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Η δυναµική εξίσωση είναι µια σηµαντική εξίσωση αλλά δεν περιγράφει τα ρευστά
ικανοποιητικά σε µεγάλο εύρος τιµών θερµοκρασίας και πίεσης. Είναι εµφανές ότι χρειάζεται
µία εξίσωση πιο γενική και πιο εύχρηστη, που να µπορεί να εφαρµοστεί και στα υγρά και στα
αέρια, αλλά που να µην είναι πολύπλοκη και δαπανηρή υπολογιστικά. 

Γενικά τέτοιες εξισώσεις είναι οι κυβικές πολυωνυµικές εξισώσεις ως προς τον όγκο. Η
πρώτη τέτοια εξίσωση που εισήχθη προτάθηκε από τον J. D. Van der Waals to 1873:

P=RT/(V-b)-(α/V2)

Όπου τα α,b είναι θετικές σταθερές τα οποία αν µηδενιστούν η εξίσωση µετατρέπεται στην
καταστατική εξίσωση του ιδανικού αερίου.

Αν τα α,b είναι γνωστά τότε η πίεση µπορεί να υπολογιστεί ως συνάρτηση του όγκου για
διάφορες τιµές της θερµοκρασίας. Τέτοιες ισόθερµες παρουσιάζονται στο διάγραµµα PV που
ακολουθεί.
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Η σηµαντική παρατήρηση που µπορεί να κάνει κάποιος είναι για την ισόθερµη µε
θερµοκρασία κάτω από αυτή του κρίσιµου σηµείου. Η εξίσωση van der Waals προβλέπει ότι
η ισόθερµη τέµνει τη γραµµή του κορεσµένου υγρού, περνά από ένα ελάχιστο και εν συνεχεία
από ένα µέγιστο πριν περάσει από τη γραµµή του κορεσµένου ατµού στην περιοχή των
ατµών. Οι πειραµατικές ισόθερµες όµως δεν εµφανίζουν τέτοια συµπεριφορά αλλά
περιλαµβάνουν ένα οριζόντιο τµήµα µέσα στην περιοχή των δύο φάσεων όπου συνυπάρχουν
κορεσµένο υγρό και κορεσµένοι ατµοί σε διάφορες αναλογίες στην πίεση κορεσµού (τάση
ατµών). Η συµπεριφορά αυτή δεν είναι ρεαλιστική αλλά δεν περιγράφεται και αναλυτικά
οπότε αναγκαστικά γίνεται αποδεκτή.

Πάραυτα, η συµπεριφορά που προβλέπεται από τις κυβικές καταστατικές εξισώσεις στην
περιοχή αυτή δεν είναι και εντελώς υποθετική. Αυτό µπορεί να γίνει κατανοητό µε το εξής
πείραµα: όταν µειώνεται η πίεση σε ένα κορεσµένο υγρό στο οποίο δεν υπάρχουν σηµεία που
θα µπορούσαν να δηµιουργηθούν ατµοί το υγρό δεν εξατµίζεται και συνεχίζει να υπάρχει σε
πιέσεις µικρότερες από την τάση ατµών. Παρόµοια η αύξηση πίεσης δεν προκαλεί
συµπύκνωση και οι ατµοί συνεχίζουν να υπάρχουν χωρίς την εµφάνιση υγρού σε πιέσεις
µεγαλύτερες από την τάση ατµού. Σε µια ισόθερµη PV αυτές οι καταστάσεις µη ισορροπίας
του υπέρθερµου υγρού και των υπόψυκτων ατµών (µετασταθείς ισορροπίες) προσεγγίζονται
από τµήµατα της καµπύλης που βρίσκονται µέσα στην διφασική περιοχή ακριβώς δίπλα στο
κορεσµένο υγρό και τον κορεσµένο ατµό. 
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Η ανάπτυξη των κυβικών καταστατικών εξισώσεων άρχισε ουσιαστικά το 1949 µε τη
δηµοσίευση της εξίσωσης των Redlich-Kwong: 

H εξίσωση αυτή όπως και όλες οι άλλες κυβικές καταστατικές εξισώσεις έχει τρεις ρίζες ως
προς τον όγκο µία εκ των οποίων τουλάχιστον είναι θετική. Οι τιµές του όγκου οι οποίες
έχουν φυσική σηµασία είναι πάντα θετικές και µεγαλύτερες από τη σταθερά b. Αν επιλυθεί η
εξίσωση µπορεί να δειχθεί ότι για Τ>Tc η επίλυση ως προς όγκο για οποιαδήποτε θετική τιµή
της πίεσης δίνει µόνο µία πραγµατική θετική ρίζα. Το ίδιο ισχύει και για Τ=Tc για όλες τις
πιέσεις εκτός από την κρίσιµη όπου η εξίσωση δίνει τρεις ρίζες ίσες µε τον κρίσιµο όγκο. Για
Τ<Tc υπάρχει µόνο µία πραγµατική θετική ρίζα σε υψηλές πιέσεις, ενώ για χαµηλότερες
πιέσεις υπάρχουν τρεις πραγµατικές θετικές ρίζες. Στην περίπτωση αυτή η µεσαία ρίζα είναι
άνευ σηµασίας, η µικρότερη ρίζα αντιπροσωπεύει έναν όγκο υγρού και η µεγαλύτερη έναν
όγκο ατµών. Οι όγκοι του κορεσµένου υγρού και του κορεσµένου ατµού δίνονται από τις
µικρότερες και µεγαλύτερες ρίζες αντίστοιχα όταν η πίεση είναι ίση µε την τάση ατµών. 

Γενικά η εξίσωση µπορεί να λυθεί αναλυτικά, αλλά στην πράξη είναι περισσότερο βολικό να
λύνεται µε επαναληπτικές διαδικασίες. Αυτό όµως είναι χρηστικό µόνο όταν υπάρχει
σύγκλιση προς την επιθυµητή ρίζα. Τα µοντέλα που παρουσιάζονται ισχύουν για την εξίσωση
Redlich-Kwong
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Όγκοι ατµών. 

Όπου ως αρχική τιµή παίρνουµε τον όγκο του ιδανικού αερίου.

Όγκοι υγρού.

Στην περίπτωση αυτή η εξίσωση διαµορφώνεται ως εξής:

Στην περίπτωση αυτή για αρχική τιµή του όγκου παίρνουµε την τιµή του b
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Οι σταθερές µιας καταστατικής εξίσωσης µπορούν να υπολογιστούν µε την προσοµοίωση
δεδοµένων PVT. Για απλές καταστατικές εξισώσεις οι σταθερές αυτές µπορούν να
υπολογιστούν από την κρίσιµη θερµοκρασία και πίεση επειδή στο κρίσιµο σηµείο η ισόθερµη
εµφανίζει σηµείο καµπής και η εφαπτοµένη είναι οριζόντια. Οπότε έχουµε:

Παραγωγίζοντας την καταστατική εξίσωση στο κρίσιµο σηµείο προκύπτουν δύο εκφράσεις
για τις µερικές παραγώγους στις οποίες έχουµε 5 σταθερές και τρεις εξισώσεις. Με απαλοιφή
του κρίσιµου όγκου οδηγούµαστε σε εκφράσεις που συνδέουν τα α, b µε τα Pc και Tc οι
οποίες είναι:
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Από τη δηµοσίευση της εξίσωσης Redlich-Kwong έχουν προταθεί πάµπολλες κυβικές
καταστατικές εξισώσεις και όλες είναι παράγωγα της γενικής κυβικής καταστατικής
εξίσωσης:

Όπου τα b, θ, δ, ε, η είναι παράµετροι που εξαρτώνται από τη θερµοκρασία και από τη
σύσταση (για µίγµατα). Η άνω εξίσωση φαίνεται γενικά εύχρηστη αλλά έχει περιορισµούς
λόγω της κυβικής της µορφής. Οι πιο ακριβείς εξισώσεις είναι αναγκαστικά και πιο
πολύπλοκες, και µία από τις πλέον δηµοφιλή είναι η εξίσωση Bennedict-Webb-Rubin που
χρησιµοποιείται ευρέως στη βιοµηχανία πετρελαίου και φυσικού αερίου για τους ελαφρούς
υδρογονάνθρακες και άλλα σύνηθη αέρια.

Όπου τα Αο, Βο,Co, a, b, c, α, και γ για ένα συγκεκριµένο ρευστό είναι σταθερά.

))((
)(

2 εδ
ϑ

++−
−

−
−

=
VVbV
nV

bV
RTP

2

223632

2
1 V

o
oo

e
VTV

c
V
a

V
bRT

V
T
CARTB

V
RTP

γ
γαα −







 +++

−
+

−−
+=



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Παράδειγµα:

Η τάση ατµών του µεθυλοχλωριδίου στους 60 °C είναι 13.76 bar. Να υπολογιστούν οι
γραµµοµοριακοί όγκοι των κορεσµένων ατµών και του κορεσµένου υγρού. Στις συνθήκες
αυτές να χρησιµοποιηθεί η εξίσωση Redlich-Kwong. ∆ίνονται Pc= 66.80 bar και Tc=416.3 Κ.

Λύση:

Οι σταθερές α και b υπολογίζονται από τις εξισώσεις

α=(0.42748*83.142*416.32.5)/66.8=1.5641*108 cm6 bar mol-2 K1/2

b=(0.08664*83.14*416.3)/66.8=44.891 cm3 mol-1

Για τον υπολογισµό του γραµµοµοριακού όγκου των κορεσµένων ατµών έχουµε την
εξίσωση:

Vi+1=2057.83-622768/Vi((Vi-44.891)/(Vi+44.891)) µε Vo=RT/P≈2000 cm3 mol-1 και
καταλήγει στην ακόλουθη τιµή V=1713 cm3 mol-1
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Για τον υπολογισµό του γραµµοµοριακού όγκου του κορεσµένου υγρού έχουµε την εξίσωση:

Η επαναληπτική διαδικασία ξεκινά µε Vo=b≈45 cm3 mol-1 και καταλήγει στην ακόλουθη τιµή
V=71.34 cm3 mol-1
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Γενικευµένες Συσχετίσεις για αέρια

Μια εναλλακτική µορφή της εξίσωσης Redlich-Kwong προκύπτει πολλαπλασιάζοντας µε
V/RT 

Και απαλείφοντας τα α και b µε βάση τα Tc, Pc παίρνουµε:

Όπου Tr=T/Tc και Pr=P/Pc Αυτές οι δυο εξισώσεις χρησιµοποιούνται στην επαναληπτική
µέθοδο υπολογισµού του Ζ για οποιοδήποτε αέριο σε οποιοδήποτε Tr και Pr. Ο τρόπος
υπολογισµού είναι ο εξής: Αρχικά για Ζ=1 υπολογίζουµε το h. Με αυτή την τιµή του h
επανυπολογίζουµε το Ζ κοκ µέχρι η διαφορά δύο διαδοχικών Ζ να είναι περίπου 0.
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Οι καταστατικές εξισώσεις που εκφράζουν το Ζ συναρτήσει των Tr και Pr καλούνται
γενικευµένες λόγω της γενικής εφαρµογής τους στα αέρια. Η πορεία που ακολουθήσαµε
σχετικά µε την εξίσωση Redlich-Kwong µπορεί να εφαρµοστεί για οποιαδήποτε καταστατική
εξίσωση δίνοντας έτσι µια γενικευµένη συσχέτιση. Αυτή η προσέγγιση έχει το πλεονέκτηµα
ότι επιτρέπει τον υπολογισµό των ιδιοτήτων από λίγα δεδοµένα και συγκεκριµένα µόνο από
την κρίσιµη πίεση και την κρίσιµη θερµοκρασία. Αυτή είναι η βάση του µοντέλου των
αντιστοίχων καταστάσεων:

Όλα τα ρευστά όταν συγκρίνονται στην ίδια ανηγµένη θερµοκρασία και την ίδια
ανηγµένη πίεση έχουν περίπου τον ίδιο παράγοντα συµπιεστότητας και παρουσιάζουν
την ίδια σχεδόν απόκλιση από την ιδανική συµπεριφορά.

Μία εξίσωση που βασίζεται στο µοντέλο των δύο παραµέτρων των αντιστοίχων καταστάσεων
δίνει γενικά καλύτερα αποτελέσµατα σε σχέση µε την εξίσωση του ιδανικού αερίου. Πάραυτα
υπάρχουν αποκλίσεις από τις πειραµατικές τιµές για όλα τα αέρια εκτός από τα απλά (αργό, 
κρυπτό και ξένο). Τα αποτελέσµατα βελτιώνονται σηµαντικά µε την εισαγωγή µιας τρίτης
παραµέτρου που είναι χαρακτηριστική της µοριακής δοµής. Η πιο δηµοφιλής παράµετρος
είναι ο ακκεντρικός παράγοντας ω που προτάθηκε από τον Pitzer και τους συνεργάτες του. Ο
ακκεντρικός παράγοντας µιας καθαρής χηµικής ουσίας ορίζεται σε σχέση µε την τάση ατµών
του. Επειδή ο λογάριθµος της τάσης ατµών ενός καθαρού ρευστού είναι σχεδόν γραµµική
συνάρτηση του αντιστρόφου της απόλυτης θερµοκρασίας ισχύει η ακόλουθη σχέση:
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Όπου Pr
sat είναι η ανηγµένη τάση ατµών. Σηµειώστε ότι µε log εννοούµε λογάριθµο µε βάση

το 10. Αν το µοντέλο δύο παραµέτρων των αντιστοίχων καταστάσεων ίσχυε γενικά τότε η
κλίση α θα ήταν ίδια για όλα τα καθαρά ρευστά, αλλά αυτό δεν συµβαίνει. Κάθε ρευστό έχει
τη δική του χαρακτηριστική τιµή α η οποία θα µπορούσε να θεωρηθεί µία Τρίτη παράµετρος
του µοντέλου. Ο Pitzer παρατήρησε κάτι πολύ σηµαντικό. Όλα τα δεδοµένα τάσης ατµών για
τα απλά ρευστά (Ar, Kr, Xe) βρίσκονται πάνω στην ίδια γραµµή όταν παριστάνονται γραφικά
ως logPr

sat προς 1/Tr και ότι η γραµµή αυτή περνά από το σηµείο logPr
sat = -1.0 στο Tr =0.7. 

Τα δεδοµένα άλλων ρευστών ορίζουν άλλες γραµµές οι θέσεις των οποίων ως προ τη γραµµή
των απλών ρευστών µπορούν να καθοριστούν από την ακόλουθη διαφορά:

logPr
sat(SF)=-logPr

sat

Ο ακκεντρικός παράγοντας ορίζεται ως η διαφορά αυτή υπολογισµένη στο σηµείο Tr=0.7

ω=-1.0 –(logPr
sat)Tr=0.7

Με τον τρόπο αυτό το ω οποιουδήποτε ρευστού µπορεί να υπολογιστεί από τα Tc Pc και από
την τιµή της τάσης ατµών στο Tr=0.7. 



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Με την εισαγωγή του ακκεντρικού παράγοντα ω προκύπτει πλέον το µοντέλο των τριών
παραµέτρων των αντιστοίχων καταστάσεων:

Όλα τα ρευστά που έχουν την ίδια τιµή του ω όταν συγκρίνονται στις ίδιες ανηγµένες
θερµοκρασίες και πιέσεις έχουν την ίδια τιµή του Ζ και παρουσιάζουν την ίδια σχεδόν
απόκλιση από την ιδανική συµπεριφορά. 

