
ΧΗΜΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ:

ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ ΜΕΓΕΘΩΝ ΚΑΙ ΜΑΘΗΜΑΤΙΚΩΝ 
ΕΝΝΟΙΩΝ



ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΜΟΝΑ∆ΩΝ (SI)
•Χρόνος βασική µονάδα το δευτερόλεπτο (s) Ορίζεται ως η χρονική
διάρκεια 9192631770 κύκλων ακτινοβολίας για µια συγκεκριµένη
µετάπτωση του ατόµου του καισίου.

•Μήκος βασική µονάδα το µέτρο (m) Ορίζεται ως η απόσταση που
διανύει το φως στο κενό σε χρόνο ίσο µε το 1/299792458 του
δευτερολέπτου.

•Μάζα βασική µονάδα είναι το χιλιόγραµµο (kg) Ορίζεται ως η µάζα
ενός κυλίνδρου από πλατίνα και ιρίδιο που φυλάσσεται στο ∆ιεθνές
Γραφείο Μέτρων και Σταθµών στις Sevres της Γαλλίας. 

•Θερµοκρασία βασική µονάδα το kelvin (K) Είναι ίσο µε το
1/273,15 της θερµοδυναµικής θερµοκρασίας του τριπλού σηµείου του
νερού

•Ποσότητα ουσίας βασική µονάδα το γραµµοµόριο (mol) Ορίζεται
ως το ποσό της ουσίας που αντιπροσωπεύεται από τόσες στοιχειώδεις
µονάδες όσα είναι τα άτοµα σε 0,012 kg άνθρακα-12 (ισοδυναµεί µε το
gram mole που χρησιµοποιείται στη χηµεία).



ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΜΟΝΑ∆ΩΝ (ΑΓΓΛΟΣΑΞΩΝΙΚΟ)
•Χρόνος βασική µονάδα το δευτερόλεπτο (s) 

•Μήκος βασική µονάδα το πόδι (ft) Είναι ίσο µε 0.3048 m

•Μάζα βασική µονάδα είναι η λίβρα µάζας (lbm) Είναι ίση µε
0.45359237 kg

•Θερµοκρασία βασική µονάδα το rankine (R) Είναι µε 1,8 K

•Ποσότητα ουσίας βασική µονάδα η γραµµοµοριακή λίβρα (lb mol)
Είναι ίση µε 453,59237 mol



ΒΑΣΙΚΑ ΦΥΣΙΚΑ ΜΕΓΕΘΗ:

∆ΥΝΑΜΗ

Η µονάδα δύναµης είναι το newton (N) και προκύπτει από τον 
δεύτερο  νόµο του Νewton:

F= m α       

1 Ν = 1 kg m s-2

Άρα η µονάδα δύναµης είναι παράγωγη µονάδα των µονάδων µάζας, 
µήκους και χρόνου! 

Όταν α = g (επιτάχυνση της βαρύτητας) τότε η δύναµη αναφέρεται
και ως βάρος. 



ΒΑΣΙΚΑ ΦΥΣΙΚΑ ΜΕΓΕΘΗ:

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ
Η θερµοκρασία µετριέται µε γυάλινα θερµόµετρα που περιέχουν κάποιο υγρό το 
οποίο διαστέλλεται όταν θερµαίνεται. Ο τρόπος µε τον οποίο αντιστοιχίζονται 
αριθµητικές τιµές στους βαθµούς της θερµότητας είναι αυθαίρετος.

Στην κλίµακα Celsius το σηµείο πάγου (σηµείο πήξης του νερού σε περιβάλλον 
κορεσµένου αέρα σε ατµοσφαιρική πίεση) αντιστοιχεί στο µηδέν και το σηµείο ατµού 
(δηλαδή το σηµείο βρασµού του καθαρού νερού σε ατµοσφαιρική πίεση) στο 100. 
Μπορεί κανείς να δηµιουργήσει ένα βαθµονοµηµένο θερµόµετρο βυθίζοντάς το σε 
ένα λουτρό πάγου και σηµειώνοντας το ύψος του υγρού ως σηµείο µηδέν, και κατόπιν 
βυθίζοντάς το σε νερό που βράζει και σηµειώνοντας το ύψος του υγρού ως σηµείο 
100. Η απόσταση ανάµεσα στα δύο ύψη του υγρού διαιρεµένη σε 100 ίσα µέρη 
αντιπροσωπεύει 1 βαθµό.

Όλα τα θερµόµετρα ανεξαρτήτως του ρευστού που περιέχουν δίνουν την ίδια ένδειξη 
για το µηδέν και το εκατό της κλίµακας εφόσον βαθµονοµηθούν µε τον τρόπο που 
αναφέραµε. Οι ενδιάµεσες τιµές όµως εξαρτώνται από το εµπεριέχων υγρό του 
θερµοµέτρου. 

Η κλίµακα kelvin βασίζεται στο ιδανικό αέριο ως θερµοµετρικό ρευστό.



Στη θερµοδυναµική όταν γίνεται αναφορά στην θερµοκρασία 
πάντα εννοείται η απόλυτη θερµοκρασία!



ΒΑΣΙΚΑ ΦΥΣΙΚΑ ΜΕΓΕΘΗ:

ΠΙΕΣΗ

Η πίεση ορίζεται ως η δύναµη που εξασκείται σε ένα σώµα ανά µονάδα 
εµβαδού επιφανείας. Η βασική µονάδα πίεσης είναι το pascal (Pa) και 
είναι ίσο µε 1 N m-2.

Η πίεση µετριέται συνήθως µε συσκευές οι οποίες βαθµονοµούνται από 
συσκευές παθητικού βάρους.





Από τη συσκευή παθητικού βάρους προκύπτει ότι µια κατακόρυφη 
στήλη ενός δεδοµένου ρευστού ασκεί λόγω βαρύτητας στη βάση της 
µια πίεση ευθέως ανάλογη του ύψους της στήλης Η πίεση
εκφράζεται ως ισοδύναµο ύψος µιας στήλης ρευστού

Το συµπέρασµα αυτό είναι η αρχή λειτουργίας των µανοµέτρων!

ΠΡΟΣΟΧΗ: Τα περισσότερα µετρητικά όργανα πίεσης δίνουν
ενδείξεις οι οποίες είναι η διαφορά µεταξύ της πραγµατικής τιµής
πίεσης και της πίεσης του περιβάλλοντος στο οποίο βρίσκονται. Οι
τιµές αυτές της πίεσης είναι γνωστές ως ‘σχετική’ πίεση (gauge 
pressure) και η απόλυτη τιµή της πίεσης προκύπτει µε την άθροιση
της βαροµετρικής πίεσης. Στη θερµοδυναµική χρησιµοποιούνται
πάντα τιµές απόλυτης πίεσης



ΒΑΣΙΚΑ ΦΥΣΙΚΑ ΜΕΓΕΘΗ:

ΕΡΓΟ
Κάθε φορά που µια δύναµη δρα πάνω σε ένα σώµα για συγκεκριµένη απόσταση 
παράγεται έργο. Το έργο ορίζεται ως:

dW = F dl

Κατά σύµβαση το έργο θεωρείται θετικό όταν η µετακίνηση γίνεται στη φορά της 
δύναµης και αρνητικό όταν δύναµη και µετακίνηση έχουν αντίθετη φορά.

Στη θερµοδυναµική το έργο παράγεται συνήθως µε µεταβολή του όγκου ενός 
ρευστού. Σε αυτήν την περίπτωση το έργο ορίζεται ως εξής:

dW = -P A d (V/A) και όταν η διατοµή είναι σταθ.

dW = -P dV

Το αρνητικό πρόσηµο προκύπτει λόγω της σύµβασης που ορίσαµε προηγουµένως. 
Όταν το ρευστό συµπιέζεται η δύναµη και η µετακίνηση έχουν την ίδια φορά, και 
άρα το έργο είναι θετικό. Εφόσον όµως ο όγκος µειώνεται το αρνητικό πρόσηµο 
χρειάζεται ώστε το έργο να εµφανίζεται θετικό. Στην εκτόνωση το έργο είναι 
αρνητικό. 

Το έργο δεν αποθηκεύεται ποτέ σε ένα σώµα παρά µόνο µε τη µορφή ενέργειας!



ΒΑΣΙΚΑ ΦΥΣΙΚΑ ΜΕΓΕΘΗ:

ΕΝΕΡΓΕΙΑ

Μία πολύ σηµαντική παράµετρος στη θερµοδυναµική είναι η 
ενέργεια. Η ενέργεια έχει πολλούς ορισµούς αλλά η απλούστερη 
προκύπτει από τη µηχανική και είναι η εξής:

Ενέργεια είναι η ικανότητα ενός σώµατος να παράγει έργο (ενέργεια 
από τις λέξεις εν έργω)



ΒΑΣΙΚΑ ΦΥΣΙΚΑ ΜΕΓΕΘΗ:

ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ

Η θερµότητα προέκυψε από την εµπειρική παρατήρηση ότι όταν ένα θερµό αντικείµενο 
έρχεται σε επαφή µε ένα ψυχρό το πρώτο κρυώνει και το δεύτερο θερµαίνεται και άρα 
κάτι θα πρέπει να µεταφέρεται από το ένα αντικείµενο στο άλλο. Αυτό που 
µεταφέρεται ονοµάζεται θερµότητα και συµβολίζεται µε Q. H θερµότητα µεταφέρεται 
κατά σύµβαση πάντα από υψηλότερη θερµοκρασία σε µία χαµηλότερη. 

Προκύπτει λοιπόν µε βάση τον παραπάνω συλλογισµό ότι η θερµοκρασία είναι η 
κινητήρια δύναµη µεταφοράς ενέργειας σε µορφή θερµότητας. Στην  πραγµατικότητα ο 
ρυθµός µεταφοράς θερµότητας είναι ανάλογος της θερµοκρασιακής διαφοράς.

Στην  θερµοδυναµική η θερµότητα δεν θεωρείται ποτέ αποθηκευµένη σε ένα σώµα. Η 
θερµότητα όπως και το έργο εµφανίζεται µόνο µε τη µορφή ενέργειας σε κίνηση από 
ένα σώµα στο άλλο ή ανάµεσα σε ένα σύστηµα και το περιβάλλον του. Όταν σε ένα 
σώµα προσδίδεται θερµότητα αυτή αποθηκεύεται είτε ως δυναµική είτε ως κινητική 
ενέργεια των ατόµων και µορίων που αποτελούν το σώµα. 



∆ΙΑΣΤΑΤΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ

Κάθε φυσικό µέγεθος βρίσκεται σε ορισµένη σχέση προς τα βασικά 
µεγέθη και µπορεί να παρασταθεί ως συνάρτηση αυτών. Αν τα 
βασικά µεγέθη είναι το µήκος, η µάζα και ο χρόνος τότε ισχύει:

[Φ] = {La Mb Tc}

Η σχέση αυτή ονοµάζεται εξίσωση διαστάσεων του µεγέθους Φ ως 
προς τα µεγέθη L ,M, και T. Οι εκθέτες των βασικών µεγεθών 
αποτελούν τις διαστάσεις του φυσικού µεγέθους Φ. 

Ο ορισµός των παράγωγων φυσικών µεγεθών στηρίζεται στην αρχη 
της διαστατικής οµοιογένειας των φυσικών τύπων. Σύµφωνα µε την 
αρχή αυτή οι φυσικοί τύποι είναι διαστατικά οµοιογενείς ανεξάρτητα 
από το χρησιµοποιούµενο σύστηµα µονάδων και άρα έτσι µπορεί 
κανείς να ελέγξει την ορθότητα των τύπων.  



ΒΑΣΙΚΑ ΦΥΣΙΚΑ ΜΕΓΕΘΗ:

ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ
Η µονάδα θερµότητας είναι το joule (J) που είναι η µονάδα ενέργειας του SI 
(1J = 1 Nm). 

Μέχρι το 1930 περίπου όµως οι ορισµοί των µονάδων θερµότητας βασίζονταν 
στις θερµοκρασιακές µεταβολές µιας µονάδας µάζας νερού. Έτσι 
χρησιµοποιούταν η θερµίδα (cal) που θεωρούταν η θερµότητα που απαιτείται 
να µεταφερθεί σε ένα γραµµάριο νερού για να αυξήσει την θερµοκρασία του 
κατά 1 ºC. Στο Αγγλοσαξωνικό σύστηµα η µονάδα θερµότητας ορίστηκε η 
βρετανική θερµική µονάδα Btu (British thermal unit) που είναι η ποσότητα της 
θερµότητας που απαιτείται να µεταφερθεί σε µία lbm για να αυξηθεί η 
θερµοκρασία κατά 1 ºF. 

Ισχύει ότι

1 cal = 4,1840 J

I Btu = 1055,04 J



Ο 1ος ΝΟΜΟΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ:

ΤΟ ΠΕΙΡΑΜΑ ΤΟΥ JOULE
Μεταξύ 1840 –1878 στην κορύφωση της βιοµηχανικής επανάστασης ο J. P. Joule
πραγµατοποίησε µια σειρά πολύ απλών πειραµάτων µεγάλης ακριβείας. Το πιο γνωστό 
του πείραµα αφορά την τοποθέτηση γνωστών ποσοτήτων νερού σε καλά µονωµένο 
δοχείο µε µηχανική ανάδευση. Μετά από µέτρηση του καταναλώµενου έργου στον 
αναδευτήρα και καταγραφή της µεταβολής της θερµοκρασίας του νερού προέκυψε 
αντιστοιχία µεταξύ των. Προέκυψε επίσης ότι αν το θερµό νερό ερχόταν σε επαφή µε 
ένα ψυχρότερο σώµα, αποκτούσε και πάλι την αρχική του θερµοκρασία. Απεδείχθη
λοιπόν ότι υπάρχει συγκεκριµένη ποσοτική σχέση µεταξύ έργου και θερµότητας και
αυτό σηµαίνει ότι η θερµότητα είναι µορφή ενέργειας!!!

ΓΕΝΝΑΤΑΙ ΤΟ ΕΡΩΤΗΜΑ ΤΙ ΓΙΝΕΤΑΙ Η ΕΝΈΡΓΕΙΑ ΠΟΥ
ΠΡΟΣΤΙΘΕΤΑΙ ΣΤΟ ΝΕΡΟ ΜΕ ΜΟΡΦΗ ΕΡΓΟΥ ΚΑΙ ΑΦΑΙΡΕΙΤΑΙ ΜΕ
ΜΟΡΦΗ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑΣ!



Ο 1ος ΝΟΜΟΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ:

Η ΕΣΩΤΕΡΙΚΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ

Η εσωτερική ενέργεια ορίζεται ως η ενέργεια που µπορεί να 
αποθηκευτεί σε ένα σύστηµα µέσω των µικροσκοπικών συστατικών 
του συστήµατος (άτοµα, µόρια, κλπ).

Η εσωτερική ενέργεια δεν έχει σχέση µε την µακροσκοπική θέση 
(δυναµική ενέργεια) ή κίνηση (κινητική ενέργεια) του συστήµατος.
Αυτές οι µορφές ενέργειας καλούνται Εξωτερική ενέργεια.

ΠΡΟΣΟΧΉ Η εσωτερική ενέργεια είναι όµως κινητική ενέργεια
µορίων και δυναµική ενέργεια που οφείλεται στις διαµοριακές
δυνάµεις!



Ο 1ος ΝΟΜΟΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ:

ΟΡΙΣΜΟΣ

Αν και η ενέργεια έχει πολλές µορφές η ολική ποσότητά της είναι 
σταθερή και όταν χάνεται ενέργεια σε µια µορφή εµφανίζεται 
ταυτόχρονα µε άλλες µορφές

Η εφαρµογή του 1ου νόµου σε µία διεργασία επιβάλλει το διαχωρισµό 
της περιοχής της διεργασίας σε δυο µέρη : το σύστηµα και το περιβάλλον 
του.



ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ

ΣΥΣΤΗΜΑ ΟΡΙΟ ΣΥΣΤΗΜΑΤΟΣ

Κλειστό σύστηµα Στο ΟΣ δεν επιτρέπεται να διέρχεται µάζα

Αποµονωµένο σύστηµα Το ΟΣ είναι αδιαπέραστο και από µάζα
και από ενέργεια

Ανοιχτό σύστηµα Το ΟΣ διαπερνάται από µάζα

ΠΡΟΣΟΧΗ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ και ΕΡΓΟ αναφέρονται σε
ενέργεια σε κίνηση ακριβώς πάνω στο ΟΣ.



Ο 1ος ΝΟΜΟΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ:

ΟΡΙΣΜΟΣ
Ο 1ος νόµος δεν αφορά µόνο ένα σύστηµα αλλά και το περιβάλλον του. 
Οπότε ισχύει ότι:

∆(ενέργεια συστήµατος)+∆(ενέργεια περιβάλλοντος) = 0

Αν το σύστηµα είναι κλειστό δεν υπάρχει µεταφορά εσωτερικής ενέργειας 
λόγω µεταβολής της µάζας οποιαδήποτε ανταλλαγή ενέργειας γίνεται
µε θερµότητα ή έργο. Ισχύει λοιπόν ότι

∆(ενέργεια περιβάλλοντος) = ± Q ± W

∆(ενέργεια συστήµατος) = ∆Ut + ∆ΕΚ +∆ΕΡ
∆Ut + ∆ΕΚ +∆ΕΡ = ± Q ± W

Κατά σύµβαση της IUPAC το έργο και η θερµότητα είναι θετικά όταν
δίνονται από το περιβάλλον στο σύστηµα

∆Ut + ∆ΕΚ +∆ΕΡ = Q + W



Ο 1ος ΝΟΜΟΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ:

ΟΡΙΣΜΟΣ
Σε κλειστά συστήµατα πραγµατοποιούνται συχνά διεργασίες που δεν
προκαλούν καµία µεταβολή στην εξωτερική ενέργεια, παρά µόνο στην
εσωτερική:

∆Ut = Q + W

Για διαφορικές µεταβολές

dUt = dQ + dW



ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ ΚΑΙ 
ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΣΥΝΑΡΤΗΣΕΙΣ

∆Ut + ∆ΕΚ +∆ΕΡ = Q + W
Από την µαθηµατική εξίσωση του 1ου νόµου προκύπτει ότι το πρώτο σκέλος 
χαρακτηρίζει µεταβολές των χαρακτηριστικών του συστήµατος ενώ το δεύτερο 
χαρακτηρίζει µεταβολές της ενέργειας του περιβάλλοντος.

Η εσωτερική ενέργεια παριστάνει µεταβολές σε µοριακό ή µικροσκοπικό επίπεδο 
ή αλλιώς στην εσωτερική ή θερµοδυναµική κατάσταση του συστήµατος. Η 
θερµοδυναµική κατάσταση καθορίζεται από τις θερµοδυναµικές ιδιότητες του 
συστήµατος (θερµοκρασία, πίεση, πυκνότητα). Οι ιδιότητες αυτές δεν εξαρτώνται 
από την ιστορία του συστήµατος αλλά από τις συνθήκες που επικρατούν τη 
δεδοµένη χρονική στιγµή στο σύστηµα. Οι ποσότητες που εµπίπτουν σε µια τέτοια 
κατηγοριοποίηση καλούνται ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΤΚΈΣ ΣΥΝΑΡΤΗΣΕΙΣ.

Το έργο και η θερµότητα εξαρτώνται από τη φύση της διεργασίας και δεν είναι 
καταστατικές συναρτήσεις. Επιπροσθέτως εξαρτώνται πλήρως από την ιστορία του 
συστήµατος. Σηµειώστε ότι ο χρόνος δεν αποτελεί θερµοδυναµική συντεταγµένη 
αλλά η µεταβολή του είναι αναπόφευκτη όποτε µεταφέρεται θερµότητα ή 
επιτελείται έργο!



ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ ΚΑΙ 
ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΣΥΝΑΡΤΗΣΕΙΣ
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Το διαφορικό µιας καταστατικής συνάρτησης παριστάνει µία 
απειροελάχιστη µεταβολή στην τιµή της. Η ολοκλήρωση αυτού του 
διαφορικού οδηγεί σε µια πεπερασµένη διαφορά ανάµεσα στα όρια του 
ολοκληρώµατος.

Τα διαφορικά του έργου και της θερµότητας δεν είναι
απειροελάχιστες µεταβολές στην τιµή αλλά απειροελάχιστες 
ποσότητες και όταν ολοκληρώνονται δίνουν πεπερασµένες 
ποσότητες και όχι πεπερασµένες διαφορές!

∫ = QdQ ∫ =WdW



ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ ΚΑΙ 
ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΣΥΝΑΡΤΗΣΕΙΣ

Προκύπτει λοιπόν ότι παρόλο που σε διαφορετικές διεργασίες το έργο 
και η θερµότητα διαφέρουν, σε ένα κλειστό σύστηµα το άθροισµά τους 
είναι πάντοτε το ίδιο για όλες τις διεργασίες! Η εσωτερική ενέργεια
είναι µία καταστατική συνάρτηση, εξαρτάται δηλαδή µόνο από την
αρχική και την τελική κατάσταση του συστήµατος!!!



Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΣΥΣΤΗΜΑΤΟΣ

Με τον όρο ιδιότητα συστήµατος εννοούµε κάθε µακροσκοπικό χαρακτηριστικό του 
συστήµατος (µάζα, όγκος, εσωτερική ενέργεια, πίεση, θερµοκρασία).

Οι αριθµητικές τιµές των ιδιοτήτων ενός συστήµατος όπως είπαµε πριν εξαρτώνται 
µόνο από την κατάσταση του συστήµατος και όχι την ιστορία του, και σε πολλές 
περιπτώσεις είναι άµεσα µετρήσιµες. 

Οι ιδιότητες κατατάσσονται στις εξής κατηγορίες:

Εκτατικές εξαρτώνται από την έκταση ή τη µάζα του συστήµατος

Εντατικές είναι ανεξάρτητες της µάζας ή της έκτασης του συστήµατος

Ειδικές είναι ο λόγος µιας εκτατικής ιδιότητας ως προς την µάζα του συστήµατος
(αποτελούν εντατικές ιδιότητες)

Γραµµοµοριακές είναι ο λόγος µιας εκτατικής ιδιότητας ως προς τον ολικό
αριθµό των γραµµοµρίων του συστήµατος (αποτελούν επίσης εντατικές ιδιότητες)



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΕΦΑΡΜΟΓΗΣ ΤΟΥ 1ου 
ΝΟΜΟΥ

Ένα αέριο περιέχεται στο εσωτερικό ενός κυλίνδρου και περιορίζεται από ένα έµβολο. Η 
αρχική πίεση του αερίου είναι 7 bar και ο όγκος είναι 0.10 m3. Το έµβολο συγκρατείται από 
σύρτες που βρίσκονται στο τοίχωµα του κυλίνδρου. Η συσκευή τοποθετείται σε κενό. Ποια 
είναι η ενεργειακή µεταβολή της συσκευής, αν οι σύρτες αποµακρυνθούν ξαφνικά ώστε το 
αέριο να εκτονωθεί στο διπλάσιο του αρχικού του όγκου; Στο τέλος της διεργασίας το 
έµβολο συγκρατείται ξανά από σύρτες.

Λύση :

Α) Το πρόβληµα αναφέρεται στη συνολική συσκευή Άρα το σύστηµα είναι το αέριο, το
έµβολο και τον κύλινδρο.

Β) ∆εν δρα εξωτερική δύναµη ∆εν υφίσταται έργο (W=0)

Γ) Το σύστηµα είναι σε κενό ∆εν µεταφέρεται θερµότητα.(Q=0)

Από τον 1ο θερµοδυναµικό νόµο προκύπτει ότι η ολική ενέργεια του συστήµατος παραµένει
αµετάβλητη. Άρα αφού δεν υπάρχει έργο και θερµότητα η ενεργειακή µεταβολή του
συστήµατος είναι 0!



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΕΦΑΡΜΟΓΗΣ ΤΟΥ 1ου 
ΝΟΜΟΥ

Ένα αέριο περιέχεται στο εσωτερικό ενός κυλίνδρου και περιορίζεται από ένα έµβολο. Η 
αρχική πίεση του αερίου είναι 7 bar και ο όγκος είναι 0.10 m3. Το έµβολο συγκρατείται από 
σύρτες που βρίσκονται στο τοίχωµα του κυλίνδρου. Η συσκευή τοποθετείται σε 
ατµοσφαιρική πίεση 101.3 kPa. Ποια είναι η ενεργειακή µεταβολή της συσκευής, αν οι 
σύρτες αποµακρυνθούν ξαφνικά ώστε το αέριο να εκτονωθεί στο διπλάσιο του αρχικού του 
όγκου; Στο τέλος της διεργασίας το έµβολο συγκρατείται ξανά από σύρτες. Να υποτεθεί ότι 
η µεταφορά θερµότητας µεταξύ συσκευής και ατµόσφαιρας είναι εξαιρετικά αργή σε σχέση 
µε την ταχύτητα της διεργασίας.

Λύση :

Α) Το πρόβληµα αναφέρεται στη συνολική συσκευή Άρα το σύστηµα είναι το αέριο, το
έµβολο και τον κύλινδρο.

Β) Η θερµότητα είναι πάλι µηδέν λόγω της αργής µεταφοράς

Γ) Τώρα όµως παράγεται έργο σπρώχνοντας τον αέρα της ατµόσφαιρας. 

Έστω ότι Α η επιφάνεια του εµβόλου. Η δύναµη που ασκείται στο έµβολο από την
ατµόσφαιρα είναι F = Patm A. Tο έργο που παράγεται ισούται µε το γινόµενο της δύναµης
επί τη µετακίνηση του εµβόλου. Η µετακίνηση του εµβόλου είναι ίση µε τη µεταβολή του
όγκου του αερίου δια την επιφάνεια του εµβόλου

∆l=∆V/A



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΕΦΑΡΜΟΓΗΣ ΤΟΥ 1ου 
ΝΟΜΟΥ

Το έργο που παράγεται από το σύστηµα είναι :

F ∆l = Patm A ∆V/A = Patm ∆V=

101.3 (0.2-0.1) = 10.13 kPa m3

Επειδή η φορά της δύναµης είναι αντίθετη στη φορά της µετακίνησης τι ισχύει;

Το έργο είναι αρνητικό!

W= -10.13 kPa m3

Οπότε αν εφαρµόσουµε τον 1ο νόµο έχουµε:

∆Ut = Q + W =>

∆Ut = 0 – 10.13 = -10.13 kPa m3

Συµπέρασµα. Η ολική ενέργεια του συστήµατος έχει µειωθεί κατά ένα ποσό ίσο µε το έργο
που αποδόθηκε στο περιβάλλον. 



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΕΦΑΡΜΟΓΗΣ ΤΟΥ 1ου 
ΝΟΜΟΥ

Όταν ένα σύστηµα µεταφέρεται από µια κατάσταση α σε µια κατάσταση b όπως στο σχήµα
ακολουθώντας τη διαδροµή acb, τότε εισέρχεται στο σύστηµα θερµότητα ίση µε 100 J και
το σύστηµα παράγει έργο ίσο µε 40 J. Πόση θερµότητα εισέρχεται στο σύστηµα κατά µήκος
της διαδροµής aeb αν το σύστηµα παράγει έργο 20 J; Το σύστηµα επιστρέφει στο α
ακολουθώντας τη διαδροµή bda. Εάν στο σύστηµα παράγεται έργο 30J, τότε το σύστηµα
απορροφά ή απελευθερώνει θερµότητα και πόση;



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΕΦΑΡΜΟΓΗΣ ΤΟΥ 1ου 
ΝΟΜΟΥ

Α) Εφαρµόζουµε τον 1ο νόµο για τη διαδροµή αb

∆Ut
ab = Qacb + Wacb  = 100 – 40 = 60 J

Η ποσότητα αυτή παριστάνει τη µεταβολή της εσωτερικής ενέργειας για τη µεταβολή της
κατάστασης από το α στο b και ισχύει για οποιαδήποτε διαδροµή. 

Για την διαδροµή aeb ισχύει ότι

∆Ut
ab = Qaeb + Waeb  = Qaeb – 20 = 60 => Qaeb = 80 J

Β) Για τη διαδροµή bda εφαρµόζοντας πάλι τον 1ο νόµο έχουµε ότι

∆Ut
ba =- ∆Ut

ab = - 60 = Qbda + Wbda  = Qbda +30 => Qbda = - 90 J

Που σηµαίνει ότι το σύστηµα απελευθερώνει ενέργεια.



ΜΙΑ ΝΕΑ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ Ι∆ΙΟΤΗΤΑ:

Η ΕΝΘΑΛΠΙΑ
Σε πολλές περιπτώσεις η εσωτερική ενέργεια δεν είναι χρηστικό µέγεθος για την περιγραφή

πολλών πρακτικών εφαρµογών. Χρειάζεται τότε να οριστούν άλλες θερµοδυναµικές
ιδιότητες που να συνδέονται µε την εσωτερική ενέργεια. Μία εξ αυτών των ιδιοτήτων
είναι η Ενθαλπία η οποία ορίζεται ως:

Ht ≡ Ut + PVt

Η ενθαλπία είναι σηµαντική ιδιότητα στη θερµοδυναµική γιατί το άθροισµα Ut + PVt

εµφανίζεται πολύ συχνά σε προβλήµατα που περιλαµβάνουν διεργασίες ροής.

Στη διαφορική µορφή της η ενθαλπία δίνεται ως dH= dU+ d(PV) και για µία διαφορική
µεταβολή µε ολοκλήρωση προκύπτει ότι

∆H = ∆U +∆ (PV)

Ιδιότητες της ενθαλπίας :

1) Είναι καταστατική συνάρτηση

2) Είναι εκτατική ιδιότητα (η ειδική και η γραµµοµοριακή ενθαλπία είναι εντατική
ιδιότητα)



ΜΙΑ ΝΕΑ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ Ι∆ΙΟΤΗΤΑ:

Η ΕΝΘΑΛΠΙΑ
Παράδειγµα: 

Να υπολογιστούν τα ∆U και ∆H για την εξάτµιση 1 kg νερού σε σταθερή θερµοκρασία
100ºC και σταθερή πίεση 101.33 kPa. Οι ειδικοί όγκοι του υγρού και του ατµού στις
συνθήκες αυτές είναι 0.00104 m3 kg-1 και 1.673 m3 kg-1. Για τη µεταβολή αυτή
προστίθεται στο νερό θερµότητα ίση µε 2256.9 kJ.

Ως σύστηµα θεωρούµε το 1 kg νερού. Υποθέτουµε ότι το ρευστό περιέχεται σε έναν κύλινδρο
και περιορίζεται από ένα έµβολο που κινείται χωρίς τριβές και ασκεί µια σταθερή πίεση
ίση µε 101.33 kPa. Με την προσθήκη θερµότητας το νερό διαστέλλεται από τον αρχικό
στον τελικό του όγκο και έτσι παράγεται έργο στο έµβολο.

