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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Ιουνίου 2012-13 (1/7/2013) 

1. Η εξίσωση 
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=  είναι θεµελιώδης εξίσωση θερµοδυναµικού συστήµατος, όπου A σταθερά. Να 

υπολογισθεί ο αδιαβατικός συντελεστής συµπιεστότητας (kS). 

Λύση: 

Από την θεµελιώδη διαφορική εξίσωση της ενθαλπίας dnVdPTdSdH µ++=  µπορούµε να προσδιορίσουµε 

3 καταστατικές εξισώσεις: 
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Από τον ορισµό του αδιαβατικού συντελεστή συµπιεστότητας µας χρειάζεται µόνο η δεύτερη εξίσωση: 
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Αν είχε ζητηθεί ο ισόθερµος συντελεστής συµπιεστότητας (kT), η πορεία θα ήταν  η εξής: 
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Συνεπώς: 
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2. Εντός θερµιδοµέτρου αµελητέας θερµοχωρητικότητας αναµιγνύονται 10 g Η2Ο θερµοκρασίας 10°C και 20 g 

βενζολίου θερµοκρασίας -10°C. Ποια είναι η τελική θερµοκρασία και σε τι κατάσταση βρίσκονται τα 

συστατικά του µίγµατος; Ποια είναι η ολική µεταβολή της εντροπίας των περιεχοµένων του θερµιδοµέτρου; 

∆ίνονται: κανονικά σηµεία τήξεως Tf(H2O) = 0.0°C, Tf(C6H6) = 5.5°C, ειδικές θερµοχωρητικότητες cP(H2O, 

l) = 4.2 J g
-1

K
-1

, cP(H2O, s) = 2.1 J g
-1

K
-1

, cP(C6H6, l) = 1.7 J g
-1

K
-1

, cP(C6H6, s) = 1.4 J g
-1

K
-1

, ενθαλπίες 

τήξεως ∆hf(H2O) = 334 J g
-1

, ∆hf(C6H6) = 128 J g
-1

. 

Λύση: 

Η τελική θερµοκρασία Τ µπορεί να είναι µεταξύ -10°C και +10°C. Αυτή θα προσδιορισθεί κάνοντας χρήση 

της πληροφορίας ότι η ολική ενθαλπία του συστήµατος παραµένει σταθερή. Αν Τ < 0°C, όλο το νερό πρέπει 

να ψυχθεί µέχρι τους 0°C (∆Η1α), να παγώσει όλο (∆Η1β) και να ψυχθεί περαιτέρω (∆Η1γ), ενώ το βενζόλιο 

θα θερµανθεί λίγο (∆Η2α). Αν Τ = 0°C, τότε θα παγώσει ένα µέρος του νερού (∆Η1α + ∆Η1β’). Αν 0°C < T < 

5.5°C, τότε το νερό θα ψυχθεί (∆Η1α’) και το στερεό βενζόλιο θα θερµανθεί (∆Η2α’) χωρίς να παρατηρηθεί 

καµµιά αλλαγή φάσεως. Αν T = 5.5°C, τότε ένα µέρος του βενζολίου θα λιώσει (∆Η2α" + ∆Η2β), ενώ το νερό 

θα ψυχθεί (∆Η1α"). Τέλος, αν 5.5°C < T < 10°C, θα τακεί όλο το βενζόλιο (∆Η2α" + ∆Η2β’ + ∆Η2γ), ενώ η 

θερµοκρασία του νερού θα µειωθεί κατά λίγο (∆Η1α"). 
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∆οθέντος ότι οι ποσότητες των ουσιών είναι παρόµοιου µεγέθους, ας υποθέσουµε ότι η τελική θερµοκρασία 

είναι κάπου στη µέση, δηλ. 0°C < T < 5.5°C. Για οποιαδήποτε µεταβολή θερµοκρασίας που δεν 

περιλαµβάνει αλλαγή φάσεως έχουµε: 
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Εποµένως: 
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Αφόσον το τελικό αποτέλεσµα είναι σύµφωνο µε την υπόθεση, δηλ. 0°C < T < 5.5°C, η υπόθεση είναι 

σωστή. 

