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2 Τίτλοσ Ενότθτασ 

Σκοποί  ενότθτασ 

• Σκοπόσ τθσ ενότθτασ αυτισ είναι ο οριςμόσ 
του ιδανικοφ αερίου με βάςθ το χθμικό 
δυναμικό, θ κατάςτρωςθ τθσ καταςτατικισ 
εξίςωςθσ των ιδανικϊν αερίων και θ ανάλυςθ 
των εφαρμογϊν τουσ, κακϊσ και θ περιγραφι 
του ιδανικοφ αερίου μίγματοσ. Εξετάηονται 
επίςθσ οι αποκλίςεισ από τθν ιδανικι 
ςυμπεριφορά και ειςάγονται οριςμζνεσ 
αναπαραςτάςεισ για τισ καταςτατικζσ εξιςϊςεισ 
των πραγματικϊν (μθ ιδανικϊν) αερίων.  



3 Τίτλοσ Ενότθτασ 

Ρεριεχόμενα ενότθτασ 

• Θερμοδυναμικι αερίων  

• Το μοντζλο του ιδανικοφ αερίου – αποκλίςεισ από τθν ιδανικι 
ςυμπεριφορά 

• Ρραγματικά αζρια 

• Μοριακζσ αλλθλεπιδράςεισ 

• Ραράγοντασ ςυμπιεςτότθτασ 

• Καταςτατικι εξίςωςθ Virial και Van der Waals 

• Ρτθτικότθτα  

• Φαινόμενο Joule-Thompson – κρυογενικι 

• Γραμμομοριακζσ ιδιότθτεσ 

• Συντελεςτισ πτθτικότθτασ πραγματικϊν αερίων  
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χημική Θερμοδυναμική 

Σ. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Ρανεπιςτιμιο, Ράτρα, 2008. 
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Θερμοδυναμικι αερίων 
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Το ιδανικό αζριο 
Οριςμόσ: Ζνα αζριο κα λζγεται ιδανικό όταν το χθμικό δυναμικό του, μ, 
              δίνεται από τθ ςχζςθ 

0
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RT 

όπου το μ0 αναφζρεται ςε μια επιλεγμζνθ («πρότυπθ») πίεςθ, p0, και  
είναι ςυνεπϊσ ςυνάρτθςθ μόνο τθσ Τ. Η πρότυπθ πίεςθ είναι ςυνικωσ 
θ ατμοςφαιρικι πίεςθ. Ζτςι γράφουμε: 

pRTT ln)(0  

αδιάςτατθ, p/p0 

(1) 

O oριςμόσ αυτόσ οδθγεί ςτθ γνωςτι καταςτατικι εξίςωςθ των ιδανικϊν  
αερίων. Ραραγωγίηουμε τθν (1) ωσ προσ p: 
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7 Τίτλοσ Ενότθτασ 
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Εςωτερική ενζργεια και ενθαλπία ιδανικοφ αερίου 
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Η U και θ Η εξαρτϊνται μόνο από 
τθ κερμοκραςία 
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Άςκθςθ 
Ζνα kg νεροφ κερμαίνεται και εξατμίηεται με βραςμό  
ςτουσ 100οC υπό ατμοςφαιρική πίεςη. Να υπολογιςτοφν τα q, w, 
ΔU, ΔΗ, ΔG και ΔS. Η κερμότθτα εξάτμιςθσ ςτουσ 100 οC είναι 40.6 kJ 
mol-1. 
R= 8.314 J mol-1 K-1. 

Λφςθ:  n = 1000/18 = 55.55 moles 
q = n  40.6 = 2255.6 kJ 
ΔΗ = qp =  2255.6 kJ 
  
O όγκοσ των υδρατμϊν που προκφπτουν από τθν εξάτμιςθ είναι:  
ΔV = V(g)-V(l)  V(g)  
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Το ζργο οφείλεται ςτην εκτόνωςη αυτοφ του όγκου 
  
V(g) =                                                                                                 L 
 
Aρα 
w=               = -pΔV= -1699 atm.L= - 172.3 kJ 
 
ΔU = q + w = 2256.6 – 172.3= 2083.3 kJ 
 
ΔS =                     = 6.047 kJ K-1 
  
G = H – TS  (υπό ςταθ. Τ) ΔG = ΔH – TΔS=2255.6 – (373)(6.047) = 0 kJ 
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Εφαρμογζσ τθσ καταςτατικισ εξίςωςθσ 
του ιδανικοφ αερίου 

 
θερμοχωρητικότητεσ 

Εξαρτϊνται μόνο από τθν Τ: 
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επιπλζον: 
RccnRCC VpVp      ,  

Ιςόθερμεσ και αντιςτρεπτζσ διεργαςίεσ 

Εφόςον Τ = ςτακ, κα ζχουμε: ΔU = ncVΔΤ = 0 και   q = -w 

Θερμότθτα που 
απορροφάται 

Ζργο που  
εκτελείται  
από το αζριο 
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Ζργο αδιαβατικισ μεταβολισ 

Το ζργο ςε μια αδιαβατικι μεταβολι είναι: 
 
