
 1 

Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Φυσικοχηµεία ΙI (Εργαστήριο) 

Εξετάσεις: Περίοδος Σεπτεµβρίου 2009-10 (1.10.2010) 

 

1. Σε πείραµα για τον προσδιορισµό της ενθαλπίας εξατµίσεως της αιθανόλης µετρήθηκαν τα εξής ζεύγη 
τιµών τάσεως ατµών και θερµοκρασίας: 10 kPa – 29.2°C και 100 kPa – 78.0°C.  Να υπολογίσετε την 
γραµµοµοριακή ενθαλπία εξατµίσεως της αιθανόλης. 

Λύση: 
Χρησιµοποιούµε την εξίσωση Clausius – Clapeyron θεωρώντας ότι η γραµµοµοριακή ενθαλπία 
εξατµίσεως δεν µεταβάλλεται στο διάστηµα που εξετάζουµε (ή ισοδυνάµως ότι η τιµή ∆hvap που 
υπολογίζουµε είναι η µέση τιµή για το συγκεκριµένο διάστηµα πιέσεων και θερµοκρασιών). 
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2. Κατά την εκτέλεση της άσκησης ζεσεοσκοπίας τοποθετήσατε 150 g H2O σε δοχείο Dewar.  Μετά τον 
προσδιορισµό του σηµείου ζέσεως αυτού του νερού, την προσθήκη µικρής ποσότητας στερεού 
(περίπου 1 g) και τον προσδιορισµό του σηµείου ζέσεως του διαλύµατος, µετρήσατε την µάζα του 
δοχείου που περιείχε το διάλυµα και στο τέλος µετρήσατε την µάζα του κενού δοχείου.  Από την 
δαφορά των ζυγίσεων προκύπτει ότι το διάλυµα είχε µάζα 200 g περίπου (µεταξύ 180 g και 210 g).  
Πώς είναι δυνατό να περιέχει περίπου 50 g περισσότερα το δοχείο µετά τον βρασµό; 

Απάντηση: 
Τα 150 g H2O είναι σε θερµοκρασία δωµατίου.  Για να βράσει αυτή η ποσότητα χρησιµοποιήσατε 
ατµό ο οποίος υγροποιείται και παρέχει την ενθαλπία εξατµίσεως για την θέρµανση του υγρού.  Ο 
υγροποιούµενος ατµός παραµένει στο δοχείο και στο τέλος εµφανίζεται κατά την ζύγιση. 
Μπορούµε να εκτιµήσουµε το (ελάχιστο) ποσό υγροποιηµένου ατµού (m2).  Η θερµοχωρητικότητα 
του υγρού είναι 1 cal/K g (από τον ορισµό του cal), η µεταβολή θερµοκρασίας της µάζας m1 = 150 g 
του υγρού περίπου 80 Κ, ενώ η γραµµοµοριακή ενθαλπία εξατµίσεως περίπου 41 kJ/mol. Έχουµε: 
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Η παρατηρούµενη διαφορά είναι µεγαλύτερη λόγω απωλειών και λόγω της ενδιάµεσης διακοπής 
θερµάνσεως, αποσυναρµολογήσεως, προσθήκης στερεού που απαιτούν επιπλέον θέρµανση. 
Φυσικά δεν έχουµε αλλοιώσεις µάζας λόγω θερµοκρασίας (εκτός αν τα µόρια αποκτήσουν 
σχεςτικιστικές ταχύτητες). 

3. Να υπολογίσετε τον (µέσο) συντελεστή ενεργότητας των ιόντων του CaSO4 σε κορεσµένο υδατικό 
διάλυµα όπου η διαλυτότητα του CaSO4 είναι 6.0x10-3 mol/L.  Το διάλυµα περιέχει και NaNO3.  Στην 
θερµοκρασία του πειράµατος Ksp = 2.5x10-5 mol2/L2. 

Λύση: 
Εξετάζουµε την ισορροπία της αντιδράσεως διαλύσεως του στερεού CaSO4. 

