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Β έ έΒασικές έννοιες

Μακροσκοπικό σύστηµα
Είναι ένα σύστηµα που αποτελείται από ένα πολύ µεγάλο αριθµό «σωµατιδίων»
που το συγκροτούν. Τα σωµατίδια αυτά µπορεί να είναι µόρια, µίγµατα µορίων, 
άτοµα, ηλεκτρόνια, νετρόνια κλπ.µ , η ρ , ρ

Τα µακροσκοπικά συστήµατα διακρίνονται σε:
α) Ανοικτά, όταν ανταλάσσουν ύλη (σωµατίδια) και ενέργεια µε το περιβάλλον) , η ( µ ) ργ µ ρ β
β) Κλειστά, όταν ανταλάσσουν µε το περιβάλλον µόνο ενέργεια, και
γ) Αποµονωµένα, όταν δεν ανταλάσσουν µε το περιβάλλον ούτε ύλη ούτε ενέργεια.

Σηµειώστε οτι τα αποµονωµένα συστήµατα αποτελούν µια εξιδανίκευση και δεν υπάρχουν στη 
φύση.



Περιγραφή µακροσκοπικού συστήµατος στην ισορροπία
Ενα µακροσκοπικό σύστηµα αποτελείται από ένα πολύ µεγάλο αριθµό καταστάσεων.
Η κατάσταση ενός µακροσκοπικού συστήµατος προσδιορίζεται αν γνωρίζουµε τις 

Περιγραφή µακροσκοπικού συστήµατος στην ισορροπία

η ς µ ρ ήµ ς ρ ρ ζ γ ρ ζ µ ς
τιµές των µακροσκοπικών µεταβλητών που το χαρακτηρίζουν σαν σύνολο. 

Στην κατάσταση θερµοδυναµικής ισορροπίας ισχύει:Στην κατάσταση θερµοδυναµικής ισορροπίας ισχύει:

Οταν το µακροσκοπικό σύστηµα βρίσκεται σε κατάσταση θερµοδυναµικής ισορροπίας
τότε µπορεί δηλαδή να περιγραφεί από τρεις µόνο µεταβλητέςτότε µπορεί δηλαδή να περιγραφεί, από τρεις µόνο µεταβλητές.

Η επιλογή των µεταβλητών είναι δική µας, ανάλογα µε το πρόβληµα που έχουµε

να επιλύσουµε Συνήθως οι µεταβλητές αυτές είναι η πίεση η θερµοκρασία και ονα επιλύσουµε. Συνήθως, οι µεταβλητές αυτές είναι η πίεση, η θερµοκρασία και ο 
αριθµός των σωµατιδίων. 



Τα είδη των µακροσκοπικών µεταβλητών

Οι µακροσκοπικές µεταβλητές διακρίνονται στα παρακάτω είδη:

η µ ρ µ β η

Στις εκτατικές, όπου η τιµή τους εξαρτάται από το µέγεθος του συστήµατος.
Οι εκτατικές µεταβλητές έχουν προσθετικό χαρακτήρα.
Τέτοιες είναι ο όγκος, η µάζα, ο αριθµός των γραµµοµορίων, το εµβαδόν, κλπς γ ς η µ ζ ρ µ ς γρ µµ µ ρ µβ

Στις εντατικές, όπου η τιµή τους είναι ανεξάρτητη από το µέγεθος του συστήµατος.
Τέτοιες είναι η πίεση, η θερµοκρασία, η πυκνότητα κλπ.
Οι εντατικές µεταβλητές δεν έχουν προσθετικό χαρακτήρα. 



Ο µηδενικός νόµος της θερµοδυναµικής
∆ιατύπωση: 

∆ύο συστήµατα Α και Β που βρίσκονται σε κατάσταση θερµοδυναµικής ισορροπίας

Ο µηδενικός νόµος της θερµοδυναµικής

Με ένα τρίτο Γ, είναι και µεταξύ τους σε θερµοδυναµική ισορροπία.
H κατάσταση ισορροπίας είναι µεταβατική.



Ο πρώτος νόµος της θερµοδυναµικής

Εκφράζει την διατήρηση της ενέργειας.

