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Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.


Για τον ορισμό του δεύτερου νόμου της θερμοδυναμικής είναι απαραίτητος ο ορισμός της εντροπίας, S. Η εντροπία ορίζεται από την εξίσωση:
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Η εντροπία επομένως είναι ο λόγος  της θερμότητας κατά την διάρκεια μίας αντιστρεπτής μεταβολής προς την θερμοκρασία που λαμβάνει χώρα το φαινόμενο. Οι μονάδες της εντροπίας είναι J/Kmol (ίδιες με τις μονάδες του R). Η εντροπία είναι μία ιδιότητα του συστήματος και επομένος η τιμή της δεν εξαρτάται από την μεταβολή. Επομένως, για τον υπολογισμό της εντροπίας μία μη αντιστρεπτή μεταβολή μπορεί να αντικατασταθεί από μία αντιστρεπτή. 

Κατά την διάρκεια μίας αλλαγής φάσης η εντροπία μπορεί να υπολογιστεί ως εξής:

[image: image7.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

=

D

Þ

=

D

Þ

=

=

D

Þ

-

=

ò

1

2

ln

*

*

2

1

T

T

Cp

S

T

dT

Cp

S

T

dT

Cp

S

T

dQ

dS

T

T

rev


Όπου ΔΗ είναι η θερμότητα που εκλύεται ή απορροφάται κατά την αλλαγή φάσης.

Κατά την θέρμανση ή ψύξη από θερμοκρασία Τ1 σε Τ2, ενός δείγματος η εντροπία μπορεί να υπολογιστεί ως εξής:
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Η παραπάνω σχέση ισχύει για μεταβολές που λαμβάνουν χώρα υπό σταθερή πίεση. Όταν η μεταβολή λαμβάνει χώρα υπό σταθερό όγκο η παραπάνω σχέση μετατρέπεται στην ακόλουθη:
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Στην περίπτωση ενός ιδανικού αερίου από τον πρώτο νόμο της θερμοδυναμικής:
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Από τον ορισμό της ενθαλπίας
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Οπότε
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Για ένα ιδανικό αέριο V=RT/P ενώ dH=CpdT, οπότε

Από τον ορισμό της εντροπίας (dS=dQ/T) η παραπάνω σχέση γίνετε:
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Από την παραπάνω σχέση μπορεί να υπολογιστεί η μεταβολή της εντροπίας αν η εξάρτηση του Cp από την θερμοκρασία είναι γνωστή.

Η απόλυτη τιμή της εντροπίας μπορεί να υπολογιστεί από την ακόλουθη σχέση:
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Όπου kB είναι η σταθερά Boltzman (1,381 10-23 J/K) και Ω οι δυνατοί τρόποι που μπορούν να τοποθετηθούν τα μόρια κρατώντας σταθερά τις ιδιότητες (πίεση, θερμοκρασία, όγκος κλπ) του συστήματος. Με τον τρόπο αυτό η εντροπία μπορεί να συνδεθεί με την ‘αταξία’ του συστήματος.

Ο δεύτερος νόμος της θερμοδυναμικής μπορεί να εκφραστεί με πολλούς ισοδύναμους τρόπους.

1η διατύπωση:

Δεν μπορεί να υπάρξει συσκευή που να λειτουργεί με τέτοιο τρόπο ώστε το μόνο αποτέλεσμα (στο σύστημα και στο περιβάλλον) να είναι η μετατροπή της θερμότητας σε έργο

2η διατύπωση:

Δεν είναι δυνατή μία διαδικασία αποτέλεσμα της οποίας θα είναι μόνο η μεταφορά θερμότητας από μια θερμοκρασία σε μία υψηλότερη

3η διατύπωση:

Όλα οι αλλαγές που λαμβάνουν χώρα έχουν σαν αποτέλεσμα η συνολική (του συστήματος και του περιβάλλοντος) μεταβολή εντροπίας να είναι μεγαλύτερη ή ίση του μηδενός. Η συνολική μεταβολή της εντροπίας θα είναι ίση με μηδέν όταν η μεταβολή θα είναι αντιστρεπτή.

Εκτός από την εντροπία, εσωτερική ενέργεια, πίεση και θερμοκρασία υπάρχουν ορισμένα επιπλέον παράμετροι που μπορούν να χαρακτηρίσουν το σύστημα όπως η ενέργειες Gibbs, G, και Helmholtz, H, που ορίζονται ως εξής:

H≡U-TS και G≡H-TS.
Για μία καθαρή ουσία το χημικό δυναμικό, μ, ορίζεται 

(Μεταβολή του G με την αύξηση του αριθμού των moles)/( αύξηση του αριθμού των moles)

Δηλαδή:
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Από τον ορισμό της ενέργειας Gibbs προκύπτει
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Στην περίπτωση μίας ουσίας, i, που βρίσκεται σε μίγμα ουσιών η ενέργεια Gibbs είναι συνάρτηση των nG=G(P,T,n1,n2,…ni,…), όπου n ο συνολικός αριθμός των moles και ni ο αριθμός των moles του συστατικού i.

[image: image18.wmf]i

n

T

P

i

dn

n

nG

dT

nS

dP

nV

nG

d

j

,

,

)

(

)

(

)

(

)

(

ú

û

ù

ê

ë

é

¶

¶

+

-

=


Αντικαθιστώντας τις δύο πρώτες μερικές παραγώγους με (nV) και –(nS) αντίστοιχα έχουμε:
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Η τελευταία μερική παράγωγος έχει ειδική σημασία στις περιπτώσεις ισορροπίας φάσεων και ονομάζεται χημικό δυναμικό, μ.
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Αξίζει να σημειωθεί ότι σε περιπτώσεις ισορροπίας ενός συστατικού μεταξύ δύο φάσεων α και β, το χημικό δυναμικό της ουσίας i, είναι ίσο στις δύο φάσεις. Δηλαδή 
	Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα

Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυμα Αθήνας

	Τέλος Ενότητας

	Χρηματοδότηση

· Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια του εκπαιδευτικού έργου του διδάσκοντα.

· Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο ΤΕΙ Αθήνας» έχει χρηματοδοτήσει μόνο τη αναδιαμόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού. 

· Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.
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