W = -P∆V = -101.33 (1.673-0.001) = -169.4 kPa m3 = -169.4 k N m-2 m3 = -169.4 kJ

Εφόσον η θερµότητα είναι 2256.9 kJ έχουµε µε τον 1ο νόµο ότι

∆U =Q+W = 2256.9-169.4 =2087.5 kJ

Για την περίπτωση της ενθαλπίας έχουµε ότι ∆H = ∆U+∆(PV) και επειδή η πίεση παραµένει
σταθερή τότε

∆H = ∆U+P∆V = ∆U- W = Q =2.256.9 



MIA ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΗΣ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:

∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΗΣ ΡΟΗΣ 
ΣΕ ΜΟΝΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

O πρώτος νόµος όπως τον περιγράψαµε µαθηµατικά περιορίζεται σε διεργασίες που δεν
περιλαµβάνουν ροή (σταθερής µάζας) αλλά µόνο µεταβολές της εσωτερικής ενέργειας. Στη
βιοµηχανία όµως πολύ συχνά απαντώνται διεργασίες στις οποίες ένα ρευστό ρέει σε µόνιµη
κατάσταση µέσα στα µηχανήµατα. Ας δούµε τώρα µια εξιδανικευµένη περίπτωση όπου
υπάρχει σταθεροποιηµένη ροή σε µόνιµη κατάσταση οι ρυθµοί ροής δεν µεταβάλλονται
µε το χρόνο δεν υπάρχει συσσώρευση µάζας ή ενέργειας σε κανένα σηµείο του
συστήµατος.   



Ως σύστηµα θεωρούµε µία µονάδα µάζας ρευστού και ας δούµε τώρα τις µεταβολές που
λαµβάνουν χώρα σε αυτή τη µονάδα µάζας καθώς ρέει µέσα στη συσκευή από το
τµήµα 1 στο τµήµα 2.

1) Η µεταβολή της κινητικής ενέργειας της µονάδας µάζας του ρευστού είναι:
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MIA ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΗΣ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:

∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΗΣ ΡΟΗΣ 
ΣΕ ΜΟΝΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

ΠΡΟΣΟΧΗ Η ταχύτητα εδώ ορίζεται ως η µέση ταχύτητα του ρευστού και είναι ίση µε
τον ογκοµετρικό ρυθµό ροής δια την επιφάνεια διατοµής

Η προσέγγιση αυτή είναι κατάλληλη για µια πλήρως ανεπτυγµένη τυρβώδη ροή που είναι
πρακτικώς και η µόνη περίπτωση στην οποία η κινητική ενέργεια είναι σηµαντικός
παράγοντας.

Η µεταβολή της δυναµικής ενέργειας ανά µονάδα µάζας ρευστού ανάµεσα στα τµήµατα 1 
και 2 είναι:

∆ΕΡ = z2g – z1g = g ∆z

Οπότε ο 1ος νόµος στη γενική του µορφή είναι:
WQzguU +=∆+∆+∆ 2

2
1

Όπου Q και W παριστάνουν όλη τη θερµότητα και το έργο που προσθαφαιρείται σε όλη τη
µάζα του ρευστού



MIA ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΗΣ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:

∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΗΣ ΡΟΗΣ 
ΣΕ ΜΟΝΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

ΠΡΟΣΟΧΉ: Το W και Ws είναι δύο διαφορετικά µεγέθη. Το Ws είναι το αξονικό έργο και 
ο όρος αξονικό δηλώνει το έργο εκείνο που παράγεται ή καταναλώνεται από το ρευστό που 
ρέει µέσα σε ένα µηχάνηµα και µεταφέρεται από έναν άξονα που προεξέχει από το 
µηχάνηµα ο οποίος περιστρέφεται ή εκτελεί παλινδροµική κίνηση. Το Ws είναι το έργο που 
ανταλλάσσει το σύστηµα µε το περιβάλλον του µέσω του άξονα αυτού. 

Το W αναφέρεται στο έργο που ανταλλάσσεται ανάµεσα στη µονάδα µάζας του ρευστού, η 
οποία θεωρείται ως σύστηµα, και στο ρευστό που βρίσκεται στις δύο πλευρές της µάζας 
αυτής. Το έργο αυτό παράγεται ή καταναλώνεται λόγω δυνάµεων πίεσης στα άκρα της 
συσκευής. Στο τµήµα 1 το περιβάλλον δίνει έργο στο σύστηµα που ισούται µε το γινόµενο 
της δύναµης επί τη µετατόπιση. Στο στο τµήµα 2 το σύστηµα προσδίδει έργο στο 
περιβάλλον που ισούται επίσης µε το γινόµενο της δύναµης επί τη µετατόπιση. Έχουµε 
λοιπόν ότι

W! = F1l1=(P1A1)(V1/A1)=P1V1 W2 =- F2l2=- (P2A2)(V2/A2)= - P2V2 

Οπότε το συνολικό έργο στο σύστηµα είναι:

W = Ws + P1V1 - P2V2 



MIA ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΗΣ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:

∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΗΣ ΡΟΗΣ 
ΣΕ ΜΟΝΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

Οπότε µε αντικατάσταση στον 1ο νόµο έχουµε:

2211
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2
1 VPVPWQzguU s −++=∆+∆+∆

sWQzguPVU +=∆+∆∆+∆ 2

2
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Αλλά ∆U +∆(PV)=∆Η, οπότε προκύπτει ότι 

sWQzguH +=∆+∆+∆ 2

2
1

Στην περίπτωση που κινητική και δυναµική ενέργεια είναι αµελητέες τότε:

∆Η = Q + Ws που είναι ισοδύναµη µε ∆Ut = Q + W



ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΗΣ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:

ΘΕΡΜΙ∆ΟΜΕΤΡΟ ΡΟΗΣ

Ο 1ος νόµος µε τη χρήση της ενθαλπίας αντί της εσωτερικής ενέργειας χρησιµοποιείται σε 
διεργασίες ροής. Στις περισσότερες από αυτές τις εφαρµογές είναι απαραίτητες οι τιµές της 
ενθαλπίας. Όπως αναφέραµε η ενθαλπία είναι καταστατική συνάρτηση και ιδιότητα της 
ύλης και οι τιµές της εξαρτώνται µόνο από τις συνθήκες που επικρατούν στη συγκεκριµένη 
κατάσταση είναι εφικτός ο προσδιορισµός της ενθαλπίας και ο καταχωρισµός των τιµών
της σε πίνακες. Η ενθαλπία εργαστηριακά µετριέται εύκολα µε ένα θερµιδόµετρο ροής.



ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΗΣ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:

ΘΕΡΜΙ∆ΟΜΕΤΡΟ ΡΟΗΣ

Στο θερµιδόµετρο ροής ισχύουν τα εξής:

Το βασικό χαρακτηριστικό είναι ένας ηλεκτρικός θερµαντήρας βυθισµένος σε ένα ρευστό
που ρέει. Η συσκευή είναι σχεδιασµένη έτσι ώστε οι µεταβολές της κινητικής και της
δυναµικής ενέργειας να είναι αµελητέες από το τµήµα 1 στο τµήµα 2. Επιπλέον δεν
επιτελείται αξονικό έργο στο σύστηµα. Οπότε εφαρµόζοντας τον 1ο νόµο µε χρήση της
ενθαλπίας έχουµε ότι:

∆Η = Η2 –Η1 = Q

Σε περίπτωση που υπάρχει καλή µόνωση µπορεί να υπολογιστεί εύκολα η θερµότητα και
κατά συνέπεια η µεταβολή της ενθαλπίας.  



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:

Στο θερµιδόµετρο ροής που συζητήσαµε προηγουµένως ισχύουν τα εξής στοιχεία για το
νερό: Ρυθµός ροής 4.15  g s-1, t1= 0 ºC, t2= 300 ºC, P2 = 3 bar 

Ρυθµός προσθήκης θερµότητος από το θερµαντήρα 12740 W.

Κατά τη διάρκεια της διεργασίας το νερό εξατµίζεται πλήρως. Να υπολογιστεί η ενθαλπία
του ατµού σε θερµοκρασία 300 ºC και πίεση 3 bar αν η ενθαλπία του νερού σε υγρή
κατάσταση στους 0 ºC είναι ίση µε µηδέν.

Θεωρούµε ότι οι µεταβολές κινητικής και δυναµικής ενέργειας είναι ίσες µε 0. Επίσης δεν 
παράγεται ή καταναλώνεται αξονικό έργο. Άρα από τον 1ο νόµο έχουµε:

H2-H1=Q H2=Q = (12740 J s-1)/ (4.15 g s-1)= 3070 J/g 



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:

Αέρας σε πίεση 1 bar και θερµοκρασία 25 ºCεισέρχεται σε ένα συµπιεστή µε χαµηλή
ταχύτητα και εξέρχεται σε πίεση 3 bar. Στη συνέχεια εισέρχεται σε ένα ακροφύσιο όπου
και αποκτά ταχύτητα 600 m s-1 στις αρχικές συνθήκες θερµοκρασίας και πίεσης. Αν το
έργο συµπίεσης είναι 240 kJ ανά kg αέρα, πόση θερµότητα θα πρέπει να αποµακρυνθεί
κατά τη διάρκεια συµπίεσης. 

Εφόσον ο αέρας επανέρχεται στις αρχικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας δεν έχουµε 
κάποια µεταβολή στην ενθαλπία του. Επιπλέον η µεταβολή της δυναµικής ενέργειας 
θεωρούµε ότι είναι αµελητέα. Θεωρώντας επίσης την αρχική ταχύτητα του αέρα πολύ 
µικρή σε σχέση µε την τελική προκύπτει από τον 1ο νόµο ότι:

sWuQ −= 2
22

1

Οπότε έχουµε ότι Q = 0.5 (6002) – 240 = 180 – 240 = - 60 kJ / kg-1

Έτσι για κάθε 1 kg αέρα που συµπιέζεται εκλύεται ποσότητα θερµότητας ίση µε 60 kJ



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:

Νερό θερµοκρασίας 200 ºF αντλείται από µία δεξαµενή αποθήκευσης µε ρυθµό 50 (gal
min-1). Ο κινητήρας της αντλίας παρέχει έργο µε ρυθµό 2 ΗΡ. Το νερό διέρχεται από έναν
εναλλάκτη θερµότητας όπου αποβάλλει θερµότητα µε ρυθµό 40000 (Btu min-1) και
µεταφέρεται σε µια δεύτερη δεξαµενή αποθήκευσης που βρίσκεται 50 ft υψηλότερα της
πρώτης. Ποια θα είναι η θερµοκρασία του νερού στη δεύτερη δεξαµενή; ∆ίνεται η
πυκνότητα του νερού στους 200 ºF ως 60.1 lbm ft-3.

Πρόκειται για διεργασία σταθεροποιηµένης ροής σε µόνιµη κατάσταση οπότε
εφαρµόζουµε τη γενική µορφή του 1ου νόµου µε χρήση της ενθαλπίας. 

Η αρχική και η τελική ταχύτητα του υγρού στις δεξαµενές είναι αµελητέες οπότε µεταβολή
της κινητικής ενέργειας µπορεί να θεωρηθεί 0. 

1 ft3 = 7.48 gal

Ο ρυθµός ροής είναι λοιπόν 50*(60.1 /7.48) = 402 lbm min-1 απ΄όπου προκύπτει ότι

Q = - 40000/402 = -99.50 Btu lbm
–1,  1 HP = 42.41 Btu min-1 οπότε το αξονικό έργο είναι

Ws = 2*42.41/402 = 0.21 Btu lbm
–1

Εάν θεωρηθεί ότι η τοπική επιτάχυνση της βαρύτητας είναι 32.174 ft s-2 τότε η δυναµική
ενέργεια είναι:

g/gc * ∆z=( 32.174/32.174)* (50/778.16)= 0.06 Btu lbm
–1



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ:
Από τον 1ο νόµο έχουµε ότι

∆Η = Q + Ws – g/gc*∆z = -99.35 Btu lbm
–1

Από τους πίνακες ατµού η ενθαλπία του νερού στους 200 ºF είναι 168.09 Btu lbm
–1 έτσι:

∆Η =Η2 – Η1 = Η2 – 168.09 = -99.35 => Η2 =68.74 Btu lbm
–1

Οπότε τώρα πάµε πάλι στους πίνακες ατµού και βλέπουµε ότι η θερµοκρασία που
αντιστοιχεί σε αυτήν την τιµή της ενθαλπίας είναι 100.74 ºF

Είναι επίσης εµφανές ότι η δυναµική ενέργεια και το αξονικό έργο εδώ είναι πολύ µικρές
ποσότητες σε σχέση µε τη θερµότητα και θα µπορούσαν να παραληφθούν.



ΙΣΟΡΡΟΠΙΑ
Ο όρος ισορροπία δηλώνει γενικά µια στατική κατάσταση, δηλαδή την απουσία
οποιασδήποτε µεταβολής (αλλαγής). Στη θερµοδυναµική όµως ισορροπία δεν σηµαίνει
µόνο αυτό αλλά επίσης σηµαίνει και την απουσία οποιασδήποτε τάσης (προδιάθεσης) για
αλλαγή σε µακροσκοπική κλίµακα. Επειδή γενικά η προδιάθεση για αλλαγή προκαλείται
από κάποια κινητήρια δύναµη, η απουσία προδιάθεσης υποδηλοί και την απουσία
κινητήριας δύναµης. Έτσι όλες οι δυνάµεις ενός τέτοιου συστήµατος εξισορροπούνται
µεταξύ τους. Το αν θα συµβεί µεταβολή σε ένα σύστηµα εξαρτάται από την αντίστασή του
και από την κινητήρια δύναµη. Πολλά συστήµατα παραµένουν σχεδόν αµετάβλητα ακόµα
και κάτω από την επίδραση κινητήριων δυνάµεων µεγάλου µεγέθους επειδή η αντίστασή
τους είναι µεγάλη.

Το είδος της µεταβολής εξαρτάται από το είδος της δύναµης:

Μηχανικές δυνάµεις

Θερµικές

Χηµικές

Πυρηνικές

ηλεκτροµαγνητικές

Σε κατάσταση ισορροπίας όλες οι δυνάµεις εξισορροπούνται. 



ΚΑΝΟΝΑΣ ΦΑΣΕΩΝ
Γενικά έχουµε αναφέρει σε προηγούµενα µαθήµατα ότι η κατάσταση ενός οµογενούς
ρευστού είναι καθορισµένη αν γνωρίζουµε τις τιµές δύο εντατικών θερµοδυναµικών
ιδιοτήτων του (π.χ. πίεση και θερµοκρασία). Αντιθέτως σε συστήµατα δύο φάσεων που
είναι σε ισορροπία αρκεί να καθοριστεί η τιµή µίας µόνο τέτοιας µεταβλητής. Ένα µίγµα
νερού – ατµού είναι σε ισορροπία στους 100 ºC όταν και µόνο όταν η πίεση είναι 101.33 
kPa. Αν µεταβληθεί η πίεση το σύστηµα παύει να είναι σε ισορροπία χωρίς αντίστοιχη
µεταβολή της θερµοκρασίας. 

Προκύπτει το εξής ερώτηµα: Υπάρχει συσχέτιση µεταξύ των ανεξάρτητων µεταβλητών
που πρέπει να καθοριστούν ώστε να προσδιοριστεί η εντατική κατάσταση ενός
συστήµατος;   

Η απάντηση είναι ναι και προέκυψε από τον κανόνα των φάσεων που µε θεωρητικούς
υπολογισµούς εισήγαγε το 1875 ο Josiah Willard Gibbs στις ΗΠΑ.

F = 2 – π + Ν

Όπου F είναι οι ανεξάρτητες µεταβλητές (ή αλλιώς βαθµοί ελευθερίας), π είναι ο αριθµός
φάσεων και Ν ο αριθµός των χηµικών ουσιών στο σύστηµα.

Η εντατική κατάσταση του συστήµατος σε ισορροπία καθορίζεται αν προσδιοριστούν η
θερµοκρασία, ή πίεση και οι συστάσεις όλων των φάσεων.



