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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Ιουνίου 2014-15 (15/6/2015) 

 

1. ∆ίνεται η θεµελιώδης εξίσωση ενός θερµοδυναµικού συστήµατος nR
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κατάλληλη σταθερά. α) Να βρείτε µια σχέση που να συνδέει τις µεταβλητές P, T, V. Να υπολογίσετε β) την 

θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση και γ) τον αδιαβατικό συντελεστή συµπιεστότητας του συστήµατος. 

Λύση: 

α) Από την θεµελιώδη εξίσωση της ενθαλπίας σε διαφορική µορφή έχουµε: 
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∆ιαιρούµε τις 2 σχέσεις κατά µέλη και έχουµε: 
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β) Γνωρίζουµε τη γενική σχέση 
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Εδώ χρειαζόµαστε την: 
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γ) 
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Σχόλια: Στο α) καταλήξαµε στην καταστατική εξίσωση ιδανικού αερίου ξεκινώντας από την θεµελιώδη 

εξίσωση του συγκεκριµένου συστήµατος, δεν υποθέσαµε ότι έχουµε ιδανικό αέριο. 

Η ζητούµενη σχέση µεταξύ P, T και V δεν µπορεί να έχει και την S ή την H. 

Η παράγωγος εκθετικού δεν είναι απλώς το ίδιο το εκθετικό. Πολλαπλασιάζεται µε την παράγωγο του 

εκθέτη. Μπορεί xx
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Από την τιµή της CP φαίνεται ότι έχουµε ιδανικό διατοµικό αέριο. 

Υπολογισµός που καταλήγει σε τιµή θερµοχωρητικότητας χωρίς διαστάσεις (καθαρός αριθµός) δεν µπορεί 

να είναι σωστός. Σε τέτοια περίπτωση αναζητούµε το λάθος. 

Ο συντελεστής συµπιεστότητας που ζητήθηκε ήταν ο αδιαβατικός. Ο ισόθερµος υπολογίζεται από τον 

αδιαβατικό µε πολλές πράξεις µε αφετηρία την σχέση 
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 και πολλές πράξεις. 

Μπορεί να υπολογισθεί πολύ εύκολα από την nRTPV =  οπότε βγαίνει 1−= P
T

κ  
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2. ∆ίνεται [N. H. Fletcher, The Chemical Physics of Ice, 

Cambridge U. P. (1970)] το διάγραµµα φάσεων του 

οξειδίου του υδρογόνου. Οι λατινικοί αριθµοί 

δηλώνουν στερεές φάσεις.  

α) Πόσα τριπλά σηµεία αναγνωρίζετε στο διάγραµµα; 

β) Ένα δείγµα υποβάλλεται σε ισόθερµη εκτόνωση 

από πίεση 25 kbar µέχρι 15 kbar σε θερµοκρασία 20°C. 

Να σηµειώσετε την διεργασία στο διάγραµµα και να 

αναφέρετε τις αλλαγές φάσεως που παρατηρούνται. 

γ) Η φάση VI έχει µεγαλύτερη ή µικρότερη πυκνότητα 

από την φάση VIII; 

Λύση: 

α) 10 τριπλά σηµεία, δηλ. σηµεία συνυπάρξεως 3 

φάσεων, όχι κατ’ ανάγκη διαφορετικών καταστάσεων. 

β) Παρατηρείται 1 αλλαγή φάσεως από την στερεή 

φάση VII στην στερεή φάση VI. 