και  ολοκλθρϊνουμε δεχόμενοι ότι  

TncUw V dd 

)(TfcV 

 112212 )( VpVp
R

nc
TTncw V

V 

Ραρατιρθςθ: το ζργο που κάνει το αζριο είναι -w 
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Ζργο αδιαβατικισ και αντιςτρεπτισ 
(ιςεντροπικισ) μεταβολισ 

ddd psTu 

=0 

Η βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ για κλειςτό ςφςτθμα  
1 mol ιδανικοφ αερίου: 

Για ιδανικό αζριο ddddd psTTcTcu VV 
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Άςκθςθ 
Για 1 mole ιδανικοφ αερίου με ςτακερό cV = 3 cal mol-1 K-1 να 
υπολογιςτοφν οι ακόλουκεσ κερμοδυναμικζσ ποςότθτεσ για τισ εξισ 
αντιςτρεπτζσ διεργαςίεσ: α) Ιςόκερμθ εκτόνωςθ από 1 L ςε 10 L ςτουσ 
300 Κ (w, q, Δu, Δh, Δs =;). β) Αδιαβατικι εκτόνωςθ από 1 L ςε 8 L  
αρχίηοντασ ςτουσ 300 Κ (w, q, Δu, Δh, Δs, ΔΤ =;).   

Λφςθ: εφόςον οι διεργαςίεσ είναι αντιςτρεπτεσ:    pp 
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Για ζνα mole ιδανικοφ αερίου: RTp 

α) Ιςόκερμθ (ΔΤ=0) και αντιςτρεπτι διεργαςία ιδανικοφ αερίου 

0 TncU V

ΔU = q + w  q = 1381 cal  
ΔΗ = ΔU + Δ(pV) = ΔU + Δ(RT)= 0 + 0 = 0   

ΔS = 
T
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β) Αδιαβατικι και αντιςτρεπτι 
 
q=0, Τ1= 300 Κ, V1=1 L, V2=8 L, pεξ = p 
ΔS = 0 

K 224K 76
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ΔΗ = ΔU + Δ(pV) = ΔU + Δ(RT)=-1125 cal 

   cal 1125 HTRcnTncH Vp

ι εναλλακτικά: 
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Άςκθςθ 
Ζνα mole ιδανικοφ αερίου για το οποίο cp = 20.88 και  
cV = 12.56 J mol-1 K-1 εκτονϊνεται αδιαβατικά και αντιςτρεπτά από 
πίεςθ 300 kPa ςε τελικι πίεςθ 100 kPa ςε μια ςυςκευι κυλίνδρου- 
εμβόλου. Αν Τ1 = 590 Κ, προςδιορίςτε τισ Τ2, Δu, Δh και w.   
 

Λφςθ: Αδιαβατικι και αντιςτρεπτι διεργαςία ιδανικοφ αερίου 
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Εδϊ γνωρίηουμε τα όρια μεταβολισ τθσ πίεςθσ, οπότε κα  
χρθςιμοποιιςουμε τθν 
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    -1-1-1 mol J  -2625K590381K mol J56.12  TcU V
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Αδιαβατικι: ΔU = w = –2625 J mol-1 

    -1-1-1 mol J  -4364K590381K mol J88.20  TcH p
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Άςκθςθ 
1000 mol ιδανικοφ αερίου με cV= 20.88 J mol-1 K-1 και  
cp= 29.20 J mol-1 K-1 βρίςκονται ςε αρχικι πίεςθ p1= 101.3 kPa και 
κερμοκραςία Τ1 = 295 Κ. 
1) To αζριο κερμαίνεται υπό ςτακερό όγκο ςτουσ 335 Κ.  
     Να υπολογιςτοφν οι ποςότθτεσ ΔU, ΔH, ΔS, q  και w 
2) To αζριο κερμαίνεται αντιςτρεπτά υπό ςτακερι πίεςθ ςτουσ 335 Κ.  
 Να υπολογιςτοφν οι ποςότθτεσ ΔU, ΔH, ΔS, q  και w 

(1 atm = 101.3 kPa,  R = 8.314 J mol-1 K-1 = 1.987 cal mol-1 K-1) 

Λφςθ:  
1)  TncU V kJ 2.835)295335(88.201000 

 ΔΗ = Δ(U + pV) = ΔU+ nRΔT  = 1168 kJ  

Υπό ςτακερό όγκο: 
295
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  0pdVw

q + w = ΔU, άρα  q = ΔU 
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TncU V kJ 2.835)295335(88.201000 

 ΔΗ = Δ(U + pV) = ΔU+ nRΔT  = 1168 kJ  

Υπό ςτακερι πίεςθ: 
295

335
lnln
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2
pp nc
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T
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  kJ 332TnRVppdVw

qp = ΔH 

2) Τα ΔU, ΔΗ εξαρτϊνται μόνο από τθ ΔΤ: 
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Άςκθςθ 
Δείγμα ιδανικοφ αερίου αργοφ (Ar) πίεςθσ 1 atm και  
κερμοκραςίασ 25οC εκτονϊνεται αντιςτρεπτά και αδιαβατικά από αρχικό  
όγκο 500 cm3 ςε τελικό όγκο 1000 cm3. Υπολογίςτε τθν τελικι κερμο- 
κραςία (Τ2) , το ζργο εκτόνωςθσ (w) και τθ ΔU.  
Δίνεται το cV=12.48 J mol-1 K-1.   