Η σχέση του Pitzer για το Ζ γίνεται

Z=Zº+ωΖ1

Με τα Zº και Ζ1 να είναι συναρτήσεις των Pr και Tr. Όταν ω=0 ο 2ος όρος εξαφανίζεται και το

Zº ταυτίζεται µε το Ζ. Έτσι η σχέση Zº=Fº(Tr,Pr) µπορεί να προσδιοριστεί από µια
γενικευµένη συσχέτιση του Ζ συναρτήσει των Tr και Pr βασισµένη µόνο σε δεδοµένα αργού, 
κρυπτού και ξένου.

Η σχέση του Pitzer είναι µια απλή γραµµική σχέση ανάµεσα στα Ζ και ω για δεδοµένες τιµές
των ανηγµένων µεταβλητών. Οι γραφικές παραστάσεις των πειραµατικών τιµών του Ζ ως
προς το ω για τα πραγµατικά ρευστά σε σταθερά Tr και Pr είναι σχεδόν ευθείες γραµµές και
από την κλίση τους υπολογίζονται του Ζ1, από τις οποίες µπορεί να προσδιοριστεί η
γενικευµένη συνάρτηση Z1=F1(Tr,Pr).

Από όλες τις γενικευµένες συναρτήσεις τριών παραµέτρων η ευρύτερα διαδεδοµένη είναι
αυτή των Lee-Kesler που βασίστηκε σε µία τροποποιηµένη µορφή της εξίσωσης Bennedict-
Webb-Rubin. Η σχέση Lee-Kesler δίνει αξιόπιστα αποτελέσµατα για µη πολικά ή ασθενώς
πολικά αέρια µε σφάλµα περίπου 2-3%.  
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Γενικά τα Ζ° και Ζ1 είναι πινακοποιηµένα ως προς τις ανηγµένες µεταβλητές αφού λόγω της
πολυπλοκότητας τους είναι αδύνατος να εκφραστούν αναλυτικά. Παρόλα αυτά είναι δυνατό
να δοθεί µία αναλυτική έκφραση σε αυτές τις συναρτήσεις για µία ορισµένη περιοχή πιέσεων
µε βάση την απλούστερη µορφή της ενεργού εξίσωσης

Ο Pitzer και οι συνεργάτες του πρότειναν µία δεύτερη συσχέτιση που εκφράζει την ποσότητα
BPc/RTc ως

BPc/RTc =Bº+ωΒ1 

Οπότε έχουµε ότι
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ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Συνδυάζοντας τη εξίσωση αυτή µε την εξίσωση του Ζ ω προς τα Ζ° και Ζ1 καταλήγουµε στις
εξής εξισώσεις:

Οι δεύτεροι ενεργοί συντελεστές εξαρτώνται µόνο από τη θερµοκρασία. Παρόµοια και τα Β°
και Β1 εξαρτώνται µόνο από την ανηγµένη θερµοκρασία και δίνονται από τις εξισώσεις:

Β° =0.083-0.422/(Tr)1.6 

B1= 0.139-0.172/(Tr)4.2

Η απλούστερη µορφή της ενεργής εξίσωσης ισχύει µόνο σε χαµηλές έως µέτριες πιέσεις που
το Ζ είναι γραµµική συνάρτηση της πίεσης. Παρόµοια και η γενικευµένη συσχέτιση των
ενεργών συντελεστών µπορεί να χρησιµοποιηθεί µόνο σε χαµηλές έως µέτριες ανηγµένες
πιέσεις.
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ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Από το σχήµα φαίνεται ότι στην περιοχή των ανηγµένων µεταβλητών πάνω από τη
διακεκοµένη γραµµή του διαγράµµατος τα αποτελέσµατα των συσχετίσεων διαφέρουν
λιγότερο από 2%. Για ανοιγµένες θερµοκρασίες µεγαλύτερες του 3 δε φαίνεται να υπάρχει
περιορισµός στην πίεση. Για µικρότερες τιµές της ανηγµένης θερµοκρασίας όµως η
επιτρεπόµενη περιοχή της πίεσης µικραίνει καθώς µειώνεται η θερµοκρασία. Στο σηµείο
Τr=0.7 η περιοχή της πίεσης περιορίζεται από την πίεση κορεσµού. Οι συνεισφορά το Ζ1 στις
συσχετίσεις είναι µικρές και αγνοούνται. Γενικά αποκλίσεις της τάξης του 2% θεωρούνται
ασήµαντες. 

Η σχετική απλότητα της γενικευµένης συσχέτισης των ενεργών συντελεστών αποτελεί ένα
µεγάλο πλεονέκτηµα. Επιπλέον, οι θερµοκρασίες και πιέσεις των περισσότερων χηµικών
διεργασιών ανήκουν στην περιοχή όπου τα αποτελέσµατα της συσχέτισης δεν διαφέρουν
σηµαντικά από τα αντίστοιχα αποτελέσµατα της συσχέτισης του παράγοντα συµπιεστότητας.  



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Παράδειγµα:

Να υπολογιστεί ο γραµµοµοριακός όγκος του n-βουτανίου σε θερµοκρασία 510 Κ και πίεση
25 bar από:

Α) Την εξίσωση των ιδανικών αερίων

Β) Τη γενικευµένη συσχέτιση του παράγοντα συµπιεστότητας

Γ) Τη γενικευµένη συσχέτιση των ενεργών συντελεστών

Λύση

Α) Από την εξίσωση των ιδανικών αερίων έχουµε ότι

V=RT/P=83.14*510/25=1696.1 cm3 mol-1

Β) Οι τιµές των Τc και Pc για το n-βουτάνιο είναι 425.1 Κ και 37.96 bar οπότε

Τr=510/425.1=1.200   Pr=25/37.96=0.659

Τα Ζº και Ζ1 υπολογίζονται τότε µε µαθηµατική παρεµβολή από τους πίνακες και έχουµε ότι:

Ζº=0.865 και Ζ1=0.038 οπότε το ω ισούται µε 0.200

Άρα Ζ=Ζº+ω Ζ1=0.865+0.2*0.038=0.873



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Οπότε

V=ΖRT/P=0.873*83.14*510/25=1480.7 cm3 mol-1

Αν τώρα θέταµε Ζ=Ζº τότε ο όγκος θα ήταν ίσος µε 1467.1cm3 mol-1 µια τιµή που έχει
διαφορά µικρότερη του 1% από την τιµή που προκύπτει από τη συσχέτιση των τριών
παραµέτρων. 

Γ) Οι τιµές των Βº και Β1 υπολογίζονται από τις εξισώσεις

Β° =0.083-0.422/(Tr)1.6 =0.083-0.422/(1.2)1.6 =-0.232

B1= 0.139-0.172/(Tr)4.2= 0.139-0.172/(1.2)4.2 =0.059

Οπότε έχουµε

BPc/RTc =Bº+ωΒ1 =-0.232+(0.2*0.059)=-0.220

Και Ζ=1+(-0.220*0.659/1.2)=0.879 οπότε

V=ΖRT/P=0.879*83.14*510/25=1489.1 cm3 mol-1 µια τιµή λίγο µεγαλύτερη από
1% της τιµής που δίνει η συσχέτιση των τριών παραµέτρων.

Η πειραµατική τιµή είναι 1480.7 cm3 mol-1



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Παράδειγµα:

Αέρια αµµωνία µάζας 500g περιέχεται σε ένα δοχείο όγκου 30000 cm3 το οποίο είναι
τοποθετηµένο µέσα σε ένα λουτρό σταθερής θερµοκρασίας 65 ºC. Να υπολογιστεί η πίεση
της αµµωνίας από:

Α) Την εξίσωση των ιδανικών αερίων

Β) Την εξίσωση Redlich-Kwong

Γ) Τη γενικευµένη συσχέτιση

Λύση

Α) Από την εξίσωση των ιδανικών αερίων έχουµε ότι

P=RT/nV=83.14*(65+273.25)/(500/17.02)=27.53 bar

Β) Οι σταθερές της εξίσωσης Redlich-Kwong υπολογίζονται µε τη βοήθεια των εξισώσεων
ως προς τις τιµές των Τc και Pc

α=(0.42748*83.142*405.72.5/112.8=8.684*107 bar cm6 K1/2

b=0.08664*83.14*405.7/112.8=25.91 cm3

Οπότε αντικαθιστώντας στην εξίσωση έχουµε ότι

Ρ=(83.14*338.15)/(1021.2-25.9)-8.684*107/(338.151/2*1021.2*(1021.2 +25.9)=23.84 bar



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Παράδειγµα:

Γ) Η ανηγµένη πίεση είναι χαµηλή (≈0.2) οπότε µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε τη
συσχέτιση των ενεργών συντελεστών. Οι τιµές των Βº και Β1 υπολογίζονται από τις γνωστές
εξισώσεις και έχουµε Β° =-0.482 και B1= -0.232 οπότε έχουµε ότι

BPc/RTc =Bº+ωΒ1 =-0.482+(0.253*(-0.232))=-0.541 

Και Β=-0.541RTc/Pc = -0.541*83.14*405.7/112.8=-161.8 cm3 mol-1

Οπότε τότε παίρνουµε P=RT/(V-B)=83.14*338.15/(1021.2+161.8=23.76 bar

O γραµµοµοριακός όγκος της αµµωνίας υπολογίζεται διαιρώντας τον συνολικό όγκο µε τα
γραµµοµόρια αµµωνίας (30000/(500/17.02)= 1021.2 cm3

Παρατηρείστε εδώ ότι δεν είναι απαραίτητη η επαναληπτική διαδικασία επειδή το Β είναι
ανεξάρτητο της πίεσης. Από την τιµή της πίεσης που υπολογίστηκε προκύπτει ότι η ανηγµένη
πίεση ισούται µε 23.76/112.8=0.211 οπότε η συσχέτιση που χρησιµοποιήθηκε ήταν
κατάλληλη. Πειραµατικές µετρήσεις δίνουν ότι η πίεση στις συγκεκριµένες συνθήκες είναι
ίση µε 23.81 bar. Η τιµή που υπολογίστηκε από την εξίσωση του ιδανικού αερίου είναι
µεγαλύτερη κατά περίπου 15% από την πειραµατική, ενώ τα αποτελέσµατα των άλλων δύο
µεθόδων συµφωνούν αρκετά µε τα πειραµατικά δεδοµένα παρά το γεγονός ότι η αµµωνία
είναι πολική ουσία. 



Γενικευµένες Συσχετίσεις για υγρά

Η περίπτωση των υγρών είναι µια πιο δύσκολη περίπτωση σε σύγκριση µε τα αέρια. Οι
γραµµοµοριακοί όγκοι των υγρών µπορούν να υπολογιστούν µε κυβικές καταστατικές
εξισώσεις αλλά τα αποτελέσµατα είναι ανακριβή σε µεγάλο βαθµό. Η συσχέτιση Lee-Kesler 
µπορεί να εφαρµοστεί µε την ίδια επιτυχία και στα υγρά όπως και στα αέρια (µόνο όµως αν
είναι µη πολικά ή ασθενώς πολικά). 

Γενικευµένες συσχετίσεις µόνο για κορεσµένα υγρά έχουν επίσης αναπτυχθεί. Η πιο απλή εξ
αυτών είναι η εξίσωση του Rackett:

Τα µόνα στοιχεία που χρειάζονται είναι οι τιµές των κρισίµων σταθερών, οι οποίες είναι
πινακοποιηµένες. Η ακρίβεια της εξίσωσης είναι ικανοποιητική και κυµαίνεται από 1 έως 2%.

Μια πιο γενική προσέγγιση που ισχύει για όγκους υγρών είναι η µέθοδος των Lyndersen, 
Greenkorn και Hougen και βασίζεται στην αρχή των αντιστοίχων καταστάσεων. 

Η µέθοδος αυτή εφαρµόζεται στα υγρά όπως η διπαραµετρική συσχέτιση του παράγοντα
συµπιεστότητας στα αέρια. Η διαφορά βρίσκεται στη χρήση της ανηγµένης πυκνότητας
συναρτήσει της ανηγµένης θερµοκρασίας και της ανηγµένης πίεσης. Η ανηγµένη πυκνότητα
ορίζεται ως :   ρr=ρ/ρc=Vc/V

ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
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ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ

H µέθοδος των Lyndersen, Greenkorn και Hougen δίνει καλά αποτελέσµατα και απαιτεί µόνο
πειραµατικές τιµές που είναι συνήθως γνωστές. Lyndersen, Greenkorn και Hougen



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Παράδειγµα:

Να υπολογιστεί η πυκνότητα της αµµωνίας στους 310 Κ

Α) Για το κορεσµένο υγρό

Β) Για υγρό σε πίεση 100 bar

Λύση:

Α) Στην 1η περίπτωση αφού πρόκειται για κορεσµένο υγρό µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε
την εξίσωση του Rackett. Η κρίσιµη θερµοκρασία για την αµµωνία από τους πίνακες είναι
405.7 Κ, ο κρίσιµος όγκος είναι 42.47 cm3 mol –1 και ο κρίσιµος συντελεστής συµπιεστότητας
είναι 0.242. Οπότε έχουµε:

Η τιµή αυτή διαφέρει από την πειραµατική (29.14 cm3 mol –1) κατά 2.7%

13)7641.01()1( 33.28242.0*47.72
2857.02857.0 −−− === molcmZVV rT

cc
sat
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Β) Στην 2η περίπτωση δεν πρόκειται για κορεσµένο υγρό οπότε χρησιµοποιούµε τη
συσχέτιση ως προς τον κρίσιµο όγκο. Η κρίσιµη πίεση για την αµµωνία από τους πίνακες
είναι112.8 bar, οπότε η ανηγµένη θερµοκρασία είναι 0.764 και η ανηγµένη πίεση είναι 0.887. 
Από το διάγραµµα βρίσκουµε ότι η ανηγµένη πυκνότητα είναι 2.38 οπότε έχουµε

V=Vc/ρc=72.47/2.38=30.45 cm3 mol –1

Η τιµή αυτή διαφέρει από την πειραµατική τιµή (28.6 cm3 mol –1) κατά 6.5%. 

Η ακρίβεια των υπολογισµών µπορεί να βελτιωθεί κατά πολύ αν µαθηµατικοποιήσουµε λίγο
τη µέθοδο ως εξής. Αντί να υπολογίσουµε απευθείας από το διάγραµµα την κρίσιµη
πυκνότητα µπορούµε να την υπολογίσουµε µέσω της σχέσης:

V2=V1 ρr1 /ρr2

Όπου τα ρr1 και V1 αντιστοιχούν σε µία κατάσταση όπου ο όγκος του υγρού είναι γνωστός. 
Αντικαθιστώντας λοιπόν σε αυτήν την εξίσωση για V1 τον όγκο του κορεσµπένου υγρού
έχουµε ότι:

V2=V1 ρr1 /ρr2=29.14*2.34/2.38=28.65 cm3 mol –1

Αποτέλεσµα που είναι σε εξαιρετική συµφωνία µε τα πειραµατικά δεδοµένα.

Ενδιαφέρον έχει και ο υπολογισµός του όγκου του υγρού µε τη συσχέτιση Lee-Kesler 
χρησιµοποιώντας τα Ζο και Ζ1 από τους πίνακες όπου το αποτέλεσµα είναι 33.87 cm3 mol –1

και αποκλίνει σηµαντικά από την πειραµατική τιµή λόγω της πολικότητας της αµµωνίας.