ΚΑΝΟΝΑΣ ΦΑΣΕΩΝ
Ως φάση ορίζεται µία οµογενής περιοχή της ύλης π.χ. Αέριο ή µίγµα αερίων, υγρό ή
διάλυµα υγρών, κρύσταλλος στερεού, κλπ. Για την εφαρµογή του κανόνα των φάσεων δεν
είναι απαραίτητο να είναι µία φάση συνεχής

Ο κανόνας εφαρµόζεται και σε ασυνεχής φάσεις όπως µίγµατα φυσαλίδων σε υγρό, 
κρυσταλλικά στερεά διεσπαρµένα σε υγρά ή αέρια κ.ο.κ. Στις περιπτώσεις αυτές
συνυπάρχουν µία συνεχής φάση και µία ασυνεχής φάση (η διεσπαρµένη φάση). 
Οποιαδήποτε µεταβολή των ιδιοτήτων συµβαίνει απαραιτήτως στο όριο µεταξύ των δύο
φάσεων.   

Για να εφαρµοστεί ο κανόνας των φάσεων πρέπει απαραιτήτως όλες οι φάσεις να
βρίσκονται σε θερµοδυναµική ισορροπία.

Ο ελάχιστος αριθµός βαθµών ελευθερίας ενός συστήµατος είναι 0. Όταν F=0 τότε το
σύστηµα είναι αµετάβλητο και π = 2+Ν. Η τιµή του π είναι ο µέγιστος αριθµός φάσεων που
µπορούν να υπάρξουν σε ισορροπία σε ένα σύστηµα που περιέχει Ν χηµικές ουσίες. Όταν
Ν=1 (π.χ. νερό) τότε από τον κανόνα των φάσεων προκύπτει ότι π = 3, δηλαδή τρεις φάσεις
είναι ο µέγιστος αριθµός φάσεων που συνυπάρχουν σε ισορροπία

Αυτό ορίζεται ως το τριπλό σηµείο νερού (Τ=0.01 ºC P=0.0061 bar). Οποιαδήποτε
µεταβολή είτε στην πίεση είτε στην θερµοκρασία οδηγεί στην εξαφάνιση µίας τουλάχιστον
φάσης!



ΚΑΝΟΝΑΣ ΦΑΣΕΩΝ
Παράδειγµα:

Πόσους βαθµούς ελευθερίας έχουν τα παρακάτω συστήµατα;

1) Νερό στην υγρή φάση σε ισορροπία µε τους ατµούς του

2) Νερό στην υγρή φάση σε ισορροπία ατµού και αζώτου

3) Υγρό διάλυµα αλκοόλης σε νερό σε ισορροπία µε τους ατµούς του.

1. Το σύστηµα περιέχει µία χηµική ουσία σε δύο φάσεις F = 2-π +Ν=2-2+1=1

Αυτό το αποτέλεσµα λέει ότι σε µία δεδοµένη πίεση το νερό έχει ένα µόνο σηµείο βρασµού, 

ή αλλιώς για κάθε θερµοκρασία υπάρχει µία συγκεκριµένη πίεση που το σύστηµα ισορροπεί
µεταξύ ατµού και υγρού. Για τυχαίο ζεύγος τιµών θερµοκρασίας και πίεσης το σύστηµα
δε βρίσκεται απαραίτητα σε ισορροπία.

2. Το σύστηµα περιέχει δύο χηµικές ουσίες και δύο φάσεις άρα: F = 2-π +Ν=2-2+2=2

Από το αποτέλεσµα προκύπτει ότι η προσθήκη ενός αδρανούς αερίου σε ένα σύστηµα
νερού σε ισορροπία µεταξύ ατµού και υγρού µεταβάλλει τα χαρακτηριστικά του
συστήµατος. Η θερµοκρασία µπορεί να µεταβάλλεται ανεξάρτητα της πίεσης και
αντιστρόφως. Όταν όµως καθοριστούν και οι δύο τιµές τότε το σύστηµα ισορροπεί σε
µία συγκεκριµένη σύσταση ατµών! Αν δεχτούµε επίσης ότι το άζωτο έχει αµελητέα
διαλυτότητα στην υγρή φάση τότε αρκεί να οριστεί η σύσταση της αέριας φάσης. 



ΚΑΝΟΝΑΣ ΦΑΣΕΩΝ
3. Το σύστηµα περιέχει δύο χηµικές ουσίες και δύο φάσεις άρα: F = 2-π +Ν=2-2+2=2

Οι µεταβλητές του κανόνα των φάσεων είναι η θερµοκρασία, η πίεση και οι συστάσεις των
φάσεων.  



ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ
Μια διεργασία ορίζεται ως αντιστρεπτή όταν η κατεύθυνσή της µπορεί να αντιστραφεί σε
οποιοδήποτε σηµείο της µε µία απειροελάχιστη µεταβολή των εξωτερικών συνθηκών.

Γενικά αντιστρεπτές διεργασίες ως επί το πλείστον δεν υφίστανται στη φύση αλλά στη
θερµοδυναµική ο ορισµός τους διευκολύνει αφάνταστα τους υπολογισµούς και την
ανάπτυξη εννοιών.



ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ



ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ
Συνοψίζοντας µια διεργασία περιγράφεται ως αντιστρεπτή όταν είναι απαλλαγµένη από
τριβές, αποµακρύνεται ελάχιστα από την ισορροπία (όλες οι µεταβολές είναι διαφορικές) 
και κατά την αποµάκρυνση αυτή περνά από διαδοχικές καταστάσεις ισορροπίας. Οι
κινητήριες δυνάµεις που δρουν έχουν διαφορικό µέγεθος και η φορά της διεργασίας σε
οποιοδήποτε σηµείο µπορεί να αντιστραφεί από µια διαφορική µεταβολή των εξωτερικών
συνθηκών, προκαλώντας την επανάληψη της διεργασίας πάνω στην ίδια διαδροµή και
οδηγώντας στην αποκατάσταση της αρχικής κατάστασης του συστήµατος και του
περιβάλλοντος. 

Μια αντιστρεπτή διεργασία είναι ιδανική και αντιπροσωπεύει το όριο µιας πραγµατικής
διεργασίας. Στη θερµοδυναµική το έργο µιας διεργασίας υπολογίζεται συνήθως για
αντιστρεπτές διεργασίες επειδή έτσι είναι πιο εύκολη η µαθηµατική επίλυση. Το έργο µιας
πραγµατικής διεργασίας υπολογίζεται σε καλή προσέγγιση από το έργο µιας αντιστρεπτής
διεργασίας σε συνδυασµό µε τον κατάλληλο βαθµό απόδοσης.



ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ
Παράδειγµα:

Μια οριζόντια διάταξη εµβόλου-κυλίνδρου τοποθετείται σε ένα λουτρό σταθερής
θερµοκρασίας. Το έµβολο κινείται µε αµελητέες τριβές, ενώ µια εξωτερική δύναµη το
συγκρατεί στη θέση του. Η αρχική πίεση του αερίου µέσα στον κύλινδρο είναι 14 bar. Ο
αρχικός όγκος του αερίου είναι V1=0.03 m3. Η εξωτερική δύναµη που δρα στο έµβολο
µειώνεται σταδιακά επιτρέποντας στο αέριο να εκτονωθεί µέχρι να διπλασιαστεί ο όγκος
του. Πειραµατικά προκύπτει ότι κάτω από τέτοιες συνθήκες ο όγκος του αερίου συνδέεται
µε την πίεσή του έτσι ώστε το γινόµενο PV να είναι σταθερό. Να υπολογιστεί το έργο που
παράγει το αέριο, αν η εξωτερική δύναµη αντί να µειωθεί σταδιακά µειώνεται απότοµα στη
µισή από την αρχική της τιµή.

Λύση:

Η διεργασία αρχικά όπως περιγράφεται είναι µηχανικά αντιστρεπτή. Ισχύει ότι PV=k => 
P=k/V και

∫∫ −=−=−= 2
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ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ

Όµως

V1=0.03 m3 V2=0.06 m3 , k=PV=P1V1=(14*105)*0.03= 42 kJ 

Έτσι έχουµε ότι

W= -42 *ln2 = 29.112 kJ

Η τελική πίεση του συστήµατος είναι P2= k/V2=42/0.06=7 bar

Στην 2η περίπτωση αφού η δύναµη έχει µειωθεί στο µισό, το αέριο εκτονώνεται απότοµα
ενάντια σε µια σταθερή δύναµη που ισοδυναµεί µε πίεση 7 bar. Τελικά το σύστηµα
επιστρέφει σε κατάσταση ισορροπίας ίδια µε την τελική κατάσταση της αντιστρεπτής
διεργασίας. Κατά συνέπεια η µεταβολή του όγκου είναι ίδια όπως και πριν και το έργο που
παράγεται είναι η εξωτερική πίεση επί την µεταβολή του όγκου, ήτοι: 

W= -(7* 105)(0.06-0.03) = 21 kJ

Η διεργασία αυτή δεν είναι προφανώς αντιστρεπτή και σε σύγκριση µε την αντιστρεπτή
διεργασία έχει βαθµό απόδοσης 21/29.112 = 0.721 ή 72.1%



∆ΙΕΡΓΑΣΙΕΣ ΣΤΑΘΕΡΟΥ ΟΓΚΟΥ ΚΑΙ 
ΠΙΕΣΗΣ

Για ένα κλειστό σύστηµα n γραµµοµορίων ο 1ος νόµος εκφράζεται ως εξής:

d(nU) = dQ + dW

Το έργο µιας µηχανικά αντιστρεπτής διεργασίας χωρίς ροή δίνεται από τη σχέση

dW= -Pd(nV)

Εάν µια τέτοια διεργασία γίνεται υπό σταθερό όγκο τότε προφανώς το έργο είναι ίσο µε 0. 
Αν γίνεται υπό σταθερή πίεση τότε µε ολοκλήρωση προκύπτει ότι

W= -nP∆V

Αντικαθιστώντας στον 1ο νόµο έχουµε ότι

d(nU) = dQ - Pd(nV)

Οπότε αν η διεργασία είναι µηχανικά αντιστρεπτή και υπό σταθερό όγκο χωρίς ροή τότε

dQ = d(nU) µε ολοκλήρωση

Q = n∆U 

∆ηλαδή σε µια µηχανικά αντιστρεπτή διεργασία υπό σταθερό όγκο χωρίς ροή η θερµότητα
που µεταφέρεται είναι ίση µε τη µεταβολή της εσωτερικής ενέργειας του συστήµατος.



∆ΙΕΡΓΑΣΙΕΣ ΣΤΑΘΕΡΟΥ ΟΓΚΟΥ ΚΑΙ 
ΠΙΕΣΗΣ

Για µία διεργασία υπό σταθερή πίεση έχουµε ότι

d(nU) = dQ - Pd(nV)

Αλλά η ενθαλπία ορίζεται ως

nH = nU +P(nV)

d(nH)=d(nU)+Pd(nV) για σταθ. Πίεση

Οπότε συνδυάζοντας έχουµε ότι

dQ = d(nΗ) µε ολοκλήρωση

Q = n∆Η

∆ηλαδή σε µια µηχανικά αντιστρεπτή διεργασία υπό σταθερή πίεση χωρίς ροή η θερµότητα
που µεταφέρεται είναι ίση µε τη µεταβολή της ενθαλπίας του συστήµατος.

Αν συγκρίνουµε τις δύο περιπτώσεις καταλαβαίνει κανείς ότι ο ρόλος της ενθαλπίας στις
διεργασίες σταθερής πίεσης είναι ανάλογος µε το ρόλο της εσωτερικής ενέργειας σε
διεργασίες σταθερού όγκου.



ΕΙ∆ΙΚΗ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ 
(ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ)

Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως η θερµότητα εξετάζεται σε σχέση µε την επίδρασή της
στο σώµα από ή προς το οποίο µεταφέρεται. Πάνω σε αυτό βασίζεται η ιδέα ότι κάθε σώµα
έχει µια συγκεκριµένη χωρητικότητα θερµότητας (θερµοχωρητικότητα). Όσο µικρότερη η
µεταβολή θερµότητας που προκαλείται από τη µεταφορά µιας δεδοµένης ποσότητας
θερµότητας σε ένα σώµα τόσο µεγαλύτερη είναι η χωρητικότητα του σώµατος σε
θερµότητα. Έτσι ορίζουµε τη θερµοχωρητικότητα ενός σώµατος (ή αλλιώς την ειδική
θερµότητα) ως:

C=dQ/dT

Το µειονέκτηµα του ορισµού είναι ότι το C όπως και η θερµότητα εµφανίζεται ως µια
ποσότητα που εξαρτάται από τη διεργασία και δεν είναι καταστατική συνάρτηση. 
Υποδηλώνεται λοιπόν ότι µπορούν να οριστούν περισσότερες της µιας ειδικές θερµότητες!

Πρακτικά ορίζονται δύο ειδικές θερµότητες οι οποίες είναι καταστατικές συναρτήσεις!!!

CV ≡ (∂U/ ∂T)V για σταθερό όγκο

CP ≡ (∂H/ ∂T)P για σταθερή πίεση



ΕΙ∆ΙΚΗ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ 
(ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ)

Παρά το γεγονός ότι οι ορισµοί των CV και CΡ δεν αναφέρονται σε κάποια διεργασία, 
ωστόσο καθένας από αυτούς επιτρέπει την απλή περιγραφή συγκεκριµένης διεργασίας.

Για διεργασία σταθερού όγκου έχουµε ότι

dU= CVdT και ολοκληρώνοντας παίρνουµε

∫=∆ 2

1

T

T V dTCU

Και αν αντικαταστήσουµε στον 1ο νόµο προκύπτει ότι

∫=∆= 2

1

T

T V dTCnUnQ

Ας θεωρήσουµε τώρα µία τυχαία διεργασία η οποία µεταβάλει τον όγκο του συστήµατος
αλλά αρχικός και τελικός όγκος είναι ίσα µεγέθη. Μια τέτοια διεργασία δεν είναι σταθερού
όγκου. Όµως οι µεταβολές των καταστατικών συναρτήσεων είναι ανεξάρτητες από τη
διαδροµή και έχουν την ίδια τιµή για όλες τις διεργασίες που οδηγούν στις ίδιες τελικές
συνθήκες. Για την διεργασία που αναφέραµε ισχύει επίσης ότι

∫=∆ 2

1

T

T V dTCU



ΕΙ∆ΙΚΗ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ 
(ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ)

∆ιότι U, CV, T είναι καταστατικές συναρτήσεις. Τι ισχύει όµως µε τη θερµότητα;

Παρόλο που η εσωτερική ενέργεια µπορεί να υπολογιστεί η θερµότητα σε αυτή τη
διεργασία δεν είναι ίση µε n∆U!

ΓΙΑΤΙ ΣΥΜΒΑΙΝΕΙ ΑΥΤΟ;

Αντίστοιχα µε τις διεργασίες σταθερού όγκου για διεργασίες σταθερής πίεσης ισχύουν τα
ίδια για την ενθαλπία όπως για την εσωτερική ενέργεια:

∫=∆ 2

1

T

T PdTCH

Και για µια µηχανικά αντιστρεπτή διεργασία σταθερής πίεσης ισχύει ότι

∫=∆= 2

1

T

T PdTCnHnQ

Αφού τα Η, Τ και CΡ είναι καταστατικές συναρτήσεις η ενθαλπία µπορεί να υπολογιστεί µε
τον τρόπο αυτό για µια οποιαδήποτε διεργασία µεταξύ µε αρχική και τελική πίεση Ρ1 και
Ρ2, όχι όµως και η θερµότητα µε το έργο!