Λφςθ: Για μια αντιςτρεπτι και αδιαβατικι (ιςεντροπικι) διεργαςία 
ιδανικοφ αερίου ζχω: 
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Το ζργο ςε μια αδιαβατικι μεταβολι είναι:  δw = dU = ncVdT 
 
w = ncV(T2 - T1) = 

   
   K 15.298K 188molK J 48.12

K 15.298molK L atm 082.0

L5.0atm 1 1-1-

1-1-






Επειδι q=0, ΔU = w = -28 J.  

= -28 J 
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Άςκθςθ 

Ροςότθτα υδρογόνου βρίςκεται μζςα ςε κφλινδρο εφοδιαςμζνο με 
ζμβολο διατομισ 50 cm2. O αρχικόσ όγκοσ του αερίου (που κεωρείται 
ιδανικό) ςε κερμοκραςία 25οC και πίεςθ 2 atm είναι 500 cm3. Υπολογίςτε  
τθ μεταβολι τθσ εντροπίασ όταν το ζμβολο υποχωρεί (δθλ. ζχουμε  
εκτόνωςθ του αερίου) ιςοκερμοκραςιακά κατά 10 cm. 
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Λφςθ: Η ΔS για μεταβολζσ ιδανικϊν αερίων δίνεται από: 
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Μασ εξυπθρετεί θ (2) γιατί ξζρουμε τα όρια μεταβολισ τθσ V 

n =pV/RT=[(2 atm)(0.5 L)]/[(0.082 atm L mol-1 K-1)(298 K)]=0.041  

O όγκοσ αυξάνεται κατά 50 cm210 cm=500 cm3, άρα V2=2V1   

Η (2) δίνει :ΔS= (0.041 mol)(8.314 J mol-1 K-1)ln2 = 0.24 J K-1 
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Άςκθςθ 
Υπολογίςτε τθ ΔS , όταν ιδανικό αζριο Ar ςε κερμοκραςία 25οC, 
πίεςθ 1 atm και όγκο 500 cm3, εκτονϊνεται ςε όγκο 1000 cm3, ενϊ 
ταυτόχρονα κερμαίνεται ςτουσ 100οC. Δίνεται το cV=12.48 J mol-1 K-1.  

Λφςθ:  

   
mol 0204.0

K 15.298molK L atm 082.0

L5.0atm 1
1-1-





n

Εδϊ, γνωρίηουμε τα όρια μεταβολισ των Τ, V. Θα χρθςιμοποιιςουμε τθν: 
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ΔS = (0.0204 mol)(8.314 J mol-1 K-1)ln2 + 
+ (0.0204 mol)(12.48 J mol-1 K-1)ln(373/298) = 0.175 J K-1. 
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Αποκλίςεισ από τθν αζρια ςυμπεριφορά 

α) ςε υψθλζσ πιζςεισ υπεριςχφουν οι απωςτικζσ δυνάμεισ μεταξφ 
των μορίων και το αζριο ςυμπιζηεται δυςκολότερα από ζνα 
ιδανικό αζριο όπου αγνοοφμε τισ δυνάμεισ αυτζσ  
 
β) ςε ενδιάμεςεσ πιζςεισ υπεριςχφουν οι ελκτικζσ δυνάμεισ μεταξφ 
των μορίων και το αζριο είναι ευκολότερα ςυμπιζςιμο από ζνα 
ιδανικό αζριο  
 
γ) ςε χαμθλζσ πιζςεισ οι μζςεσ αποςτάςεισ των μορίων είναι 
τζτοιεσ που μποροφν να αγνοθκοφν οι διαμοριακζσ 
αλλθλεπιδράςεισ και το αζριο να ςυμπεριφζρεται ιδανικά. 



25 Τίτλοσ Ενότθτασ 

Μοριακζσ αλλθλεπιδράςεισ 
Πραγματικά (μη ιδανικά αζρια) 

Ρόλοσ απωςτικϊν και ελκτικϊν δυνάμεων μεταξφ των μορίων –  
Μοριακζσ αλληλεπιδράςεισ 

• ςε υψηλζσ πιζςεισ: υπεριςχφουν οι απωςτικζσ δυνάμεισ μεταξφ των 
  μορίων. Το αζριο ςυμπιζηεται δυςκολότερα από ζνα ιδανικό αζριο 

• ςε ενδιάμεςεσ πιζςεισ: υπεριςχφουν οι ελκτικζσ δυνάμεισ μεταξφ των 
  μορίων. Το αζριο ςυμπιζηεται ευκολότερα από ζνα ιδανικό αζριο 

• ςε χαμηλζσ πιζςεισ: οι αποςτάςεισ μεταξφ των μορίων είναι τζτοιεσ 
   που αγνοοφνται οι αλλθλεπιδράςεισ. Το αζριο ςυμπεριφζρεται ιδανικά 

Η ςυμπεριφορά αυτι αναπαρίςταται με τον παράγοντα ςυμπιεςτότητασ 
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Ραράγοντασ ςυμπιεςτότθτασ 

