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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία Ι 

Εξέταση: Περίοδος Ιανουαρίου 2017-18 (12/1/2018) 
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και Τ0 κατάλληλες σταθερές. Να διαπιστώσετε αν η εσωτερική ενέργεια του συστήµατος είναι συνάρτηση 

µόνο της θερµοκρασίας ή αν είναι συνάρτηση της θερµοκρασίας και του όγκου. 

Λύση: 

Αν θεωρήσουµε ότι η εσωτερική ενέργεια είναι συνάρτηση θερµοκρασίας και όγκου, το διαφορικό της θα 
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όχι. Η θεµελιώδης εξίσωση για την εσωτερική ενέργεια είναι PdVTdSdU −= . Για να υπολογίσουµε την 

εξάρτηση της εσωτερικής ενέργειας από τον όγκο µε σταθερή θερµοκρασία, πρέπει να κάνουµε αλλαγή 

µεταβλητών στην τελευταία σχέση για να απαλείψουµε την εντροπία. Εκφράζουµε την εντροπία ως 

συνάρτηση θερµοκρασίας και όγκου: dV
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πρώτη σχέση προκύπτει ότι P
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. Από την θεµελιώδη εξίσωση της ενέργειας Helmholtz 
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Από την καταστατική εξίσωση του συστήµατος υπολογίζουµε τις απαιτούµενες εκφράσεις της τελευταίας 

σχέσεως: 
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Άρα η εσωτερική ενέργεια είναι συνάρτηση της θερµοκρασίας και του όγκου σε ένα αέριο που ακολουθεί την 

κατασταστική εξίσωση virial. 

2. Φέρνουµε σε θερµική επαφή το σώµα Α, που έχει θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση CΑ και αρχική 

θερµοκρασία TΑ, µε το σώµα Β, που έχει αντίστοιχα CΒ = 3 CΑ και TΒ = 2 TΑ, υπό σταθερή πίεση. Να 

προσδιορίσετε την τελική θερµοκρασία και να υπολογίσετε την ολική µεταβολή της εντροπίας του σύνθετου 

συστήµατος συναρτήσει των µεγεθών που δίνονται. 

Λύση: 

Στο σύνθετο σύστηµα που αποτελείται από τα δύο σώµατα η ενθαλπία διατηρείται, εφόσον η διεργασία 

γίνεται υπό σταθερή πίεση χωρίς ανταλλαγή θερµότητας µε το περιβάλλον. ∆ηλ. 0
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Εκφράζουµε την ενθαλπία ως συνάρτηση θερµοκρασία και πιέσεως, οπότε dP
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µία παράγωγος είναι η θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση και dP = 0, διότι η πίεση παραµένει σταθερή, 

οπότε dTCdH
P

= . Εφόσον η ολική ενθαλπία διατηρείται έχουµε: 
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3. Η τάση ατµών της στερεής φάσεως ουσίας Χ δίνεται από την εξίσωση 
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υγρής φάσεως δίνεται από την εξίσωση 
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της ουσίας Χ. 

Λύση: 

Με την βοήθεια της εξισώσεως Clausius-Clapeyron µπορούµε να υπολογίσουµε την γραµµοµοριακή ενθαλπία 

εξαχνώσεως, 
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h∆ , από τις εξισώσεις της τάσεως ατµών του στερεού και του υγρού 

αντίστοιχα. 
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f
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4. Σε θερµοκρασία 90 °C οι τάσεις ατµών των καθαρών υδρογονανθράκων βενζόλιο και τολουόλιο είναι 

αντίστοιχα 1022 torr και 406 torr. α) Τι σύσταση πρέπει να έχει το υγρό µίγµα ώστε να εµφανίζει κανονικό 

σηµείο ζέσεως 90 °C; β) Τι σύσταση έχει ο ατµός που σχηµατίζεται σε ισορροπία µε αυτό το υγρό µίγµα; 

Λύση: 

α) Οι δύο ενώσεις σχηµατίζουν ιδανικό µίγµα και ισχύει ο νόµος του Raoult, δηλ. ( )
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*= . 

Εφόσον στους 90 °C βρίσκεται το κανονικό σηµείο ζέσεως του µίγµατος, αυτό σηµαίνει ότι έχει τάση ατµών 1 

atm = 760 torr. Από τον νόµο του Dalton η ολική πίεση είναι το άθροισµα των µερικών πιέσεων, δηλ. των 

τάσεων ατµών που προβλέπονται από τον νόµο του Ραούλ. Οπότε: 
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5. ∆ίνεται το διάγραµµα φάσεων µιγµάτων µαγνησίου και 

ψευδαργύρου όπου σηµειώνονται τα σηµεία πήξεως για 

διάφορες συστάσεις του τήγµατος. α) Ποιο είναι το 

σηµείο τήξεως του Zn; β) Υγρό µίγµα µε σύσταση xMg = 

0.2 ψύχεται από τους 700 °C µέχρι τους 500 °C. 

Περιγράψτε το σύστηµα στην τελική θερµοκρασία. 

Λύση: 

α) Το σηµείο τήξεως του καθαρού ψευδαργύρου είναι 

στο αριστερό άκρο του διαγράµµατος όπου xMg = 0, δηλ. 

είναι περίπου 420 °C. (Η ακριβής τιµή είναι 419 °C.) 

β) Το διάγραµµα παρουσιάζει ένα µέγιστο και 2 

ευτηκτικά σηµεία. Συνεπώς σχηµατίζεται διµεταλλική 

ένωση (η οποία έχει χηµικό τύπο MgZn2). Η διεργασία στην οποία υποβάλλουµε το σύστηµα σηµειώνεται µε 

την µπλε γραµµή ως το σηµείο που τέµνει την πράσινη γραµµή. Η διεργασία ξεκινά µε ένα υγρό µίγµα 

συστάσεως 0.2 και καταλήγει κάτω από την καµπύλη των σηµείων τήξεως, συνεπώς στην τελική κατάσταση 

τουλάχιστον ένα µέρος του υγρού πρέπει να έχει πήξει. Σε θερµοκρασία 500 °C, µπορεί να υπάρχει υγρό µε 

σύσταση που δηλώνει η καφέ γραµµή, δηλ. περίπου 0.35. Το στερεό που σχηµατίστηκε έχει την σύσταση που 

φαίνεται από την µαύρη γραµµή, δηλ. περίπου 0.15, η οποία αντιστοιχεί στην διµεταλλική ένωση. Άρα στην 

τελική θερµοκρασία το σύστηµα αποτελείται από υγρό µε xMg = 0.35 και στερεή διµεταλλική ένωση. Οι 

αναλογίες των ποσοτήτων των δύο φάσεων υπολογίζονται από τον κανόνα του µοχλού, οπότε έχουµε: 
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 δηλ. έχουµε τριπλάσια ποσότητα στερεής διµεταλλικής ενώσεως απ’ όσο 

τήγµα συστάσεως 0.35. [Η σύσταση εδώ είναι περιεκτικότητα κατά µάζα, όχι γραµµοµορικό κλάσµα.] 
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