ΕΙ∆ΙΚΗ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ 
(ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ)

Παράδειγµα:

Ένα αέριο θεωρείται ιδανικό, όταν ο όρος PV/T είναι σταθερός ανεξάρτητα από τις
µεταβολές που υφίσταται το αέριο. Ένα τέτοιο αέριο έχει όγκο 0.02271 m3mol-1 στους 0 ºC
και σε πίεση 1 bar. Στο πρόβληµα που ακολουθεί ο αέρας µπορεί να θεωρηθεί ως ιδανικό
αέριο µε σταθερές ειδικές θερµότητες

CV=(5/2) R και CΡ=(7/2) R

Όπου R=8.314 J mol-1 K-1 έτσι

CV=20.785 J mol-1 K-1 και CΡ=29.099 J mol-1 K-1

Οι αρχικές συνθήκες στις οποίες βρίσκεται ο αέρας είναι 1 bar και 25 ºC. Ο αέρας
συµπιέζεται σε 5 bar στους 25 ºC µε δυο διαφορετικές µηχανικά αντιστρεπτές διεργασίες. 
Να υπολογιστεί η θερµότητα και το έργο που απαιτούνται καθώς και τα ∆U και ∆Η του
αέρα για τις ακόλουθες διαδροµές:

Α) Ψύξη υπό σταθερή πίεση και στη συνέχεια θέρµανση υπό σταθερό όγκο

Β) Θέρµανση υπό σταθερό όγκο και στη συνέχεια ψύξη υπό σταθερή πίεση



ΕΙ∆ΙΚΗ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ 
(ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ)

Λύση:

Καταρχάς αφού δεν δίνεται διαφορετικά ας θεωρήσουµε ως σύστηµα 1 γραµµοµόριο αέρα
και ας υποθέσουµε ότι αυτό είναι σε ένα σύστηµα εµβόλου κυλίνδρου. Εφόσον οι
διεργασίες είναι µηχανικά αντιστρεπτές µπορούµε να θεωρήσουµε πιθανές τριβές ως
αµελητέες. Ο αρχικός όγκος του αέρα είναι:

V1=(0.02271)(298.15/273.15)=0.02479 m3

O τελικός όγκος είναι

V2=V1*(P1/P2)=0.02479*(1/5)=0.004958 m3

1)Στην 1η περίπτωση ο αέρας αρχικά ψύχεται σε σταθερή πίεση 1 bar µέχρι ο όγκος του να
γίνει 0.004958 m3. Στη συνέχεια όσο ο αέρας θερµαίνεται ο όγκος διατηρείται σταθερός
στην τιµή αυτή. Η θερµοκρασία του αέρα µετά το τέλος της ψύξης είναι

Τ= 298.15 (0.004958/0.02479)=59.63 Κ

Κατά τη µεταβολή αυτή η πίεση παραµένει σταθερή. Οπότε έχουµε:

Q=∆H=CP∆T=(29.099)(59.63-298.15)=-6.941kJ

Αφού ∆U=∆H-∆(PV)= ∆H-P∆V τότε

∆U= -6.941-(1*105)(0.004958-0.02479)=-4.058kJ



ΕΙ∆ΙΚΗ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ 
(ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ)

Στη συνέχεια της διεργασίας ο αέρας θερµαίνεται υπό σταθερό όγκο. Εφαρµόζοντας την
εξίσωση της θερµοχωρητικότητας έχουµε ότι:

∆U=Q= CV∆T=20.785(298.15-59.63)=4.058 kJ

Η πλήρης διεργασία δίνεται από το άθροισµα των επιµέρους διεργασιών (ψύξη και
θέρµανση) οπότε

Q= -6.941+4.958=-1.983 kJ

Και ∆U=-4.958+4.958=0 kJ

Αφού ο 1ος νόµος εφαρµόζεται σε όλη τη διεργασία οπότε

∆U=Q+W 

0=-1.983+W W=1.983 kJ

H εξίσωση ∆H=∆U+∆ (PV) εφαρµόζεται επίσης σε όλη τη διεργασία. Όµως Τ1=Τ2 και άρα
P1V1=P2V2 άρα ∆(PV)=0 οπότε ∆H=∆U=0 



ΕΙ∆ΙΚΗ ΘΕΡΜΟΤΗΤΑ
2. Και στην περίπτωση αυτή ο αέρας φτάσει στην ίδια τελική κατάσταση σε δύο στάδια. 
Στο πρώτο, ο αέρας θερµαίνεται υπό σταθερό όγκο ίσο µε τον αρχικό µέχρι η τελική πίεση
να γίνει 5 bar. Στο δεύτερο στάδιο ο αέρας ψύχεται υπό σταθερή πίεση 5 bar µέχρι να
φτάσει στην τελική του κατάσταση. Η θερµοκρασία του αέρα µετά την θέρµανση είναι:

Τ=298.15(5/1)=1490.75 Κ

Κατά τη θέρµανση ο όγκος παραµένει σταθερός και

Q= ∆U= CV∆T= 20.785(1490.75-298.15)=24.788 kJ

Κατά την ψύξη η πίεση παραµένει σταθερή και

Q=∆H=CP∆T=29.099(298.15-1490.75)=-34.703 kJ

Επίσης ∆U=∆H-∆ (PV)=∆Η-Ρ∆V ∆U =-34.703-(5*105)(0.004958-0.02479)=-24.788 kJ

Συνδυάζοντας τα δύο βήµατα έχουµε

Q=24.788-34.703=-9.915 kJ

∆U = 24.788-24.788=0 kJ

W= ∆U –Q=0-(-9.915)=9.915 kJ και ∆H=∆U=0 

Οι µεταβολές ∆H και ∆U είναι ίδιες και για τις δύο διαδροµές ενώ φαίνεται καθαρά ότι δεν
συµβαίνει το ίδιο µε τη θερµότητα και το έργο τα οποία εξαρτώνται άµεσα από τη
διαδροµή.



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Οι τιµές ορισµένων θερµοδυναµικών ιδιοτήτων, όπως η εσωτερική ενέργεια και η ενθαλπία
εκτιµώνται συχνά από ογκοµετρικά δεδοµένα. Έχουµε ήδη αναφερθεί στην ύπαρξη
πινάκων και διαγραµµάτων που συνδέουν τις θερµοδυναµικές ιδιότητες µε τα ογκοµετρικά
δεδοµένα. 



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Είναι λοιπόν εµφανές ότι ο προσδιορισµός των ογκοµετρικών δεδοµένων είναι πολύ
σηµαντικός στη θερµοδυναµική και στις βιοµηχανικές διεργασίες. 

Οι σχέσεις που συνδέουν την πίεση, τον όγκο και τη θερµοκρασία είναι πολύ σηµαντικές
για τις µετρήσεις των ρευστών και η συνολική ενασχόληση µε τον προσδιορισµό αυτών
των ιδιοτήτων καλείται συµπεριφορά PVT.

Τα ρευστά κατατάσσονται σε δύο κατηγορίες:στα υγρά και στα αέρια. Η διάκριση µεταξύ
αυτών των δύο δεν είναι πάντα τόσο σαφής όσο διαισθητικά φανταζόµαστε. Υπάρχει ένα
σηµείο το οποίο καλείται ως κρίσιµο και σε αυτό το σηµείο ο διαχωρισµός των φάσεων
είναι αδύνατος!

Στη θερµοδυναµική είναι εφικτή η κατασκευή διαγραµµάτων φάσεων µε βάση
πειραµατικές µετρήσεις τάσεων ατµών σε συντεταγµένες πίεσης-θερµοκρασίας που
περιγράφουν όλες τις φάσεις της καθαρής ουσίας.



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Η καµπύλη εξάτµισης 2 – C καταλήγει στο κρίσιµο σηµείο C. Οι συντεταγµένες του
σηµείου αυτού είναι η κρίσιµη πίεση και η κρίσιµη θερµοκρασία και είναι ουσιαστικά η
υψηλότερη θερµοκρασία και πίεση που µπορεί µια καθαρή χηµική ουσία να βρεθεί σε
ισορροπία υγρού-ατµών. Η περιοχή του ρευστού που υπάρχει σε µεγαλύτερες
θερµοκρασίες και πιέσεις περιορίζεται από διακεκοµµένες γραµµές οι οποίες δεν
παριστάνουν τη µετάβαση από µία φάση σε άλλη, αλλά αποτελούν όρια που καθορίζονται
από τις έννοιες υγρό και αέριο. 

• Γενικά ως φάση θεωρούµε ένα υγρό που µπορεί να εξατµιστεί σε αέριο µε µείωση της
πίεσης υπό σταθερή θερµοκρασία, ένα αέριο που µπορεί να συµπυκνωθεί σε υγρό µε
µείωση της θερµοκρασίας υπό σταθερή πίεση, κ.ο.κ.

•Όταν δεν πληρούνται οι ανωτέρω προϋποθέσεις τότε το ρευστό δεν µπορεί να θεωρηθεί
ούτε υγρό ούτε αέριο. 

Λόγω της ύπαρξης του κρίσιµου σηµείου µπορεί να κατασκευαστεί µια καµπύλη από την
υγρή στην αέρια περιοχή η οποία να µην τέµνει το όριο κάποιας φάσης. Η καµπύλη
αυτή παριστάνει µια σταδιακή µετάβαση από την υγρή στην αέρια φάση και αντίστροφα. 
Αν αυτή η καµπύλη έτεµνε την καµπύλη εξάτµισης τότε η ουσία θα εξατµιζόταν και οι
ιδιότητές της θα µεταβάλλονταν απότοµα.  



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Το διάγραµµα πίεσης-θερµοκρασίας δεν δίνει πληροφορίες άµεσα για τις µεταβολές του
όγκου αλλά απλώς δείχνει τα όρια των µεταβολών. Σε ένα διάγραµµα πίεσης όγκου, αυτά
τα όρια εµφανίζονται ως επιφάνειες όπου συνυπάρχουν σε ισορροπία δύο φάσεις. 



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Είναι βολικότερο στο διάγραµµα PV να απεικονίζουµε και τις ισόθερµες καµπύλες. Κατά
µήκος µιας ισόθερµης η θερµοκρασία είναι σταθερή.  



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Για τις µονοφασικές περιοχές του διαγράµµατος PV υπάρχει µία σχέση που συνδέει τα P, 
V, T, η οποία εκφράζεται ως εξής:

f(P,V,T)=0

Συνάγεται δηλαδή ότι για κάθε καθαρό και οµογενές ρευστό σε κατάσταση ισορροπίας
υπάρχει µια καταστατική εξίσωση που συνδέει την πίεση, το γραµµοµοριακό (ή τον ειδικό) 
όγκο και τη θερµοκρασία. Η πιο απλή καταστατική εξίσωση είναι αυτή των ιδανικών
αερίων η οποία ισχύει κατά προσέγγιση για τα αέρια σε χαµηλή πίεση. 

Η καταστατική εξίσωση µπορεί να επιλυθεί ως προς την πίεση, τη θερµοκρασία ή τον
ειδικό όγκο εκφράζοντας οποιαδήποτε από αυτές τις ποσότητες σε συνάρτηση των άλλων
δύο. Για παράδειγµα, αν το V θεωρηθεί συνάρτηση των T και P τότε V=V(P, T) και
προκύπτει ότι:

dP
P
VdT

T
VdV

TP







∂
∂

+






∂
∂

=

Οι µερικές παράγωγοι στην εξίσωση του διαφορικού του όγκου έχουν φυσική σηµασία. 
Είναι µετρήσιµες ποσότητες και συνδέονται µε δύο πολύ σηµαντικές ιδιότητες των υγρών:

1. Το συντελεστή θερµικής διαστολής: 

2. Το συντελεστή ισόθερµης συµπιεστότητας:
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ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Με συνδυασµό της εξίσωσης του διαφορικού του όγκου µε τις εξισώσεις ορισµού των
συντελεστών διαστολής και συµπιεστότητας προκύπτει ότι:

dV/V=βdT-κdP

Όταν βρισκόµαστε στην υγρή φάση οι ισόθερµες έχουν µικρή απόσταση µεταξύ τους και
παρουσιάζουν µεγάλη κλίση. Αυτό σηµαίνει ότι οι µερικές παράγωγοι του διαφορικού του
όγκου (και κατά συνέπεια και τα β,κ) έχουν µικρές τιµές. Η χαρακτηριστική αυτή
συµπεριφορά των ρευστών (εκτός κρισίµου σηµείου) καλείται στη µηχανική των ρευστών
µε τον όρο ασυµπίεστο ρευστό. Για ένα τέτοιο ρευστό τα β και κ είναι µηδέν.

Στην πραγµατικότητα δεν υπάρχει ασυµπίεστο ρευστό, αλλά η έννοια βρίσκει δόκιµο
έδαφος διότι σε πολλές περιπτώσεις είναι ένα ρεαλιστικό µοντέλο προσέγγισης για τη
µελέτη της συµπεριφοράς των υγρών. 

Για τα ασυµπίεστα ρευστά δεν υπάρχει καταστατική εξίσωση PVT αφού ο όγκος είναι
ανεξάρτητος της θερµοκρασίας και της πίεσης. 

Τα β και κ των πραγµατικών ρευστών εξαρτώνται σε µικρό βαθµό από τη θερµοκρασία και
την πίεση. Για µικρές µεταβολές Ρ και Τ είναι δυνατόν να θεωρηθούν σταθερά κατά
προσέγγιση οπότε µε ολοκλήρωση του διαφορικού του όγκου προκύπτει:

ln (V2/V1)= β(Τ2-Τ1)-κ(Ρ2-Ρ1)

Η προσέγγιση αυτή έχει λιγότερους περιορισµούς από την παραδοχή του ασυµπίεστου
ρευστού. 



ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΘΑΡΩΝ ΡΕΥΣΤΩΝ
Παράδειγµα:

Σε θερµοκρασία 20 ºC και πίεση 1bar η ακετόνη έχει τις ακόλουθες ιδιότητες:

β = 1.487 * 10-3 ºC-1 , κ = 62 *10-6 bar-1 , V = 1.287 cm3 g-1

Να υπολογιστούν:

α) Η τιµή του λόγου

β) Η πίεση που αναπτύσσεται όταν η ακετόνη θερµανθεί υπό σταθερό όγκο από τους 20 ºC 
και 1bar στους 30 ºC.

γ) Η µεταβολή του όγκου όταν οι συνθήκες µεταβληθούν από 20 ºC και 1 bar σε 0 ºC και
10 bar.

VT
P

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∂

Λύση:

α) Ισχύει ότι dV/V=βdT-κdP. Όταν ο όγκος είναι σταθερός τότε dV =0. Άρα έχουµε

βdT-κdP = 0 => (dP/dT) = β/κ=24 bar ºC-1 

β) Αν υποθέσουµε ότι τα β και κ είναι σταθερά στο θερµοκρασιακό διάστηµα των 10 ºC
τότε η εξίσωση dV/V=βdT-κdP µε ολοκλήρωση δίνει 0= β∆Τ-κ∆Ρ => 

∆Ρ=(β/κ)∆Τ=240 bar Ρ2=Ρ1 +∆Ρ=1+240=241 bar
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Λύση:

γ) Θεωρώντας και πάλι ότι τα β και κ παραµένουν σταθερά στη µεταβολή των συνθηκών
που αναφέρονται προκύπτει και πάλι ότι

ln (V2/V1)= β(Τ2-Τ1)-κ(Ρ2-Ρ1)=(1.487 * 10-3)(-20)(62 *10-6)(9)=0.0303 

V2/V1= 0.9702 και άρα V2= 0.9702*1.287=1.249 cm3 g-1

Οπότε ∆V= V2-V1= 1.249-1.297=-0.038 cm3 g-1
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Γενικά η συµπεριφορά PVT µιας καθαρής ουσίας είναι αρκετά πολύπλοκη και είναι δύσκολο
να περιγραφεί µε µία απλή εξίσωση. Σε αρκετές περιπτώσεις όµως αυτό είναι εφικτό για τη
συµπεριφορά αερίων. Γενικά σε σταθερή θερµοκρασία είδαµε ότι ο όγκος µειώνεται όσο
αυξάνεται η πίεση. Για αέριο ή ατµό το γινόµενο PV θα πρέπει να τείνει να µείνει σταθερό
ανεξάρτητα από το αν µεταβάλλονται τα Ρ και V οπότε είναι πιο εύκολη η έκφραση της
συµπεριφοράς µε µία εξίσωση. Η απλούστερη γενική εξίσωση που µπορεί να χρησιµοποιηθεί
είναι η ανάπτυξη του PV µε τη βοήθεια µιας δυναµοσειράς του Ρ ως εξής:

PV= α +bP+cP2+…

Ας θέσουµε τώρα ότι οι σταθερές της δυναµοσειράς είναι ίσες µε b=αΒ΄, c=αC΄, d=αD΄ κλπ. 
Οπότε η εξίσωση γράφεται ως

PV= α (1+Β΄P+C΄P2+D΄P3+…)

Όπου τα α, Β΄, C΄, κλπ. Είναι σταθερά για µια συγκεκριµένη θερµοκρασία και χηµική ουσία.  