γ) Βασιζόµαστε στην εξίσωση Clapeyron που 

συσχετίζει την κλίση της καµπύλης ισορροπίας δύο 

φάσεων µε τις µεταβολές εντροπίας (η ενθαλπίας) και 

όγκου κατά την υπό εξέταση αλλαγή φάσεως. 
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των φάεων VI και VIII είναι θετική. Υπό σταθερή 

πίεση η µετατροπή της VIII σε VI επιτυγχάνεται µε 

θέρµανση, άρα h(VI) > h(VIII). Αν ορίσουµε ∆h = 

h(VI)-h(VIII), τότε ∆v = v(VI) – v(VIII). Λόγω της 

κλίσεως που είναι θετική και της ∆h που είναι επίσης 

θετική, προκύπτει ότι ∆v > 0, δηλ. v(VI) > v(VIII) και 

τελικά ρ(VI) < ρ(VIII). Συνεπώς, η φάση VI έχει 

µικρότερη πυκνότητα από την φάση VIII. 

Σχόλια: Εντυπωσιάζει ότι κανείς δεν τόλµησε να αποκαλέσει το οξείδιο του υδρογόνου µε το κοινό όνοµά 

του. Ευτυχώς, µάλλον κανείς δεν σκέφτηκε ότι η φάση L (η υγρή φάση) µπορεί να είναι η 50
η
 στερεή φάση. 

Η σχετική έρευνα δεν έχει ξεπεράσει ακόµη την φάση XX. 

Οι διακεκοµµένες γραµµές δηλώνουν ασαφή όρια, δηλ. ανεπαρκείς πειραµατικές µετρήσεις. Ο 

χαρακτηρισµός µιας περιοχής από το όνοµα µιας φάσεως δηλώνει διάκριση από άλλη φάση. Άρα, ακόµη κι 

αν δεν ξέρουµε ακριβώς που ισορροπούν, ξέρουµε ότι θα υπάρχει η ισορροπία των φάσεων ανά 2 και κάπου 

θα τέµνονται οι καµπύλες ισορροπίας, δηλ. θα υπάρχουν και τα αντίστοιχα τριπλά σηµεία. 

Η σχέση µεταξύ των πυκνοτήτων των γειτονικών φάσεων µπορεί να προκύψει και χωρίς αναφορά στην 

εξίσωση Clapeyron και την µεταβολή ενθαλπίας κατά την αλλαγή φάσεως. Σε ορισµένη θερµοκρασία, η 

πίεση στην οποία παρατηρείται η αλλαγή φάσεως είναι η πίεση Pf στην οποία εξισώνονται τα χηµικά 

δυναµικά, δηλ. εκεί που έχουµε ισορροπία φάσεων. Ευσταθέστερη φάση είναι η φάση µε το χαµηλότερο 

χηµικό δυναµικό, Σε πιέσεις µικρότερες από την Pf, η ευσταθέστερη φάση έχει την µεγαλύτερη κλίση 
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πιέσεις µικρότερες από Pf, σταθερότερη είναι η φάση µε τον 

µεγαλύτερο γραµµοµοριακό όγκο, άρα µε την µικρότερη 

πυκνότητα. Εποµένως, η πυκνότητα της στερεής φάσεως VI 

είναι µικρότερη από της VIII. 

Το συµπέρασµα προκύπτει και µε την λογική της αρχής Le 

Chatelier – Van’t Hoff. 
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3. ∆ίνεται [S. C. Lee, J. Phys. Chem. 35, 3558 

(1931)] το διάγραµµα φάσεων µίγµατος 

µεθανόλης (συστατικό 1) και βενζολίου (2) 

συναρτήσει των γραµµοµοριακών κλασµάτων 

x της υγρής φάσεως και y της αέριας φάσεως 

σε θερµοκρασία 40°C.  

α) Να αναγνωρίσετε τι παριστάνει καθεµιά 

καµπύλη και να προσδιορίσετε τις περιοχές 

µιας και δύο φάσεων.  