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Γενικά στις χηµικές διεργασίες είναι πολύ σηµαντική η µεταφορά της θερµότητας. Σε πολλές
περιπτώσεις προτού λάβει χώρα µία αντίδραση τα αντιδρώντα πρέπει να θερµανθούν σε
υψηλές θερµοκρασίες διότι η κινητική της αντίδρασης είναι πολύ γρηγορότερη έτσι. Είναι
λοιπόν πολύ σηµαντικό να σχεδιαστεί ένας κατάλληλος προθερµαντήρας και να είναι γνωστό
το ποσό της θερµότητας που πρέπει να µεταφερθεί. Παράλληλα κατά τη διάρκεια µιας
αντίδραση είτε απελευθερώνεται, είτε απορροφάται θερµότητα και αυτό είναι ανεπιθύµητο
διότι µειώνεται η απόδοση της αντίδρασης. Οφείλει λοιπόν ο µηχανικός να σχεδιάσει έτσι τον
αντιδραστήρα ώστε η µεταφορά της θερµότητας να γίνεται κατά τέτοιο τρόπο που να είναι
σταθερή η θερµοκρασία.  Ο ρυθµός µεταφοράς της θερµότητας εξαρτάται άµεσα από τα
θερµικά φαινόµενα που συνδέονται µε τις χηµικές αντιδράσεις. 

Γενικά κατά τη διάρκεια µιας χηµικής αντίδρασης δύνανται να συµβούν τα εξής φαινόµενα
που προκαλούν τη µεταφορά θερµότητας:

1) Παραγωγή θερµότητας λόγω αντίδρασης (εξώθερµη αντίδραση)

2) Απορρόφηση θερµότητας λόγω αντίδρασης (ενδόθερµη αντίδραση)

3) Παραγωγή/απορρόφηση θερµότητας λόγω αλλαγής φάσης

4)παραγωγή/απορρόφηση θερµότητας λόγω ανάµιξης



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Η µεταφορά θερµότητας σε ένα σύστηµα που δεν περιλαµβάνει αλλαγές φάσεων, χηµική

αντίδραση και µεταβολές στη σύσταση έχει ως αποτέλεσµα τη µεταβολή της
θερµοκρασίας. 

Σύµφωνα µε τον κανόνα των φάσεων για ένα συστατικό σταθερής σύστασης σε µία φάση
χρειάζονται 2 εντατικές ιδιότητες (βαθµοί ελευθερίας) για να καθοριστεί η κατάστασή
του. Με τον τρόπο αυτό για να καθοριστεί η ειδική ή η γραµµοµοριακή εσωτερική
ενέργεια χρειάζονται δύο άλλες καταστατικές µεταβλητές. Επιλέγοντας αυθαίρετα τη
θερµοκρασία και τον ειδικό ή γραµµοµοριακό όγκο µπορούµε να εκφράσουµε την
εσωτερική ενέργεια ως εξής:

U=U(T,V)

To ολικό διαφορικό της συνάρτησης είναι τότε:

Ο δεύτερος όρος µπορεί να τεθεί ίσος µε 0 σε δύο περιπτώσεις:

1. Για οποιαδήποτε διεργασία σταθερού όγκου

2. Για διεργασίες που η εσωτερική ενέργεια είναι ανεξάρτητη του όγκου (ιδανικά αέρια και
ασυµπίεστα υγρά)
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΄Με τον ίδιο τρόπο µπορεί να οριστεί και η ειδική ή γραµµοµοριακή ενθαλπία συναρτήσει της
πίεσης και της θερµοκρασίας:

Η=Η(Τ, Ρ)

Της οποίας το ολικό διαφορικό είναι:

Και σε αυτή την περίπτωση ο τελευταίος όρος µπορεί να µηδενιστεί σε δύο περιπτώσεις:

1. Για οποιαδήποτε διεργασία γίνεται σε σταθερή πίεση

2. Για διεργασίες όπου η ενθαλπία είναι ανεξάρτητη της πίεσης (ιδανικά αέρια, κατά
προσέγγιση αέρια σε χαµηλές πιέσεις, υγρά και στερεά εκτός της κρίσιµης περιοχής)

Για µηχανικά αντιστρεπτές διεργασίες σταθερής πίεσης που δεν περιλαµβάνουν ροή και για
εναλλάκτες σταθερής ροής όπου κινητική, δυναµική ενέργεια και αξονικό έργο είναι
µηδέν ισχύει ότι

ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
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ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Για να υπολογιστεί το ολοκλήρωµα θα πρέπει να είναι γνωστή η θερµοκρασιακή εξάρτηση
της ειδικής θερµότητας. Η σχέση αυτή είναι συνήθως εµπειρική και οι πιο απλές µορφές της
είναι οι ακόλουθες:

CP/R=α+βΤ+γΤ2

CP/R=a+bΤ+cΤ-2

Όπου τα α, β, γ, a, b, c είναι σταθερές χαρακτηριστικές της ουσίας. Οι δύο αυτές εξισώσεις
είναι ίδιες µε εξαίρεση τον τελευταίο όρο, οπότε αν συνδυαστούν προκύπτει

CP/R=A+BΤ+CT2+DΤ-2

Όπου ένα εκ των C και D είναι ίσο µε το µηδέν ανάλογα µε το είδος της ουσίας.

Γενικά για τον υπολογισµό ορισµένων θερµοδυναµικών ιδιοτήτων (π.χ. Ενθαλπία) 
χρησιµοποιείται η ειδική θερµότητα των ιδανικών αερίων και όχι η πραγµατική ειδική
θερµότητα.Ο λόγος είναι ότι κατά τον τρόπο αυτό απλοποιούνται οι υπολογισµοί. Βρίσκοντας
πρώτα τις τιµές των ιδιοτήτων για ένα υποθετικό ιδανικό αέριο, αυτές οι τιµές διορθώνονται
κατόπιν ώστε να ανταποκρίνονται στην πραγµατική κατάσταση στο τέλος. Οι ειδικές
θερµότητες των ιδανικών αερίων έχουν διαφορετικές τιµές για κάθε αέριο, είναι όµως
ανεξάρτητες της πίεσης και αυξάνονται οµαλά και µονότονα µε τη θερµοκρασία µέχρι ενός
ανώτερου ορίου, στο οποίο όλα τα επίπεδα µοριακής κίνησης είναι πλήρως διεγερµένα. 
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ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Η επίδραση της θερµοκρασίας στις ειδικές θερµότητες ιδανικού αερίου προσδιορίζεται
πειραµατικά από φασµατοσκοπικά δεδοµένα, αν είναι γνωστή η µοριακή δοµή µε χρήση
µεθόδων στατιστικής µηχανικής. Όπου δεν υπάρχουν δεδοµένα εφαρµόζονται εµπειρικές
µέθοδοι πρόρρησης των τιµών. Σε χαµηλές πιέσεις οι ειδικές θερµότητες των ιδανικών
αερίων προσεγγίζουν µε ικανοποιητική ακρίβεια τις ειδικές θερµότητες των πραγµατικών
αερίων.

Στην περίπτωση αερίων µιγµάτων σταθερής σύστασης ο υπολογισµός των ειδικών
θερµοτήτων γίνεται µε τον ίδιο τρόπο όπως και για τα καθαρά αέρια. Θεωρούµε ότι το µίγµα
είναι ιδανικό αέριο αποτελούµενο από ιδανικά αέρια και εκφράζουµε τη συνολική ειδική
θερµότητα µε βάση τα γραµµοµοριακά κλάσµατα. Π.χ. Για ένα µίγµα τριών αερίων Α, Β, Γ
µε γραµµοµοριακά κλάσµατα yA, yB, yΓ η γραµµοµοριακή ειδική θερµότητα του µίγµατος σε
ιδανική κατάσταση ιδανικού αερίου είναι:

Οι ειδικές θερµότητες των υγρών και των στερεών υπολογίζονται επίσης πειραµατικά από τη
γενική εµπειρική εξίσωση CP/R=A+BΤ+CT2+DΤ-2

Το ολοκλήρωµα Û CPdT υπολογίζεται αντικαθιστώντας το CP.
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ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Παράδειγµα:

Να υπολογιστεί η θερµότητα που απαιτείται ώστε να αυξηθεί η θερµοκρασία ενός
γραµµοµορίου µεθανίου από 260 ºC σε 660 ºC σε µια διεργασία ροής. Η πίεση της διεργασίας
είναι αρκετά χαµηλή ώστε να θεωρηθεί ιδανικό αέριο. 

Λύση:

Στην προκειµένη διεργασία ισχύει ότι ∆Η=Q. Οι παράµετροι για τον υπολογισµό του CP
ig/R

Προέρχονται από τους πίνακες και είναι Α=1.702, Β=9.081 *10-3, C=-2.164*10-6, D=0.
Επίσης Το=533.15 Κ και Τ=873.15 Κ, οπότε τ=Τ/ Το=1.6377

Κάνοντας τις πράξεις στο ολοκλήρωµα προκύπτει Q=19.778 kJ

O υπολογισµός των Q και ∆H είναι εύκολος όταν είναι γνωστές η αρχική και η τελική
θερµοκρασία. Το πρόβληµα όµως δυσχεραίνεται σηµαντικά όταν το Q και η αρχική
θερµοκρασία είναι γνωστά και ζητείται η τελική θερµοκρασία. Στην περίπτωση αυτή
ακολουθείται η εξής διαδικασία: Αρχικώς απλοποιείται το ολοκλήρωµα βγάζοντας κοινό
παράγοντα τον όρο (τ-1) και έχουµε:



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ

( )

( )

o
HP

oHP

o
oo

HP

o
T

T
o

oo
P

T

T
o

ooo
P

T
C
HT

TTCH

T
DTCTBA

R
C

TT
T
DTCTBAdT

R
C

T
DTCTBATdT

R
C

o

o

+
∆

=

→−=

→







++++++=

−







++++++=

−







++++++=

)(

)1(
3

)1(
2

)1(
3

)1(
2

1)1(
3

)1(
2

2
22

2
22

232

τ
τττ

τ
τττ

τ
τ

τττ

∆

∫

∫

Αν είναι γνωστή µία αρχική τιµή για το Τ τότε υπολογίζουµε τη µέση ειδική θερµότητα και
ακολούθως προκύπτει µία νέα τιµή για το Τ. Επαναλαµβάνουµε την επαναληπτική διαδικασία
κατά τα γνωστά µέχρι η διαφορά µεταξύ αρχικής τιµής και υπολογισµένης τιµής του Τ να
είναι περίπου 0.



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Όταν µια καθαρή ουσία που βρίσκεται σε στερεά κατάσταση υγροποιείται ή µια υγρή ουσία
εξατµίζεται υπό σταθερή πίεση η θερµοκρασία δεν µεταβάλλεται παρά το γεγονός ότι κατα τη
διάρκεια της διεργασίας µεταφέρεται θερµότητα στην ουσία. Τέτοια θερµικά φαινόµενα
ονοµάζονται αντίστοιχα λανθάνουσα θερµότητα τήξης και λανθάνουσα θερµότητα εξάτµισης. 

Χαρακτηριστικό τέτοιων διεργασιών µετάβασης είναι η συνύπαρξη δύο φάσεων. Σύµφωνα µε
τον κανόνα των φάσεων σε σύστηµα δύο φάσεων µε µία ουσία το σύστηµα \καθορίζεται από
µία µεταβλητή. Έτσι η λανθάνουσα θερµότητα που συνοδεύει τη µεταβολή µιας φάσης
εξαρτάται µόνο από τη θερµοκρασία και συνδέεται µε τις άλλες ιδιότητες του συστήµατος µε
τη θερµοδυναµική εξίσωση:

∆Η=Τ∆V(dPsat/dT)

Αυτή η εξίσωση ονοµάζεται εξίσωση του Clayperon. Όταν η εξίσωση εφαρµοστεί στην
εξάτµιση ενός καθαρού υγρού τότε ο όρος (dPsat/dT) παριστάνει την κλίση της καµπύλης της
τάσης ατµών ως προς τη θερµοκρασία, το ∆vτη διαφορά των γραµµοµοριακών όγκων του
κορεσµένου ατµού και του κορεσµένου υγρού και το ∆Η τη λανθάνουσα θερµότητα
εξάτµισης. Με τον τρόπο αυτό οι τιµές του ∆Η µπορούν να υπολογιστούν από δεδοµένα
τάσης ατµών ή από ογκοµετρικά δεδοµένα.

Οι λανθάνουσες θερµότητες µπορούν επίσης να µετρηθούν θερµιδοµετρικά Υπάρχουν επίσης
και εµπειρικές συσχετίσεις του ∆Η συναρτήσει της θερµοκρασίας. Πολλές φορές όµως δεν
υπάρχουν δεδοµένα στις θερµοκρασίες ενδιαφέροντος οπότε τότε χρησιµοποιούµε
προσεγγιστικές µέθοδοι πρόρρησης των τιµών του ∆Η που συνοδεύουν τις µεταβολές
φάσεων.



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Η πιο σηµαντική λανθάνουσα θερµότητα είναι αυτή της εξάτµισης για τις περισσότερες
πρακτικές εφαρµογές. Σε αυτήν την περίπτωση συνήθως χρησιµοποιούµε πρώτα την
εκτίµηση του ∆Η στο κανονικό σηµείο βρασµού (δηλαδή σε ατµοσφαιρική πίεση) και
ακολούθως εκτιµούν το ∆Η εξάτµισης σε µία οποιαδήποτε θερµοκρασία.

Μία εξίσωση πρόρρησης του ∆Η του κανονικού σηµείου βρασµού είναι αυτή που πρότεινε ο
Riedel:

Η σχέση αυτή είναι µία εµπειρική σχέση και συνήθως οι εµπειρικές εκφράσεις δεν είναι πολύ
ακριβείς αλλά σε αυτήν την περίπτωση το σφάλµα σπάνια υπερβαίνει το 5%. Για το νερό η
σχέση δίνει το ακόλουθο αποτέλεσµα:

Η τιµή αυτή αντιστοιχεί σε 2334 J/g ενώ η πειραµατική τιµή είναι 2257 J/g. Η διαφορά είναι
περίπου 3.4%
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ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Οι εκτιµήσεις των τιµών της λανθάνουσας θερµότητας εξάτµισης ενός καθαρού υγρού σε
οποιαδήποτε θερµοκρασία βασίζονται σε µια γνωστή τιµή που αντιστοιχεί σε µία
συγκεκριµένη θερµοκρασία. Η γνωστή αυτή τιµή µπορεί να είναι πειραµατική ή να έχει
υπολογιστεί από την εξίσωση του Riedel. Η µέθοδος που έχει προτείνει ο Watson είναι και η
ευρύτερα χρησιµοποιούµενη:

38.0

1

2

1

2

1
1












−

−
=

∆
∆

r

r

T
T

H
H



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Παράδειγµα:

Η τιµή της λανθάνουσας θερµότητας εξάτµισης του νερού στους 100 ºC είναι 2257 J/g. Να
υπολογιστεί η τιµή της στους 300 ºC.

Λύση:

Εφαρµόζουµε την εξίσωση του Watson µε ∆Η1= 2257 J/g, Τr1=373.15/647.1=0.577, 
Tr2=573.15/647.1=0.886 οπότε έχουµε ότι

Αν δούµε την τιµή από τους πίνακες ατµού βλέπουµε ότι είναι 1406 J/g που είναι σχετικά
κοντά στο αποτέλεσµα της εξίσωσης.

gJH /1371
577.01
886.012257
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ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Στην περίπτωση που στη διεργασία λαµβάνει χώρα χηµική αντίδραση έχουµε επίσης
µεταφορά θερµότητας και πιθανόν και θερµοκρασιακές µεταβολές. Αυτό συµβαίνει λόγω των
ενεργειακών διαφορών της µοριακής δοµής. 

Μια χηµική αντίδραση µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε πολλούς τρόπους αλλά η πλήρη
καταγραφή και πινακοποιήση αυτών των τρόπων είναι αδύνατη. Ως εκ τούτου είµαστε
αναγκασµένοι να υπολογίζουµε τις θερµότητες µιας αντίδρασης µε βάση τη θερµότητα της
αντίδρασης όταν γίνεται µε συγκεκριµένο τρόπο. Με τον τρόπο αυτό ελαχιστοποιούνται τα
δεδοµένα που απαιτούνται για τον υπολογισµό της θερµότητας αντίδρασης.