Παρά το γεγονός ότι το δεξί σκέλος της εξίσωσης έχει άπειρους όρους στην πράξη
χρησιµοποιούνται µε ικανοποιητική προσέγγιση ορισµένοι όροι µόνο. Από πειραµατικές
µετρήσεις έχει βρεθεί ότι οι δυο πρώτοι όροι αρκούν για χαµηλές πιέσεις. Όσο όµως
αυξάνεται η πίεση τόσο περισσότεροι όροι είναι απαραίτητοι.

Παρά το γεγονός ότι οι σταθερές Β΄, C΄, κλπ. εξαρτώνται από τη θερµοκρασία και τη χηµική
ένωση, η σταθερά α είναι εξαρτηµένη µόνο από τη θερµοκρασία. Αυτό προκύπτει από
πειραµατικές µετρήσεις µε χρήση µιας συγκεκριµένης κατάστασης (π.χ.σηµείο βρασµού). 
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Από το σχήµα φαίνεται ότι για όλα τα αέρια υπάρχει σύγκλιση στην τιµή του γινοµένου PV 
καθώς Ρ 0. Στο όριο Ρ 0 η εξίσωση της δυναµοσειράς παίρνει τη µορφή:

α=≡
→

*

0
)()(lim PVPV

P

Από τα παραπάνω προκύπτει ότι το α είναι ίδιο για όλα τα αέρια και εξαρτάται µόνο από τη
θερµοκρασία (PV)*= α = f(T) 
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Λόγω της ιδιότητας αυτής τα αέρια είναι εξαιρετικά χρήσιµα στη θερµοµετρία επειδή οι
οριακές τιµές του (PV)* χρησιµοποιούνται για τον καθορισµό µιας θερµοκρασιακής κλίµακας
ανεξάρτητης από το είδος του θερµοµετρικού ρευστού (αερίου). Το µόνο που χρειάζεται είναι
να οριστεί µία ποσοτική κλίµακα και η µορφή της συνάρτησης f(T) (και τα δύο βήµατα είναι
αυθαίρετα). Η πιο απλή διαδικασία είναι να καθορίζεται το γινόµενο (PV)*ως ευθέως
ανάλογο της Τ

(PV)* = α = RT

όπου R είναι η σταθερά της αναλογίας.

Το τριπλό σηµείο του νερού είναι 273.16 Κ οπότε (PV)*
t = R 273.16 

Για µια οποιαδήποτε Τ ισχύει ότι (PV)*/(PV)*
t = T/ 273.16 T=273.16 (PV)*/(PV)*

t

Αυτή εξίσωση καθορίζει την κλίµακα Kelvin για τη θερµοκρασιακή περιοχή που οι τιµές
(PV)* είναι πειραµατικά µετρήσιµες. 

Γενικά η κατάσταση ενός αερίου όταν Ρ 0 είναι ιδιάζουσα. Όσο µειώνεται η πίεση τόσο
αποµακρύνονται τα µόρια µεταξύ τους µε αποτέλεσµα οι ελκτικές διαµοριακές δυνάµεις να
µικραίνουν. Ο όγκος των µορίων γίνεται όλο και πιο µικρό ποσοστό του συνολικού όγκου
του αερίου. Στο σηµείο που η πίεση προσεγγίζει το µηδέν οι αποστάσεις των µορίων είναι
άπειρες και οι όγκοι των µορίων αµελητέοι σε σχέση µε τον όγκο του αερίου. Στις συνθήκες
αυτές όλα τα αέρια θεωρούνται ιδανικά.  
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Η σταθερά αναλογίας R ονοµάζεται παγκόσµια σταθερά των αερίων και η τιµή της
καθορίζεται από πειραµατικά δεδοµένα µέσω της εξίσωσης:

R = (PV)*
t /273.16

Επειδή όµως στην πράξη δεν είναι εφικτή η µέτρηση σε πίεση ίση µε το 0, αυτές οι τιµές
προκύπτουν µε προέκταση µετρήσεων σε διάφορες άλλες πιέσεις. Η τιµή του (PV)*

t είναι
22711.8 cm3 bar mol-1 R= 22711.8/273.16 = 83.1447 cm3 bar mol-1 K-1

Οπότε τώρα µπορούµε να ορίσουµε την εξίσωση PV αντικαθιστώντας τον συντελεστή α µε
το γινόµενο RΤ.

Ζ≡PV/RT= 1+B΄P +C΄P2+D΄P3+...
Και ο αδιάστατος παράγοντας PV/RT ονοµάζεται παράγοντας συµπιεστότητας και
συµβολίζεται µε Ζ. 
Εναλλακτικά αντί για την πίεση µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε για την ανάπτυξη της
δυναµοσειράς τον όγκο οπότε τότε το Ζ γράφεται ως

...1 32 ++++=
V
D

V
C

V
BZ

Αυτές οι δύο εξισώσεις είναι γνωστές ως ενεργές ή δυναµικές εξισώσεις και οι συντελεστές
αντίστοιχα ως ενεργοί ή δυναµικοί συντελεστές. Υπάρχει σύνδεση µεταξύ των συντελεστών
πίεσης και όγκου ως εξής:
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Οι σχέσεις αυτές προκύπτουν µε απαλειφή του Ρ από τις δυναµικές εξισώσεις. 

Υπάρχουν γενικά πολλές καταστατικές εξισώσεις για τα αέρια αλλά η ενεργή εξίσωση είναι η
µόνη που στηρίζεται στη θεωρία. Προκύπτει από την εφαρµογή της στατιστικής µηχανικής
από την οποία αποδίδονται και οι φυσικές ερµηνείες των παραγόντων της εξίσωσης. Π.χ. Για
την ανάπτυξη ως προς όγκο ο όρος Β/V σχετίζεται µε τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ δύο
µορίων, ο όρος C/V2 σχετίζεται µε τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ τριών κ.ο.κ. Επειδή δε οι
αλληλεπιδράσεις µεταξύ δύο µορίων είναι πιο συνηθισµένες από αυτές µεταξύ τριών µορίων, 
και αυτές των µεταξύ των τριών µορίων είναι συχνότερες από αυτές µεταξύ τεσσάρων
µορίων, οι ανώτεροι όροι της ενεργής εξίσωσης στο Ζ µειώνονται γρήγορα. 
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Αφού οι όροι της δυναµικής εξίσωσης σχετίζονται µε τις µοριακές αλληλεπιδράσεις είναι
εµφανές ότι αν αυτές οι αλληλεπιδράσεις δεν υπήρχαν οι όροι της δυναµικής εξίσωσης θα
έπρεπε να είναι ίσοι µε µηδέν. Ως εκ τούτου από τη δυναµική εξίσωση προκύπτει ότι

Ζ=1 ή αλλιώς PV=RT

Σε ένα πραγµατικό αέριο υπάρχουν µοριακές αλληλεπιδράσεις οι οποίες επηρεάζουν τη
συµπεριφορά του αερίου. Καθώς όµως µειώνεται η πίεση υπό σταθερή θερµοκρασία ο όγκος
αυξάνεται και µειώνεται η συνεισφορά των όρων B/V, B/V2 … Σε αυτήν την περίπτωση όταν
ο όγκος τείνει να γίνει άπειρος το Ζ πάλι προσεγγίζει τη µονάδα, αλλά αυτό δεν συµβαίνει
επειδή οι συντελεστές µηδενίζονται. 

Από τον κανόνα των φάσεων προκύπτει ότι η εσωτερική ενέργεια ενός πραγµατικού αερίου
είναι συνάρτηση της θερµοκρασίας και της πίεσης. Η εξάρτηση από την πίεση είναι συνέπεια
της ύπαρξης διαµοριακών δυνάµεων. Αν δεν υπήρχαν αυτές οι δυνάµεις δεν θα
χρειαζόµασταν ενέργεια για τη µεταβολή της µέσης απόστασης µεταξύ των µορίων, ή για τη
µεταβολή του όγκου και της πίεσης ενός αερίου σε σταθερή θερµοκρασία. Προκύπτει λοιπόν
ότι αν δεν υπήρχαν οι µοριακές αλληλεπιδράσεις η εσωτερική ενέργεια ενός αερίου θα ήταν
συνάρτηση µόνο της θερµοκρασίας. 
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Λαµβάνοντας υπόψη την περίπτωση ενός υποθετικού αερίου χωρίς µοριακές
αλληλεπιδράσεις και αυτήν του πραγµατικού αερίου όταν η πίεση τείνει στο µηδέν µπορούµε
να ορίσουµε το ιδανικό αέριο ως το αέριο εκείνο η µακροσκοπική συµπεριφορά του οποίου
χαρακτηρίζεται από

α. Την καταστατική εξίσωση PV=RT

β. Η εσωτερική ενέργεια είναι συνάρτηση της θερµοκρασίας µόνο (όπως και η ειδική
θερµότητα CV) 

Το µοντέλο του ιδανικού αερίου είναι λίαν σηµαντικό επειδή οι εξισώσεις που το
περιγράφουν είναι απλές και πολλές φορές µπορεί να προσεγγίσει πολύ καλά και τη
συµπεριφορά των πραγµατικών αερίων (π.χ. σε πολύ χαµηλή πίεση).
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∆ιεργασία σταθερού όγκου για ιδανικά αέρια

Οι γενικές σχέσεις που εφαρµόζονται σε µία µηχανικά αντιστρεπτή διεργασία σταθερού
όγκου είναι οι ίδιες που ισχύουν για τα ιδανικά αέρια. Για ένα γραµµοµόριο

dU = dQ = CVdT 

Και για µία πεπερασµένη µεταβολή

Επειδή όµως στο ιδανικό αέριο τόσο η εσωτερική όσο και η CV είναι µόνο συνάρτηση της
θερµοκρασίας η ∆U µπορεί να υπολογιστεί µε απλή ολοκλήρωση του CV ως προς Τ
ανεξάρτητα από το είδος της διεργασίας που προκαλεί τη µεταβολή!

ΠΡΟΣΟΧΗ Αυτό δεν σηµαίνει ότι και ∆U = Q για όλες τις διεργασίες των ιδανικών αερίων!

∫=∆ dTCU V
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∆ιεργασία σταθερής πίεσης για ιδανικά αέρια

Οι γενικές σχέσεις που εφαρµόζονται σε µία µηχανικά αντιστρεπτή διεργασία σταθερής
πίεσης που δεν περιλαµβάνουν ροή εφαρµόζονται και για τα ιδανικά αέρια. Για ένα
γραµµοµόριο dΗ = dQ = CΡdT

Και για µία πεπερασµένη µεταβολή

Από τον ορισµό της ενθαλπίας ξέρουµε ότι Η = U + PV H= U + RT

dH=dU+RdT=CvdT+RdT 

Άρα προκύπτει ότι αφού η εσωτερική ενέργεια και η ειδική θερµότητα Cv είναι συναρτήσεις
µόνο της θερµοκρασίας και η ενθαλπία µε την ειδική θερµότητα CΡ θα πρέπει επίσης να
εξαρτώνται µόνο από την θερµοκρασία

CPdT= CvdT+RdT 

Και µε ολοκλήρωση ως προς Τ προκύπτει ότι CP= Cv+R 

Το αποτέλεσµα αυτό δεν δηλώνει ότι τα CP και Cv είναι ανεξάρτητα της θερµοκρασίας για τα
ιδανικά αέρια. ∆ηλώνει όµως ότι µεταβάλλονται µε τέτοιο τρόπο ούτως ώστε η διαφορά τους
να είναι πάντα ίση µε R.

Κατ’ αντιστοιχία µε την εσωτερική ενέργεια και η ενθαλπία µπορεί να υπολογιστεί από το
ολοκλήρωµα CPdT για κάθε διεργασία όταν µιλάµε για ιδανικά αέρια. 

∫=∆ dTCH P
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∆ιεργασία σταθερής θερµοκρασίας για ιδανικά αέρια

Στην περίπτωση αυτή η εσωτερική ενέργεια είναι µηδέν οπότε για µια οποιαδήποτε διεργασία
χωρίς ροή από τον 1ο νόµο έχουµε ότι

dU = dQ+dW = 0 dQ = -dW 

Για µία µηχανική αντιστρεπτή διεργασία χωρίς ροή και µε P=RT/V έχουµε ότι

∫∫ ===−=
1

2ln
V
VRTdV

V
RTPdVWQ

Για µια ισόθερµη όµως που αφορά ιδανικό αέριο ισχύει ότι P1/P2=V2/V1 οπότε

2

1ln
P
PRTWQ =−=
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Αδιαβατική αντιστρεπτή διεργασία για ιδανικά αέρια

Μια διεργασία λέγεται αδιαβατική όταν δεν υπάρχει ανταλλαγή θερµότητας ανάµεσα στο
σύστηµα και το περιβάλλον του. Εφαρµόζοντας τον 1ο νόµο για διεργασία που δεν
περιλαµβάνει ροή και για ένα γραµµοµόριο προκύπτει ότι

dU = dQ+dW dU = dW = -PdV

Για µία διεργασία που συµµετέχει ιδανικό αέριο ξέρουµε ότι CvdT=dU και P=RT/V. Οπότε
έχουµε ότι CvdT= (RT/V) dV

Ας θέσουµε τώρα ότι CΡ/Cv=γ οπότε επειδή CP= Cv+R προκύπτει ότι R/ Cv= γ-1. Με
αντικατάσταση στον 1ο νόµο έχουµε ότι dT/Τ= - (γ-1)dV/V

Το γ γενικά δεν είναι σταθερό µε τη θερµοκρασία γιατί οι ειδικές θερµότητες δεν είναι
σταθερές επίσης (µόνο η διαφορά τους είναι σταθερή). Όµως γενικά και οι δυο ειδικές
θερµότητες αυξάνονται περίπου το ίδιο µε τη θερµοκρασία οπότε ο λόγος τους (γ) είναι
λιγότερο ευαίσθητος στη µεταβολή της θερµοκρασίας. Ως εκ τούτου µπορεί να θεωρηθεί
χωρίς µεγάλη απώλεια ακριβείας ως περίπου σταθερός. Με αυτήν την παραδοχή και µετά από
ολοκλήρωση προκύπτει ότι: 
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Η προηγούµενη σχέση συνδέει τον όγκο µε τη θερµοκρασία για µιοα µηχανικά αντιστρεπτή
αδιαβατική διεργασία που περιλαµβάνει ιδανικό αέριο µε σταθερές ειδικές θερµότητες. Με
βάση την καταστατική εξίσωση του ιδανικού αερίου µπορούν να εξαχθούν ανάλογες σχέσεις
και για την πίεση.

