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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

0Stotal ≥∆

Εντροπία :
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Ποσοτικά ο δεύτερος νόµος διατυπώνεται µε τη σχέση:

Αντιστρεπτή µεταβολή ενός συστήµατος από την κατάσταση 1 στην 2 :

Ανισότητα του Clausius για κυκλικές µεταβολές:

< 0   για µη αντιστρεπτές µεταβολές (στη φύση) 

= 0   για αντιστρεπτές µεταβολές (στη θεωρία)

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

όπου ο δείκτης total αναφέρεται στο σύστηµα + περιβάλλον
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Εντροπία ,S:   kJ/K (εκτατική, καταστατική ιδιότητα)

Eιδική εντροπία, s:    kJ/(kg.K) (εντατική ιδιότητα)

∆Stotal = ∆Ssystem + ∆Ssurr ≥ 0 

θετικό για κάθε µη αντιστρεπτή µεταβολή και γίνεται µηδέν µόνο στις αντιστρεπτές µεταβολές
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Ισόθερµα και αντιστρεπτά:

T

Q
T

Q
−∆Ssystem = και ∆Ssurr =

⇒ ∆Stotal = 0∆Stotal = ∆Ssystem + ∆Ssurr ≥ 0 

Μη αντιστρεπτά:

∆Ssystem = SA – SΒ = 
T

Qrev

∆Ssurr = 
'

rev

T

Q
−

T

Qrev
'

rev

T

Q
−∆Stotal = ∆Ssystem + ∆ssurr > 0 

Τ→Τ’ (Τ’ > Τ)

∆Ssurr = 0

∆Ssystem ≥ 0 ∆Stotal = ∆Ssystem + ∆Ssurr ≥ 0 ⇒

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Μονωµένο σύστηµα:

∆Stotal =⇒

Τ→Τ+dΤ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Ελεύθερη εκτόνωση (µη αντιστρεπτή µεταβολή )

T

Qrev

A

B
AA

B

A
AB V

V
lnVPPdVw == ∫

A

B
uAB V

V
lnTnRW =

A

BBA

V

V
ln

T

VP

A

B
uAB V

V
lnnRW =

∆Ssystem = SA – SΒ = 

Από τον πρώτο θερµοδυναµικό νόµο: Qrev = QΑΒ = ∆U + WΑΒ

Για ισόθερµη µεταβολή ΤΑ = ΤΒ = Τ ⇒ ∆U =0, ενώ το έργο που παράγει:

⇒ ∆Ssystem = ή αλλιώς ∆Ssystem = 

∫=−=∆
2

1
12system T

Qδ
SSS ⇒

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

⇒

ή αλλιώς
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Κυκλική µεταβολή
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T

Qδ

∆Ssystem = S2 –S1= gen

2

1

S
T

Qδ
+∫ Sgen είναι πάντοτε θετική ή µηδέν

∆Sgen = ∆Stotal = ∆Ssystem + ∆Ssurr ≥ 0

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

παριστάνει την εντροπία που µεταφέρεται µε τη θερµότητα, 
(µεταφορά εντροπίας) 

Η εντροπία που παράγεται κατά τη διάρκεια µιας διεργασίας ονοµάζεται: 
παραγόµενη εντροπία:

Μονωµένο σύστηµα:

Ανισότητα του Clausius
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Sgen = ∆Sιοιal > 0 µη-αντιστρεπτή µεταβολή

Sgen = ∆Sιοιal = 0 αντιστρεπτή µεταβολή

Sgen = ∆Sιοιal < 0 αδύνατη µεταβολή

Η αρχή της αύξησης της εντροπίας δεν σηµαίνει κατ’ ανάγκη ότι η εντροπία ενός συστήµατος

ή του περιβάλλοντος δεν είναι δυνατό να µειωθεί. Κατά τη διάρκεια µιας διεργασίας, η µεταβολή

της εντροπίας ενός συστήµατος ή του περιβάλλοντος του µπορεί να είναι και αρνητική, όχι όµως

και το άθροισµά τους.