Γενικά είναι περισσότερο βολικό να θεωρείται ότι τα αντιδρώντα και τα προϊόντα µιας
χηµικής αντίδρασης βρίσκονται στην ίδια θερµοκρασία. Η µέθοδος που χρησιµοποιείται για
τη µέτρηση της θερµότητας αντίδρασης είναι αυτή του θερµιδοµέτρου ροής. Τα αντιδρώντα
εισέρχονται στο θερµιδόµετρο µε συγκεκριµένη θερµοκρασία και αντιδρούν. Κατά την
αντίδραση παράγεται/απορροφάται θερµότητα και τα αντιδρώντα έχουν διαφορετική
θερµοκρασία. Τα προϊόντα ακολούθως οδηγούνται σε ένα άλλο τµήµα όπου ψύχονται στην
θερµοκρασία των αντιδρώντων. Η διαδικασία δεν περιλαµβάνει αξονικό έργο και το
θερµιδόµετρο είναι έτσι κατασκευασµένο ώστε η µεταβολή της δυναµικής και της κινητικής
ενέργειας να είναι 0. Οπότε τότε έχουµε:

Q=∆Η

Αυτό πρακτικά σηµαίνει ότι η θερµότητα της αντίδρασης είναι ίση µε τη µεταβολή της
ενθαλπίας της αντίδρασης. 



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Για να διευκολυνθεί η ταξινόµηση δεδοµένων ορίζεται η πρότυπη θερµότητα της αντίδρασης:

αΑ+βΒ χΧ+ψΨ

Ως η µεταβολή της ενθαλπίας που προκύπτει όταν αντιδρούν α γραµµοµόρια του Α και β
γραµµοµόρια του Β στην πρότυπη κατάστασή τους και σε θερµοκρασία Τ για να παράγουν χ
γραµµοµόρια του Χ και ψ γραµµοµόρια του Ψ επίσης στην πρότυπη κατάστασή τους και σε
θερµοκρασία Τ. 

Η πρότυπη κατάσταση είναι µια συγκεκριµένη κατάσταση µιας ουσίας σε θερµοκρασία Τ και
σε καθορισµένες συνθήκες πίεσης, σύστασης και φυσικής κατάστασης.   

Επί µακρόν ως πίεση της πρότυπης κατάστασης χρησιµοποιούταν η τιµή 1 atm (101325 Pa) 
και τα παλαιότερα δεδοµένα αναφέρονται στην πίεση αυτή. Σήµερα αντιθέτως
χρησιµοποιείται πλέον το 1 bar (105 Pa). Όσον αφορά τη σύσταση συνήθως αναφερόµαστε σε
καθαρές ουσίες. Η φυσική κατάσταση για τα αέρια είναι το ιδανικό αέριο, ενώ για τα υγρά
και τα στερεά είναι η πραγµατική κατάσταση στην πίεση της πρότυπης κατάστασης και στη
θερµοκρασία του συστήµατος. 

1. Αέρια : Η καθαρή ουσία σε κατάσταση ιδανικού αερίου και σε πίεση 1 bar.

2. Υγρά και στερεά : Το πραγµατικό υγρό ή στερεό σε πίεση 1 bar



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Οι τιµές των ιδιοτήτων στην πρότυπη κατάσταση δηλώνονται πάντα µε το σύµβολο (º), π.χ. η
ειδική θερµότητα της πρότυπης κατάστασης είναι Cpº. Στα αέρια η πρότυπη κατάσταση είναι
το ιδανικό αέριο οπότε τότε το Cpº ταυτίζεται µε το Cp

ig. Όλες οι ιδιότητες της πρότυπης
κατάστασης είναι καθορισµένες πλην της θερµοκρασίας και ως εκ τούτου εξαρτώνται µόνο
από τη θερµοκρασία. Οι τιµές των θερµοτήτων των αντιδράσεων που δίνονται στη
βιβλιογραφία αναφέρονται σε µια δεδοµένη στοιχειοµετρία και αυτό πρέπει να λαµβάνεται
υπόψη όταν αλλάζουν οι συντελεστές:

1/2Ν2+3/2Η2 ΝΗ3 ∆Η298º = -46110 J

Ν2+3Η2 2ΝΗ3 ∆Η298º = -92220 J

Το σύµβολο ∆Η298º δηλώνει ότι η θερµότητα της αντίδρασης είναι η πρότυπη τιµή για τη
θερµοκρασία των 298.15 Κ.

Η ταξινόµηση δεδοµένων µόνο για τις πρότυπες θερµότητες αντίδρασης όλων των πιθανών
αντιδράσεων δεν είναι καθόλου πρακτική. Για το λόγο αυτό χρησιµοποιούνται οι πρότυπες
θερµότητες σχηµατισµού των ενώσεων που συµµετέχουν στην αντίδραση οι οποίες είναι πιο
εύκολο να πινακοποιηθούν. Οι αντιδράσεις σχηµατισµού αναφέρονται σε 1 γραµµοµόριο της
ουσίας που σχηµατίζεται. 

Οι θερµότητες αντίδρασης µπορούν να υπολογιστούν σε οποιαδήποτε θερµοκρασία από
δεδοµένα ειδικής θερµότητας αρκεί να είναι γνωστή η τιµή σε µία θερµοκρασία. Οπότε αντί
να χρησιµοποιούµε διάφορα βιβλιογραφικά δεδοµένα µπορούµε να ανατρέχουµε σε πίνακες
που περιλαµβάνουν τιµές για τις πρότυπες θερµότητες σχηµατισµού σε µία θερµοκρασία.



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Όταν µια χηµική αντίδραση προέρχεται από το συνδυασµό άλλων αντιδράσεων τότε η
πρότυπη θερµότητα της αντίδρασης είναι ίση µε το άθροισµα των επιµέρους αντιδράσεων
που την αποτελούν. Αυτό ισχύει διότι η µεταβολή της ενθαλπίας είναι ανεξάρτητη της
διαδροµής και εξαρτάται από την αρχική και την τελική κατάσταση του συστήµατος. 

Είναι σηµαντικό όταν υπολογίζονται θερµότητες αντιδράσεων να αναφέρονται σαφώς οι
καταστάσεις στις οποίες βρίσκονται τα αντιδρώντα και τα προϊόντα (αέρια, υγρή και στερεά
κατάσταση). Πολλές φορές όταν υπολογίζονται θερµότητες αντιδράσεων στην πρότυπη
κατάσταση κάποιες από τις συµµετέχουσες ουσίες µπορεί να είναι σε διαφορετική φυσική
κατάσταση σε σχέση µε την κατάσταση που θα ήταν στην πραγµατική θερµοκρασία της
αντίδρασης. Σε αυτή την περίπτωση θα πρέπει να ληφθεί υπόψη και η ενθαλπία που
απαιτείται για να επέλθει µεταβολή φάσης.

Παράδειγµα: 

Έστω η αντίδραση CO2(g)+H2(g) CO(g) + H2O (g) στους 25 ºC

H αντίδραση αυτή είναι πολύ συνηθισµένη στη χηµική βιοµηχανία αν και λαµβάνει χώρα σε
θερµοκρασίες πολύ υψηλότερες από τους 25 ºC. Τα δεδοµένα που υπάρχουν όµως
αναφέρονται στους 25 ºC και πριν κάνουµε οποιονδήποτε υπολογισµό θα πρέπει να
υπολογιστεί η θερµότητα αντίδρασης στη θερµοκρασία αυτή. Επειδή η αντίδραση
πραγµατοποιείται σε υψηλή θερµοκρασία και όλα τα αντιδρώντα και προϊόντα είναι αέρια, 
για λόγους ευκολίας µπορούµε να θεωρήσουµε ότι η πρότυπη κατάσταση στους 25 ºC είναι η
κατάσταση του ιδανικού αερίου σε πίεση 1 bar έστω και αν το νερό δεν είναι αέριο στις
συνθήκες αυτές. Από τους πίνακες έχουµε: 
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CO2(g): C(s)+O2(g) CO2(g) ∆Ηf298º = -393509 J

H2(g): επειδή το υδρογόνο είναι στοιχείο ∆Ηf298º = 0

CO(g): C(s)+1/2O2(g) CO(g) ∆Ηf298º = -110525 J

H2O(g): H2(g)+1/2O2(g) H2O(g) ∆Ηf298º = -241818 J

Οι παραπάνω εξισώσεις µπορούν γραφούν µε τέτοιο τρόπο ώστε το άθροισµά τους να δίνει
την επιθυµητή αντίδραση. Οπότε τότε έχουµε:

CO2(g) C(s)+O2(g) ∆Ηf298º = 393509 J

C(s)+1/2O2(g) CO(g) ∆Ηf298º = -110525 J

H2(g)+1/2O2(g) H2O(g) ∆Ηf298º = -241818 J

-----------------------------------------------------------------------------------------------------

CO2(g)+H2(g) CO(g) + H2O (g) ∆Ηf298º = 41166 J

Το αποτέλεσµα αυτό σηµαίνει ότι το άθροισµα της ενθαλπίας ενός γραµµοµορίου CO και
ενός γραµµοµορίου Η2Ο είναι µεγαλύτερο κατά 41166 J από το άθροισµα της ενθαλπίας ενό
γραµµοµορίου CO2 και ενός γραµµοµορίου Η2 όταν κάθε αντιδρών και κάθε προϊόν θεωρείται
καθαρό αέριο σε θερµοκρασία 25 ºC σε κατάσταση ιδανικού αερίου και σε πίεση 1 bar. 
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Το παράδειγµα αυτό θεωρεί ότι το νερό είναι αέριο στους 25 ºC κάτι το οποίο φυσικά δεν
ισχύει. Για ορισµένες ουσίες όπως το νερό υπάρχουν στοιχεία και για την υγρή κατάσταση
στους 25 ºC και σε πίεση 1 bar επειδή σε αυτήν την κατάσταση είναι υγρές. Υπάρχουν όµως
και πάρα πολλές ουσίες για τις οποίες τα δεδοµένα είναι µόνο για µία φάση και συχνά
χρειάζεται η τιµή για άλλη φάση. Στην περίπτωση αυτή πρέπει να συµπεριληφθεί µία
επιπλέον εξίσωση που να εκφράζει την µεταβολή της φυσικής κατάστασης του νερού (από
την πρότυπη κατάσταση του υγρού στην πρότυπη κατάσταση του αερίου). Η µεταβολή της
ενθαλπίας αυτής της φυσικής διεργασίας είναι ίση µε τη διαφορά ανάµεσα στις θερµότητες
σχηµατισµού νερού στις δύο φάσεις:

-241818-(-285830)=44012 J

Αυτή προσεγγιστικά είναι η λανθάνουσα θερµότητα εξάτµισης του νερού στους 25 ºC. Τότε
για όλη τη διεργασία θα έχουµε:

CO2(g) C(s)+O2(g) ∆Ηf298º = 393509 J

C(s)+1/2O2(g) CO(g) ∆Ηf298º = -110525 J

H2(g)+1/2O2(g) H2O(l) ∆Ηf298º = -285830 J

Η2Ο(l) H2O(g) ∆Η298º = 44012 J

-----------------------------------------------------------------------------------------------------

CO2(g)+H2(g) CO(g) + H2O (g) ∆Ηf298º = 41166 J
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Στην πραγµατικότητα πολύ λίγες αντιδράσεις σχηµατισµού είναι δυνατόν να
πραγµατοποιηθούν. Για το λόγο αυτό τα δεδοµένα από τις αντιδράσεις αυτές υπολογίζονται
συνήθως έµµεσα. Μια πολύ συνηθισµένη αντίδραση είναι αυτή της καύσης και πολλές
πρότυπες θερµότητες σχηµατισµού υπολογίζονται µε βάση τις πρότυπες θερµότητες καύσης
που µετρούνται πειραµατικά.  Τα δεδοµένα αναφέρονται πάντα σε ένα γραµµοµόριο της
ουσίας που καίγεται. 

Η αντίδραση σχηµατισµού του κανονικού βουτανίου είναι µια αντίδραση αδύνατον να
πραγµατοποιηθεί στην πράξη:

4C(s)+5H2(g) C4H10(g)

Θεωρητικά όµως αυτή η αντίδραση µπορεί να προέλθει από το συνδυασµό των αντιδράσεων
καύσης:

4C(s)+4O2 4CO2(g) ∆Η298º =4*(-393509) 

5H2(g)+2*1/2O2(g) 5H2O(l) ∆Η298º =5*(-285830)

4CO2(g)+5H2O(l) C4H10(g) +6*1/2O2(g) ∆Η298º =2877396

---------------------------------------------------------------------------------------

4C(s)+5H2(g) C4H10(g) ∆Η298º = - 125790 J

Με τον τρόπο αυτό υπολογίζεται η τιµή της πρότυπης θερµότητας σχηµατισµού του
κανονικού βουτανίου.
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Όπως είπαµε η πρότυπες θερµότητες αντιδράσεων συνήθως αναφέρονται µε βάση τους 25 ºC 
είναι όµως πολλές φορές σηµαντικό να υπολογιστούν οι θερµότητες αντίδρασης και σε άλλες
θερµοκρασίες. Αυτό γίνεται µε βάση την τιµή της ενθαλπίας στη θερµοκρασία αναφοράς των
25 ºC. Η γενική χηµική αντίδραση µπορεί να γραφεί ως

|v1|A1+|v2|A2+… |v3|A3+|v4|A4+…

όπου τα |vi| είναι στοιχειοµετρικοί συντελεστές και τα Αi παριστάνουν χηµικούς τύπους. Η
σύµβαση που υιοθετείται για το πρόσηµο του vi είναι

θετικό (+) για τα προϊόντα και αρνητικό (-) για τα αντιδρώντα

Τα vi µαζί µε τα πρόσηµά τους ονοµάζονται στοιχειοµετρικοί συντελεστές.

Με τη βοήθεια αυτής της σύµβασης ο ορισµός της πρότυπης θερµότητας αντίδρασης µπορεί
να εκφραστεί µαθηµατικά ως εξής:

Το άθροισµα αναφέρεται και στα προϊόντα και στα αντιδρώντα. Η ενθαλπία της πρότυπης
κατάστασης µιας χηµικής ουσίας είναι ίση µε το άθροισµα της θερµότητας σχηµατισµού της
και των ενθαλπιών πρότυπης κατάστασης των στοιχείων που την συνιστούν. Μπορούµε να
θέσουµε αυθαίρετα τις ενθαλπίες της πρότυπης κατάστασης όλων των στοιχείων ίσες µε 0 
ούτως ώστε να δηµιουργηθεί µία βάση δεδοµένων, τότε η ενθαλπία πρότυπης κατάστασης
κάθε ένωσης εξισώνεται µε τη θερµότητα σχηµατισµού της.
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Το άθροισµα αναφέρεται και στα προϊόντα και στα αντιδρώντα. Η ενθαλπία της πρότυπης
κατάστασης µιας χηµικής ουσίας είναι ίση µε το άθροισµα της θερµότητας σχηµατισµού της
και των ενθαλπιών πρότυπης κατάστασης των στοιχείων που την συνιστούν. Μπορούµε να
θέσουµε αυθαίρετα τις ενθαλπίες της πρότυπης κατάστασης όλων των στοιχείων ίσες µε 0 
ούτως ώστε να δηµιουργηθεί µία βάση δεδοµένων, τότε η ενθαλπία πρότυπης κατάστασης
κάθε ένωσης εξισώνεται µε τη θερµότητα σχηµατισµού της.

Η παραπάνω σχέση τυποποιεί τη διαδικασία υπολογισµού της πρότυπης θερµότητας µιας
αντίδρασης µε βάση τις πρότυπες θερµότητες σχηµατισµού.