Με άλλα λόγια προκύπτει το γενικό συµπέρασµα ότι P1V1
γ=P2V2

γ=PVγ=σταθερό.

Το έργο µιας αδιαβατικής διεργασίας δίνεται από τη σχέση dW = dU =CvdT και θεωρώντας
το Cv σταθερό µε ολοκλήρωση έχουµε ότι W = Cv∆T

Μπορούµε να απαλείψουµε το Cv µε βάση το γ οπότε τότε προκύπτει

Η εξίσωση που δίνει το έργο ισχύει για κάθε αδιαβατική διεργασία ανεξάρτητα από το αν
είναι αντιστρεπτή ή όχι. Όµως το ότι το γινόµενο PVγ=σταθερό ισχύει µόνο για αντιστρεπτές
διεργασίες. Επειδή το V2 δεν είναι συνήθως γνωστό απαλείφεται οπότε έχουµε ότι:  
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Στο ίδιο αποτέλεσµα θα µπορούσαµε να καταλήξουµε και µε την ολοκλήρωση της σχέσης
dW=-PdV αντικαθιστώντας µε βάση το PVγ=σταθερό.

Γενικά η ισχύς των εξισώσεων που αναπτύξαµε για τις αδιαβατικές διεργασίες ισχύουν για
ιδανικά αέρια µε σταθερές ειδικές θερµότητες. Όµως η εφαρµογή των εξισώσεων δίνει
σχετικά καλά αποτελέσµατα και σε πραγµατικά αέρια µε την προϋπόθεση ότι η απόκλιση από
την ιδανική συµπεριφορά είναι σχετικά µικρή. Για µονοατοµικά αέρια γ=1.67, για διατοµικά
γ=1.4 και για απλά πολυατοµικά (CO2, SO2, NH3, CH4)γ=1.3 
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Πολυτροπική διεργασία

Οι γενικές εξισώσεις που ισχύουν για ένα γραµµοµόριο ενός ιδανικού αερίου σε µια µηχανικά
αντιστρεπτή διεργασία που δεν περιλαµβάνει ροή είναι:

dU = dQ+dW ∆U = Q+W 

dW = -PdV W =-ÛPdV

dU = CvdT ∆U = ÛCvdT

dΗ = CΡdT ∆Η = ÛCΡdT

Οι τιµές της θερµότητας µπορούν να υπολογιστούν µόνο από τον 1ο νόµο όπου οι τιµές του
έργου υπολογίζονται από το ολοκλήρωµα ÛPdV. Για να γίνει αυτό θα πρέπει να υπάρχει µια
σχέση που να συνδέει τα P και V. Η πολυτροπική διεργασία ορίζεται ως η διεργασία για την
οποία ισχύει: PVδ = Κ

Όπου Κ είκαι µία σταθερά για κάθε δεδοµένη διεργασία. Με τη σχέση αυτή ανάµεσα στα P
και V µπορούµε να ξαναγράψουµε τις εξισώσεις που εξήχθησαν για την αδιαβατική
διεργασία αντικαθιστώντας το γ µε το δ. 
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Επιπλέον όταν οι ειδικές θερµότητες είναι σταθερές ο 1ος νόµος µπορεί να επιλυθεί ως προς
Q οπότε:

Για συγκεκριµένες τιµές του δ και για ιδανικά αέρια προκύπτει ότι:

δ=0 ισοβαρής

δ=1 ισόθερµη

δ=γ αδιαβατική

δ=∞ ισόχωρη

Αυτές οι εξισώσεις ισχύουν για γενικά για µηχανικά αντιστρεπτές διεργασίες ιδανικών που
δεν περιλαµβάνουν ροή. Όµως οι εξισώσεις εκείνες που συνδέουν µόνο καταστατικές
συναρτήσεις ισχύουν για ιδανικά αέρια ανεξάρτητα από το είδος της διεργασίας. Είναι
δυνατόν να εφαρµοστούν και σε αντιστρεπτές και σε µη αντιστρεπτές διεργασίες είτε
περιλαµβάνουν ροή είτε όχι επειδή οι µεταβολές των καταστατικών συναρτήσεων εξαρτώνται
µόνο από τις αρχικές και τις τελικές συνθήκες του συστήµατος.   
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Το έργο µιας µη αντιστρεπτής διεργασίας υπολογίζεται σε δύο βήµατα. Πρώτα
προσδιορίζεται το έργο για µια µηχανικά αντιστρεπτή διεργασία που προκαλεί την ίδια
µεταβολή στην κατάσταση του συστήµατος και στη συνέχεια το αποτέλεσµα αυτό
πολλαπλασιάζεται ή διαιρείται µε ένα βαθµό απόδοσης για να δώσει το πραγµατικό έργο. Το
αν θα γίνει πολλαπλασιασµός ή διαίρεση εξαρτάται από τον αν παράγεται ή καταναλώνεται
έργο. Στην 1η περίπτωση το έργο πολλαπλασιάζεται γιατί είναι περισσότερο από το
πραγµατικό έργο, ενώ στη 2η περίπτωση διαιρείται. 
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Παράδειγµα:

Αέρας θερµοκρασίας 25 ºC συµπιέζεται από αρχική πίεση 1bar σε τελική πίεση 5 bar ενώ η
θερµοκρασία του παραµένει ίδια. Η συµπίεση γίνεται µε τρεις διαφορετικές, µηχανικά
αντιστρεπτές διεργασίες.

1) Θέρµανση υπό σταθερό όγκο και τη συνέχεια ψύξη υπό σταθερή πίεση

2)Ισόθερµη συµπίεση

3) Αδιαβατική συµπίεση και στη συνέχεια ψύξη υπό σταθερό όγκο.

Σε αυτές τις συνθήκες ο αέρας µπορεί να θεωρηθεί ιδανικό αέριο µε σταθερές ειδικές
θερµότητες CV=(5/2)R CP=(7/2)R.

Να υπολογιστεί το έργο που απαιτείται, η θερµότητα που µεταφέρεται και οι µεταβολές της
εσωτερικής ενέργειας και της ενθαλπίας του αέρα για κάθε µία από τις τρεις παραπάνω
διεργασίες. ∆ίνεται ότι R= 8.314 J mol-1 K-1
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Λύση:

Καταρχάς θεωρούµε ως σύστηµα 1 γραµµοµόριο αέρα που περιέχεται σε µία υποθετική
διάταξη κυλίνδρου εµβόλου. Για R= 8.314 J mol-1 K-1 έχουµε ότι CV=(5/2)R=20.785 J mol-1

K-1 και CP=(7/2)R=29.099 J mol-1 K-1.

Ο αρχικός όγκος του αέρα είναι: V1=(0.02271)(298.15/273.15)=0.02479 m3

O τελικός όγκος είναι: V2=V1*(P1/P2)=0.02479*(1/5)=0.004958 m3

1) Η θερµοκρασία του αέρα µετά την θέρµανση είναι:

Τ=298.15(5/1)=1490.75 Κ

Κατά τη θέρµανση ο όγκος παραµένει σταθερός και

Q= ∆U= CV∆T= 20.785(1490.75-298.15)=24.788 kJ και

∆Η = CΡ∆T=29.099(1490.75-298.15)=34.703 kJ 

Για την ψύξη υπό σταθερή πίεση έχουµε ότι:

Q= ∆Η= CΡ∆T= 29.099(298.15-1490.75)=-34.703 kJ και

∆U= CV∆T= 20.785(298.15-1490.75)=-24.788 kJ

Οπότε το έργο υπολογίζεται ως W= ∆U-Q=-24788-(-34703)=9.915 kJ
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Λύση:

Για τη συνολική διεργασία έχουµε ότι:

∆U=24.788-24.788=0

∆H=34.703-34.703=0

Q=24.788-34.703=-9.915 kJ

W=9.915+0=9.915 kJ

2) Για την ισόθερµη συµπίεση ενός ιδανικού αερίου ισχύει

∆U=∆H=0

Ξέρουµε επίσης ότι

3) Με την αρχική αδιαβατική συµπίεση του αέρα ο όγκος γίνεται 0.004958 m3. Η
θερµοκρασία και η πίεση στο σηµείο αυτό δίνονται από

T2=T1(V1/V2)γ-1=298.15(0.02479/0.004958)0.4=567.57 K και

Ρ2=Ρ1(V1/V2)γ=1 (0.02479/0.004958)1.4= 9.52 bar

Για την αδιαβατική συµπίεση ισχύει Q=0 οπότε έχουµε
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Λύση:Λύση:

∆U=W=Cv∆T= 20.785(567.57-298.15)=5.6 kJ και

∆H= CΡ∆T= 29.099(567.57-298.15)=7.840 kJ

Για την ψύξη υπό σταθερό όγκο έχουµε ότι

Q=∆U=Cv∆T= 20.785(298.15- 567.57)=-5.6 kJ και

∆H= CΡ∆T= 29.099(298.15- 567.57)=-7.840 kJ

Για τη συνολική διεργασία έχουµε ότι:

∆U=5.6-5.6=0

∆H=7.84-7.84=0

Q=0-5.6=-5.6 kJ

W=5.6+0=5.6 kJ

Εάν συγκρίνουµε τις τρεις διεργασίες βλέπουµε ότι οι µεταβολές στην εσωτερική ενέργεια
και την ενθαλπία δεν εξαρτώνται από τη διαδροµή, σε αντίθεση µε τη θερµότητα και το έργο. 
Το έργο θα µπορούσε επίσης να υπολογιστεί µε ολοκλήρωση του γινοµένου της πίεσης επί τη
µεταβολή του όγκου. Οι συνολικές διεργασίες απεικονίζονται στο διάγραµµα.
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Παράδειγµα:

Ένα ιδανικό αέριο υφίσταται τις ακόλουθες µηχανικά αντιστρεπτές διεργασίες:

1) Ενώ αρχικά βρίσκεται σε θερµοκρασία 70 ºC και πίεση 1bar συµπιέζεται αδιαβατικά στους
150 ºC. 

2) Στη συνέχεια ψύχεται από τους 150 ºC στους 70 ºC υπό σταθερή πίεση.

3) Τέλος εκτονώνεται ισόθερµα στην αρχική του κατάσταση.

Να υπολογιστούν τα Q, W, ∆U, ∆H για κάθε διεργασία καθώς και για όλο τον κύκλο. Να
θεωρηθεί ότι CV=(3/2)R CP=(5/2)R.

Αν οι διεργασίες είναι µη αντιστρεπτές αλλά έχουν ως αποτέλεσµα την ίδια µεταβολή στην
κατάσταση του συστήµατος (δηλαδή τις ίδιες µεταβολές στα Ρ, T, U, H), τότε οι τιµές των Q 
και W είναι διαφορετικές. Να υπολογιστούν οι τιµές των Q και W κάθε βήµατος όταν ο
βαθµός απόδοσης είναι 80%. ∆ίνεται ότι R= 8.314 J mol-1 K-1
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Λύση:

Ο κύκλος των διεργασιών απεικονίζεται στο σχήµα που ακολουθεί:
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Καταρχάς θεωρούµε ως σύστηµα 1 γραµµοµόριο αέρα που περιέχεται σε µία υποθετική
διάταξη κυλίνδρου εµβόλου. Για R= 8.314 J mol-1 K-1 έχουµε ότι CV=(3/2)R=12.471 J mol-1

K-1 και CP=(5/2)R=20.785 J mol-1 K-1. Αρχικά υποθέτουµε ότι ο κύκλος των διεργασιών είναι
µηχανικά αντιστρεπτός. Έχουµε λοιπόν

1) Για ένα ιδανικό αέριο που συµπιέζεται αδιαβατικά ισχύει

∆U=W=Cv∆T= 12.471(150-70)=998 J και

∆H= CΡ∆T= 20.785(150-70)=1663 J και φυσικά Q=0

Η πίεση υπολογίζεται από τη γνωστή σχέση για αδιαβατικές διεργασίες

2) Για την ισοβαρή ψύξη ξέρουµε ότι

∆H= Q=CΡ∆T= 20.785(70-150)=-1663 J καθώς επίσης και ότι

∆U=Cv∆T= 12.471(70-150)=-998 J

Οπότε µε εφαρµογή του 1ου νόµου έχουµε ότι

W= ∆U-Q=-998-(-1663)=665 J
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Στην περίπτωση των ιδανικών αερίων τα ∆U και ∆Η των ισόθερµων διεργασιών είναι ίσα µε
0. Αφού Ρ3 =Ρ2 έχουµε ότι

Για όλη τη διεργασία έχουµε ότι

Q=0 –1663+1495 =-168 J

W=998 + 665 –1495=168 J

∆U=998-998=0 J

∆H= 1663 –1663=0 J

Οι µεταβολές των U και Η για όλο τον κύκλο είναι µηδενικές αφού η αρχική και η τελική
κατάσταση είναι ίδιες. Επίσης για όλο τον κύκλο ισχύει ότι Q= –W αφού η ∆U=0.

Έστω τώρα ότι οι διεργασίες δεν είναι αντιστρεπτές αλλά προκαλούν τις ίδιες µεταβολές στην
κατάσταση του συστήµατος. Τότε οι µεταβολές των ιδιοτήτων είναι οι ίδιες για όλα τα στάδια
αλλά τα Qκαι W διαφέρουν

1) Στην περίπτωση του η διεργασία είναι πραγµατική τότε δεν µπορεί να θεωρηθεί πλέον
αδιαβατική. Για µια µηχανικά αντιστρεπτή αδιαβατική συµπίεση ισχύει όµως ότι W=998 J. 
Άν ο βαθµός απόδοσης είναι 80% τότε W=998/08=1248 J. 
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Αφού το ∆U=998 J τότε από τον 1ο νόµο έχουµε ότι Q= ∆U – W=998-1248=-250 J

2) Το έργο της µηχανικά αντιστρεπτής ψύξης είναι 665 J. Για τη µη αντιστρεπτή διεργασία
ισχύει ότι W=665/08=831 J. Οπότε και πάλι από τον 1ο νόµο έχουµε ότι

Q= ∆U – W=-998-831=-1829 J

3) Επειδή σε αυτό το στάδιο το σύστηµα παράγει έργο το έργο της µη αντιστρεπτής
διεργασίας είναι αριθµητικά µικρότερο από το έργο της αντιστρεπτής.

W=0.8*(-1495)=-1196 J

Οπότε και πάλι από τον 1ο νόµο έχουµε ότι Q= ∆U – W=0 +1196=1196 J

Για όλο τον κύκλο τα ∆U και ∆Η είναι 0, όµως

Q=-250–1829+1198 =-883 J

W=1248+831-1196=883 J

Για όλο τον κύκλο απαιτείται µία ποσότητα έργου και παράγεται ίσα ποσότητα θερµότητας. 
Προσέξτε ότι όταν ο κύκλος αποτελείται από τρεις µη αντιστρεπτές διεργασίες το ποσό του
έργου που απαιτείται είναι µεγαλύτερο του 5σιου του συνολικού έργου που απαιτείται όταν
οι διεργασίες είναι µηχανικά αντιστρεπτές, έστω και αν ο βαθµός απόδοσης είναι 80%.
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Παράδειγµα:

Ένας κατακόρυφος κύλινδρος ο οποίος σφραγίζεται µε ένα έµβολο που κινείται χωρίς τριβές
περιέχει 0.4 kg αζώτου σε θερµοκρασία 27 ºC. Το βάρος του εµβόλου κάνει την πίεση του
αζώτου κατά 0.35 bar µεγαλύτερη από την πίεση της ατµόσφαιρας που είναι 1 bar στους 27 
ºC. Έτσι αρχικά το άζωτο βρίσκεται σε µηχανική και θερµική ισορροπία µε το περιβάλλον
του σε πίεση 1.35 bar ενώ στη συνέχεια λαµβάνουν χώρα οι εξής διεργασίες:

α) Η συσκευή βυθίζεται σε ένα λουτρό πάγου-νερού και αφήνεται να έρθει σε ισορροπία.