RT

p
Z




• Για ιδανικά αζρια: Ζ = 1 

Η απόκλιςθ του Ζ από τθ μονάδα εκφράηει 
τθν απόκλιςθ από τθν ιδανικι ςυμπεριφορά 

0οC 

• ςε χαμθλζσ πιζςεισ: 
       (ιδανικι ςυμπεριφορά) 

1Z

• ςε υψθλζσ πιζςεισ: 
  (υπεριςχφουν οι απωςτικζσ δυνάμεισ 
   το αζριο ςυμπιζηεται δυςκολότερα: 
   pυ > pυιδαν) 

1Z

• ςε ενδιάμεςεσ πιζςεισ: 
  (υπεριςχφουν οι ελκτικζσ δυνάμεισ   
    το αζριο ςυμπιζηεται ευκολότερα: 
   pυ < pυιδαν) 

1Z
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Καταςτατικζσ εξιςϊςεισ πραγματικϊν αερίων  

Α. Καταςτατικζσ εξιςϊςεισ virial (Κammerlingh Onnes) 

Ρεριγράφουν ςθμαντικζσ αποκλίςεισ από ιδανικι ςυμπεριφορά 









 ....1

2


CB
RTp

B, C κλπ: δεφτεροσ, τρίτοσ κλπ ςυντελεςτισ virial 

Εξαρτϊνται από τθν Τ 
Συχνά λαμβάνεται υπόψθ μόνο ο Β. Υπάρχει δε μια κερμοκραςία, 
όπου Β = 0 (Θερμοκραςία Boyle, TB) 

BRTp 

Για αρκετά μεγάλθ περιοχι πιζςεων 
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Β. Καταςτατική εξίςωςη Van der Waals 

Για p λίγο πάνω από τθν ατμοςφαιρικι: 

• ο μθ μθδενικόσ όγκοσ των μορίων του αερίου περιορίηει ουςιαςτικά 
  τον «διακζςιμο όγκο» από V ςε  (V – nb) 
  Ζτςι, μποροφμε να «διορκϊςουμε» τθν εξίςωςθ των ιδανικϊν αερίων: 

 nbV

nRT
pnRTnbVp


    ,  )(

• αποκλίςεισ ςε ςχζςθ με τθν πίεςη 

p : εξαρτάται από 

 ςυχνότθτα κροφςεων με 
 τοιχϊματα 

 ζνταςθ τθσ κάκε κροφςθσ 

V

n
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Οι ελκτικζσ  
δυνάμεισ 
μειϊνουν και 
τισ δφο  

Άρα θ πίεςθ κα μειϊνεται ανάλογα με το τετράγωνο τθσ πυκνότθτασ n/V 
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Εξάρτθςθ τθσ U από V 
Αποδείξτε ότι ζνα αζριο που ακολουκεί τθν καταςτατικι εξίςωςθ (180) 
ζχει μια εςωτερικι ενζργεια (αλλά όχι ενκαλπία) που είναι αποκλειςτικι 
ςυνάρτθςθ τθσ Τ, ςε περιοχι ςυνκθκϊν όπου θ παράμετροσ b κεωρείται 
ςτακερι. 
Μζθοδοσ: Αρκεί να δείξουμε ότι 
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Απάντηςη: Χρθςιμοποιοφμε τθν πρώτη θερμοδυναμική καταςτατική 
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και αντικακιςτοφμε τθν πίεςθ ςτο μερικό διαφορικό  
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Ρτθτικότθτα 

Πτητικότητα πραγματικοφ αερίου:     0 ( ) lnT RT f

f=f(T,p)  και          1
p

f  για 0p

Στθν περίπτωςθ του ιδανικοφ αερίου και ςε ςτακερι κερμοκραςία 
το χθμικό δυναμικό είναι γραμμικι ςυνάρτθςθ του λογαρίκμου τθσ 
πίεςθσ. Για τα πραγματικά αζρια ειςάγουμε ζνα είδοσ υποκετικισ 
πίεςθσ που κα τθν ονομάςουμε πτητικότητα, f, και που κα ζχει ωσ 
χαρακτθριςτικι ιδιότθτα να ικανοποιεί μια ςχζςθ τθσ μορφισ: 
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Υπολογιςμόσ πτθτικότθτασ - 1 

Θα αναπτφξουμε τϊρα μια ςχζςθ με τθν οποία κα είναι δυνατόσ ο 
υπολογιςμόσ τθσ πτθτικότθτασ από πειραματικά δεδομζνα 

   0 ( ) lnT RT f

όπου f = f(p,T). Ραραγωγίηουμε ωσ προσ p υπό Τ  ςτακερό, και ζχουμε: 
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0 ( ) ln

Το αριςτερό μζλοσ ιςοφται με υ, ενϊ ο πρϊτοσ όροσ του 2ου μζλουσ 
είναι μθδζν. Άρα : 
Υπό ςτακερι κερμοκραςία:  υdp = RTdlnf  

Aφαιροφμε τϊρα και από τα δφο μζλθ τθσ ςχζςθσ αυτισ τθν ποςότθτα 
RTdlnp και παίρνουμε:  