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Μετάδοση θερµότητας:

Έστω ότι δύο δεξαµενές θερµότητας µε Τ1 και Τ2 (Τ1>Τ2) έρχονται σ’ επαφή:

11

1
1 T

Q

T

Q
S −==∆

, 

22

2
2 T

Q

T

Q
S −==∆

Q1 αφαιρείται Q2 προστίθεται

∆S = ∆S1+∆S2 = 0
TT

TT
Q

21

21 >






 −
⋅ συµφωνεί µε το δεύτερο νόµο
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Απόδειξη της διατύπωσης του 2ου θερµοδυναµικού νόµου από τους Kelvin-Plank:

«Είναι αδύνατον σε µια κυκλική µεταβολή όλη η θερµότητα να µετατραπεί σε έργο».

Έστω ότι υπήρχε µια µηχανή που θα παραβίαζε την αρχή Kelvin-Plank τότε:

∆Stotal = ∆Ssystem + ∆Ssur

∆Ssystem = 0 (εκτελεί κυκλική µεταβολή)

∆Ssur = ∆S1 = 
1

1

T

Q
−

η µεταβολή της εντροπίας της θερµής δεξαµενής, αφού υποθέσαµε
ότι δεν υπάρχει κρύα δεξαµενή όπου πηγαίνει µια ποσότητα θερµότητας. 

⇒ ∆Stotal = 0
T

Q

1

1 <−

< 0

που είναι άτοπο γιατί είναι αντίθετο µε τον δεύτερο θερµοδυναµικό νόµο (∆Stotal ≥

0).
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Απόδειξη της διατύπωσης του δεύτερου θερµοδυναµικού νόµου από τον Clausius: 

«Είναι αδύνατη η µεταφορά θερµότητας σε µια κυκλική µεταβολή από µια ψυχρή δεξαµενή Τ2

σε µια θερµή δεξαµενή Τ1 χωρίς την ταυτόχρονη κατανάλωση έργου». 

Έστω ότι υπήρχε µια µηχανή που θα παραβίαζε την αρχή Claussius. Τότε: 

∆Stotal = ∆Ssur + ∆Ssystem ⇒ ∆Stotal = ∆S1 + ∆S2 + ∆Ssystem

∆S1 = η µεταβολή της εντροπίας της θερµής δεξαµενής

2T

Q
−

1T

Q

∆S2 =
η µεταβολή της εντροπίας της κρύας δεξαµενής

και η µεταβολή της εντροπίας της µηχανής ∆Ssystem = 0 (εκτελεί κυκλική µεταβολή)

είναι άτοπο γιατί είναι αντίθετο µε τον δεύτερο θερµοδυναµικό νόµο (∆Stotal ≥ 0).

⇒ ∆Stotal =
1T

Q

2T

Q
− 0

TT

TT
Q

21

12 <






 −
⋅=
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Η ικανότητα παραγωγής έργου µιας ποσότητας θερµότητας δεν είναι ίδια, αλλά εξαρτάται από

τη θερµοκρασία της δεξαµενής από την οποία αφαιρείται. 

Έστω δύο θερµικές µηχανές:

1

2

1

21
1 T

T
1

T

TT
η −=

−
=

'
1

2
'

1

2
'
1

2
T

T
1

T

TT
η −=

−
=

έστω Τ1 >
'
1T

⇒ η1 > η2

Q

W
η 1

1 =

Q

W
η 2

2 =

W1 > W2⇒

1
1 T

Q
S =∆ '

1
2

T

Q
S =∆

Όσο µικρότερη εντροπία βρίσκεται ένα ποσό θερµότητας Q, τόσο ποιοτικά ανώτερο είναι

Τ1 >
'
1T
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Σε µία αντιστρεπτή µεταβολή ισχύει: ∆Stotal = ∆Ssystem + ∆Ssurr = 0

Αν σε µία µεταβολή ισχύει: ∆Stotal = ∆Ssystem + ∆Ssurr = 0 τότε η µεταβολή είναι αντιστρεπτή.