β) Στο έµβολο εφαρµόζεται αργά µια µεταβλητή δύναµη έτσι ώστε το άζωτο να συµπιέζεται
αντιστρεπτά σε σταθερή θερµοκρασία 0 ºC µέχρι ο όγκος του αερίου να µειωθεί και να γίνει
ίσος µε τον µισό του τελικού όγκου του σταδίου (α). Στο σηµείο αυτό το έµβολο
συγκρατείται µε σύρτες.

γ) Η συσκευή αποµακρύνεται από το λουτρό πάγου-νερού και έρχεται σε θερµική ισορροπία
µε το περιβάλλον στους 27 ºC. 

δ) Οι σύρτες αφαιρούνται και η συσκευή αφήνεται να έρθει σε θερµική ισορροπία µκε το
περιβάλλον.

Να σχεδιαστεί ο κύκλος σε διάγραµµα PV και να υπολογιστούν τα Q, W, ∆U και ∆Η του
αζώτου για κάθε στάδιο. Το άζωτο µπορεί να θεωρηθεί ιδανικό αέριο µε CV=(3/2)R 
CP=(5/2)R.  
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Λύση:

Στο τέλος του κύκλου το άζωτο επιστρέφει στις αρχικές του συνθήκες (27 ºC και 1.35 bar). 
Τα στάδια που αποτελούν τον κύκλο είναι τα εξής:

i) 27 ºC, 1.35 bar 0 ºC, 1.35 bar

ii) 0 ºC, V2 0ºC, V3=1/2V2

iii) 0 ºC, V3 27 ºC, V4=V3 

iv) 27 ºC, V4 27 ºC, 1.35 bar 

α) Στο στάδιο αυτό το άζωτο ψύχεται υπό σταθερή πίεση. Η διεργασία είναι µηχανικά
αντιστρεπτή αν και η µεταφορά θερµότητας γίνεται µη αντιστρεπτά ως αποτέλεσµα µιας
πεπερασµένης διαφοράς θερµοκρασίας. Οπότε για τη µάζα m του αζώτου έχουµε ότι:

W=-mÛPdV=-mP∆V=-(mR∆T)/M

R=8.314 J mol-1 K-1 , m=400 g και η γραµµοµοριακή µάζα του αζώτου είναι Μ=28 οπότε

W=-(400*8.314*(0-27)/28=3207 J και

Q=m∆H=mCP∆Τ=400*(7/2)*8.314*(0-27)/28=-11224 J

Οπότε από τον 1ο νόµο έχουµε ότι m∆U=Q+W=-11224+3207=-8017 J

H µεταβολή της U µπορεί να υπολογιστεί επίσης και από m∆U= mCV∆Τ.
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β) H διεργασία του σταδίου αυτού είναι µια ισόθερµη συµπίεση . Για το ιδανικό αέριο σε
ισόθερµες διεργασίες τόσο η εσωτερική ενέργεια όσο και η ενθαλπία παραµένουν 0. Εφόσον
η διεργασία είναι µηχανικά αντιστρεπτή έχουµε ότι:

Q=-W=(mRT/M)ln(V3/V2)= (400*8.314*273.15/28)ln(1/2)=-22487 J

γ) Η διεργασία γίνεται υπό σταθερό όγκο οπότε το έργο είναι 0 και έχουµε:

Q= m∆U= mCV∆Τ=400*(5/2)*8.314/28)(27-0)=8017 J επιπλέον

m∆Η= mCΡ∆Τ= 400*(7/2)*8.314/28)(27-0)=11224 J

δ) Η διεργασία του τέταρτου σταδίου είναι µη αντιστρεπτή επειδή µε την αφαίρεση των
συρτών το έµβολο κινείται προς τα πάνω µε µεγάλη ταχύτητα και όταν φτάσει στην τελικά
κατάσταση ισορροπίας ταλαντώνεται γύρω από αυτή. Αυτή η αρχική εκτόνωση είναι σχεδόν
ισοδύναµη µε µια αντιστρεπτή αδιαβατική διεργασία, επειδή η εκτίναξη του εµβόλου
προκαλεί µικρή διαταραχή στο αέριο και επειδή η µεταφορά θερµότητας είναι πολύ αργή.  Η
διαδικασία αυτή συνεχίζεται για αρκετό χρονικό διάστηµα µέχρι να επιστρέψει το άζωτο στις
αρχικές συνθήκες. Αν και είναι αδύνατο να περιγραφεί η διαδροµή µιας µη αντιστρεπτής
διεργασίας µπορούµε να προσεγγίσουµε τη διεργασία µε άπειρες αδιαβατικές διεργασίες. Ο
κύκλος απεικονίζεται στο εξής διάγραµµα.  
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Επειδή η διεργασία δεν είναι αντιστρεπτή το έργο δεν µπορεί να υπολογιστεί από το
ολοκλήρωµα του γινοµένου της πίεσης επί τη µεταβολή του όγκου. Στα αρχικά στάδια της
διεργασίας το έργο είναι περίπου το ίδιο µε αυτό µιας µηχανικά αντιστρεπτής διεργασίας. Στο
τέλος όµως λόγω της ταλάντωσης προκαλείται αναταραχή στο αέριο σε άγνωστο βαθµό. Ως
εκ τούτου είναι αδύνατος ο υπολογισµός του έργου και συνεπεία αυτού και της θερµότητας. 
Σε αντίθεση µε το έργο και τη θερµότητα οι µεταβολές των ιδιοτήτων µπορούν να
υπολογιστούν επειδή εξαρτώνται από την αρχική και τελική κατάσταση µόνο. Συγκεκριµένα
επειδή έχουµε ιδανικό αέριο τόσο η εσωτερική ενέργεια όσο και η ενθαλπία είναι
συναρτήσεις µόνο της θερµοκρασίας και ως εκ τούτου είναι µηδέν για τη διεργασία αφού η
θερµοκρασία δεν µεταβάλλεται. Κατά τη διεργασία έχουµε επίσης και αύξηση της δυναµικής
ενέργειας λόγω ανύψωσης του εµβόλου. 
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Παράδειγµα:

Μέσα σε έναν οριζόντιο µονωµένο αγωγό ρέει αέρας µε σταθερό ρυθµό. Στον αγωγό είναι
συνδεδεµένη µία βάνα που δεν είναι τελείως κλειστή. Πριν τη βάνα, ο αέρας έχει
θερµοκρασία 20 ºC και πίεση 6 bar, ενώ µετά τη βάνα έχει πίεση 3 bar. Η γραµµή µετά τη
βάνα είναι αρκετά µεγαλύτερη από τη γραµµή εισόδου έτσι ώστε η µεταβολή της κινητικής
ενέργειας του αέρα καθώς διέρχεται από τη βάνα να είναι αµελητέα. Αν ο αέρας θεωρηθεί
ιδανικό αέριο ποια είναι η θερµοκρασία του σε κάποια απόσταση µετά τη βάνα;

Λύση:

Η ροή µέσα από µία βάνα που δεν είναι τελείως κλειστή είναι γνωστή ως διεργασία
στραγγαλισµού. Επειδή ο αέρας ρέει µε σταθερό ρυθµό µπορούµε να εφαρµόσουµε την
εξίσωση του 1ου νόµου για διεργασίες σταθεροποιηµένης ροής. 

sWQzguH +=∆+∆+∆ 2

2
1

Οι µεταβολές της δυναµικής και της κινητικής ενέργειας είναι αµελητέες, ενώ το έργο είναι
επίσης 0. Επειδή η διαδροµή ροής είναι µονωµένη η θερµότητα επίσης 0 είναι µε αποτέλεσµα
η εξίσωση να γίνεται ∆Η=0. Όµως για ένα ιδανικό αέριο ισχύει ότι: 
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Προκύπτει λοιπόν ότι Τ2=Τ1

Το αποτέλεσµα ∆Η=0 ισχύει γενικά για µία διεργασία στραγγαλισµού επειδή γίνονται οι
παραδοχές ότι η θερµότητα, η µεταβολή της κινητικής και η µεταβολή της δυναµικής
ενέργειας είναι αµελητέες. Η διεργασία στραγγαλισµού είναι από τη φύση της µη
αντιστρεπτή, αλλά αυτό δεν έχει κάποιο ιδιαίτερο ρόλο στον υπολογισµό της µεταβολής της
ενθαλπίας αφού το ολοκλήρωµα ÛCPdT ισχύει για ιδανικά αέρια ανεξαρτήτως της
θερµοκρασίας. 
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Στα ιδανικά αέρια οι υπολογισµοί ογκοµετρικών ιδιοτήτων είναι µια σχετικά απλή
διαδικασία. Στα πραγµατικά αέρια όµως η κατάσταση είναι περισσότερο πολύπλοκη. Όπως
προαναφέραµε οι δυο µορφές της δυναµικής εξίσωσης είναι σειρές απείρων όρων. Όταν
πρόκειται για βιοµηχανικούς υπολογισµούς η χρήση της δυναµικής εξίσωσης συνίσταται
µόνο όταν τα αναπτύγµατα συγκλίνουν γρήγορα και οι δυο πρώτοι όροι δίνουν αποτελέσµατα
µε αρκετή ακρίβεια. Αυτό ισχύει γενικά για αέρια σε χαµηλές έως µέτριες πιέσεις. Ένα
παράδειγµα φαίνεται στο διάγραµµα για το µεθάνιο:
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Όπως φαίνεται από το διάγραµµα όλες οι ισόθερµες ξεκινούν από το σηµείο Ζ=1 όπου Ρ=0 
και σε χαµηλές πιέσεις το Ζ µεταβάλλεται σχεδόν γραµµικά ως προς Ρ. Οπότε η εφαπτοµένη
της ισόθερµης στο σηµείο Ρ=0 είναι µια καλή προσέγγιση της ισόθερµης για µια περιοχή
πεπερασµένων πιέσεων. Παραγωγίζοντας τη δυναµική εξίσωση για µια δεδοµένη
θερµοκρασία έχουµε:

dZ/dP=B΄+2C΄P+3D΄P2+… και

Η εξίσωση της εφαπτοµένης είναι τότε η εξής:

Ζ=1+Β΄Ρ

Εναλλακτικά είναι δυνατόν να χρησιµοποιηθεί η προσεγγιστική σχέση Β΄=B/RT οπότε το Ζ
µπορεί να εκφραστεί το Ζ ως προς το Β:

Z=PV/RT=1+BP/RT

Μπορούµε επίσης να χρησιµοποιήσουµε και το ανάπτυγµα ως προς τον όγκο
(Z=PV/RT=1+B/V), αλλά η εξίσωση ως προς την πίεση είναι πολύ πιο εύχρηστη όταν η
δυναµική εξίσωση αποκόπτεται στους δύο πρώτους όρους. Η εξίσωση περιγράφει
ικανοποιητικά τη συµπεριφορά PVT των περισσότερων αερίων σε υποκρίσιµες θερµοκρασίες
και πιέσεις έως 15 bar περίπου. Σε υψηλότερες θερµοκρασίες επίσης χρησιµοποιείται η
εξίσωση αλλά για µεγαλύτερο εύρος πιέσεων. 

B΄
dP
dZ

P
=








=0
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Οι τιµές του συντελεστή Β εξαρτώνται όπως έχουµε πει από τη θερµοκρασία και τη φύση του
αερίου. Η δυναµική εξίσωση περικοµµένη στους τρεις πρώτους όρους δίνει συνήθως πολύ
καλά αποτελέσµατα για πιέσεις έως και 50 bar. Στην περίπτωση αυτή όµως το ανάπτυγµα ως
προς τον όγκο είναι πολύ πιο χρηστικό και δίνει καλύτερα αποτελέσµατα. Έτσι η ορθή µορφή
για τους τρεις όρους είναι:

Ζ=PV/RT=1+B/V+C/V2

Ένα σηµαντικό συµπέρασµα σχετικά µε την εξίσωση είναι ότι πρόκειται για εξίσωση 3ου
βαθµού ως προς τον όγκο και η επίλυσή της γίνεται συνήθως αριθµητικά. 

Οι τιµές του C εξαρτώνται από τη θερµοκρασία και το είδος του αερίου όπως και αυτές του
Β. Γενικά στη βιβλιογραφία υπάρχει εκτεταµένη καταγραφή των συντελεστών Β, λιγότερο
εκτεταµένη των συντελεστών C και σπανίως για τους ανώτερους συντελεστές. Επειδή δε το
ανάπτυγµα της δυναµικής εξίσωσης είναι και αρκετά δύσχρηστο για περισσότερους των
τριών όρων, σπανίως χρησιµοποιείται. Στο σχήµα που παρατίθεται απεικονίζονται οι
συντελεστές Β και C συναρτήσει της θερµοκρασίας για το άζωτο. Ίδια µορφή έχουν οι
καµπύλες αλλά µε διαφορετικές τιµές για τα άλλα αέρια.  
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Παράδειγµα:

Οι τιµές των ενεργών συντελεστών των ατµών της ισοπροπανόλης στους 200 ºC είναι:

Β=-388 cm3 mol-1

C=-26000 cm6 mol-2

Να υπολογιστούν τα V και Ζ των ατµών της ισοπροπανόλης σε θερµοκρασία 200 ºC και σε
πίεση 10 bar από:

1) Την εξίσωση των ιδανικών αερίων

2) Τη δυναµική εξίσωση ως προς πίεση µε τους δύο πρώτους όρους

3) Τη δυναµική εξίσωση ως προς όγκο µε τους τρεις πρώτους όρους

Λύση:

α) Από την εξίσωση των ιδανικών αερίων (Ζ=1). Τ=473.15 Κ ενώ R=83.14 cm3 bar mol-1K-1.

Έχουµε V=RT/P=83.14*473.15/10=3934 cm3 mol-1

β) Αν λύσουµε ως προς τον όγκο τη δυναµική εξίσωση µε δύο όρους έχουµε ότι:

V=RT/P +B=3934-388=3546 cm3 mol-1 και

Ζ=PV/RT=V/(RT/P)=3546/3934=0.9014
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γ) Καταρχάς γράφουµε την εξίσωση ως εξής για να χρησιµοποιήσουµε επαναληπτική
διαδικασία:

Vi+1=RT/P(1+B/Vi+C/Vi
2)

Όπου i δηλώνει τον αριθµό του επαναληπτικού βήµατος. Για την πρώτη επανάληψη i =0

V1=RT/P(1+B/V0+C/V0
2)

όπου V0 είναι µια αρχική εκτίµηση του όγκου. Σαν αρχική τιµή µπορούµε να πάρουµε τον
όγκο του ιδανικού αερίου οπότε έχουµε:

V1=3934(1-388/3934-26000/39342)=3539

Στη δεύτερη επανάληψη παίρνουµε αυτό το αποτέλεσµα και συνεχίζουµε τον υπολογισµό

V2=RT/P(1+B/V1+C/V1
2)=3934(1-388/3539-26000/35392)=3495

Την ίδια διαδικασία επαναλαµβάνουµε µέχρι η διαφορά Vi+1-Vi ≈0

Στην παρούσα περίπτωση µετά από 5 επαναλήψεις προκύπτει η τελική τιµή:

V= 3488 cm3 mol-1

Από την οποία προκύπτει Ζ=0.8866. Αν συγκρίνουµε όλες τις τιµές για το Ζ βλέπουµε ότι η
διαφορά µεταξύ της δυναµικής εξίσωσης µε δύο όρους και τρεις όρους είναι πολύ µικρή
(1.7%). Η εξίσωση του ιδανικού αερίου δίνει τιµή 13% µεγαλύτερη. 