β) Ποια είναι η σύσταση της υγρής και ποια 

της αέριας φάσεως αν συνυπάρχουν οι δύο 

αυτές φάσεις σε ισορροπία σε πίεση 30 kPa; 

γ) Σε ένα θερµοστατούµενο δοχείο 

θερµοκρασίας 40°C τοποθετούµε 2 mol 

CH3OH και 8 mol C6H6 και µεταβάλλοντας 
κατάλληλα τον όγκο του δοχείου 

επιτυγχάνουµε η πίεση να γίνει 40 kPa. Πόσα 

γραµµοµόρια βενζολίου βρίσκονται στην υγρή 

φάση;  

Λύση: 

α) Σε µεγάλες πιέσεις αντιστοιχεί η υγρή φάση, σε χαµηλές η αέρια και στις περιοχές µεταξύ της κόκκινης 

(ολική πίεση συναρτήσει συστάσεως υγρής φάσεως) και της µαύρης γραµµής (ολική πίεση συναρτήσει 

συστάσεως αέριας φάσεως) υπάρχουν 2 περιοχές συνυπάρξεως και των δύο φάσεων. 

β) Από το διάγραµµα αναγνωρίζουµε ότι για P = 30 kPa x1 = 0.02 και y1 = 0.14. 

γ) Από τα δεδοµένα βρίσκουµε ότι η µέση σύσταση των δύο φάσεων που θα προκύψουν είναι z1 = 2/(2+8) = 

0.20. Σε P = 40 kPa, x1 = 0.05 και y1 = 0.40. 

Από τον κανόνα του µοχλού βρίσκουµε την αναλογία των γραµµοµορίων στην υγρή και την αέρια φάση: 
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x  βενζολίου στην υγρή φάση. 

Σχόλια: Όταν εξετάζουµε την ισορροπία µεταξύ υγρής και αέριας φάσεως, ρωτούµε για ορισµένη τιµή 

πιέσεως (µπορεί να είναι η ολική ή κάποια µερική πίεση) ποια σύσταση αντιστοιχεί σε κάθε φάση. Το 

σύστηµα έχει µία τέτοια πίεση – δεν έχει άλλη πίεση η υγρή φάση και άλλη η αέρια. ∆εν συζητούµε για την 

πίεση της υγρής και την πίεση της αέριας φάσεως. 

Τα γραµµοµοριακά κλάσµατα (x, y, z) είναι όλα θετικοί αριθµοί µικρότεροι ή ίσοι του 1, όχι µεγαλύτεροι. 

Ο αριθµός των γραµµοµορίων ενός συστατικού σε κάποια από τις φάσεις, µετά την αποκατάσταση της 

ισορροπίας, προφανώς πρέπει να είναι µικρότερος από το σύνολο των γραµµοµορίων αυτού του συστατικού 

σε όλες τις φάσεις. 

Ο κανόνας του µοχλού µας επιτρέπει υπολογισµό των συνολικών ποσοτήτων σε κάθε φάση, όχι του κάθε 

συστατικού χωριστά. Αν θέλουµε να εµφανίσουµε τις ποσότητες κάθε συστατικού, λαµβάνοντας υπόψη τα 

γραµµοµοριακά κλάσµατα σε κάθε φάση, παίρνουµε την σχέση: 
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4. Υδατικό διάλυµα γλυκόζης όγκου 1 L και συγκεντρώσεως 10
-4

 mol/L τοποθετείται σε ορθογώνιο δοχείο µε 

βάση 100 cm
2
 το οποίο επικοινωνεί µέσω ηµιπερατής µεµβράνης (η οποία επιτρέπει την διέλευση µόνο σε 

µόρια νερού) µε όµοιο δοχείο που περιέχει 1 L H2O. Σε θερµοκρασία 25°C πόσος όγκος διαλύτη πρέπει να 

µετακινηθεί προς το διάλυµα της γλυκόζης για να αποκατασταθεί η ισορροπία; Υπενθυµίζεται ότι η 

υδροστατική πίεση δίνεται από την σχέση P = ρ g h. 