Προχωρούµε στους αντίστοιχους υπολογισµούς µεταβολής της εντροπίας. 
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Συνολικά, θα έχουµε: 
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3.  ∆ίνεται το διάγραµµα φάσεων του υδρογόνου όπου 

φαίνονται οι στερεές φάσεις I, II, III και IV και η υγρή 

φάση L. α) Πόσα τριπλά σηµεία εµφανίζονται σε πιέσεις 

µεγαλύτερες από 50 GPa; β) Ποια από τις στερεές 

φάσεις I και III έχει µεγαλύτερη πυκνότητα; γ) Πόσες 

και ποιες αλλαγές φάσεων παρατηρούνται κατά την 

ισόθερµη εκτόνωση από 250 GPa σε 50 GPa µε 

θερµοκρασία 50 K; δ) Σε ποια φάση βρίσκεται το H2 σε 

θερµοκρασία δωµατίου και πίεση 200 GPa; 

Λύση: 

α) 2 τριπλά σηµεία 

β) Η καµπύλη ισορροπίας των φάσεων I και III έχει 

θετική κλίση η οποία συνδέεται µε τις µεταβολές του όγκου και της εντροπίας/ενθαλπίας µέσω της 

εξισώσεως Clapeyron: 
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Υπό σταθερή πίεση η αύξηση της θερµοκρασίας προκαλεί αύξηση της ενθαλπίας κατά την µετάβαση από 

την φάση III στην φάση I. Λόγω του θετικού προσήµου της κλίσεως πρέπει και η µεταβολή του όγκου κατά 

την µετατροπή ΙII → Ι να είναι θετική. ∆ηλ. vI > vIII, άρα ρΙ < ρΙII. 

γ) 2 µεταβολές φάσεως: από ΙΙΙ → ΙΙ και ΙΙ → Ι 

δ) Στην στερεή φάση Ι (παρόλο που εµείς ξέρουµε ότι το υδρογόνο είναι αέριο σε θερµοκρασία δωµατίου, 

εδώ η πίεση είναι πολύ µεγάλη). 
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4. Σε κενό δοχείο σταθερής θερµοκρασίας 80°C τοποθετούνται από 1 mol από τις ουσίες (σε παρένθεση 

δίνονται η πυκνότητα υγρού και η τάση ατµών σε 80°C) H2O (0.972 g/cm
3
, 47 kPa), C6H6 (0.822 g/cm

3
, 101 

kPa) και C6H5CH3 (0.816 g/cm
3
, 38 kPa). α) Θεωρώντας ότι στην αέρια φάση οι ουσίες αυτές ακολουθούν 

την καταστατική εξίσωση ιδανικών αερίων, ποιος είναι ο ελάχιστος όγκος τον οποίο πρέπει να έχει το δοχείο 

για να µην υγροποιηθεί καµµία ουσία; β) Τι πίεση θα επικρατεί στο δοχείο υπό αυτές τις συνθήκες; γ) 

Περιγράψτε, χωρίς να δώσετε αριθµητικά αποτελέσµατα, τι θα συµβεί όταν ο όγκος του δοχείου µειωθεί σε 

0.001 m
3
. δ) Αν είναι γνωστό ότι το βενζόλιο και το τολουόλιο σχηµατίζουν ιδανικό υγρό µίγµα σε 

οποιαδήποτε αναλογία, ενώ το νερό δεν αναµιγνύεται καθόλου µε αυτές τις ουσίες, τι όγκο απαιτούν µαζί οι 

3 ουσίες σε υγρή φάση; ε) Ποια η πίεση της αέριας φάσεως αν ο όγκος του δοχείου γίνει 250 cm
3
; 

Λύση: 

α) 
P

nRT
VnRTPV =⇒=  Υπολογίζουµε τον όγκο που απαιτεί κάθε ουσία µόνη της και βρίσκουµε ότι το 

τολουόλιο χρειάζεται τον µεγαλύτερο όγκο για να µην υγροποιηθεί 
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Αυτός είναι ο (συνολικός) όγκος του δοχείου. Μικρή µείωση αυτού θα προκαλούσε υγροποίηση του 

τολουολίου, αλλά τα άλλα δύο αέρια δεν επηρεάζονται από την παρουσία του τολουολίου και συνυπάρουν 

στον ίδιο όγκο. 

β) Η µερική πίεση του κάθε αερίου θα δίνεται από την καταστατική εξίσωση ιδανικών αερίων, δηλ. 

V

RTn
P

i

i
= . Εφόσον τα n1 = n2 = n3 = 1 mol, όλες οι Pi είναι ίσες µεταξύ τους και ίσες µε την τάση ατµών 

του τολουολίου (διότι από αυτήν υπολογίσαµε τον όγκο του δοχείου). 

