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Εργαζόµενο Μέσο

Εργαζόµενο µέσο: Η ουσία που περιέχεται εντός των ορίων ενός θερµοδυναµικού συστήµατος

Καθαρή ουσία (οµογενής): η ουσία της οποίας η χηµική σύσταση παραµένει σταθερή σε όλη
την έκτασή της. 
(το νερό, το άζωτο, το ήλιο και το CO2)

Μια καθαρή ουσία δεν είναι υποχρεωτικό να είναι ένα χηµικό στοιχείο ή µία χηµική ένωση. Ένα
µίγµα χηµικών στοιχείων ή ενώσεων µπορεί επίσης να είναι καθαρή ουσία, εφόσον είναι
οµογενές. 

Στοιχεία ή ενώσεις (*)
Κατά mole ή κατά όγκο

(%)
Κατά µάζα (%)

Άζωτο (Ν2) 78.08 75.52

Οξυγόνο (Ο2) 20.95 23.14

Αργό (Ar) 0.93 1.28

∆ιοξείδιο του άνθρακα

(CO2)
0.03 0.05

Νέο (Ne) 0.002 0.001

Αέρας
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Καθαρή ουσία (οµογενές µίγµα) µπορεί να είναι σε οποιαδήποτε από τις τρεις φάσεις: 
στερεή, υγρή ή αέρια (ατµός). 

Mίγµα δύο φάσεων µιας καθαρής ουσίας π.χ. νερό και πάγος, είναι επίσης καθαρή ουσία, 
γιατί και οι δύο φάσεις έχουν την ίδια σύσταση. 

Ετερογενές µίγµα: π.χ. µίγµα αέρα υγρής και αέριας φάσης, γιατί η σύσταση του υγρού
αέρα και της αέριας φάσης δεν είναι ίδια. Γιατί τα στοιχεία ή ενώσεις του αέρα έχουν
διαφορετικές θερµοκρασίες συµπίεσης για συγκεκριµένη πίεση.  

Νερό-λάδι ή νερό-πετρέλαιο, δεν είναι καθαρές ουσίες, γιατί το λάδι ή το πετρέλαιο δεν είναι
διαλυτά στο νερό, έτσι το λαδί και το νερό αντίστοιχα, κατακάθονται στο κάτω µέρος του δοχείου

στο οποίο περιέχονται σχηµατίζοντας δύο χηµικά ανόµοιες περιοχές.

Λόγοι επιλογής του νερού ως εργαζόµενου µέσου (σε υγρή ή αέρια φάση) :
Βρίσκεται άφθονο στη Γη και µε µικρό κόστος επεξεργασίας. 
Έχει πολύ καλές θερµοδυναµικές ιδιότητες, (π.χ. µεγάλη ειδική θερµότητα τόσο στην υγρή, 

όσο και στην αέρια φάση). 
Έχει πολύ καλή χηµική συµπεριφορά. ∆εν µολύνει, ούτε ρυπαίνει την ατµόσφαιρα. 
Στη µορφή µε την οποία χρησιµοποιείται (απαλλαγµένο από ελεύθερα ιόντα-αποσταγµένο) 

δεν αντιδρά άµεσα µε τα µέταλλα και τα υλικά των εγκαταστάσεων. 
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Κύριες φάσεις, (phases): στερεά, υγρή και αέρια. 

Μπορεί µια ουσία µπορεί να βρίσκεται σε διάφορες φάσεις µέσα σε µια κύρια φάση όπου η κάθε

µία να έχει διαφορετική µοριακή δοµή. 
π.χ. Ο σίδηρος Fe, τρεις διαφορετικές στερεές φάσεις: 

α-Fe (φερίτης), γ-Fe (ωστενίτης) και δ-Fe (δ-φερίτης). 

Μια φάση διακρίνεται από το γεγονός ότι έχει µια αυστηρά καθορισµένη διάταξη των µορίων της

σ' όλη της την έκταση και ξεχωρίζει από τις υπόλοιπες φάσεις µε διακριτές οριακές επιφάνειες.
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∆ιαγράµµατα Τ – υ και P – υ (για 2 φάσεις: υγρό + αέριο)
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∆ιαγράµµατα P – υ (για 3 φάσεις: στερεό + υγρό + αέριο)

µιας καθαρής ουσίας η οποία Α. συστέλλεται Β. διαστέλλεται κατά την πήξη
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Ποιότητα ατµού (steam quality) ή βαθµός ξηρότητας (dryness fraction) ή
κλάσµα υγροποιηµένου ατµού (steam fraction, x): 
το κλάσµα (κατά µάζα) του νερού που βρίσκεται στη φάση του ατµού.