Υπό ςτακερι κερμοκραςία:  d dln
f

p RT p
p 











 1
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Υπολογιςμόσ πτθτικότθτασ - 2 
Μποροφμε τϊρα να ολοκλθρϊςουμε αυτι τθ ςχζςθ από p = 0 (όπου κα ζχουμε και f = 0) 
ζωσ p = p (όπου f = f): 

ln
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p RT p
dp

p p p 0
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p RT p
dp

p








  











 1

0

Η παραπάνω εξίςωςθ δίνει τθν πτθτικότθτα ςε πίεςθ p και κερμοκραςία Τ με τθ 
βοικεια του ολοκλθρϊματοσ που μπορεί να υπολογιςτεί από πειραματικά δεδομζνα. 
Ειςάγοντασ δε το ςυντελεςτι ςυμπιεςτότθτασ ζχουμε: 

ln
f

p

Z

p
dp

p








 











-1

0

Επομζνωσ, ο λόγοσ f/p υπολογίηεται είτε α) με γραφικι ολοκλιρωςθ, με τθ βοικεια 
διαγράμματοσ (Ζ - 1)/ p ωσ προσ p, είτε β) με άμεςθ αναλυτικι ολοκλιρωςθ εάν ξζρουμε 
τα υ ι Ζ υπό μορφι εκκετικϊν ςειρϊν τθσ πίεςθσ.  Η ολοκλιρωςθ είναι πολφ εφκολθ και 
δίνει:   

ln
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Φαινόμενο Joule-Thompson 
Διζλευςθ αερίου ρεφματοσ 
από περιοχι υψθλισ πίεςθσ 
ςε περιοχι χαμθλισ πίεςθσ 
διαμζςου πορϊδουσ  
διαφράγματοσ μζςα ςε ςωλινα 
με αδιαβατικά τοιχϊματα 

• το φαινόμενο διαφοροποιζιται ανάλογα με τθν ζκταςθ και το χαρακτιρα 
 τθσ απόκλιςθσ από τθν ιδανικι ςυμπεριφορά για το αζριο. Μπορεί να 
 οδθγιςει ςε ψφξη ή θζρμανςη του αερίου (κρυογενικι). 

• θ διεργαςία είναι ιςενκαλπικι.  
  Ζτςι, θ μεταβολι τθσ Τ ςαν αποτζλεςμα τθσ αλλαγισ ςτθν p, υπό  
  ςτακερι Η, αναπαρίςταται με τθν ακόλουκθ μερικι παράγωγο 
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 ςυντελεςτισ Joule Thomson 

με τθ βοικεια των 1




































Tph
h

p

T

h

p

T

p

p
T

h
c 












και 



34 Τίτλοσ Ενότθτασ 

Συντελεςτισ Joule-Thompson - Κρυογενικι 

παίρνουμε 
Tp

JT
p

h

c 













1
  μθδζν για ιδανικά αζρια 

δεν μεταβάλεται θ Τ 
Γενικά όμωσ ζχουμε: 

)1( T
p

h

T

 











και άρα  1 T

cp

JT 




ςυντελεςτισ  
κερμικισ διαςτολισ Ζτςι, επειδι dp <0, για να ζχουμε ψφξθ (dT<0) 

κα πρζπει ο         να είναι κετικόσ και αυτό εξαςφαλίηεται  
ςε κερμοκραςίεσ όπου  

JT
1T

ζτςι, υπάρχει μια κερμοκραςία (κερμοκραςία αναςτροφήσ) 
για τθν οποία  0JT
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Γραμμομοριακζσ και Μερικζσ 
Γραμμομοριακζσ Ιδιότθτεσ 

Αναφζρονται ςτο ςφνολο του Συςτιματοσ 

GAHVSU ,,,,,

Αναηθτοφμε τϊρα τθ ςυνειςφορά του κάθε ςυςτατικοφ ςτθν ολικι ιδιότθτα 

και μάλιςτα 1 mole 
του ςυςτατικοφ Για ζνα ςυςτατικό: 

nVpSTU dddd 

Γραμμομοριακι ιδιότθτα:   
n

V

n

S
s

n

U
u   ,  , κλπ 

(1) 

Αρα, θ (1) δίνει: nnppnnTssTnnuun ddddddd  

   ddddddd psTunpTsupnsTnun 

=0 
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Με ανάλογο τρόπο: ddd psTu 

psTh ddd 

pTsg ddd 

ddd pTsa 

Οι γραμμομοριακζσ 
ποςότθτεσ δεν εξαρτϊνται 
από το μζγεκοσ του 
Συςτιματοσ. Είναι 
εντατικζσ ιδιότθτεσ 

Μερικζσ γραμμομοριακζσ ιδιότητεσ 

ςε πολυςυςτατικά ςυςτιματα 

Αναηθτοφμε ανάλογεσ ποςότθτεσ, π.χ.  
για να εκφράςουμε τισ ολικζσ ιδιότθτεσ, π.χ.  
ωσ άθροιςμα ςυνειςφορών του κάκε ςυςτατικοφ i. 
Δθλ. ζτςι ϊςτε 

iu
U

 iiunU και γενικά:  ii ynY

Ορίηουμε τθ μερικι γραμμομοριακι τιμι τθσ Υ  για το ςυςτατικό i, ωσ: 

jnpTi

i
n

Y
y

,,















  ii ynY
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Γενικά μποροφμε να γράψουμε: 
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Θα ολοκλθρϊςουμε υπό p,T ςτακερά 

 ii nydY d
Τζχναςμα ολοκλιρωςθσ: 
Η Υ είναι εκτατικι ιδιότθτα. Ζτςι, αν το αρχικό  
Σφςτθμα μεγαλϊςει k φορζσ, θ Υ κα γίνει kY 
και τα ni  κα γίνουν kni 