Σε µία µη αντιστρεπτή µεταβολή ισχύει: ∆Stotal = ∆Ssystem + ∆Ssurr > 0

Σε µία κυκλική αντιστρεπτή µεταβολή : ∆Ssystem = 0 και ∆Ssurr = 0 άρα και ∆Stotal = 0

Σε µία κυκλική µη αντιστρεπτή µεταβολή ισχύει: ∆Ssystem = 0 και ∆Ssurr > 0

Για µια µεταβολή µονωµένου συστήµατος ισχύει: ∆Ssurr = 0 και ∆Ssystem > 0

Σε ένα ανοικτό σύστηµα µπορεί η εντροπία του συστήµατος να µειώνεται (∆Ssystem < 0, όταν
αποµακρύνεται από αυτό θερµότητα), αλλά πάντα ισχύει: ∆Stotal = ∆Ssystem + ∆Ssurr ≥ 0

Η ενέργεια ρέει υποχρεωτικά κατά τέτοιο τρόπο ώστε η εντροπία της να αυξάνεται.

Η απόδοση των µηχανικών συστηµάτων υποβαθµίζεται από την παρουσία των παραγόντων

αναντιστρεπτότητας. Η παραγόµενη εντροπία χρησιµοποιείται επίσης και σαν κριτήριο της
απόδοσης των µηχανικών διατάξεων. 

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

S = k.lnp 

Εντροπία: µέτρο της τάξης ή της αταξίας ενός συστήµατος

k=1.3806.1023kJ/(kmol.Κ) η σταθερά του Boltzmann και p η πιθανότητα να βρεθεί το σύστηµα
στην κατάσταση που βρίσκεται σε σχέση µε όλες τις δυνατές καταστάσεις που θα µπορούσε να

βρίσκεται

Όταν µία διεργασία είναι αντιστρεπτή (αλλιώς οιωνεί στατική) και αδιαβατική (δQ=0), τότε
είναι και ισεντροπική. Όταν µία διεργασία είναι ισεντροπική, τότε δεν συνεπάγεται ότι είναι
αντιστρεπτή και αδιαβατική γιατί µπορεί η αύξηση της εντροπίας που προκαλείται από

παράγοντες αναντιστρεπτότητας µιας διεργασίας να εξουδετερώνονται από τη µείωση της

εντροπίας, λόγω κάποιων απωλειών θερµότητας. 

Τρίτος θερµοδυναµικός νόµος (αξίωµα):

Η εντροπία µιας καθαρής κρυσταλλικής ουσίας στο απόλυτο µηδέν είναι και η ίδια µηδέν, 
εφόσον δεν υπάρχει πλέον αβεβαιότητα για την κατάσταση των µορίων

Σ' ένα σύστηµα είναι αδύνατο να ελαττωθεί η θερµοκρασία του ως το απόλυτο µηδέν µε ένα
πεπερασµένο αριθµό προσπαθειών οποιαδήποτε διαδικασία και αν ακολουθηθεί

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Ισόθερµη µεταβολή, (Τ = σταθερή)

∆Ssystem = 
1

2
u12 V

V
lnnRW =εκτόνωση

∆Ssystem = 
2

1
21 V

V
lnnRW u= < 0     

> 0     

συµπίεση

Η εσωτερική ενέργεια των ιδανικών αερίων, εξαρτάται µόνο από τη θερµοκρασία, 

Η εντροπία εξαρτάται και από τη θερµοκρασία και από τον όγκο.