Μαθηµατικά διατυπώνεται από τη σχέση
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ό dU είναι η µεταβολή της εσωτερικής ενέργειας του συστήµατοςόπου dU είναι η µεταβολή της εσωτερικής ενέργειας του συστήµατος,
δQ είναι η θερµότητα που αποδίδει το περιβάλλον στο σύστηµα

Wδ το έργο που κάνει το σύστηµα στο περιβάλλονWδ το έργο που κάνει το σύστηµα στο περιβάλλον 

idN η µεταβολή του αριθµού των σωµατιδίων τύπου i που υπάρχουν 
στο σύστηµα

iµ το χηµικό δυναµικό του στοιχείου i

Σηµείωση: Η θερµότητα που αποδίδεται στο σύστηµα λαµβάνεται ως θετική
Το έργο που αποδίδεται στο σύστηµα λαµβάνεται ως θετικό



Σχόλια στον πρώτο θερµοδυναµικό νόµο

Οι ποσότητες δQ και δW που εµφανίζονται στη µαθηµατική διατύπωση του 1ου

θερµοδυναµικού νόµου δεν είναι τέλεια διαφορικά. Αποτελούν διαφορετικές µορφές 
του ίδιου πράγµατος, της ενέργειας U.
Αλλες µορφές ενέργειας είναι η πυρηνική ενέργεια, η αιολική ενέργεια κλπ.
Η ενέργεια µπορεί να αλλάζει µορφές αλλά πάντοτε διατηρείταιΗ ενέργεια µπορεί να αλλάζει µορφές, αλλά πάντοτε διατηρείται. 

Ισχύουν τα παρακάτωχ ρ
dVpW −=δ

∫= δQQ ∫= δWW∫ δQQ ∫= δWW



Ο δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

Σύµφωνα µε τους Kelvin και Planck, 
δεν υπάρχει διεργασία της οποίας µοναδικό αποτέλεσµα είναι η πλήρης µετατροπή ρχ ργ ης ς µ µ η ήρης µ ρ ή
της θερµότητας σε έργο. 

Σύµφωνα µε τον Clausius,µφ µ
Η θερµότητα ρέει αυθόρµητα από το θερµότερο προς το ψυχρότερο σώµα. 
Για να υπάρξει ροή θερµότητας από το ψυχρό προς το θερµό σώµα απαιτείται η 
Ταυτόχρονη προσφορά έργου στο σύστηµα.Ταυτόχρονη προσφορά έργου στο σύστηµα.

Μαθηµατική διατύπωση του 2ου θερµοδυναµικού νόµου

dSTδQ ≤ dSTδQ ≤

όπου Τ η θερµοκρασία του συστήµατος και S µια µεταβλητή που χαρακτηρίζει την 
«ακαταστασία» των δοµικών µονάδων του συστήµατος και λέγεται εντροπία«ακαταστασία» των δοµικών µονάδων του συστήµατος και λέγεται εντροπία.  

Σηµείωση: Στην παραπάνω σχέση η ανισότητα ισχύει για µη αντιστρεπτές µεταβολές
Και η ισότητα για αντιστρεπτές.



Σχόλια πάνω στην εντροπία S

Η εντροπία µεταβάλλεται κάθε φορά που γίνεται µια µη αντιστρεπτή µεταβολή.
Η εντροπία δεν διατηρείται σταθερή όπως η ενέργειαΗ εντροπία δεν διατηρείται σταθερή, όπως η ενέργεια.
Η εντροπία χαρακτηρίζει το σύστηµα σε µια κατάσταση ισορροπίας.
Η εντροπία ενός σώµατος µπορεί να µεταβληθεί µε δύο τρόπους:ρ ς µ ς µ ρ µ β η µ ρ ς
α) µε παραγωγή εντροπίας µέσα στο σώµα, και 
β) µε ανταλλαγή ποσών θερµότητας µε το περιβάλλον
Ο α) τρόπος αυξάνει πάντα την εντροπία του σώµατος ή συστήµατος, ενώ ο 
δεύτερος µπορεί είτε να τη αυξήσει ή να την ελαττώσει



Κριτήριο ισορροπίας

Από το 2ο θερµοδυναµικό νόµο προκύπτει
δQdSdSTδQ ≥≤
T
QdSdSTδQ ≥⇒≤

και µε ολοκλήρωση για σταθερή θερµοκρασία

T
Q∆S ≥ (1)

Εποµένως, για ένα αποµονωµένο σύστηµα (αδιαβατικό και κλειστό) έχουµε

0Q = ∫ =−= 0dVpWκαι

οπότε από τον 1ο θερµοδυναµικό νόµο προκύπτει οτι U=σταθ.

Από την (1) προκύπτει οτι η εντροπία ουδέποτε µειώνεται αλλά πάντοτε αυξάνει, 
µέχρι την αποκατάσταση µιας µέγιστης τιµής που θα προκύψει µαθηµατικάµέχρι την αποκατάσταση µιας µέγιστης τιµής που θα προκύψει µαθηµατικά
από το µηδενισµό της 1ης παραγώγου της και της αρνητικής δεύτερης παραγώγου.