Όσον αφορά τις πρότυπες αντιδράσεις τα αντιδρώντα και τα προϊόντα βρίσκονται πάντα σε
πίεση 1 bar. Ως εκ τούτου οι ενθαλπίες πρότυπης κατάστασης εξαρτώνται µόνο από τη
θερµοκρασία και έτσι έχουµε ότι:

Πολλαπλασιάζοντας µε vi και αθροίζοντας για όλα τα αντιδρώντα και τα προϊόντα προκύπτει:

∑≡∆
i

iiHvH oo

∑=∆
i

fi i
HvH oo

dTCdH
iPi
oo =

dTCvdHv
iP

i
ii

i
i

oo ∑∑ =



ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
Επειδή το vi είναι σταθερό µπορεί να τοποθετηθεί εντός του διαφορικού και τότε έχουµε:

Η παραπάνω σχέση είναι η θεµελιώδης εξίσωση που συνδέει τις θερµότητες αντίδρασης µε τη
θερµοκρασία. Ολοκληρώνοντας παίρνουµε:

Όπου τα ∆Ηº και ∆Ηοº είναι θερµότητες αντίδρασης σε θερµοκρασίες Τ και Το αντίστοιχα, µε
Το τη θερµοκρασία αναφοράς. Το ολοκλήρωµα υπολογίζεται µε χρήση των εµπειρικών
εξισώσεων για την ειδική θερµότητα ως προ τη θερµοκρασία.
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Μέχρι τώρα αναφερθήκαµε σε αντιδράσεις που γίνονται πάντα σε πρότυπη κατάσταση, αλλά
αυτό σπάνια συµβαίνει σε βιοµηχανικές εφαρµογές. Επιπλέον πολύ συχνά σε βιοµηχανικές
πραγµατικές αντιδράσεις τα αντιδρώντα σπάνια βρίσκονται σε στοιχειοµετρική αναλογία, η
αντίδραση δεν έχει απόδοση 100% και η θερµοκρασία των προϊόντων διαφέρει. Η κατάσταση
δε περιπλέκεται περαιτέρω λόγω της συχνής παρουσίας αδρανών ουσιών και της ταυτόχρονης
πραγµατοποίησης και άλλων αντιδράσεων. Παρ’ όλα αυτά οι υπολογισµοί των θερµοτήτων
των πραγµατικών αντιδράσεων βασίζονται στις αρχές που αναφέραµε µέχρι τώρα.

Παράδειγµα:   Ποια η µέγιστη θερµοκρασία η οποία µπορεί να προκύψει από την καύση του
µεθανίου που γίνεται µε 20% περίσσεια αέρα; Το µεθάνιο και ο αέρας εισάγονται στο θάλαµο
καύσης σε θερµοκρασία 25 ºC.

Λύση:

Η αντίδραση καύσης του µεθανίου είναι η εξής:

CH4+2Ο2 CO2 + 2H2O(g)

Για την οποία ισχύει:

∆Η298º=-393509+2*(-241818)-(-74520)=-802625 J

Στο πρόβληµα αναφέρεται η ‘µέγιστη θερµοκρασία’, που σηµαίνει ότι η αντίδραση πρέπει να
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γίνει αδιαβατικά. Η µέγιστη θερµοκρασία µιας αντίδρασης καύσης ονοµάζεται και
θερµοκρασία θεωρητικής φλόγας. Υποθέτουµε ότι δεν υπάρχει µεταβολή της κινητικής και
της δυναµικής ενέργειας του συστήµατος και ότι δεν υπάρχει αξονικό έργο και αφού η
διεργασία είναι αδιαβατική από τον πρώτο θερµοδυναµικό νόµο προκύπτει ότι ∆Η=0.

Για να υπολογιστεί η τελική θερµοκρασία µπορεί κανείς να χρησιµοποιήσει οποιαδήποτε
διαδροµή ανάµεσα στην αρχική και τελική κατάσταση. Επιλέγουµε την κάτωθι διαδροµή:

Όταν οι υπολογισµοί αναφέρονται σε ένα γραµµοµόριο µεθανίου που καίγεται οι ποσότητες
του οξυγόνου και του αζώτου του αέρα που εισάγονται στο θάλαµο καύσης είναι οι
ακόλουθες: 2 mol O2 + 0.4 mol O2 σε περίσσεια, 2.4*79/21=9.03 mol N2.

∆Η=0
∆ΗΡº=
0

∆Η298º=0
Αντιδρώντα σε 1 bar
και 25 ºC

1 mol CH4

2.4 mol O2

9.03 mol N2

Προϊόντα σε 1 bar
και Τ/Κ

1 mol CΟ2

2 mol Η2Ο

0.4 mol Ο2

9.03 mol N2
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Τα αέρια που εξέρχονται από το θάλαµο καύσης περιέχουν 1 mol CO2, 2 mol H2O (g), 0.4 
mol O2, και 9.03 mol N2.

Αφού η µεταβολή της ενθαλπίας είναι ανεξάρτητη της διαδροµής ισχύει ότι

∆Η298º+∆ΗΡº=∆Η=0

Όπου όλες οι ενθαλπίες αναφέρονται σε 1 γραµµοµόριο µεθανίου που καίγεται. Η µεταβολή
της ενθαλπίας των προϊόντων καθώς θερµαίνονται από 298.15 σε Τ είναι:

∆ΗΡº=<CPº>H(T-298.15)

Η ολική ειδική θερµότητα του ρεύµατος των προϊόντων <CPº>H ορίζεται ως:

Ο πιο απλός τρόπος υπολογισµού είναι να αθροιστούν οι εξισώσεις της µέσης ειδικής
θερµότητας αφού προηγουµένως πολλαπλασιαστούν µε τον κατάλληλο αριθµό
γραµµοµορίων. Επειδή C=0 για κάθε αέριο προϊόν (προκύπτει από τους πίνακες µε τις
σταθερές για την εξίσωση υπολογισµού της ειδικής θερµότητας) έχουµε ότι:
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Συνδυάζοντας τα δεδοµένα από τους πίνακες για κάθε αέριο έχουµε ότι:

Εάν τώρα επιλύσουµε τις εξισώσεις των ενθαλπιών ως προς Τ τότε έχουµε ότι: 

Τ=298.15- (∆Η298º/<CPº>H)

Ο τρόπος επίλυσης της εξίσωσης είναι και σε αυτή την περίπτωση επαναληπτικός. Αρχικώς
θέτουµε µία τιµή για τη θερµοκρασία µεγαλύτερη από 298.15 Κ, υπολογίζουµε τη µέση
ειδική θερµότητα, αντικαθιστούµε στην εξίσωση και επαναϋπολογίζουµε την τιµή της
θερµοκρασίας. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται µέχρι συγκλίσεως στην τελική τιµή, η οποία
στην περίπτωση του παραδείγµατος είναι Τ=2066 Κ ή Τ=1793 ºC.
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Παράδειγµα:

Μια µέθοδος παρασκευής ‘αερίου σύνθεσης’(µονοξείδιο του άνθρακα και υδρογόνο) είναι η
καταλυτική αναµόρφωση του µεθανίου µε υδρατµούς σε υψηλή θερµοκρασία και σε
ατµοσφαιρική πίεση:

CH4(g)+H2O(g) CO(g) +3H2(g)

Η µόνη άλλη αντίδραση που πραγµατοποιείται σε αρκετά µεγάλη έκταση είναι η ακόλουθη:

CO(g)+ H2O(g) CO2(g)+H2(g)

Αν η αναλογία των αντιδρώντων είναι 2 mol υδρατµού για 1 mol µεθανίου και αν η
θερµότητα που µεταφέρεται στον αντιδραστήρα είναι τόση, ώστε τα προϊόντα να έχουν
θερµοκρασία 1300 Κ, τότε το µεθάνιο αντιδρά πλήρως και το ρεύµα των προϊόντων περιέχει
17.4% mol CO. Αν τα αντιδρώντα προθερµαίνονται στους 600 Κ, να υπολογιστεί το ποσό της
θερµότητας που πρέπει να µεταφερθεί στον αντιδραστήρα. 

Λύση:

Οι πρότυπες θερµότητες των δύο αντιδράσεων στους 298.15 υπολογίζονται πάλι µε βάση τα
δεδοµένα πινάκων.

CH4(g)+H2O(g) CO(g) +3H2(g) ∆Η298º=205813 J

CO(g)+ H2O(g) CO2(g)+H2(g) ∆Η298º=-41166 J

ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ



Οι δύο αυτές αντιδράσεις είναι δυνατόν να προστεθούν και να δώσουν µία τρίτη αντίδραση:

CH4(g)+2H2O(g) CO2(g) +4H2(g) ∆Η298º=164647 J

∆ύο οποιεσδήποτε αντιδράσεις από αυτές που αναφέρθηκαν παραπάνω δηµιουργούν ένα
ανεξάρτητο ζεύγος. Η Τρίτη αντίδραση είναι εξαρτηµένη αφού προέρχεται από το συνδυασµό
των άλλων δύο. Για λόγους ευκολίας επιλέγονται λοιπόν οι δύο αντιδράσεις :

CH4(g)+H2O(g) CO(g) +3H2(g) ∆Η298º=205813 J

CH4(g)+2H2O(g) CO2(g) +4H2(g) ∆Η298º=164647 J

Αρχικά υπολογίζουµε το κλάσµα του µεθανίου που µετατρέπεται σε καθεµία από τις ανωτέρω
αντιδράσεις. Οι υπολογισµοί αναφέρονται στο ένα γραµµοµόριο µεθανίου και στα δύο
γραµµοµόρια ατµού που εισάγονται στον αντιδραστήρα. Αν στην 1η αντίδραση αντιδρούν χ
γραµµοµόρια µεθανίου τότε στην 2η αντίδραση θα αντιδρούν 1-χ γραµµοµόρια
µεθανίου.Οπότε για το σύστηµα έχουµε: 

CO: χ

H2: 3χ+4(1-χ)=4-χ

CO2:1-χ

H2Ο:2-χ-2(1-χ)=χ

Σύνολο 5 γραµµοµόρια προϊόντων

ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ



Το γραµµοµοριακό κλάσµα του CO στο ρεύµα των προϊόντων είναι χ/5=0.174 όπου χ=0.870. 
Βάση αυτού αντιδρούν στην 1η αντίδραση 0.87 και στην 2η αντίδραση 0.13 γραµµοµόρια
µεθανίου. Τα ποσά κάθε ουσίας στο ρεύµα των προϊόντων είναι

CO: χ=0.87

H2: 4-χ=3.13

CO2:1-χ=0.13

H2Ο:χ-0.87

Στο στάδιο αυτό για υπολογιστικούς λόγους επιλέγουµε µία διαδροµή που να οδηγεί από τα
αντιδρώντα στα προϊόντα από τους 600 Κ στους 1300 Κ. Εφόσον υπάρχουν δεδοµένα για τις
πρότυπες θερµότητες των αντιδράσεων στους 25 ºC, η πιο χρηστική διαδροµή θα πρέπει να
περιλαµβάνει τις αντιδράσεις στους 25 ºC. Μια τέτοια διαδροµή είναι η ακόλουθη. 

ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ

Προϊόντα σε 1 bar
και 1300 Κ

0.13 mol CΟ2

0.87 mol Η2Ο

0.87 mol CΟ

3.13 mol Η2

∆ΗΑντιδρώντα σε 1 bar
και 600 Κ

1 mol CH4

2mol Η2O

∆ΗΡº

∆ΗRº

∆Η298º



Για τον υπολογισµό του ∆Η298º θα πρέπει να λάβουµε υπόψη και τις δύο αντιδράσεις που 
έχουµε επιλέξει. Στην 1η αντίδραση αντιδρούν 0.87 γραµµοµόρια µεθανίου, και στη 2η 0.13 
οπότε:

∆Η298º = 0.87*205813+0.13*164647=200460 J

Η µεταβολή της ενθαλπίας των αντιδρώντων, καθώς ψύχονται από τους 600 Κ στους 298.15 
Κ είναι:

Οι τιµές της µέσης ειδικής θερµότητας/R για το µεθάνιο και το νερό υπολογίζονται µε βάση 
την εµπειρική σχέση και το ολοκλήρωµα και είναι για το µεν µεθάνιο 5.3272 και για το δε 
νερό 4.1888 οπότε 

∆ΗRº =8.314*(1*5.3272+2*4.1888)*(298.15-600)=-34390 J

Η µεταβολή της ενθαλπίας των προϊόντων καθώς θερµαίνονται τότε από τ6ους 298.15 Κ 
στους 1300 Κ υπολογίζεται µε τον ίδιο τρόπο και προκύπτει ότι  

∆ΗΡº =161940 J

Έτσι έχουµε για το σύνολο της διεργασίας ∆Η=-34390+200460+161940=328010 J

Επειδή πρόκειται για διεργασία σταθεροποιηµένης ροής δεν υφίσταται αξονικό έργο, και η
µεταβολή της κινητικής και δυναµικής ενέργειας είναι ίση µε 0 και άρα Q=∆Η=328010 J

ΘΕΡΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ
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2oς ΝΟΜΟΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ
Μέχρι στιγµής είδαµε ότι η ενέργεια διατηρείται και µετασχηµατίζεται. Ο 1ος νόµος
ουσιαστικά δηλώνει ότι η ενέργεια διατηρείται σε κάθε διεργασία, πλην όµως δεν επιβάλλει
προς ποια κατεύθυνση θα κινηθεί η διεργασία. ∆ιαισθητικά όµως γνωρίζουµε ότι υπάρχει
περιορισµός ως προς ποια κατεύθυνση θα κινηθεί µία διεργασία. Η περιγραφή αυτών των
φαινοµένων γίνεται µε την εφαρµογή του 2ου θερµοδυναµικού νόµου.

Ο 2ος νόµος µπορεί να κατανοηθεί καλύτερα επικεντρώνοντας στις διαφορές µεταξύ έργου
και θερµότητας. Στον 1ο νόµο έργο και θερµότητα φαίνονται να είναι ποσοτικά ισοδύναµα
µεγέθη, υπάρχουν όµως ποιοτικές διαφορές. Το µεν έργο δύναται να µετατραπεί κατά 100% 
σε οποιαδήποτε µορφή ενέργειας (µηχανική, ηλεκτρική, δυναµική, κλπ.), ενώ αυτό δεν
συµβαίνει µε τη θερµότητα. ∆υστυχώς η πλήρης µετατροπή της θερµότητας σε έργο είναι
αδύνατη και παρά τις µέχρι τώρα βελτιώσεις των µηχανηµάτων που χρησιµοποιούνται ο
συντελεστής απόδοσης σπανίως αγγίζει το 40%. Είναι λοιπόν φανερό ότι η θερµότητα δεν
είναι τόσο χρήσιµη µορφή ενέργειας, όσο είναι το έργο και αυτή είναι η ποιοτική διαφορά.

Εµπειρικά είναι γνωστό ότι η θερµότητα µεταφέρεται πάντοτε από το θερµότερο στο
ψυχρότερο και αυτό το γεγονός επιτρέπει µία εναλλακτική διατύπωση του 2ου νόµου:

1. Καµία συσκευή δεν µπορεί να λειτουργήσει µε τέτοιο τρόπο ώστε το µοναδικό της
αποτέλεσµα (στο σύστηµα και στο περιβάλλον) να είναι η πλήρης µετατροπή της θερµότητας
που απορροφάται από ένα σύστηµα σε έργο που παράγεται από το σύστηµα.