(ισόθερµη µεταβολή, όπου ενώ ∆Τ = 0 η ∆Ssystem ≠ 0) 

Έτσι, ένα σύστηµα µπορεί και να µην ανταλλάσει θερµότητα µε το περιβάλλον και η

θερµοκρασία του να παραµένει σταθερή, αλλά να έχουµε ∆Ssystem ≠ 0, 

αρκεί να µεταβάλλεται ο όγκος του (π.χ. ελεύθερη εκτόνωση). 

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Αδιαβατική µεταβολή, (Q = 0)

∆Ssystem = 0                                                 

Αν και έχουµε µεταβολή στη θερµοκρασία (Τ1 → Τ2) και µεταβολή στον όγκο

(V1 → V2), δεν έχουµε µεταβολή στην εντροπία. 
Αυτό συµβαίνει επειδή ενώ η θερµοκρασία ελαττώνεται (∆S < 0), 

ο όγκος αυξάνεται (∆S > 0), µε τελικό αποτέλεσµα ∆S = 0

1

2
v T

T
lnnCS =∆

Ισοβαρής µεταβολή

1

2
p T

T
lnnCS =∆

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Ισόχωρη µεταβολή

εκτόνωση ∆S > 0, ενώ συµπίεση ∆S< 0 

θέρµανση ∆S > 0, ενώ ψύξη ∆S< 0.



15

Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

∆ιαγράµµατα P-V, Τ-s

∫ Tds

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

∆ιάγραµµα h-s ή ∆ιάγραµµα Mollier

η ενθαλπία h, αποτελεί µέτρο της ολικής ενέργειας του συστήµατος

η εντροπία s, ελέγχει τους παράγοντες αναντιστρεπτότητας κατά τη διάρκεια αδιαβατικών
διεργασιών

Όταν το εργαζόµενο µέσο είναι και ατµός, δηλαδή όταν οι διεργασίες που παριστάνονται σ’ ένα
διάγραµµα Τ-s περιλαµβάνουν και αλλαγή φάσης, 
τότε η µορφή του διαγράµµατος T-s δεν είναι ακριβώς ίδια µε αυτήν του διαγράµµατος
h-s. Αυτό γιατί η λανθάνουσα θερµότητα µετατροπής φάσης εµφανίζεται στο h-s διάγραµµα, 
ενώ στο Τ-s όχι. Εκεί οφείλεται και η ύπαρξη της στήλης hfg

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Q12 = W12 + ∆U ⇒ δQ = δW+ dU
δQ = T.dS
δW = P.dV    ⇒ T.dS = P.dV + dU ⇒ T.ds = du + P.dυ

Πρώτη σχέση Τds ή Πρώτη σχέση Gibbs

∆εύτερη σχέση Τds ή ∆εύτερη σχέση Gibbs

h = u + P.υ ⇒ dh = du + P.dυ + υ.dP                                                         
T.ds =  du + P.dυ ⇒ T.ds =  dh – υ.dP                               

Ισεντροπικές ∆ιεργασίες Ιδανικών Αερίων

1

1

2

1

2

T

T
−γ










ρ

ρ
=







 γ

−γ









=








1

1

2

1

2

P

P

T

T
γ










ρ

ρ
=









1

2

1

2

P

P

s2 – s1 = 







+









1

2

1

2

υ

υ
lnR

T

T
lncv 








−









1

2

1

2
p P

P
lnR

T

T
lncs2 – s1 = 

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Ισεντροπικές ∆ιεργασίες Στερεών και Υγρών

T

Pd

T

du υ
+

T

du
T

dT
cv

T

dT
css

T

dT
c

2

1
m12 ∫=−⇒

T.ds = du + P.dυ ⇒ ds = ⇒ ds =

για ασυµπίεστες ουσίες cp = cv = c, οπότε ds =

στα στερεά και τα υγρά ισχύει dυ = 0       du = cv
.dT

⇒ ds =

Θεωρώντας ισεντροπικές µεταβολές σε στερεά και σε υγρά, δηλαδή για s2 - s1 = 0 προκύπτει: Τ2 
- Τ1 = 0 