Το µέγιστο έργο

Για το σύστηµα µας και το περιβάλλον η εντροπία πάντοτε αυξάνει. 

0≥+=λ dSdSdS (2)0≥+ πσολ dSdSdS

Το σύστηµα απορροφά από το περιβάλλον που έχει θερµοκρασία ΤΠ ένα στοιχειώδες
ποσό θερµότητας δq. Αρα, για το περιβάλλον ισχύει dSπ=- δq/Τπ. 
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(3)

η ισότητα ισχύει για την αντιστρεπτή διεργασία.
Από τον 1ο θερµοδυναµικό νόµο έχουµε WdUq δδ −=
και αντικαθιστώντας στην (3) έχουµες η ( ) χ µ

WdUdSWdUdS δΤ
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Λόγω της σύµβασης του προσήµου, το –δW είναι το έργο που γίνεται από το σύστηµα
Και αυτό µεγιστοποιείται όταν 

USWWdUdS ∆∆ΤδΤ σπσπ −=⇒−=− max



Ενα κοµµάτι πάγου θερµοκρασίας 0οC που αποτελείται από 18 gr απεσταγµένου νερού

Λύµένη άσκηση
Ενα κοµµάτι πάγου θερµοκρασίας 0οC που αποτελείται από 18 gr απεσταγµένου νερού 
ρίχνεται στη θάλασσα όπου η θερµοκρασία του θαλάσσιου νερού είναι 25 οC. Ο πάγος λειώνει 
και το νερό που σχηµατίζεται παίρνει τελικά τη θερµοκρασία της θάλασσας. Στην περιοχή 
θερµοκρασιών  0-25οC το του απεσταγµένου νερού είναι 75.3 J mol-1 K-1 και η ενθαλπία ρµ ρ γµ ρ η
τήξης του πάγου είναι 6008 J mol-1. 
α) Ποιά είναι η µεταβολή της εντροπίας των 18 gr H2Ο που βρίσκονταν αρχικά σε µορφή πάγου;
β) Ποιά είναι η µεταβολή της εντροπίας του σύµπαντος για την παραπάνω διεργασία;
(Υπόδειξη: Θεωρείστε ως Σύστηµα το κοµµάτι του πάγου και ως Περιβάλλον τη θάλασσα)

Η λύση παρατίθεται στο pdf αρχείοΗ λύση παρατίθεται στο pdf αρχείο



ΑΣΚΗΣΕΙΣ ΠΡΟΣ ΛΥΣΗ

Ασκηση 1. Υπολογίστε το έργο που παράγεται σε 1 mol ιδανικού αερίου σε µια αδιαβατική 
συµπίεση από τον όγκο V1 στον όγκο V2. µ η γ 1 γ 2
Ασκηση 2. 1 mol ιδανικού αερίου εκτελεί κυκλική αντιστρεπτή διεργασία που αποτελείται από
Τα παρακάτω στάδια: α) ισοβαρής εκτόνωση από την κατάσταση (P1,V1) στην (P1,V2), 
β) ισόχωρη εκτόνωση στην κατάσταση (P2,V2),γ) ισοβαρής συµπίεση στην κατάσταση (P2,V1),
δ) ισόχωρη συµπίεση στην αρχική κατάσταση (P1,V1). 
Να υπολογιστούν:
• το έργο που παράγεται στο αέριο κατά τη διάρκεια του κύκλου.
• Η θερµότητα που απορροφά το αέριο στη διάρκεια του κύκλουΗ θερµότητα που απορροφά το αέριο στη διάρκεια του κύκλου.
Ασκηση 3. Η εσωτερική ενέργεια U ενός mol µονοατοµικού πραγµατικού αερίου που
υπακούει στην εξίσωση van der Waals δίνεται από τη σχέση 

V
aRTU −=

2
3

όπου V είναι ο όγκος που καταλαµβάνει το αέριο σε θερµοκρασία T και α σταθερά. Αρχικά, γ ς µβ ρ ρµ ρ ρ ρχ
1 mol του αερίου βρίσκεται σε θερµοκρασία T1 και καταλαµβάνει όγκο V1. Το αέριο εκτονώνεται 
αδιαβατικά σε κενό χώρο, οπότε καταλαµβάνει όγκο V2. Να υπολογιστεί η τελική θερµοκρασία 
του αερίου. 