ζτςι,     iiii nkyYknyY )1(1  ii ynY

Ρου πιςτοποιεί ακριβϊσ ότι ο οριςμόσ που δϊςαμε εξαςφαλίηει ότι θ Υ 
μπορεί να εκφραςτεί ςε όρουσ που υποδθλϊνουν τθ ςυνειςφορά του  
κάκε ςυςτατικοφ ςτθν ολικι ιδιότθτα 
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Μεταξφ των μερικϊν γραμμομοριακϊν ιδιοτιτων ιςχφουν οι ίδιεσ ςχζςεισ 
που ζχουμε μεταξφ των αντιςτοίχων εκτατικϊν ολικϊν ιδιοτιτων: 

Ρ.χ. pVUH  και παραγωγίηοντασ ωσ προσ ni υπό ςτακερά p,T: 

puh ii  Ανάλογα, παίρνουμε: 

iii sTua  (1) iiii sThg και 

Ξεκινϊντασ τϊρα από τθν: 
i

ii npVTSG dddd 

Σχζςεισ μερικϊν παραγϊγων του μ  
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οι τρείσ τελευταίεσ ςχζςεισ μποροφν να γραφοφν και για κακαρό ςυςτατικό 
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για κακαρό ςυςτατικό 

γράφουμε δφο ςχζςεισ του Maxwell: 

και ςυνδυάηοντασ με τθν (1): 
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και με αναδιάταξθ των όρων: 
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για ςυςτατικά μείγματοσ 



41 Τίτλοσ Ενότθτασ 

Να εξαγάγετε τισ βαςικζσ κερμοδυναμικζσ εξιςϊςεισ για τισ  
μερικζσ γραμμομοριακζσ ιδιότθτεσ 
 
Λφςθ: Ξεκινάμε από τθ βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ τθσ U: 

iiii gahu ,,,
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Άςκθςθ 
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Ομοίωσ εξάγονται και οι άλλεσ: 

ddd psTu ii 

psTh ii ddd 

ddd pTsa ii 

pTsg ii ddd 
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Ρτθτικότθτα πραγματικοφ αερίου 

Για το ιδανικό αζριο είδαμε ότι: 
Η ςχζςθ αυτι παφει να ιςχφει για τα πραγματικά αζρια 

pRTT ln)(0   (1) 

Ενδείκνυται όμωσ θ διατιρθςθ τθσ μορφισ τθσ (1) με τθν ειςαγωγι 
τθσ πτητικότητασ 

Χθμικό δυναμικό πραγματικοφ αερίου 

0   1    ,   ),(

ln)(0





p
p

f
pTff

fRTT



 f :πτθτικότθτα 
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Υπολογιςμόσ πτθτικότθτασ 



   ),(               ,ln)(0 pTfffRTT  

παραγωγίηουμε ωσ προσ p υπό T: ςτακερό 
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,Τ=ςτακ 

Α. Ρροςεγγιςτικά θ πτθτικότθτα υπολογίηεται ωσ:   
p

p
f

2



Β. 

Ππου p είναι θ πραγματικι πίεςθ, και pιδαν θ πίεςθ που κα είχε εάν 
ςυμπεριφερόταν ιδανικά 
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Άςκθςθ 
Δφο οβίδεσ Α1 και Α2 με παχιά χαλφβδινα τοιχϊματα όγκου 1 L θ κακεμιά 
ςυνδζονται με ςτρόφιγγα Σ1 και μποροφν να εκκενωκοφν μζςω τθσ Σ2. 
Γεμίηουμε τθν Α1 ςτουσ 300 Κ με ζνα mole αερίου Κr, Κλείνουμε τθν Σ1 και 
εκκενϊνουμε τθν Α2. Με τισ Σ1 και Σ2 κλειςτζσ, περιβάλουμε πρϊτα τισ 
οβίδεσ με αδιαβατικά τοιχϊματα ςτουσ 300 Κ και μετά ανοίγουμε τθ Σ1 
ϊςτε το αζριο να κατανεμθκεί γριγορα μεταξφ των2 οβίδων. 
Υποκζτοντασ ότι το αζριο Κr υπακοφει τθν εξίςωςθ van der Waals με 
α=2.3  106 atm cm6 mol-2, b= 40 cm3 mol-1 και cV = 3 cal mol-1 K-1 
(ανεξάρτθτο τθσ Τ) υπολογίςτε τα ΔU, ΔS και ΔΤ. 