Πραγµατικό έργο συµπίεσης της αντλίας ανά µονάδα µάζας:

υ, ο ειδικός όγκος (για το νερό 0.001m3/kg), P σε bars,
ηispump είναι ο ισεντροπικός βαθµός συµπίεσης της αντλίας (αντλίες τυπική τιµή 0.75)

⇒⋅∆⋅−=∆⋅=⋅−= ∫ 3

5

10

10
0010 P.PυdPυwc

2

1
pump

ispump
pump

η

∆P0.1
wc

⋅
−= k J

k g

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Απόδοση Ισεντροπικής Συµπίεσης

CW πραγµατικό

CW ιδανικό

ηisC =

ηisC =

Απόδοση Ισεντροπικής Εκτόνωσης

ηisΤ =
Wό

Wό

Ειδανικ
Επραγµατικ

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

∆ιατήρηση εντροπίας για οποιοδήποτε σύστηµα και οποιαδήποτε διεργασία: 

systemgenoutin SSSS ∆=+− (J/K)

outin SS −

genS

systemS∆

gengenoutinsystem12 S
T

Q
SSSSSS +=+−=∆=− ∑

Για αδιαβατική διεργασία (Q = 0) 

gensystem12 SSSS =∆=−

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

η καθαρή µεταφορά εντροπίας µέσω θερµότητας και µάζας, 

η παραγωγή της εντροπίας και

η µεταβολή της εντροπίας του συστήµατος

Κλειστό σύστηµα
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Ανοικτό σύστηµα

geninoutininsystem12 Ssmsm
T

Q
SSS &&&

&
&&& ∑ ∑∑ +−+=∆=−

διεργασία σταθεροποιηµένης (µόνιµης) ροής

∑∑∑ −−=⇒=∆=−
T

Q
smsmS0SSS ininoutoutgensystem12

&

&&&&&&

∑∑ −=⇒=∆=− intinoutoutgensystem12 smsmS0SSS &&&&&&

Για αδιαβατική διεργασία (Q = 0) 

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Θερµοδυναµικά ∆υναµικά: U, H, A, G 

( )
-F

dx

xdUm =

Αντιστοιχία µε τη Μηχανική: η µετατόπιση x και η δύναµη F είναι συζυγείς µεταβλητές, και
συνδέονται µέσω του µηχανικού δυναµικού (Um) µε τη σχέση

1η Σχέση Gibbs Tds = du + Pdυ

Τds =  dh - υdP 

ελεύθερη ενέργεια Helmholtz, A: Α = U - T.S 

ελεύθερη ενέργεια Gibbs, G G = H - T.S

dα = - sdT - Pdυ

dg = - sdT + υdP 

2η Σχέση Gibbs

3η Σχέση Gibbs

4η Σχέση Gibbs

[Α = ∆υναµικό σταθερού όγκου, Α(Τ,V)] 

[G = ∆υναµικό σταθερής πίεσης, G(Τ,P)] 
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Χρησιµεύουν στον υπολογισµό της µεταβολής της εντροπίας (δεν µπορεί να µετρηθεί άµεσα), 
µετρώντας απλά τις µεταβολές των ιδιοτήτων Ρ, υ και Τ

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

1η Σχέση Maxwell

2η Σχέση Maxwell

3η Σχέση Maxwell

4η Σχέση Maxwell
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Σχέση του Clapeyron

fg

fg

sat υT

h

dT

dP
=









παρέχει τη δυνατότητα για τον υπο-λογισµό της µεταβολής της ενθαλπίας που συνδέεται µε την
αλλαγή φάσεων (όπως η ενθαλπία εξάτµισης hfg) µόνον από τις γνωστές τιµές των Ρ, υ και Τ

Σχέση Claperyon-Clausius

sat21

fg

1

2

T

1

T

1

R

h

P

P
ln 








−⋅≈









παρέχει τη δυνατότητα για τον υπολογισµό της µεταβολής της πίεσης κορεσµού σε συνάρτηση

