θεµελιώδη εξίσωση της ενθαλπίας έχουµε: 
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Ο πρώτος όρος του δεξιού µέλους µπορεί να αντικατασταθεί από σχέση Maxwell που προκύπτει από 

την dG = -SdT + VdP, δηλ. 
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Συνεπώς σε αυτή την διεργασία ο ρυθµός µεταβολής της θερµοκρασίας µε την πίεση είναι µικρότερος 

απ’ ό,τι στην πρώτη διεργασία. ∆ηλ. η τελική θερµοκρασία θα είναι υψηλότερη απ’ ότι στην πρώτη 

διεργασία. 
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Θέµα 3. 
α) Το νερό σε 0.00°C έχει πυκνότητες ρl = 0.9998426 g/cm

3
 και ρs = 0.9167 g/cm

3
 και γραµµοµοριακή 

ενθαλπία τήξεως στο κανονικό σηµείο τήξεως 6010 J/mol. Πόση πίεση πρέπει να ασκηθεί για να γίνει 

το σηµείο τήξεως -1.00°C; 

Λύση: 

Σύµφωνα µε την εξίσωση Clapeyron 
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β) ∆ίνονται στον πίνακα οι συντεταγµένες 7 τριπλών σηµείων του νερού (µε λατινικά αριθµητικά 

συµβολίζονται διάφορες στερεές µορφές του νερού) και του κρίσιµου σηµείου του. Να σχεδιάσετε το 

διάγραµµα φάσεων του νερού για τα διαστήµατα θερµοκρασιών [-50°C, +10°C] και πιέσεων [0, 700 

MPa]. Ένα δείγµα υποβάλλεται σε ισόθερµη εκτόνωση από 500 MPa σε 100 MPa σε θερµοκρασία 

-20°C. Πόσες και ποιες αλλαγές φάσεως 

παρατηρούνται κατά την διεργασία αυτή; 

Φάσεις P (MPa) T (°C) 

I-l-g 0.000611 0.01 

I-III-l 209 -22.3 

III-V-l 350 -17.5 

V-VI-l 632 0.1 

VI-VII-l 2210 81.6 

I-II-III 213 -34.7 

II-III-V 344 -24.3 

l-g κρίσιµο 22.1 373.99 

Λύση: 

Κατά την εκτόνωση θα παρατηρηθούν 3 

αλλαγές φάσεως: από στερεό V σε στερεό 

III, από III σε υγρό και από υγρό σε 

στερεό I. 

 

Θέµα 4. 
Το ανθρακένιο (Tf = 215°C, ∆hf = 28.83 kJ/mol) και το φαινανθρένιο (Tf = 99.2°C, ∆hf = 16.46 kJ/mol) 

σχηµατίζουν ιδανικό µίγµα στην υγρή φάση και αποβάλλουν ένα από τα δύο συστατικά καθαρό στην 

στερεή φάση. Η αναλυτική εξάρτηση του σηµείου τήξεως Τ τέτοιου µίγµατος δίνεται από την σχέση 
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, όπου ∆hi είναι η γραµµοµοριακή ενθαλπία τήξεως του συστατικού i στο 

κανονικό σηµείο τήξεώς του Ti και xi το γραµµοµοριακό του κλάσµα στην υγρή φάση. 

α) Υγρό µίγµα µε σύνθεση x1 = x2 = 0.5 ψύχεται από αρχική θερµοκρασία 230°C. Σε ποια θερµοκρασία 

θα εµφανισθεί στερεό και από τι θα αποτελείται αυτό; 

Λύση: 

Υπολογίζουµε την θερµοκρασία τήξεως που προβλέπει η σχέση για κάθε συστατικό: 
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Για το ανθρακένιο: 

( )
°C6.171ˆK 444.75

mol kJ 28.83

ln0.5 molK J 8.31447
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Για το φαινανθρένιο: 

( )
°C25.56ˆK 405.293

mol kJ 16.46
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∆ηλ. αν αποβληθεί στερεό ανθρακένιο θα συµβεί αυτό σε θερµοκρασία 171.6°C, ενώ αν 

αποβληθεί φαινανθρένιο η θερµοκρασία πρέπει να έχει πέσει στους 56.25°C. Συνεπώς το 

µίγµα θα αποβάλει στερεό ανθρακένιο στους 171.6°C. 
 

β) Ποια από τις επόµενες θερµοκρασίες είναι πιο πιθανή τιµή για το ευτηκτικό σηµείο µίγµατος 

ανθρακενίου και φαινανθρενίου: 30.1°C, 56.3°C, 92.5°C, 99.2°C, 106.9°C, 147.3°C, 171.6°C, 182.4°C, 

215°C, 230°C; 

Λύση: 

Η θερµοκρασία του ευτηκτικού σηµείου πρέπει να είναι µικρότερη από τα σηµεία τήξεως των καθαρών 

ουσιών. Μεταξύ των τριών πρώτων πιθανότερων τιµών θα επιλέξουµε αυτήν που ταιράζει περισσότερο 

µε ένα ποιοτικό διάγραµµα. Θα χρησιµοποιήσουµε τα αποτελέσµατα το α µέρους για να το 

σχεδιάσουµε. 

700

600

500

400

300

200

100

0
P

 (
M

P
a
)

-50 -40 -30 -20 -10 0 10

T (°C)

l

I

II III

V

VI



 4 

200

150

100

50

0

T
f 
(°

C
)

1.00.80.60.40.20.0
x1  

Παρόλο που η καµπυλότητα της γραµµής του ανθρακενίου δεν µπορεί να προβλεφθεί καλά, µια τιµή 

για το ευτηκτικό κοντά στο σηµείο τήξεως του φαινανθρενίου είναι πιο λογική, άρα η απάντηση είναι 

92.5°C. 

Μπορούµε να κάνουµε δοκιµαστική επίλυση του προβλήµατος αναζητώντας το σηµείο τοµης των 

καµπυλών βάσει των εξισώσεών τους χρησιµοποιώντας τις προτεινόµενες τιµές από την διατύπωση του 

προβλήµατος. Λύνουµε ως προς xi την αρχική εξίσωση: 
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θ (°C) x1 x2 x1 + x2 

30.1 0.013 0.298 0.311 

56.3 0.033 0.500 0.533 

92.5 0.093 0.907 1.000 

 

Επιβεβαιώνεται ότι η θερµοκρασία των 92.5°C βρίσκεται στο σηµείο τοµής των καµπυλών, άρα 

αποτελεί το ευτηκτικό σηµείο του µίγµατος ανθρακενίου – φαινανθρενίου. 

 

Χρήσιµες τιµές: R = 8.31447 J K
-1

 mol
-1

, 1 atm = 101325 Pa = 760 torr 

Ατοµικές µάζες (g/mol): H: 1.0079, C: 12.011, N: 14.0067, O: 15.9994. 
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