Άρα Pολ = P1 + P2 + P3 = 3 P3 = 3 × 38 kPa = 114 kPa 

γ) Η δραστική µείωση του όγκου θα οδηγήσει σε συµπύκνωση και των 3 αερίων, οπότε θα εµφανισθεί υγρή 

φάση. Πρώτα θα αρχίσει να υγροποιείται το τολουόλιο, µετά το νερό και τελευταίο το βενζόλιο. Ένα µέρος 

από κάθε ουσία θα παραµείνει στην αέρια φάση. 

δ) Κάθε υγρό χρειάζεται όγκο 
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ε) Αν ο διαθέσιµος όγκος είναι 250 cm
3
, ένα µικρό µέρος των ουσιών θα είναι στην αέρια φάση και θα 

αποκαταστασθεί ισορροπία µεταξύ των φάσεων. Οι φάσεις είναι 3: υγρή 1 µε νερό µόνο, υγρή 2 µε ιδανικό 

µίγµα βενζολίου και τολουολίου και η αέρια φάση µε τα 3 συστατικά. Η ολική πίεση είναι πάλι το άθροισµα 

των µερικών πιέσεων Pολ = P1 + P2 + P3. 

Για το νερό που δεν έχει µείωση του χηµικού του δυναµικού (εφόσον δεν βρίσκεται σε µίγµα) θα ισχύει: 

kPa 471
*

11 =⇒= PPP  

Χρησιµοποιούµε τον νόµο του Raoult για το ιδανικό µίγµα βενζολίου – τολουολίου. Εφόσον µικρό µέρος 

µόνο των ουσιών βρίσκεται στην αέρια φάση, η σύσταση της 2
ης

 υγρής φάσεως προκύπτει από τις αρχικές 

ποσότητες, δηλ. x2 = x3 = 0.5 

kPa 50.50.5kPa 101
22

*

22
=×=⇒= PxPP  και  

kPa 190.5kPa 38
33

*

33
=×=⇒= PxPP  

Συνεπώς Pολ = (47 + 50.5 + 19) kPa = 116.5 kPa 
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5. ∆ίνεται το διάγραµµα φάσεων µε σηµεία τήξεως µιγµάτων καδµίου και βισµουθίου, ενώ τα υπόλοιπα 

σχήµατα παριστάνουν τα διαγράµµατα ψύξεως µιγµάτων ποικίλης συνθέσεως. Να προσδιορίσετε την τιµή 

περιεκτικότητας καδµίου (0, 10, 30, 40, 50, 70, 90, 100%) αντιστοιχεί το κάθε ένα από τα διαγράµµατα Α-Θ. 

Λύση:  

  

 
 

Λύση: 

Α : 40%, Β: 100%, Γ: 0%, ∆: 50%, Ε: 30%, Ζ: 90%, Η: 10%, Θ: 70% 

Οι 3 πρώτες καµπύλες δεν εµφανίζουν σταδιακή µείωση του σηµείου τήξεως, άρα είναι ή καθαρές ουσίες ή 

ευτηκτικό µίγµα. Στις υπόλοιπες το σηµείο αλλαγής κλίσεως δηλώνει την αρχή της πήξεως, αλλά µε 

ακόλουθη µεταβολή της συστάσεως του τήγµατος διότι αποβάλλεται στερεό του ενός συστατικού µόνο, ενώ 

τα οριζόντια τµήµατα οφείλονται στην πήξη του ευτηκτικού µίγµατος που έχει αποµείνει µετά την αποβολή 

του καθαρού στερεού. Η κλίση την οποία εµφανίζουν οι καµπύλες πριν και µετά την πήξη είναι περίπου 

ίδιες σε όλα τα διαγράµµατα διότι η θερµοχωρητικότητες των καθαρών συστατικών είναι παρόµοιες και δεν 

αλλάζουν την θερµοχωρητικότητα του εκάστοτε µίγµατος είτε στην υγρή είτε στην στερεή φάση. 

6. Ποια είναι η ωσµωτική πίεση υδατικού διαλύµατος (ρ = 1.00 g cm
-3

) γλυκόζης (C6Η12Ο6) 1% κατά µάζα σε 

θερµοκρασία 25°C; 

Λύση: 
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Ο συντελεστής 100 στον παρονοµαστή οφείλεται στην περιεκτικότητα 1% του διαλύµατος. 

 

Χρήσιµες σχέσεις: R = 8.31447 J K
-1

 mol
-1

, 1 atm = 101 kPa = 1.01 bar = 760 torr, 1 Pa = 1 N m
-2

. 

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. 

30/6/2013, 8/7/2013 