Είναι ένας αριθµός µεταξύ 0 (100% υγρό) και 1 (100% ατµός).

κρίσιµο σηµείο νερού: πίεση 220.5bar και θερµοκρασία 373οC 

Λανθάνουσα θερµότητα (µη αισθητή θερµότητα)

Σε πιέσεις µεγαλύτερες της κρίσιµης πίεσης δεν υπάρχει διακριτή διαδικασία αλλαγής φάσης. 
Στις πιέσεις αυτές, ο ειδικός όγκος της ουσίας αυξάνεται συνεχώς και σε κάθε χρονική στιγµή
είναι παρούσα µόνο µια φάση της ουσίας. 
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Μια ουσία µπορεί να µετατραπεί από τη στερεά στην αέρια φάση µε τους εξής τρόπους: 

Ο πρώτος τρόπος είναι και πιο κοινός. 

Ο δεύτερος τρόπος εµφανίζεται σε πιέσεις χαµηλότερες της τιµής του τριπλού σηµείου, αφού
στις πιέσεις αυτές µια καθαρή ουσία δεν µπορεί να υφίσταται σε υγρή κατάσταση. Η απευθείας

µετάβαση από τη στερεά στην αέρια φάση ονοµάζεται εξάχνωση (sublimation). 

Tο στερεοποιηµένο CO2 (ξηρός πάγος), είναι µία ουσία που έχει πίεση τριπλού σηµείου
µεγαλύτερη της ατµοσφαιρικής πίεσης, οπότε η εξάχνωση είναι ο µόνος τρόπος µετατροπής της
στερεάς στην αέρια φάση, σε ατµοσφαιρικές συνθήκες. 
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∆ιάγραµµα P-T: 
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Οποιαδήποτε σχέση ονοµάζεται καταστατική εξίσωση και συνδέει τα καταστατικά µεγέθη: 
P-υ-T. 

Ιδανικό αέριο: το αέριο του οποίου τα µόρια µπορούν να θεωρηθούν σαν απόλυτα ελαστικές
σφαίρες

P.V = n.Ru.T ⇒ P.V =                      ⇒ P.V =  m.R.T ⇒ P = ρ.R.T

όπου: n =          , ο αριθµός των mols, 

m: η µάζα, 

ΜΒ: το µοριακό βάρος του αερίου (kg/kmol),
ρ: η πυκνότητα του αερίου, 

R = Ru / MB, η σταθερά των αερίων, [για τον αέρα R=287J/(kg.K) ή 287(Pa.m3)/(kg.K)],

Ru: παγκόσµια σταθερά των αερίων,  [Ru=8.314kJ/(kmol.K)=8.314(kPa.m3)/(kmol.K)].

T

Pυ
= σταθερό = R ⇔ P.υ = R.T

MB

TRm u ⋅⋅

MB

m

Πειραµατικά βρέθηκε ότι για αέριο σε πολύ χαµηλές πιέσεις (P→0) ή για ατµούς υγρού
ή στερεού πολύ υψηλότερες της κρίσιµης ισχύει η σχέση: 
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Πραγµατικά αέρια→ Ιδανικό αέριο όταν αυτά βρίσκονται σε χαµηλές πυκνότητες, δηλαδή σε

σχετικά χαµηλές πιέσεις και σε υψηλές θερµοκρασίες. 

Στις συνθήκες που έχουν πρακτικό ενδιαφέρον πολλά από τα γνωστά αέρια, όπως ο αέρας, το

άζωτο, το οξυγόνο, το υδρογόνο, το ήλιο, το αργό, το νέο, το κρυπτό, αλλά ακόµα και αέρια µε

µεγαλύτερο µοριακό βάρος, όπως το CO2, µπορούν να θεωρηθούν ως ιδανικά αέρια µε

αµελητέο σφάλµα (συχνά <0.1%). 

