
 

 

Θερμοδυναμική-πρόσθετη (19/9/2014)  (Αριστα 110 ) 

Ι. (20). Δηλώστε με x  αν ισχύει η κάθε μία από τις προτάσεις: 

   x (dP/dT)εξαχν>(dP/dT)εξατμ                                                                          x Η συνθήκη ισορ. χημ. αντίδρασηs ειναι ii=0     

    Αυθόρμητες μεταβολές για ΔGT,V,N<0                            x p=-(U/V)S 

     Στην όσμωση έχουμε 
o
1(T,P) =μ1(P,T,x1) (1=διαλυτ.)x H σταθερά του Henry k εξαρτάται απο τον 

διαλύτη 

     Η  Ηmix=0  πάντα                                                           O 2
ος

 Νόμος απαγορεύει την μεταβολή    q-->- 

w.   

    ΔGmix(P,T)  αυξάνει πάντα με την P υπο σταθερή Τ.       Η Κeq. χημ. αντίδρ. αυξάνει πάντα με την Τ   

 ΙΙ (30). 10g Cu σε 273Κ υπόκεινται σε ισόθερμη αντιστρεπτή συμπίεση απο 1 σε 1000Αtm. α) Υπολογείσθε 

το  έργο και την ΔU. (ρ=9000kg/m
3
,β=10

-11
Pa

-1
,1Atm=10

5
Pa).β) Αν η συμπίεση είναι αντιστρεπτή 

αδιαβατική    ποιά είναι η αύξηση της T (Θεωρείστε οτι V≈σταθερος)  

   (Ατομ.βάρος =63.5g/mol,cP=25J/(Kmol) και α=2x10
-5

/K)  

α) dw=-PdV=-P(αVdT-βVdP)=βVPdP w=βVP
2
/2  οπου V=m/ρ=1.1x10

-6
m

3
, w=0.55J. 

   ∂U/∂V|T)= αT/β-P  dU= (αT/β)dV-PdV=-αTVdP+dw  ΔU=(-0.64+55)J=-0.09J 

 β) dU=dw cVdT+[∂U/∂V|T)]dV=-PdV=-P[αVdT-βVdP] [cV +α
2
V/β]dT=αΤVdP  cp dT=αΤVdP  

   cp dT/T= αVdP  ln(T/273)=(αV/cp)ΔP≈0  T≈273K   

ΙΙI (30).Για το CO2 το τριπλό σημείο είναι 217Κ σε 5Atm, το σημείο εξάχνωσης 195K σε 1atm και το κρίσιμο 

σημείο 304K σε 75Atm. Υπολογίσθε α) την πίεση για την υγροποίηση του CO2 σε 298K. β) Σε ποια Τ 

στην πίεση αυτή θα συνυπάρχει υγρό και στερεό CO2 και ποια είναι η τιμή του ΔVs-l . γ) ΔVs-l Σχεδιάσθε το 

διάγραμμα φάσης του CO2.  ( ΔHεξατμ = 10kJ/mol, dP/dT| εξαχν.=8.8Atm/K).  

α) ln(P/5)=- (ΔHεξατμ /R) (1/298-1/217)  P=22.6Atm  β) Aπο την κλίση dP/dT| εξαχν προκύπτει 

ΔT=ΔP/8.8=2K και T=219K. Για τον υπολογισμό του ΔVs-l : dP/dT| εξαχν = (ΔHτηξ. / ΔVs-l) , οπου ΔHεξαχν.= 

ΔHεξατμ + ΔHτηξ.  και ln(5/1)=- (ΔHεξαχν /R) (1/217-1/195)  ΔHεξαχν =25.7kJ/mol και  ΔHτηξ.=15.7kJ/mol. 

Aπο την κλίση dP/dT| εξαχν προκύπτει ΔVs-l=1.9cm
3
/g 

IV (30). Εξάνιο (Α) και επτάνιο (Β) σχηματίζουν ιδανικό διαλύμα.α) Σε ποιά σύσταση παρατηρείται βρασμός 

σε 70°C και 1Atm και ποια είναι η σύσταση του ατμού.β) Σε ποιά θερμοκρασία παρατηρείται βρασμός  

του ιδίου διαλύματος σε 0.5Atm.γ) Αν το διάλυμα αραιωθεί κατά 10% με την προσθήκη μη/πτητικής 

ουσίας απουσία αλληλεπιδράσεων σε ποιά θερμοκρασία παρατηρείται βρασμός σε 1Atm. 

     Δεδομένα: Κανονικά σημεία ζέσεως Τ
0

A=64.2°C, T
0

Β=103°C και ΔHεξατμ=30kJ/mol για Α και Β.  

α) Σε Τ1=70°C, P*=P
0
B+xA(P

0
A-P

0
B) όπου για ι=A,B ισχύει :  P

0
i(T1)= P

0
i(T1) exp [- ΔHεξατμ/R (1/T1-1/T

0
i] 

((ΔHεξατμ είναι ιδια και για Α και Β) P
0

A=1.19Atm και   P
0

B=0.4   xA=0.76 και ψΑ =xA P
0

A  /P*=0.9 . 

      β)  P
0

i(T2)= P
0

i(T1) exp [- ΔHεξατμ/R (1/T2-1/T1)] και P*/2=P*  [- ΔHεξατμ/R (1/T2-1/T1)]   T2=321.94K η 

48.8°C.  

     γ) xA=0.675, xB=0.225,xC=0.1   P
0

A = 0.80Atm , P
0
B =0.09Atm P

0
i(T3)= P

0
i(T1) exp [- ΔHεξατμ/R (1/T3-1/T1)] 

και P*=0.89P*[- ΔHεξατμ/R (1/T3-1/T1)]   T3=347K η 73.8°C. 

 

 

 