Ca2+ + SO4
2- ←→  CaSO4 

Εφόσον το διάλυµα είναι κορεσµένο ισχύει −+= 2
4

2
SOCaspK αα . 

Τα 2 ιόντα προκύπτουν στο διάλυµα σε ίσες ποσότητες, δηλ. 
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4. Να υπολογίσετε τον φαινόµενο µερικό γραµµοµοριακό όγκο του NaCl σε υδατικό διάλυµα 
περιεκτικότητας 4.00% σε NaCl κατά µάζα, το οποίο έχει πυκνότητα 0.9855 g/cm3 σε θερµοκρασία 
100°C.  ∆ίνονται ρ(H2O, 100°C) = 0.95838 g/cm3, M(NaCl) = 58.423 g/mol. 

Λύση: 
Φαινόµενος είναι ο όγκος τον οποίο φαίνεται να καταλαµβάνει ένα συστατικό του διαλύµατος αν 
υποθέσουµε ότι ξέρουµε τον όγκο του άλλου (κύριου) συστατικού, δηλ. του διαλύτη. 
V = V1 + V2, όπου ο δείκτης 1 αντιστοιχεί στο H2O και 2 στo NaCl.  Εξετάζουµε µάζα διαλύµατος m 
µε περιεκτικότητα ε = 0.04. 
Συνεπώς έχουµε για το H2O m1 = m (1-ε) και V1 = m1/ρ1, ενώ για το NaCl m2 = m ε και 
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Άρα ο (φαινόµενος) µερικός γραµµοµοριακός όγκος του NaCl είναι V2/n2, όπου n2 = m2/M2, συνεπώς: 
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5. Σε πίεση 1 atm, το σηµείο ζέσεως της ουσίας Α είναι 60°C και της ουσίας Β 50°C.  Κατά την 
προσθήκη µικρής ποσότητας Β σε καθαρή Α παρατηρείται σηµείο ζέσεως 61°C.  Κατά την προσθήκη 
µικρής ποσότητας Α σε καθαρή Β θα παρατηρηθεί σηµείο ζέσεως µεγαλύτερο ή µικρότερο από 50°C; 

Λύση: 
Αν το µίγµα δεν εµφανίζει αζεοτροπικό σηµείο (βλ. σχήµα 
στα δεξιά), πρέπει µε την προσθήκη του Β, που έχει 
χαµηλότερο σηµείο ζέσεως, να µειωθεί το σηµείο ζέσεως 
του µίγµατος.  Παρατηρείται όµως το αντίθετο.  Άρα πρέπει 
να σχηµατίζεται αζεοτροπικό και µάλιστα µεγίστου (βλ. 
σχήµα κάτω αριστερά).  Συνεπώς µε προσθήκη Α σε καθαρό 
Β πάλι πρέπει να αυξηθεί το σηµείο ζέσεως, δηλ. το 

αναµενόµενο 
σηµείο ζέσεως θα 
είναι µεγαλύτερο 
από 50°C. 
Η πρόβλεψη ότι το ζητούµενο σηµείο ζέσεως θα είναι 
µεγαλύτερο από 50°C που βασίζεται στην προσθετική 
ιδιότητα αυξήσεως του σηµείου ζέσεως ενός µίγµατος δεν 
τηρεί µια βασική προϋπόθεση της ζεσεοσκοπίας: η 
προστιθέµενη ουσία να µην έχει σηµαντική τάση ατµών.  
Εδώ η Α βράζει στους 60°C, άρα έχει µεγάλη τάση ατµών 
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6. Σε τριγωνικό διάγραµµα φάσεων ενός µίγµατος τριών 
συστατικών Α, Β, C, να χαραχθεί η (προσεγγιστικά) η 
καµπύλη διαλυτότητας από τα εξής σηµεία: [xA = 0, xB = 
0.8], [xA = 0, xB = 0.15] και [xB = 0.2, xC = 0.5]  

Λύση: → 

7. Η µεταβολή της επιφανειακής τάσης υδατικού διαλύµατος 
οργανικής ουσίας συναρτήσει της συγκεντρώσεως στους 
30°C δίνεται από την εξίσωση: γ = γο- α lnc όπου γο η 
επιφανειακή τάση του διαλύτη και α = 26.7 mN/m.  Nα 
υπολογισθούν: η επιφανειακή περίσσεια Γ2 της ουσίας, ο 
αριθµός των µορίων της ουσίας ανά 1 m2 και η επιφάνεια 
που καταλαµβάνει 1 µόριο.  Η διαλυµένη ουσία είναι 
υδρόφιλη ή υδρόφοβη; 

Λύση: 
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Η διαλυµένη ουσία είναι υδρόφοβη διότι Γ2 > 0, δηλ. συσσωρεύεται στην επιφάνεια του νερού. 