µε την θερµοκρασία

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Υπολογισµός της µεταβολής της εσωτερικής ενέργειας ενός

απλού µη ιδανικού συµπιεστού συστήµατος

∫∫
υ

υ υ

υ







−








∂
∂

+=−
2

1

2

1

dP
T

P
TdTcuu

T

T
v12

Υπολογισµός της µεταβολής της ενθαλπίας

∫∫ 















∂
υ∂

−υ+=−
2

1

2

1

P

P P

T

T
p12 dP

T
TdTchh

Υπολογισµός της µεταβολής της εντροπίας

∫∫ 







∂
∂

+=−
2

1

2

1

21

υ

υ υ

T

T

v υd
T

P
dT

T

c
ss

∫∫ 







∂
∂

+=−
2

1

2

1

21

P

P υ

T

T

p dP
T

υ
dT

T

c
ss

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

Υπολογισµός των ειδικών θερµοτήτων cv και cp

T

2

vp k

Ta
cc

υ
=−

η ισόθερµη συµπιεστότητα:
T

T P

1
k 








∂
υ∂

υ
−=

PT

1
a 








∂
υ∂

υ
=η εκτατικότητα όγκου:

Είναι πάντα cp > cv γιατί α > 0 για όλες τις ουσίες σε όλες τις φάσεις. 

Όταν Τ→0 ⇒ cp - cv →0.

Για υγρά και τα στερεά (ασυµπίεστες ουσίες) ισχύει cp = cv και α = β = 0, 

αφού ο όγκος υ είναι σταθερός. 

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Χρησιµότητα:

Σχέση Mayer
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

συντελεστής Joule-Thomson
hP

µ 







∂
Τ∂

=

όταν µ > 0, < 0  ή = 0, η θερµοκρασία αυξάνεται, µειώνεται ή παραµένει σταθερή

µ
P

Tυ
Tυ

c hPp

=







∂
∂

=















Τ∂

∂
−−

1

Γνωρίζοντας τον συντελεστή Joule-Thomson υπολογίζεται η ειδική θερµότητα cp και το

αντίστροφο.
ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Aυθόρµητες διεργασίες: Συµβαίνουν στη φύση χωρίς την επενέργεια εξωτερικού παράγοντα
είναι µη αντιστρεπτές διεργασίες, και εποµένως συνοδεύονται από αύξηση της ολικής εντροπίας

(π.χ. φυσικές µεταβολές της ψύξης στη θερµοκρασία του περιβάλλοντος και της ελεύθερης
εκτόνωσης των αερίων) 

Κριτήριο ισορροπίας για µια χηµική αντίδραση

που πραγµατοποιείται αδιαβατικά
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Αυθόρµητη µεταβολή: θέρµανση υπό σταθερό όγκο

0dS UV, ≥ 0dU SV, ≤

Αυθόρµητη µεταβολή: θέρµανση υπό σταθερή πίεση

0dS ΗP, ≥ 0dΗ SP, ≤

Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής

µια αυθόρµητη διεργασία υπό σταθερή θερµοκρασία και σταθερό όγκο συνοδεύεται από

ελάττωση της ενέργειας Helmholtz

0Gd TP, ≤

µια αυθόρµητη διεργασία υπό σταθερή θερµοκρασία και πίεση συνοδεύεται από ελάττωση

της ενέργειας Gibbs

0Αd TV, ≤
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Τρίτος Θερµοδυναµικός Νόµος

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Κριτήριο ισορροπίας για µια χηµική αντίδραση

που πραγµατοποιείται συγκεκριµένης

µάζας(κλειστό σύστηµα) και υπό σταθερή
θερµοκρασία και πίεση

0dG TP, =0Αd TV, =

Κριτήρια ισορροπίας:
(όταν ούτε η ευθεία ούτε η αντίστροφη διεργασία έχουν τάση να συµβούν)