2. ∆εν είναι δυνατή µία διεργασία το µοναδικό αποτέλεσµα της οποίας να είναι η µεταφορά
θερµότητας από ένα χαµηλότερο θερµοκρασιακό επίπεδο σε ένα υψηλότερο.
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Η πρώτη διατύπωση δεν αποκλείει τη µετατροπή της θερµότητας σε έργο, δηλώνει όµως ότι
µια τέτοια µετατροπή επηρεάζει τόσο το σύστηµα όσο και το περιβάλλον. Ως παράδειγµα ας
θεωρήσουµε ένα σύστηµα που αποτελείται από ένα ιδανικό αέριο σε µια διάταξη εµβόλου-
κυλίνδρου και εκτονώνεται αντιστρεπτά υπό σταθερή θερµοκρασία. Το έργο υπολογίζεται
από το ολοκλήρωµα του γινοµένου ΡdV ενώ αφού έχουµε ιδανικό αέριο ∆U=0. Από τον 1ο
νόµο είναι προφανές ότι η θερµότητα που απορροφά το αέριο από το περιβάλλον είναι ίση µε
το έργο που παράγεται από την αντιστρεπτή εκτόνωση του αερίου. Εκ πρώτης όψεως αυτό
φαίνεται να αντιβαίνει στην 1η διατύπωση του 2ου θερµοδυναµικού νόµου επειδή σε σχέση
µε το περιβάλλον το µόνο αποτέλεσµα είναι η πλήρης µετατροπή της θερµότητας σε έργο. 
Όµως σύµφωνα µε τη διατύπωση αυτή δε θα πρέπει να υπάρχει καµία µεταβολή στο σύστηµα
κάτι που δε συµβαίνει. Η διεργασία έχει έναν ακόµα περιορισµό:η πίεση του αερίου πολύ
σύντοµα εξισώνεται µε αυτή του περιβάλλοντος οπότε και η διεργασία σταµατά. Ως εκ
τούτου µε τη διεργασία αυτή είναι αδύνατη η συνεχής παραγωγή έργου από θερµότητα. Εάν
δε αποκατασταθεί η αρχική κατάσταση του συστήµατος απαιτείται να δοθεί στο σύστηµα µία
ποσότητα έργου τουλάχιστον ίση µε το έργο που παράγεται κατά την εκτόνωση, και να
αποδοθεί θερµότητα στο περιβάλλον. Κατά τον τρόπο αυτό η συνολική παραγωγή έργου είναι
ίση µε το µηδέν. Η πρώτη διατύπωση του 2ου θερµοδυναµικού νόµου µπορεί να εκφραστεί
εναλλακτικά ως εξής:

Η θερµότητα που απορροφάται από ένα σύστηµα είναι αδύνατο να µετατραπεί πλήρως µε µία
κυκλική διεργασία σε έργο που παράγεται από το σύστηµα.

Ο όρος κυκλική υποδηλοί ότι το σύστηµα θα πρέπει να επιστρέψει σταδιακά στην αρχική του
κατάσταση.
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Ο 2ος νόµος δεν αποκλείει την παραγωγή έργου από τη θερµότητα αλλά θέτει ένα όριο στο
ποσοστό θερµότητας που µπορεί να µετατραπεί σε έργο σε µία κυκλική διεργασία. Η µερική
µετατροπή της θερµότητας σε έργο είναι η βάση όλης της εµπορικής παραγωγής ισχύος. Το
ζητούµενο είναι η ποσοτικοποίηση της απόδοσης αυτής της µετατροπής θερµότητος σε έργο.

Η κλασσική προσέγγιση του του 2ου νόµου βασίζεται σε µία µακροσκοπική µελέτη των
ιδιοτήτων ανεξάρτητα από το τι συµβαίνει στη δοµή της ύλης και τη συµπεριφορά των
µορίων. Η προσέγγιση αυτή προέκυψε από τη µελέτη της θερµικής µηχανής, µιας συσκευής ή
µηχανής που παράγει έργο από τη θερµότητα σε µια κυκλική διεργασία. Τυπικό παράδειγµα
είναι η µονάδα παραγωγής ισχύος που λειτουργεί µε ατµό. Σε µια τέτοια µονάδα ο κύκλος
στην απλή του µορφή αποτελείται από τα εξής στάδια:

Α) Νερό στην υγρή κατάσταση και σε θερµοκρασία περιβάλλοντος οδηγείται µε τη βοήθεια
αντλίας σε βραστήρα σε υψηλή πίεση.

Β) Στο νερό του βραστήρα µεταφέρεται θερµότητα από καύσιµο µετατρέποντας το νερό σε
υδρατµό υψηλής θερµοκρασίας στην πίεση του βραστήρα.

Γ) Ενέργεια µεταφέρεται από τον υδρατµό στο περιβάλλον µε τη µορφή αξονικού έργου ή
έργου ατράκτου µε τη βοήθεια µιας συσκευής (π.χ. ένας στρόβιλος) στην οποία ο υδρατµός
εκτονώνεται σε χαµηλότερη πίεση και θερµοκρασία.

∆) Ο υδρατµός που εξέρχεται από το στρόβιλο συµπυκνώνεται σε χαµηλή θερµοκρασία και
πίεση, µεταφέροντας θερµότητα στο νερό ψύξης και ολοκληρώνοντας έτσι τον κύκλο.
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Η απορρόφηση της θερµότητας σε υψηλή θερµοκρασία, η αποµάκρυνση της θερµότητας σε
χαµηλή θερµοκρασία και η παραγωγή έργου είναι τα βασικά στάδια όλων των θερµικών
µηχανών.  Γενικά είναι βολικό να θεωρήσουµε ότι υπάρχουν δεξαµενές θερµότητας οι οποίες
είναι φανταστικά σώµατα που έχουν τη δυνατότητα να απορροφούν ή να αποβάλουν άπειρες
ποσότητες θερµότητας δίχως να µεταβάλλεται η θερµοκρασία τους. Κατά τη λειτουργία µιας
θερµικής µηχανής το ρευστό απορροφά θερµότητα QH από µια δεξαµενή υψηλότερης
θερµοκρασίας, παράγει ολικό έργο W, αποβάλλει θερµότητα QC , και επιστρέφει στην αρχική
του κατάσταση. Οπότε εφαρµόζοντας τον 1ο νόµο έχουµε:

W= QH - QC 

Ο συντελεστής θερµικής απόδοσης της µηχανής ορίζεται ως εξής:

η = ολικό έργο που παράγεται/θερµότητα που εισάγεται

Οπότε έχουµε

η = W/QH= (QH – QC)/ QH =1- QC/ QH

Στις ανωτέρω εξισώσεις χρησιµοποιούµε απόλυτες τιµές για τη θερµότητα και το έργο. Το η
γίνεται 100% (ίσο µε τη µονάδα) όταν µηδενίζεται το QC. ∆εν έχει κατασκευαστεί ποτέ
θερµική µηχανή µε συντελεστή θερµικής απόδοσης 100%. Μια ποσότητα θερµότητας
απορρίπτεται πάντοτε στη ψυχρή δεξαµενή. Γεννάται λοιπόν το ερώτηµα το τι είναι αυτό που
καθορίζει το ανώτερο όριο του συντελεστή θερµικής απόδοσης. Ο συντελεστής αυτός θα
πρέπει να εξαρτάται από το κατά πόσο είναι αντιστρεπτή η διεργασία.  
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Η µηχανή Carnot είναι µία θερµική µηχανή που λειτουργεί τελείως αντιστρεπτά. Τα
χαρακτηριστικά αυτής της µηχανής περιγράφηκαν αρχικά από τον Nicolas Leonard Sadi 
Carnot το 1824, και ουσιαστικά έκτοτε ξεκίνησε η σύγχρονη µελέτη της θερµοδυναµικής. Τα
4 στάδια που αποτελούν τον κύκλο Carnot είναι τα εξής:

1. Ένα σύστηµα που βρίσκεται αρχικά σε θερµική ισορροπία µε µία ψυχρή δεξαµενή σε
θερµοκρασία ΤC υφίσταται µία αντιστρεπτή αδιαβατική διεργασία που ανυψώνει τη
θερµοκρασία του στη θερµοκρασία µίας θερµικής δεξαµενήςTH.

2. Ενώ το σύστηµα εξακολουθεί να βρίσκεται σε επαφή µε τη θερµική δεξαµενή σε
θερµοκρασία TH, υφίσταται µία αντιστρεπτή ισόθερµη διεργασία κατά την οποία
απορροφάται θερµότητα από τη θερµική δεξαµενή. 

3. Το σύστηµα υφίσταται µία αντιστρεπτή αδιαβατική διεργασία σε κατεύθυνση αντίθετη από
αυτή του 1ου σταδίου, µε αποτέλεσµα και η θερµοκρασία του να γίνει ίση µε την αρχική, ΤC.

4. Ενώ το σύστηµα εξακολουθεί να είναι σε επαφή µε τη ψυχρή δεξαµενή σε θερµοκρασία
ΤC, υφίσταται µία αντιστρεπτή ισόθερµη διεργασία σε κατεύθυνση αντίθετη από αυτή του
2ου σταδίου, κατά την οποία απορρίπτει θερµότητα QC στη ψυχρή δεξαµενή και επιστρέφει
στην αρχική του κατάσταση. 

Μια µηχανή Carnot λειτουργεί ανάµεσα σε δυο δεξαµενές θερµότητας µε τέτοιο τρόπο ώστε
η διεργασία απορρόφησης θερµότητας να πραγµατοποιείται στη σταθερή θερµοκρασία του
θερµού δοχείου, ενώ η διαδικασία απόρριψης της θερµότητας να πραγµατοποιείται στη
σταθερή θερµοκρασία του ψυχρού δοχείου. 
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Οποιαδήποτε αντιστρεπτή µηχανή λειτουργεί ανάµεσα σε δύο δεξαµενές θερµότητας είναι
µηχανή Carnot.  Μια µηχανή που λειτουργεί µε διαφορετικό κύκλο θα πρέπει αναγκαστικά να
µεταφέρει θερµότητα ανάµεσα σε πεπερασµένες θερµοκρασιακές διαφορές και για το λόγο
αυτό δεν είναι δυνατό να είναι αντιστρεπτή. Μια µηχανή Carnot µπορεί να λειτουργήσει και
αντίστροφα, εφόσον είναι αντιστρεπτή. Σε αυτήν την περίπτωση ο κύκλος διανύεται στην
αντίθετη κατεύθυνση και µετατρέπεται έτσι σε έναν αντιστρεπτό κύκλο ψύξης για τον οποίο
οι θερµοτητες και το έργο είναι τα ίδια µε την κανονική µηχανή Carnot αλλά µε κατεύθυνση
αντίθετη. 

Το θεώρηµα του Carnot δηλώνει ότι για δύο συγκεκριµένες δεξαµενές θερµότητας δεν
υπάρχει καµία µηχανή µε υψηλότερο συντελεστή απόδοσης από τη µηχανή Carnot. 

Απόδειξη: 

Έστω ότι υπάρχει µηχανή Ε µε µεγαλύτερο συντελεστή θερµικής απόδοσης από τη µηχανή
Carnot για τις ίδιες δεξαµενές θερµότητας, η οποία απορροφά θερµότητα QH’ παράγει έργο
W, και αποβάλλει θερµότητα QH’ –W. Οπότε ισχύει η ακόλουθη ανισότητα:

Έστω τώρα ότι η µηχανή οδηγεί τη µηχανή Carnot αντίστροφα και την κάνει να λειτουργεί
σαν ψυγείο.
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Για το συνδυασµό µηχανής-ψυγείου η ολική θερµότητα που αποµακρύνεται από το ψυχρό
δοχείο είναι:

Η ολική θερµότητα που µεταφέρεται στο θερµό δοχείο είναι επίσης QH –QH’. Προκύπτει
λοιπόν ότι το µόνο αποτέλεσµα του συνδυασµού µηχανής ψυγείου είναι η µεταφορά
θερµότητας από τη θερµοκρασία του ψυγείου σε µια υψηλότερη θερµοκρασία. Αυτό όµως
έρχεται σε αντίθεση µε τη διατύπωση του 2ου θερµοδυναµικού νόµου, και άρα η υπόθεση,

'' )( HHHH QQWQWQ −=−−−
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Ότι η µηχανή έχει µεγαλύτερο συντελεστή απόδοσης από τη µηχανή Carnot δεν ισχύει.

Παρόµοια αποδεικνύεται και ένα συµπέρασµα του θεωρήµατος Carnot: όλες οι µηχανές
Carnot που λειτουργούν ανάµεσα σε δεξαµενές θερµότητας που έχουν τις ίδιες δύο
θερµοκρασίες έχουν την ίδια θερµική απόδοση. Ήτοι, η θερµική απόδοση µιας µηχανής
Carnot εξαρτάται µόνο από τις θερµοκρασίες του θερµού και του ψυχρού δοχείου και όχι από
το ρευστό που χρησιµοποιείται. 
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Αρχικά ορίσαµε τη θερµοκρασιακή κλίµακα Kelvin µε τη βοήθεια της θερµοµετρίας ιδανικού
αερίου. Μπορούµε όµως τώρα να χρησιµοποιήσουµε τη µηχανή Carnot ούτως ώστε να
εισάγουµε µία θερµοδυναµική κλίµακα θερµοκρασίας ανεξάρτητη από οποιεσδήποτε
ιδιότητες. Έστω θ η θερµοκρασία σε κάποια εµπειρική κλίµακα που καθορίζει µονοσήµαντα
τα θερµοκρασιακά επίπεδα. Ας πάρουµε τώρα δύο µηχανές Carnot εκ των οποίων η µία
λειτουργεί ανάµεσα σε ένα θερµοδοχείο θερµοκρασίας θΗ και ένα ψυχροδοχείο θερµοκρασίας
θC, ενώ η άλλη λειτουργεί ανάµεσα στο ψυχροδοχείο θερµοκρασίας θC και σε µια ψυχρότερη
δεξαµενή θερµοκρασίας θF.
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Οι δύο µηχανές Carnot λειτουργούν ταυτόχρονα και πρακτικά αποτελούν µία τρίτη µηχανή
Carnot που απορροφά θερµότητα |QH| από τη δεξαµενή θερµοκρασίας θΗ και αποβάλλει
θερµότητα |QF| στη δεξαµενή θερµοκρασίας θF. Σύµφωνα µε το θεώρηµα Carnot ο
συντελεστής θερµικής απόδοσης της 1ης µηχανής είναι συνάρτηση των θΗ και θC :

η=1-(|QC|/ |QH|)=φ(θΗ, θC )  

(|QΗ|/ |QC|)=1/(1-φ(θΗ, θC )= f(θΗ, θC)

Όπου το f είναι µία άγνωστη συνάρτηση.

Για τη δεύτερη και την τρίτη µηχανή ισχύουν εξισώσεις παρόµοιας µορφής

|QC|/ |QF|= f(θC, θF)

και

|QΗ|/ |QF|= f(θΗ, θF)

∆ιαιρώντας τη δεύτερη εξίσωση µε την πρώτη προκύπτει ότι:

QΗ|/ |QC = f(θΗ, θF) / f(θC, θF)

Με µία προσεκτική παρατήρηση των ανωτέρω εξισώσεων µπορούµε να δούµε ότι είναι
δυνατή η αυθαίρετη απάλειψη του θF δίνοντας το εξής αποτέλεσµα:

QΗ|/ |QC = ψ(θΗ) / ψ(θC)

Με το ψ να είναι άλλη µία άγνωστη συνάρτηση.
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Προκύπτει λοιπόν ότι ο λόγος των τιµών του ψ σε δύο θερµοδυναµικές θερµοκρασίες είναι
ίσος µε το λόγο των απολύτων τιµών των θερµοτήτων που απορροφούνται και απορρίπτονται
από µία µηχανή Carnot που λειτουργεί ανάµεσα σε δεξαµενές αυτών των θερµοκρασιών
ανεξάρτητα από τις ιδιότητες των ρευστών που χρησιµοποιούνται. Είναι εµφανές ότι η
εξίσωση της µηχανής Carnot επιτρέπει την αυθαίρετη επιλογή της εµπειρικής θερµοκρασίας
που παριστάνεται µε θ.