8. Τα ακόλουθα δεδοµένα ευρέθησαν για την προσρόφηση 200 mL υδατικού διαλύµατος οξικού οξέος 
σε ζωάνθρακα σε θερµοκρασία Τ = 273.15 Κ. 
Cο (M) (αρχική) Ce (M) (ισορροπίας) m (g) ζωάνθρακα 
0.503 0.434 3.96 
0.252 0.202 3.94 
Αν υποθέσουµε ότι τα δεδοµένα ακολουθούν την ισόθερµη του Freundlich, ns = k Ce

1/n, όπου ns είναι ο 
αριθµός των mol του προσροφηµένου οξικού οξέος ανα g ζωάνθρακα, να προσδιορισθούν οι σταθερές 
k, n. 

Λύση: 
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0.503 0.434 3.96 0.069 0.0138 3.48 -5.661 -0.835 
0.252 0.202 3.94 0.050 0.0100 2.54 -5.976 -1.599 
Πρέπει να λυθεί το σύστηµα: 
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9. Να ορίσετε τον συντελεστή κατανοµής Kc µιας ουσίας (π.χ. I2) µεταξύ δύο µη µιγνυοµένων φάσεων 
(π.χ. H2O και C6H14) και να περιγράψετε µε συντοµία τη µέθοδο προσδιορισµού της σταθεράς 
ισορροπίας της αντιδράσεως I2 + I-  ↔ I3

- 
 σε υδατικό διάλυµα όταν είναι γνωστός ο συντελεστής 

κατανοµής του I2 µεταξύ νερού και εξανίου. 

Απάντηση: 
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Στο νερό αποκαθίσταται η ισορροπία της αντιδράσεως που µας ενδιαφέρει.  Μεταξύ νερού και 
εξανίου αποκαθίσταται η ισορροπία κατανοµής του I2.  Ογκοµετρούµε την [I2]o  απ’ όπου µε την Kc 
υπολογίζουµε την [Ι2]w.  Ογκοµετρούµε την ολική συγκέντρωση Ι2 και Ι3

-, άρα από την [I2]w που µόλις 
υπολογίσαµε, βρίσκουµε την [Ι3

-].  Γνωρίζοντας την ολική συγκέντρωση Ι- και Ι3
- από την προσθήκη 

γνωστής ποσότητας KI προσδιορίζουµε την [I-].  Έτσι υπολογίσαµε και τις 3 συγκεντρώσεις που 
εµφανίζονται στην έκφραση της σταθεράς ισορροπίας της αντιδράσεως: 
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10. Σε θερµιδόµετρο που περιέχει 100 g νερού θερµοκρασίας 20°C προσθέτουµε 100 g νερού 
θερµοκρασίας 30°C.  Μετά την αποκατάσταση θερµικής ισορροπίας, η θερµοκρασία του συστήµατος 
είναι 23°C.  Να βρεθεί η θερµοχωρητικότητα του θερµιδοµέτρου.  ∆ίνεται η ειδική θερµότητα του 
νερού cH2O = 1.0 cal/(g °C). 

Λύση: 
Η ολική ενθαλπία είναι σταθερή, δηλ. ∆H1 + ∆H2 +∆H3 = 0, όπου ∆H1 αφορά την θέρµανση των 100 
g H2O, ∆H2 την θέρµανση του θερµοδοµέτρου και ∆H3 την ψύξη των άλλων 100 g H2O. 
∆H1 + ∆H2 +∆H3 = m1cP(Τ-Τ1) + Cθ(T-T1) + m2cP(T-T2) = 0 => 
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