Όταν αέρια µε υψηλή πυκνότητα όπως ο υδρατµός στις θερµοηλεκτρικές µονάδες και τα

ψυκτικά ρευστά που χρησιµοποιούνται στα ψυγεία αντιµετωπίζονται σαν ιδανικά αέρια τότε

προκύπτουν σχετικά σηµαντικά σφάλµατα. Για τις ουσίες αυτές θα πρέπει να χρησιµοποιούνται

οι Πίνακες ιδιοτήτων
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Μοντέλο των δύο ατόµων
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Πειραµατικά αποδεικνύεται:

σε πολύ χαµηλές πιέσεις, τα αέρια συµπεριφέρνονται ιδανικά, ανεξάρτητα από τη

θερµοκρασία, 

σε υψηλές θερµοκρασίες η συµπεριφορά πλησιάζει την ιδανική ανεξάρτητα από την πίεση, 

στην περιοχή του κρίσιµου σηµείου η απόκλιση είναι µεγαλύτερη.

Ζ=1 πρόκειται για ιδανικό αέριο, 

Ζ≠1 για πραγµατικό αέριο
όσο πιο πολύ αποκλίνει ο Ζ από την µονάδα, τόσο το αέριο αποκλίνει από την ιδανική

συµπεριφορά

Ο παράγοντας συµπιεστότητας (Ζ): ένα µέτρο της απόκλισης από την
ιδανική συµπεριφορά ενός αερίου:
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Μονοφασικές περιοχές

Γενικά η καταστατική εξίσωση:

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

( ) 0TV,P,f =

V = V(T,Ρ)  → 0dP
P

V
dT

T

V
dV

TP

=







∂
∂

+







∂
∂

=

Συντελεστής θερµικής διαστολής, ή εκτατικότητα όγκου:
PT

V

V

1
a 








∂
∂

=

Συντελεστής ισόθερµης συµπιεστότητας, ή συµπιεστότητα:
Τ

Τ P

V

V

1
k 








∂
∂

−=

1
P
V

V
T

T
P

1
T
P

V
T

P
V

TPVVPT

−=







∂
∂

⋅







∂
∂

⋅







∂
∂

⇒−=







∂
∂

⋅







∂
∂

⋅







∂
∂

TPk

a
β =⇒

Όπου ο συντελεστής µεταβολής πίεσης:
VT

P
P
1

β 







∂
∂

=



14
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Μονοφασικές περιοχές

Ειδικά για ιδανικό αέριο:

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

οπότε a = β = 1/Τ

dPkadT
V

dV
T−=

Ασυµπίεστο ρευστό. ισχύει α = kT = 0. 

Οι ισόθερµες της υγρής φάσης που βρίσκονται στο αριστερό τµήµα του P-υ έχουν µεγάλη κλίση
και οι αποστάσεις µεταξύ τους είναι πολύ µικρές
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( ) RTbυ
υ

a
P

2
=−







 +

cr
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P64

TR27
a =

cr

cr

P8

RT
b =

(χρήσιµη µόνο για αρχικό υπολογισµό)

δύο σταθερές που υπολογίζονται από τη συµπεριφορά της ουσίας στο κρίσιµο σηµείο. 

Ο δείκτης (cr) δηλώνει τις τιµές των καταστατικών µεγεθών στο κρίσιµο σηµείο. 

όρος a/υ2 : διόρθωση της πίεσης λόγω των ελκτικών δυνάµεων µεταξύ των µορίων (πίεση
συνοχής ή αλλιώς εσωτερική πίεση)

σταθερά b: διόρθωση του ειδικού όγκου λόγω του όγκου που καταλαµβάνουν τα ίδια τα µόρια -
ειδικά σε µεγάλες πιέσεις- (ίδιος όγκος), που δε λαµβάνονται υπόψη από το πρότυπο του

ιδανικού αερίου.

Η εξίσωση van der Waals
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Οι συντελεστές Α(Τ), Β(T), C(T) κ.λπ. είναι συναρτήσεις της θερµοκρασίας και ονοµάζονται

ενεργοί συντελεστές.

Οι συντελεστές αυτοί µπορούν να υπολογιστούν είτε πειραµατικά είτε θεωρητικά µε τη βοήθεια

στατιστικών µεθόδων. 