Όταν µία µηχανή Carnot λειτουργεί µε κάποιο ιδανικό αέριο, ο κύκλος λειτουργίας έχει την
εξής µορφή σε διάγραµµα PV.
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O κύκλος αυτός αποτελείται από 4 αντιστρεπτά στάδια:

Α) a b Αδιαβατική συµπίεση µέχρι να αυξηθεί η θερµοκρασία από ΤC σε ΤΗ. 

B) b c Ισόθερµη εκτόνωση έως ένα αυθαίρετο σηµείο c κατά την οποία απορροφάται
θερµότητα |QH|.

Γ) c d Αδιαβατική εκτόνωση µέχρι να µειωθεί η θερµοκρασία σε TC.

∆) d a Ισόθερµη συµπίεση στην αρχική κατάσταση κατά την οποία αποβάλλεται θερµότητα
|QC|.

Για τα ισόθερµα στάδια b c και d a ξέρουµε ότι:

|QH|=RTHln(Vc/Vb) και |QC|=RTCln(Vd/Va) οπότε

QH|/|QC|= THln(Vc/Vb) / (TCln(Vd/Va))

Για µία αδιαβατική διεργασία έχουµε ότι:

-(Cv/R)dT/T=dV/V

Με ολοκλήρωση για το στάδιο a b προκύπτει
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Και µε παρόµοιο τρόπο για το στάδιο c d 

Εφόσον τα δύο σκέλη των εξισώσεων είναι ίσα, θα ισχύει:

ln(Va/Vb)=ln(Vd/Vc) και

ln(Vc/Vb)=ln(Vd/Va) 

Οπότε έχουµε ότι

QH|/|QC|= TH/ TC

Από τη σύγκριση του αποτελέσµατος αυτού µε τα αποτελέσµατα που εξάγαµε από το
σύστηµα των δύο µηχανών Carnot προκύπτει η απλούστερη µορφή της συνάρτησης ψ, 
(ψ(Τ)=Τ). Η θερµοκρασιακή κλίµακα Kelvin που βασίζεται στις ιδιότητες των ιδανικών
αερίων είναι µία θερµοδυναµική κλίµακα ανεξάρτητη από τα χαρακτηριστικά οποιασδήποτε
ουσίας. Χρησιµοποιώντας τον ορισµό του συντελεστή απόδοσης έχουµε ότι:

η=1-TH/ TC

Αυτές οι δύο εξισώσεις είναι γνωστές ως εξισώσεις Carnot. H µικρότερη δυνατή τιµή του |QC|
είναι 0, ενώ η αντίστοιχη τιµή του TC είναι το απόλυτο 0 της κλίµακας Kelvin. Σε µία τέτοια
περίπτωση ο συντελεστής απόδοσης είναι ίσος µε 1. Επειδή όµως αυτό δεν γίνεται να συµβεί
ο συντελεστής απόδοσης µίας θερµικής µηχανής είναι πάντα µικρότερος από 1.
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Στην πράξη τα διαθέσιµα ψυχροδοχεία είναι η ατµόσφαιρα, οι λίµνες, τα ποτάµια και οι
ωκεανοί για τα οποία TC=300 Κ. Τα διαθέσιµα θερµοδοχεία είναι φούρνοι, όπου η
θερµοκρασία διατηρείται µε την καύση κάποιων φυσικών υλών και οι πυρηνικοί
αντιδραστήρες όπου η θερµοκρασία διατηρείται µε τη διάσπαση ραδιενεργών ουσιών. Για
αυτές τις δεξαµενές θερµότητας συνήθως TH = 600Κ. Οπότε για τις τιµές αυτές:

η=1-300/600=0.5

Αυτό είναι ένα προσεγγιστικό όριο του συντελεστή θερµικής απόδοσης µιας µηχανής Carnot. 
Οι πραγµατικές µηχανές όντας µη αντιστρεπτές σπανίως έχουν συντελεστή θερµικής
απόδοσης µεγαλύτερο του 0.35.

Παράδειγµα:

Μία κεντρική µονάδα παραγωγής ισχύος της τάξης των 800000 kW παράγει ατµό σε
θερµοκρασία 585 Κ και απορρίπτει θερµότητα σε ένα ποτάµι σε θερµοκρασία 295 Κ. Αν ο
συντελεστής θερµικής απόδοσης της µονάδας είναι ίσος µε 70% της µέγιστης δυνατής τιµής
να υπολογιστεί πόση θερµότητα αποβάλλεται στο ποτάµι για την ισχύ που αναφέρθηκε.
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Λύση:

Η µέγιστη δυνατή τιµή του συντελεστή θερµικής απόδοσης είναι αυτή µιας µηχανής Carnot
που λειτουργεί µεταξύ των δύο θερµοκρασιών:

η=1-295/585=0.4957

Οπότε ο πραγµατικός συντελεστής είναι η=0.7* 0.4957=0.3470

Εξ ορισµού έχουµε ότι:

η= |W|/|QH|= |W|/(|W|+|QC|)

Οπότε λύνοντας ως προς |QC| έχουµε:

|QC| =(1-η)/η * |W|=(1-0.347)/0.347*800000=1505500 kW= 1505500 kJ s-1

Αυτό το ποσό θερµότητας αρκεί για να αυξήσει τη θερµοκρασία ενός µέτριου ποταµού κατά
πολλούς βαθµούς προκαλώντας θερµική µόλυνση.
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Για µία µηχανή Carnot µπορεί η εξίσωση Carnot να γραφεί µε την ακόλουθη µορφή: 

|QH|/ TH = |QC|/ TC

Αν οι ποσότητες θερµότητας αναφέρονται στη µηχανή και όχι στις δεξαµενές τότε η
αριθµητική τιµή του |QH| είναι θετική και του |QC| είναι αρνητική. Αν παραληφθούν οι
απόλυτες τιµές τότε η εξίσωση γράφεται

QH/ TH =- QC/ TC ή

QH/ TH + QC/ TC =0

Με άλλα λόγια η ποσότητα Q/ T στον κύκλο είναι ίση µε µηδέν. Γνωρίζουµε ότι όταν το
ρευστό επιστέφει σε µία κυκλική διεργασία στην αρχική του κατάσταση, ιδιότητες όπςσ η
εσωτερική ενέργεια, η ενθαλπία, κλπ. παίρνουν τις αρχικές τους τιµές, αν και κατά τη
διάρκεια της διεργασίας µεταβάλλονται. Προκύπτει λοιπόν ότι η ποσότητα Q/ T υποδηλοί µία
θερµοδυναµική ιδιότητα του συστήµατος. Ας πάρουµε λοιπόν µία τυχαία κυκλική διεργασία. 

Αν χωρίσουµε αυτή την κυκλική διαδικασία σε άπειρες αδιαβατικέςσ διεργασίες που
ενώνονται µε ισόθερµες διεργασίες, µπορούµε να προσεγγίσουµε την τυχαία διεργασία µε
άπειρους κύκλους Carnot. Σε κάθε κύκλο Carnot αντιστοιχούν δύο ισόθερµες TH και TC και
οι ποσότητες θερµότητας QH και QC. Όταν η απόσταση µεταξύ των αδιαβατικών καµπυλών
είναι πολύ µικρή ώστε η ισόθερµες να γίνονται απειροελάχιστες τότε ισχύει:

dQH/ TH + dQC/ TC =0

Ολοκληρώνοντας για όλο τον κύκλο παίρνουµε ότι:
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∫ = 0
T
dQrev

Έτσι για οποιαδήποτε οµάδα αντιστρεπτών διεργασιών που αποτελούν έναν κύκλο οι
ποσότητες dQrev/T έχουν άθροισµα 0. Από τα παραπάνω προκύπτει ότι θα πρέπει να υπάρχει
µία θερµοδυναµική ιδιότητα οι διαφορικές µεταβολές της οποίας να δίνονται από τις
ποσότητες αυτές. Η ιδιότητα αυτή καλείται Εντροπία και οι διαφορικές µεταβολές της
δίνονται από :

dS=dQrev/T
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Ας πάρουµε τώρα ένα τυχαίο διάγραµµα PV µε τα σηµεία Α και Β να παριστάνουν δύο
καταστάσεις ισορροπίας ενός συγκεκριµένου ρευστού. Στο ίδιο διάγραµµα παρουσιάζονται
δύο τυχαίες αντιστρεπτές διεργασίες που συνδέουν αυτά τα σηµεία. 

Ολοκληρώνοντας για κάθε διεργασία προκύπτει ότι
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Σύµφωνα µε αυτά που έχουµε πει το άθροισµα αυτών των δύο ολοκληρωµάτων πρέπει να ίσο
µε µηδέν, οπότε προκύπτει ότι η µεταβολή της εντροπίας είναι ανεξάρτητη από τη διαδροµή
που ακολουθεί µία διεργασία.

Αν το ρευστό οδηγείται από την κατάσταση Α στην Β µε µία µη αντιστρεπτή διεργασία η
µεταβολή της εντροπίας δεν είναι πλέον ίση µε την τιµή του ολοκληρώµατος. Η µεταβολή της
εντροπίας µίας δεξαµενής θερµότητας είναι πάντα ίση µε Q/T ανεξάρτητα από το αν η
µεταφορά θερµότητας είναι αντιστρεπτή ή όχι. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η επίδραση
της µεταφοράς θερµότητας σε µια δεξαµενή θερµότητας είναι η ίδια ανεξάρτητα από τη
θερµοκρασία της πηγής της θερµότητας ή του δοχείου που τη δέχεται.

Όταν µια διεργασία είναι αντιστρεπτή και αδιαβατική τότε dQrev=0 και άρα και dS=0. ∆ηλαδή
η εντροπία είναι σταθερή κατά τη διάρκεια µιας αντιστρεπτής αδιαβατικής διεργασίας και η
διεργασία αυτή καλείται ισεντροπική. 

Συνοψίζοντας:

Η µεταβολή της εντροπίας ενός συστήµατος που υφίσταται µια αντιστρεπτή διεργασία
υπολογίζεται ολοκληρώνοντας την εξίσωση:

∫=∆
T
dQS rev
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Όταν ένα σύστηµα υφίσταται µία µη αντιστρεπτή διεργασία που οδηγεί από µία κατάσταση
ισορροπίας σε µία άλλη τότε η µεταβολή της εντροπίας του συστήµατος θα πρέπει να
υπολογιστεί εφαρµόζοντας την εξίσωση σε µία αυθαίρετα επιλεγµένη αντιστρεπτή διεργασία, 
η οποία προκαλεί την ίδια µεταβολή στην κατάσταση του συστήµατος µε την πραγµατική
διεργασία. Η ολοκλήρωση δεν γίνεται κατά µήκος της µη αντιστρεπτής διαδροµής. Επειδή η
εντροπία είναι καταστατική συνάρτηση οι µεταβολές της για αντιστρεπτές και µη
αντιστρεπτές διεργασίες είναι οι ίδιες.

Η χρησιµότητα της εντροπίας έγκειται στο γεγονός ότι είναι καταστατική συνάρτηση ή
ιδιότητα. Η εντροπία προκύπτει από το 2ο νόµο της θερµοδυναµικής όπως ακριβώς η
εσωτερική ενέργεια προκύπτει από τον 1ο νόµο.
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Ο 1ος νόµος της θερµοδυναµικής για ένα γραµµοµόριο ή µία µονάδα µάζας είναι:

dU=dQ+dW

Για µία µηχανικά αντιστρεπτή διεργασία η ανωτέρω σχέση γίνεται:

dU=dQrev-PdV

Σύµφωνα µε τον ορισµό της ενθαλπίας έχουµε ότι:

Η=U+PV

dH=dU+PdV+VdP

Αντικαθιστώντας για την εσωτερική ενέργεια από τον 1ο νόµο προκύπτει:

dH= dQrev-PdV +PdV+VdP 

dQrev=dH-VdP

Αλλά για ένα ιδανικό αέριο ισχύει dH=CP
igdT και V=RT/P. Αντικαθιστώντας στην ανωτέρω

σχέση και διαιρώντας µε το Τ προκύπτει:

dQrev /T= Cp
ig dT/T –RdP/P

Αλλά dQrev /T= dS οπότε

dS=Cp
igdT/T –RdP/P

dS /R =(Cp
ig /R)dT/T –dP/P
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Όπου µε S παριστάνεται η γραµµοµοριακή εντροπία ενός ιδανικού αερίου. Ολοκληρώνοντας
µε αρχικές συνθήκες Το και Ρο στις τελικές Τ και Ρ έχουµε ότι:

Η παραπάνω εξίσωση έχει εξαχθεί για µία µηχανικά αντιστρεπτή διεργασία ιδανικού αερίου. 
Πάραυτα όµως συνδέει µόνο ιδιότητες και ως εκ τούτου είναι ανεξάρτητη από τη διεργασία
αφού οι ιδιότητες εξαρτώνται µόνο από την αρχική και τελική κατάσταση του συστήµατος. . 
Για το λόγο αυτό η εξίσωη αυτή µπορεί να χρησιµοποιηθεί γενικά για τον υπολογισµό
µεταβολών της εντροπίας ενός ιδανικού αερίου. 

Παράδειγµα:

Γνωρίζουµε ότι όταν ένα ιδανικό αέριο µε σταθερές ειδικές θερµότητες υφίσταται µία
αντιστρεπτή αδιαβατική διεργασία ισχύει η ακόλουθη σχέση:

T2/T1=(P2/P1)exp[(γ-1)/γ]

Να δειχθεί ότι αυτή η εξίσωση µπορεί να προκύψει από την εξίσωση υπολογισµού των
µεταβολών της εντροπίας ενός ιδανικού αερίου αν ∆S=0.
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Επειδή η ειδική θερµότητα είναι σταθερή η εξίσωση µετά την ολοκλήρωση γράφεται:

Για ένα ιδανικό αέριο ξέρουµε όµως ότι:

CP=CV+R 1= CV/ CP+R/ CP=1/γ+ R/ CP

R/ CP = (γ-1)/γ
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Γενικά η ειδική θερµότητα µεταβάλλεται ως προς τη θερµοκρασία, οπότε σε αυτήν την
περίπτωση χρησιµοποιούµε την εµπειρική εξίσωση που περιγράφει την εξάρτηση της ειδικής
θερµότητας ως προς τη θερµοκρασία.  

Κατά τον ίδιο τρόπο που χρησιµοποιήσαµε την εµπειρική εξίσωση της ειδικής θερµότητας ως
προς τη θερµοκρασία για τον υπολογισµό των θερµοτήτων αντιδράσεων, µπορούµε να
πράξουµε το ίδιο και για τον υπολογισµό της εντροπίας. Κατ’ αυτόν τον τρόπο ορίζουµε µία
µέση ειδική θερµότητα, που αντιπροσωπεύει το ολοκλήρωµα και αντικαθιστούµε στην
εξίσωση της εντροπίας. Έτσι η εντροπία µπορεί αν υπολογιστεί µε µία επαναληπτική
διαδικασία δοκιµής-σφάλµατος όπως και η θερµότητα των αντιδράσεων:  
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Παράδειγµα:

Αέριο µεθάνιο θερµοκρασίας 550 Κ και πίεσης 5 bar υφίσταται µια αντιστρεπτή αδιαβατική
εκτόνωση σε πίεση 1 bar. Να υπολογιστεί η τελική θερµοκρασία υποθέτοντας ότι το µεθάνιο
είναι ιδανικό αέριο στις συνθήκες αυτές.