Λφςθ: ανοίγοντασ τθ Σ1 κα ζχουμε εκτόνωςθ 
ζναντι μθδενικισ πίεςθσ.     w=0 

Eπιπλζον, λόγω αδιαβατικϊν τοιχωμάτων: q=0 
άρα,  ΔU = 0 

0ddd 
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Για τθν εντροπία 
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 ΔS = 1.32 cal mol-1 K-1  
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Άςκθςθ 

Για ζνα αζριο που ακολουκεί τθν εξίςωςθ van der Waals, βρείτε τισ 
μερικζσ παραγϊγουσ τθσ p ωσ προσ V και Τ. 
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Άςκθςθ 

Λφςθ: Για να διευκολυνκοφμε ςτθν ολοκλιρωςθ τθσ διαφορικισ 
εξίςωςθσ κα πρζπει να κάνουμε μια «βολικι» επιλογι οριακϊν  
ςυνκθκϊν 

Ολοκλθρϊνουμε από p=0 (όπου f =0) ζωσ p=p (όπου f =f) 
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και με ειςαγωγι του Ζ p
p

Z

p

f
p

d
1

ln
0

 






 










Να ολοκλθρϊςετε τθν ανωτζρω ςχζςθ για να καταςτεί  
υπολογίςιμοσ ο λόγοσ f/p 
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Άςκθςθ 
Να υπολογίςετε τον λογάρικμο του f/p για ενα πραγματικό αζριο που 
ακολουκεί τθν καταςτατικι εξίςωςθ  nRTnbVp  )(

Λφςθ: 
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Θα ξεκινιςουμε από τθν ολοκλθρωμζνθ μορφι (1) που  
βρικαμε ςτθν προθγοφμενθ αςκθςθ: 

Η καταςτατικι μασ εξίςωςθ για 1 mole: 
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Άςκθςθ 
Ζνα γραμμομόριο αερίου βρίςκεται υπό πίεςθ p = 100 atm 
και καταλαμβάνει όγκο V = 300 cm3 ςτουσ 300 Κ. Να υπολογιςτεί θ  
πτθτικότθτα του αερίου  
 
Λφςθ: κα χρθςιμοποιιςουμε τθ ςχζςθ 

p

p
f
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Άςκθςθ 
1000 mol ιδανικοφ αερίου με cV= 20.88 J mol-1 K-1 και 
cp= 29.20 J mol-1 K-1 βρίςκονται ςε αρχικι πίεςθ p1= 101.3 kPa και 
κερμοκραςία Τ1 = 305 Κ.   
Το αζριο εκτονϊνεται αδιαβατικά μζχρι τριπλαςιαςμοφ του όγκου του. 
Να υπολογιςτοφν οι ποςότθτεσ ΔS, w και θ ΔΤ ςτισ περιπτϊςεισ: 
α) αντιςτρεπτισ εκτόνωςθσ (ΔSα , wα , ΔΤα) 
β) μθ αντιςτρεπτισ εκτόνωςθσ εντόσ κενοφ δοχείου (ΔSκ , wκ ,ΔΤκ) 
 
(1 atm=101.3 kPa,  R=8.314 J mol-1 K-1 =1.987 cal mol-1 K-1  

=0.082 atm L mol-1 K-1). 

Λφςθ:  
Α) Η διεργαςία είναι αδιαβατικι: q =0 

Για μια αντιςτρεπτι και αδιαβατικι (ιςεντροπικι) διεργαςία 
ιδανικοφ αερίου ζχω: 
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  K 1973305 8820

3148

1

2
12 














.

.c

R

V

V

V
TT ΔΤα= -108 K 

Αρα:   TncUw V =(1000 mol)(20.88 J mol-1 K-1)(-108 K) 
=-2255 kJ  

Β) αδιαβατικι διεργαςία: q = 0 
Eκτόνωςθ εντόσ κενοφ δοχείου: wκ = 0 
Άρα: ΔU = q + w = 0 
Aρα: ΔΤκ = 0 (ιδανικό αζριο με ςτακερι U) 
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Άςκθςθ 
Για 1 mole ιδανικοφ αερίου με ςτακερό cV = 3 cal mol-1 K-1 να 
υπολογιςτοφν οι ακόλουκεσ κερμοδυναμικζσ ποςότθτεσ για τισ εξισ 
αντιςτρεπτζσ διεργαςίεσ: α) Ιςoβαρισ εκτόνωςθ από 1 L ςε 2 L αρχίηοντασ 
Στουσ 300 Κ (w, q, Δu, Δh, ΔΤ =;). β) Ιςόχωρθ κζρμανςθ από 300 Κ ςε  
600 Κ (w, q, Δu, Δh=;).   

Λφςθ:  
Α) Ιςοβαρισ και αντιςτρεπτι εκτόνωςθ:  pεξ = p= ςταθερή 

K 300 K 6000 2

1

1

2

2
12 








 TT

V

T

V

T
RppΔp = 0  

-1mol cal 600d   TRVpVpw 

-1mol cal 900 UTcU V
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ΔU=q + w  -1mol cal 1500 qwUq

ΔΗ=qp = 1500 cal mol-1 

Β) Ιςόχωρθ κζρμανςθ από Τ1= 300 Κ ςε Τ2= 600 Κ, ΔV=0 

0d   VpVpw 

-1mol cal 900 UTcU V

ΔU = q + w = q =  
-1mol cal 900 ΔΗ = ΔU + Δ(pV) = ΔU + Δ(RT)  

-1mol cal 1500 H
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Άςκθςθ 
Θεωροφμε ζνα ιδανικό αζριο με cV =20.88 J mol-1 K-1 και  
cp = 29.20 J mol-1 K-1. Η αρχικι κατάςταςθ του αερίου είναι 100 kPa και 
295 K.  
α) 1000 moles του αερίου κερμαίνονται υπό ςτακερό όγκο ςτοφσ 355 Κ.  
Υπολογίςτε τα ΔU, ΔH, ΔS, q και w. 
β) 1000 moles του αερίου κερμαίνονται από τθν αρχικι τουσ κατάςταςθ 
υπό ςτακερι πίεςθ ςτουσ 355 Κ. Υπολογίςτε τα ΔU, ΔH, ΔS, q και w αν 
θ διεργαςία είναι αντιςτρεπτι.  