Όταν η πίεση προσεγγίζει το µηδέν, οι ενεργοί συντελεστές απαλείφονται και η εξίσωση

ανάγεται στην καταστατική εξίσωση των ιδανικών αερίων. Με την ενεργή εξίσωση, η
συµπεριφορά των πραγµατικών αερίων µπορεί να προσεγγιστεί µε µεγάλη ακρίβεια σ' ένα

µεγάλο εύρος συνθηκών, εάν συµπεριληφθούν σε αυτή αρκετοί όροι. 

Οι καταστατικές εξισώσεις, που εξετάστηκαν µέχρι τώρα, αφορούν µόνο στην αέρια φάση των

διαφόρων ουσιών και όχι ουσίες σε υγρή φάση ή µίγµατα υγρών-ατµών.

Ρυ = RT+

Ενεργός Καταστατική Εξίσωση

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ



17

Εργαζόµενο Μέσο

( )
V

c
P T.n = ⇒ (PV)n,T = c = σταθερή

Ισόθερµη: η µεταβολή της κατάστασης µιας ποσότητας ιδανικού αερίου, στην οποία
µεταβάλλεται η πίεση και ο όγκος της ποσότητας του αερίου, η θερµοκρασία όµως παραµένει
σταθερή. 
Το 1662 ο Boyle : Η πίεση ορισµένης µάζας ιδανικού αερίου σε σταθερή θερµοκρασία, είναι
αντιστρόφως ανάλογη του όγκου:

Η σταθερή c εξαρτάται από την θερµοκρασία Τ και τον αριθµό των mols (n) και µάλιστα
c = nRT, (καταστατική εξίσωση PV= nRT).

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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( ) cTV P.n = c
T

V

P.n
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V
nRTPV

⇒

Ισοβαρής: µεταβάλλεται ο όγκος και η θερµοκρασία της ποσότητας του αερίου, η πίεση όµως
παραµένει σταθερή. 

Το 1802 ο Gay-Lussac: Ο όγκος ορισµένης µάζας ιδανικού αερίου σε σταθερή πίεση, είναι
ανάλογος της θερµοκρασίας:

Η σταθερή c εξαρτάται από την πίεση P και τον αριθµό των mols (n):

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ
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( ) cTP V.n = c
T
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⇒

Ισόχωρη ή ισόογκη: µεταβάλλεται η πίεση και η θερµοκρασία της ποσότητας του αερίου, 
ο όγκος όµως παραµένει σταθερός. 
Το 1772 ο J. Α. Charles διατύπωσε για την ισόχωρη µεταβολή των ιδανικών αερίων
τον εξής νόµο: Η πίεση ορισµένης ποσότητας ιδανικού αερίου υπό σταθερό όγκο είναι

ανάλογη της απόλυτης θερµοκρασίας του.
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Αδιαβατική: καµία ανταλλαγή θερµότητας του αερίου (συστήµατος) µε το περιβάλλον του.

Ο Poisson απέδειξε για ορισµένη µια ποσότητα ιδανικού αερίου σε µία αδιαβατική µεταβολή
(Q=0) ισχύει:

που εξαρτάται από το είδος του αερίου.όπου

Εποµένως, όταν µία ποσότητα µεταβάλλεται αδιαβατικά 1 → 2, θα ισχύει:
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Αδιαβατική :

Τυχαία: Όταν σε µία µεταβολή δεν µένει σταθερό κανένα από τα µεγέθη P,V και Τ

αλλά και επίσης Q≠0
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Κυκλική: µία συνεχής, κλειστή µεταβολή, που αποτελείται από τυχαίες ή όχι επιµέρους
µεταβολές. Στην κυκλική µεταβολή η αρχική και τελική κατάσταση ταυτίζονται. 

Πολυτροπική µεταβολή εισάγεται για να προσοµοιώσει κάποιες µεταβολές που δεν µπορούν

να χαρακτηριστούν σαν ισόθερµη, ισοβαρής ή ισόχωρη αλλά και ούτε και τυχαία. Ο νόµος που

την διέπει είναι: 

όπου n µία σταθερά που ονοµάζεται πολυτροπικός εκθέτης.

Στην ουσία αποτελεί µία γενίκευση των νόµων που διέπουν τις γνωστές µεταβολές που

προαναφέρθηκαν.

cPV n =
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