Λύση: 

Ο διαλύτης στο δεύτερο δοχείο έχει µεγαλύτερο χηµικό δυναµικό από το χηµικό δυναµικό του διαλύτη στο 

δοχείο µε το διάλυµα. Άρα θα κινηθεί διαλύτης από τον χώρο µε το υψηλότερο χηµικό δυναµικό προς αυτόν 

µε το χαµηλότερο. Εποµένως θα αυξηθεί ο όγκος του διαλύµατος και θα µειωθεί ο όγκος του δεύτερου 
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δοχείου. Η µετακίνηση του διαλύτη θα προκαλέσει διαφορά στις στάθµες των υγρών στα δύο δοχεία, άρα θα 

αναπτυχθεί διαφορά υδροστατικής πιέσεως µεταξύ των δύο υγρών. 

Η ισορροπία θα αποκατασταθεί όταν η ωσµωτική πίεση αποκτήσει την τιµή της διαφοράς υδροστατικής 

πιέσεως µεταξύ των δύο δοχείων. Τότε δεν θα έχουν εξισωθεί οι ωσµωτικές πιέσεις (αυτό θα συνέβαινε 

µόνο αν προκαλούσαµε άπειρη αραίωση στο διάλυµα), αλλά περαιτέρω µετακίνηση διαλύτη θα προκαλούσε 

ανάπτυξη υδροστατικής πιέσεως µεγαλύτερης από την ωσµωτική πίεση, οπότε η υδροστατική πίεση θα 

προκαλούσε αντίστροφη ώσµωση µέχρι να επανέλθει η ισορροπία. 

Κάθε δοχείο έχει όγκο V1 = A1 h1 και V2 = A2 h2. Εφόσον είναι όµοια τα δοχεία, έχουν ίδιες βάσεις, δηλ. Α1 

= Α2 = Α. Αν µετακινηθεί όγκος ∆V, θα προκύψει διαφορά ύψους στάθµης υγρού µεταξύ των δύο δοχείων 
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Σχόλια: Στα δεδοµένα του προβλήµατος δεν περιλαµβάνεται η πυκνότητα του νερού ούτε του διαλύµατος 

της γλυκόζης. Η πρώτη θεωρείται γνωστή και εκτός πανεπιστηµίου. Η δεύτερη πρέπει να ληφθεί ίση µε την 

πρώτη, διότι οι προσθετικές ιδιότητες αφορούν αραιά διαλύµατα. ∆ιάλυµα µε συγκέντρωση 10
-4

 mol/L 

πρέπει να θεωρηθεί αραιό. Πάντως η πυκνότητα του υγρού που περιέχει την γλυκόζη δεν υπολογίζεται µε 

βάση τη µάζα της γλυκόζης. Αυτός είναι κι ένας λόγος για τον οποίο δεν δόθηκε ούτε ο χηµικός τύπος της 

γλυκόζης (C6H12O6), ούτε η γραµµµοµοριακής της µάζα. 

Αν παραβλέψουµε ότι η µετακίνηση διαλύτη αλλάζει την συγκέντρωση του διαλύµατος, µπορούµε να 

υπολογίσουµε πόση ανύψωση υγρού απαιτείται για να αντισταθµίσει την (αρχική) ωσµωτική πίεση. 

g

A
RT

V

n
V

A

V
gRT

V

n

A

V
gRT

V

n
hgCRTP

ρ
ρρρ

2
22 22

1

2 =∆⇒
∆

=⇒
∆

=⇒∆=⇒=Π  

Από τις πράξεις προκύπτει ∆V = 0.126 L. Χρησιµοποιώντας τον νέο όγκο του διαλύµατος (1.126 L), 

βρίσκουµε νέα ωσµωτική πίεση. Από την παραπάνω σχέση µπορούµε να υπολογίσουµε πάλι την 

απαιτούµενη ανύψωση, που είναι 0.101 L. Επαναλαµβάνοντας την διαδικασία µερικές φορές ακόµη, 

περνούµε από τις τιµές ∆V = 0.122 L, 0.114 L, 0.113 L. 

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
. 
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