Λφςθ: Για ζνα ιδανικό αζριο με ςτακερζσ κερμοχωρθτικότθτεσ: 
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α) ΔU  = (1000 mol)(20.88 J mol-1 K-1) (355-295 K) = 1253 kJ 
    ΔH  = (1000 mol)(29.20 J mol-1 K-1) (355-295 K) = 1752 kJ 
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και από τον 1ο Νόμο: q = ΔU = 1253 kJ  

= 3865.8 J K-1  

β) ΔU  = (1000 mol)(20.88 J mol-1 K-1) (355-295 K) = 1253 kJ 
    ΔH  = (1000 mol)(29.20 J mol-1 K-1) (355-295 K) = 1752 kJ 
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=5406.2 J K-1 

Για αντιςτρεπτι διεργαςία υπό ςτακερι πίεςθ ζχουμε:  
q = ΔΗ = 1752 kJ 
Και από τον 1ο Νόμο: ΔU = q + w  w = ΔU – q = 
                              = 1253 kJ – 1752 kJ  = - 499 kJ 
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Αναφορζσ 

Οι εικόνεσ ςτισ διαφάνειεσ 26, 33 και 45 είναι από το βιβλίο 
Μπογοςιάν, Σ. (2008) Χθμικι Θερμοδυναμικι, Ράτρα: ΕΑΡ, ς. 125, 
129 και 144. 



Τζλοσ Ενότθτασ 
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Χρθματοδότθςθ 
• Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό ζχει αναπτυχκεί ςτo πλαίςιo του 

εκπαιδευτικοφ ζργου του διδάςκοντα. 

• Το ζργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα ςτο Πανεπιςτήμιο Πατρϊν» 
ζχει χρθματοδοτιςει μόνο τθν αναδιαμόρφωςθ του εκπαιδευτικοφ 
υλικοφ.  

• Το ζργο υλοποιείται ςτο πλαίςιο του Επιχειρθςιακοφ Ρρογράμματοσ 
«Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» και ςυγχρθματοδοτείται από τθν 
Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εκνικοφσ 
πόρουσ. 
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Σθμείωμα Ιςτορικοφ Εκδόςεων Ζργου 

Το παρόν ζργο αποτελεί τθν ζκδοςθ 1.0.0.   
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Σθμείωμα Αναφοράσ 

Copyright Ρανεπιςτιμιο Ρατρϊν. Κακθγθτισ, Σογομϊν Μπογοςιάν. 
«Θερμοδυναμικι Ι». Ζκδοςθ: 1.0. Ράτρα 2015.  

Διακζςιμο από τθ δικτυακι διεφκυνςθ: 

https://eclass.upatras.gr/courses/CMNG2180/  
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Σθμείωμα Αδειοδότθςθσ 
Το παρόν υλικό διατίκεται με τουσ όρουσ τθσ άδειασ χριςθσ Creative Commons 
Αναφορά, Μθ Εμπορικι Χριςθ Ραρόμοια Διανομι 4.0 *1+ ι μεταγενζςτερθ, Διεκνισ 
Ζκδοςθ.   Εξαιροφνται τα αυτοτελι ζργα τρίτων π.χ. φωτογραφίεσ, διαγράμματα 
κ.λ.π.,  τα οποία εμπεριζχονται ςε αυτό και τα οποία αναφζρονται μαηί με τουσ 
όρουσ χριςθσ τουσ ςτο «Σθμείωμα Χριςθσ Ζργων Τρίτων».                      

 

[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/  
 
Ωσ Μη Εμπορική ορίηεται θ χριςθ: 
• που δεν περιλαμβάνει άμεςο ι ζμμεςο οικονομικό όφελοσ από τθν χριςθ του ζργου, για 

το διανομζα του ζργου και αδειοδόχο 
• που δεν περιλαμβάνει οικονομικι ςυναλλαγι ωσ προχπόκεςθ για τθ χριςθ ι πρόςβαςθ 

ςτο ζργο 
• που δεν προςπορίηει ςτο διανομζα του ζργου και αδειοδόχο ζμμεςο οικονομικό όφελοσ 

(π.χ. διαφθμίςεισ) από τθν προβολι του ζργου ςε διαδικτυακό τόπο 
 

Ο δικαιοφχοσ μπορεί να παρζχει ςτον αδειοδόχο ξεχωριςτι άδεια να χρθςιμοποιεί το ζργο για 
εμπορικι χριςθ, εφόςον αυτό του ηθτθκεί. 

[1] http:/creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