Λύση: 

Αφού η διεργασία είναι αδιαβατική τότε η µεταβολή της εντροπίας είναι 0 οπότε έχουµε:

Επειδή η µέση ειδική θερµότητα εξαρτάται από το Τ2 ανακατανέµουµε τους όρους της
εξίσωσης ώστε να µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε µία επαναληπτική διαδικασία:
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∆ίνοντας µία αρχική τιµή στο Τ2 µε Τ2<550 υπολογίζουµε µία τιµή για την µέση ειδική
θερµότητα την οποία αντικαθιστούµε στην προηγούµενη εξίσωση και έτσι προκύπτει µία νέα
τιµή για το Τ2. Η διαδικασία αυτή συνεχίζεται µέχρι να συγκλίνει σε µία τιµή το Τ2. Στο
συγκεκριµένο παράδειγµα η τελική τιµή είναι Τ2=411.34 Κ

Μαθηµατική διατύπωση του 2ου νόµου.

Έστω δύο δεξαµενές θερµότητας, µία σε θερµοκρασία ΤΗ και µία άλλη σε χαµηλότερη
θερµοκρασία Τc. Έστω ότι µία ποσότητα θερµότητας |Q| µεταφέρεται από τη θερµότερη στην
ψυχρότερη δεξαµενή. Η µεταβολή της εντροπίας της δεξαµενής µε θερµοκρασία ΤΗ είναι:

∆SH=- |Q| /TH

Και η µεταβολή της εντροπίας της δεξαµενής µε θερµοκρασία ΤC είναι

∆SC= |Q| /TC

Το άθροισµα των δύο µεταβολών είναι:

∆Stotal= ∆SH+ ∆SC=- |Q| /TH+|Q| /TC  

∆Stotal= |Q| ((TH-TC )/ THTC)

Εφόσον TH>TC η συνολική µεταβολή της εντροπίας που προκαλεί αυτή η µη αντιστρεπτή
διεργασία είναι θετική. Η συνολική µεταβολή της εντροπίας µικραίνει όσο µικραίνει η
διαφορά TH-TC. Όταν η TH είναι απειροελάχιστα µεγαλύτερο από την TC η µεταφορά της
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θερµότητας είναι αντιστρεπτή και η µεταβολή της εντροπίας τείνει στο 0. Έτσι όταν η
µεταφορά της θερµότητας είναι µη αντιστρεπτή η µεταβολή της εντροπίας είναι πάντα θετική
και προσεγγίζει το µηδέν όταν η διεργασία αυτή πραγµατοποιείται αντιστρεπτά. 

Έστω µία µη αντιστρεπτή αδιαβατική διεργασία όπως αυτή του κάτωθι σχήµατος:
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Το διάγραµµα παρουσιάζει µία µη αντιστρεπτή αδιαβατική εκτόνωση ενός γραµµοµορίου από
µία αρχική κατάσταση ισορροπίας (σηµείο Α) σε µία τελική κατάσταση ισορροπίας (σηµείο
Β). Έστω ότι το ρευστό επανέρχεται στην αρχική του κατάσταση µε µία αντιστρεπτή
διεργασία. Αν η αρχική διεργασία προκαλεί τη µεταβολή της εντροπίας του ρευστού, τότε
κατά τη διάρκεια της αντιστρεπτής διεργασίας που επαναφέρει το ρευστό στην αρχική του
κατάσταση θα πρέπει να µεταφέρεται θερµότητα:

∆S=SA-SB=ÛdQrev/T

Η αρχική µη αντιστρεπτή διεργασία και η αντιστρεπτή διεργασία που επαναφέρει το ρευστό
στην αρχική του κατάσταση αποτελούν έναν κύκλο για τον οποίο ∆U=0 και το έργο είναι:

-W=-Wirr-Wrev=Qrev= ÛdQrev

Σύµφωνα µε την 1η διατύπωση του 2ου νόµου το dQrev δε µπορεί να οδηγηθεί µέσα στο
σύστηµα διότι αν συνέβαινε αυτό ο κύκλος θα ήταν µία διεργασία πλήρους µετατροπής της
θερµότητας σε έργο. Οπότε το ÛdQrev είναι αρνητικό και κατά συνέπεια και το SA-SB είναι
αρνητικό. Αφού η αρχική µη αντιστρεπτή διεργασία είναι αδιαβατική (η µεταβολή της
εντροπίας του περιβάλλοντος είναι ίση µε 0 και άρα η συνολική µεταβολή της εντροπίας του
συστήµατος και του περιβάλλοντος που προκαλεί η διεργασία είναι ∆Stotal= SB- SA>0.

Πριν οδηγηθούµε όµως σε αυτό το αποτέλεσµα είχαµε υποθέσει ότι η αρχική µη αντιστρεπτή
διεργασία προκαλεί τη µεταβολή της εντροπίας του ρευστού. Ας υποθέσουµε ότι η αρχική
διεργασία δεν προκαλεί καµία µεταβολή στην εντροπία του ρευστού, τότε µπορύµε να
επαναφέρουµε το σύστηµα στην αρχική του κατάσταση µε µία απλή, αντιστρεπτή, 
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αδιαβατική διεργασία. Ο κύκλος αυτός ολοκληρώνεται χωρίς τη µεταφορά θερµότητας και
άρα και χωρίς ολικό έργο. Έτσι το σύστηµα επανέρχεται στην αρχική του κατάσταση χωρίς
να προκαλέσει κάποια µεταβολή, και ως εκ τούτου η αρχική διεργασία πρέπει να είναι
αντιστρεπτή.  

Το αποτέλεσµα στο οποίο καταλήγουµε στην περίπτωση µιας αδιαβατικής διεργασίας είναι το
ίδιο µε εκείνο της άµεσης µεταφοράς θερµότητας: το ∆Stotal είναι πάντα θετικό και
προσεγγίζει οριακά το 0, όταν η διεργασία γίνεται αντιστρεπτή. Το ίδιο συµπέρασµα ισχύει
και για οποιαδήποτε άλλη διεργασία αντιστρεπτή και µη, οπότε καταλήγουµε στη γενική
εξίσωση:

∆Stotal¥ 0

Αυτή η εξίσωση είναι µία µαθηµατική διατύπωση του 2ου νόµου, η οποία υποδηλοί ότι κάθε
διεργασία προχωρά σε µία τέτοια κατεύθυνση ώστε η συνολική µεταβολή της εντροπίας που
σχετίζεται µε τη διεργασία να είναι πάντα θετική (ή 0 στην οριακή περίπτωση που η
διεργασία είναι αντιστρεπτή). Ως εκ τούτου είναι αδύνατον να υπάρξει µία διεργασία στην
οποία να µειώνεται η εντροπία. 
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Ας επανέλθουµε τώρα στη λειτουργία µιας κυκλικής θερµικής µηχανής. Επειδή η µηχανή
λειτουργεί κυκλικά καµία ιδιότητα δεν µεταβάλλεται. Η συνολική µεταβολή της εντροπίας
του συστήµατος είναι ίση µε το άθροισµα των µεταβολών της εντροπίας των δεξαµενών
θερµότητας: 

∆Stotal =-|QH|/TH + |QC|/TC

Το έργο που παράγει η µηχανή είναι:

|W| =|QH| - |QC|

Απαλείφοντας το |QC| από τις δύο αυτές εξισώσεις προκύπτει:

W| = - TC ∆Stotal +|QH|(1- TC /TH)

Αυτή είναι η γενική εξίσωση του έργου µίας θερµικής µηχανής που λειτουργεί ανάµεσα σε 2 
θερµοκρασιακά επίπεδα. Το ελάχιστο έργο που παράγεται είναι 0. Σε µία τέτοια περίπτωση η
µηχανή είναι τελείως αναποτελεσµατική και η διεργασία εκφυλίζεται σε µία απλή, µη
αντιστρεπτή µεταφορά θερµότητας ανάµεσα στις δύο δεξαµενές. Το έργο λαµβάνει τη
µέγιστη τιµή του όταν η µεταβολή της εντροπίας είναι 0, δηλαδή όταν η διεργασία είναι
αντιστρεπτή. Σε αυτή την περίπτωση η εξίσωση είναι ταυτόσηµη µε αυτήν της µηχανής
Carnot. 
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Παράδειγµα:

Ένα χαλύβδινο καλούπι που ζυγίζει 40 kg και έχει θερµοκρασία 450 ºC βυθίζεται σε 150 kg 
ελαίου θερµοκρασίας 25 ºC. Αν δεν υπάρχουν απώλειες θερµότητας ποια θα είναι η µεταβολή
της εντροπίας (α) του καλουπιού, (β) του ελαίου και (γ) του συστήµατος;

∆ίνονται η ειδική θερµότητα του χάλυβος (CP=0.5 kJ/(kg K)) και του ελαίου ((CP=2.5 kJ/(kg 
K))

Λύση:

Καταρχάς θα πρέπει να υπολογιστεί η τελική θερµοκρασία του συστήµατος. Αυτό γίνεται µε
ένα ισοζύγιο ενέργειας (1ος νόµος). Οι µεταβολές της εσωτερικής ενέργειας του ελαίου και
του καλουπιού θα πρέπει να έχουν άθροισµα ίσο µε το 0.

40*0.5*(Τ-450)+150*2.5*(Τ-25)=0 Τ = 46.52 ºC

α) Η µεταβολή της εντροπίας του καλουπιού είναι

m∆S=ÛdQ/T= Û CPdT/T=m CPln (T2/T1) 

m∆S=40*0.5*ln [(273.15+46.52)/(273.15+450)]=-16.33 kJ/K

β) Η µεταβολή της εντροπίας του ελαίου είναι κατά παρόµοιο τρόπο:

m∆S=150*2.5*ln [(273.15+46.52)/(273.15+25)]=26.13 kJ/K
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γ) Η συνολική µεταβολή της εντροπίας του του συστήµατος είναι

∆Stotal=-16.33 + 26.13 = 9.80 kJ/K

Παρά το γεγονός ότι η εντροπία του καλουπιού έχει µειωθεί, η εντροπία του συστήµατος έχει
αυξηθεί.

Παράδειγµα:

Ένας ερευνητής ισχυρίζεται ότι έχει αναπτύξει µία διεργασία που απαιτεί µόνο κορεσµένο
ατµό θερµοκρασίας 100 ºC και µε µία πολύπλοκη σειρά σταδίων παράγει συνεχώς θερµότητα
200 ºC. Υποστηρίζει επίσης ότι για κάθε κιλό ατµού που εισάγεται στη διεργασία
απελευθερώνεται ενέργεια 2000 kJ µε τη µορφή θερµότητας στο υψηλότερο θερµοκρασιακό
επίπεδο των 200 ºC. Καλείστε ως µηχανικοί έρευνας και ανάπτυξης της εταιρείας να
αποφασίσετε αν η διεργασία είναι συµφέρουσα για την εταιρεία. Να υποθέσετε ότι είναι
διαθέσιµο νερό ψύξης µε θερµοκρασία 0 ºC σε άπειρη ποσότητα. ∆ίνονται οι ενθαλπίες και οι
εντροπίες του κορεσµένου ατµού (Η=2676 kJ/kg, S=7.3554 kJ/(kg K)) και του νερού των 0 
ºC (H=0, S=0).  
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Λύση:

Καταρχάς για να είναι οικονοµικά συµφέρουσα µία διεργασία θα πρέπει να ισχύουν τα εξής: 
1. Να είναι εφικτή, και 2. Να οδηγεί σε κέρδος.

Η εξέταση του 2ου σταδίου απαιτεί τη λεπτοµερή γνώση όλων των σταδίων της διεργασίας, 
των υπολογισµό των χρηµατοροών σχετικά µε τη διεργασία, την εγκατάσταση εξοπλισµού, 
κλπ. Η εξέταση όµως του 1ου σταδίου δεν απαιτεί τη γνώση λεπτοµερειών σχετικά µε τη
διεργασία, αλλά µόνο το κατά πόσο η διεργασία συµφωνεί µε τους θερµοδυναµικούς νόµους. 

Η διρεγασία εισάγει κορεσµένο ατµό σε κάποια µηχανή και παράγει συνεχώς θερµότητα σε
ένα θερµοκρασιακό επίπεδο Τ=200 ºC. Αφού είναι διαθέσιµο νερό ψύξης στους 0 ºC µπορεί
κανείς να εκµεταλλευτεί το υδρατµό ψύχοντάς τον στους 0 ºC, οπότε υποτίθεται ότι ο
υδρατµός ψύχεται και συµπυκνώνεται στους 0 ºC κατά τη διεργασία αυτή και σε
ατµοσφαιρική πίεση. Λόγω του 2ου θερµοδυναµικού νόµου είναι αδύνατο το συνολικό ποσό
θερµότητας της διεργασίας αυτής να απελευθερώνεται σε θερµοκρασία Τ=200 ºC. Άρα µία
ποσότητα θερµότητας Qσ µεταφέρεται στο νερό ψύξης σε Τσ=0 ºC. Η διεργασία θα πρέπει
επίσης να συµφωνεί µε τον 1ο νόµο:

∆Η=Q + Ws

Όπου ∆Η η µεταβολή της ενθαλπίας του ατµού, Q η ολική θερµότητα που µεταφέρεται
ανάµεσα στη µηχανή και το περιβάλλον, και Ws το έργο της διεργασίας το οποίο είναι ίσο µε
0.
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Η συνολική θερµότητα που µεταφέρεται για τη µηχανή είναι:

Q= Q΄+ Qσ =-2000+ Qσ

Για 1 κιλό ατµού που εισάγεται λοιπόν ο 1ος νόµος δίνει:

∆Η=0-2676==-2000+ Qσ

Qσ =-676 kJ

Ως πρώτο συµπέρασµα είναι εµφανές ότι ουδέν µεµπτόν προκύπτει από την εφαρµογή του
1ου νόµου. Σε δεύτερη φάση υπολογίζουµε τη µεταβολή της εντροπίας για όλο το σύστηµα.

Για 1 kg ατµού έχουµε ∆S= 0 – 7.3554 = -7.3554 kJ/K

Για τη δεξαµενή θερµότητας των 200 ºC 

∆S= 2000/(473.15)=4.2270 kJ/K

Για τη δεξαµενή θερµότητας ψύξης των 0 ºC 

∆S= 676/273.15=2.4748 kJ/K

Εποµένως συνολικά ∆Stotal = -7.3554 + 4.2270 + 2.4748 = -0.6536 kJ/K

Είναι εµφανές ότι εφόσον η συνολική µεταβολή της εντροπίας είναι αρνητική, η διεργασία
είναι ανέφικτη. Αυτό δεν σηµαίνει ότι µία τέτοια µηχανή σαν αυτή που περιγράφηκε είναι
γενικά ανέφικτη, απλώς ότι το ποσό θερµότητας που µεταφέρεται στη θερµή δεξαµενή είναι
µικρότερο από αυτό που δόθηκε εδώ. 
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Εκτός των δύο βασικών θερµοδυναµικών νόµων υπάρχει και ένας τρίτος, ο οποίος όµως δεν
έχει µεγάλη εφαρµογή σε αντικείµενα παραγωγής ισχύος παρά µόνο εµµέσως. Ο 3ος νόµος
της θερµοδυναµικής που οφείλεται στην εργασία των Nernst και Planck δηλώνει ότι:

Η απόλυτη εντροπία όλων των τέλειων κρυστάλλων και κρυσταλλικών ουσιών στο απόλυτο
µηδέν είναι ίση µε µηδέν.

Η χρησιµότητα του 3ου νόµου οφείλεται στο γεγονός ότι µπορεί κανείς να χρησιµοποιήσει το
απόλυτο µηδέν σαν θερµοκρασία αναφοράς, και συνεπεία αυτού να υπολογίσει απόλυτες
εντροπίες για οιανδήποτε άλλη θερµοκρασία κατασκευάζοντας έτσι πίνακες.   


