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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

Γιατί χρειαζόµαστε ένα δεύτερο νόµο  ;
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Ζεστό, Τζ Κρύο, Τκ
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Ζεστό, Τζ Κρύο, Τκ
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Tε Τε
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Πιο ζεστό Πιο κρύο
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Σύµφωνα µε τον πρώτο νόµο της 
θερµοδυναµικής και οι δύο µεταβολές είναι 
εφικτές.
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Ζεστό, Τζ Κρύο, Τκ

q

Tε Τε

q

Πιο ζεστό Πιο κρύο
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

Γιατί χρειαζόµαστε ένα δεύτερο νόµο ;

Ο πρώτος νόµος καθορίζει αν µια µεταβολή είναι 
εφικτή ΑΛΛΑ δεν µας δίνει καµιά πληροφορία για 
το εάν αυτή η µεταβολή θα παρατηρηθεί. 
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

Γιατί χρειαζόµαστε ένα δεύτερο νόµο ;

Ο πρώτος νόµος καθορίζει αν µια µεταβολή είναι 
εφικτή ΑΛΛΑ δεν µας δίνει καµιά πληροφορία για το 
εάν αυτή η µεταβολή θα παρατηρηθεί. 

Ο δεύτερος νόµος καθορίζει ποιά είναι η αυθόρµητη
διεύθυνση µιας µεταβολής.
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

1. Έκφραση Kelvin-Planck
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

1. Έκφραση Kelvin-Planck
∆εν είναι πιθανή µια µεταβολή που το µόνο της 
αποτέλεσµα είναι απορρόφηση θερµότητας από 
µία δεξαµενή και η µετατροπή της σε έργο.

∆εν είναι πιθανή
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

2. Έκφραση Clausius
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

2. Έκφραση Clausius
∆εν είναι πιθανή µία µεταβολή που το µόνο της 
αποτέλεσµα είναι η µεταφορά θερµότητας από ένα 
κρύο σε ένα ζεστό σώµα.

∆εν είναι πιθανή
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

3. Μια ποσοτική έκφραση 
Ορίζεται µια καινούρια θερµοδυναµική συνάρτηση 
του συστήµατος που ονοµάζεται εντροπία S.
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

3. Μια ποσοτική έκφραση 
Ορίζεται µια καινούρια θερµοδυναµική συνάρτηση 
του συστήµατος που ονοµάζεται εντροπία S.

Η εντροπία θεωρείται µέτρο της υποβάθµισης της 
ποιότητας της ενέργειας που προκαλείται από τις 
αυθόρµητες µεταβολές.
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

3. Μια ποσοτική έκφραση 
Ορίζεται µια καινούρια θερµοδυναµική συνάρτηση 
του συστήµατος που ονοµάζεται εντροπία S.

Η εντροπία θεωρείται µέτρο της υποβάθµισης της 
ποιότητας της ενέργειας που προκαλείται από τις 
αυθόρµητες µεταβολές.

Οι αυθόρµητες µεταβολές προκαλούν αύξηση της 
αταξίας που ποσοτικά περιγράφεται ως 

∆Sολ ≥ 0
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

3. Μια ποσοτική έκφραση 

µη αντιστρεπτές ∆Sολ > 0
αυθόρµητες 
µεταβολές

αντιστρεπτές       ∆Sολ = 0
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

3. Μια ποσοτική έκφραση 

µη αντιστρεπτές ∆Sολ > 0
αυθόρµητες 
µεταβολές

αντιστρεπτές       ∆Sολ = 0

Μια µεταβολή είναι αυθόρµητη όταν η ΟΛΙΚΗ
µεταβολή της εντροπίας είναι θετική ή µηδέν :

∆Suniv≥ 0
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O δεύτερος νόµος της θερµοδυναµικής

3. Μια ποσοτική έκφραση 
Ορίζεται µια καινούρια θερµοδυναµική συνάρτηση 
του συστήµατος που ονοµάζεται εντροπία S.

Η µεταβολή της εντροπίας κλειστού συστήµατος 
ορίζεται ως :

dS=dqrev/T
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Υπολογισµός των µεταβολών της εντροπίας

Ροή θερµότητας από ή προς δεξαµενή θερµότητας.

dS=dqH/TH
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Ολική µεταβολή εντροπίας 
αντιστρεπτής µεταβολής

Χρησιµοποιώντας τον ποσοτικό ορισµός της 
εντροπίας µπορείτε να δείξετε ότι σε  ένα σύστηµα 
που υφίσταται µια αντιστρεπτή µεταβολή είναι 
dSολ=0;

T

qrev
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Ολική µεταβολή εντροπίας 
αντιστρεπτής µεταβολής

dSολ =dSsys+ dSenv

T
qrev
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Ολική µεταβολή εντροπίας 
αντιστρεπτής µεταβολής

dSολ =dSsys+ dSenv =(-dqrev/T) + (dqrev/T)

T
qrev
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Ολική µεταβολή εντροπίας 
αντιστρεπτής µεταβολής

dSολ =dSsys+ dSenv =(-dqrev/T) + (dqrev/T) = 0

T
qrev
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Mεταβολή εντροπίας 
σύνθετου αποµονωµένου συστήµατος

Θεωρούµε κάθε σώµα ως 
δεξαµενή θερµότητας 
θερµοκρασίας ΤΑ, ΤΒ
αντίστοιχα (TA>TB).

dq
A B
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Mεταβολή εντροπίας 
σύνθετου αποµονωµένου συστήµατος

dSΑΒ =dSΑ+ dSΒ

dq
A B

Θεωρούµε κάθε σώµα ως 
δεξαµενή θερµότητας 
θερµοκρασίας ΤΑ, ΤΒ
αντίστοιχα (TA>TB).



22/5/2008

Mεταβολή εντροπίας 
σύνθετου αποµονωµένου συστήµατος

dSΑΒ =dSΑ+ dSΒ =(-dq/TA) + (dq/TB)  

dq
A B

Θεωρούµε κάθε σώµα ως 
δεξαµενή θερµότητας 
θερµοκρασίας ΤΑ, ΤΒ
αντίστοιχα (TA>TB).
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Mεταβολή εντροπίας 
σύνθετου αποµονωµένου συστήµατος

dSΑΒ =dSΑ+ dSΒ =(-dq/TA) + (dq/TB) = 
(-dq ΤΒ/TAΤΒ) + (dq ΤΑ/ΤΑ TB) =

dq
A B

Θεωρούµε κάθε σώµα ως 
δεξαµενή θερµότητας 
θερµοκρασίας ΤΑ, ΤΒ
αντίστοιχα (TA>TB).
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Mεταβολή εντροπίας 
σύνθετου αποµονωµένου συστήµατος

dSΑΒ =dSΑ+ dSΒ =(-dq/TA) + (dq/TB) = 
(-dq ΤΒ/TAΤΒ) + (dq ΤΑ/ΤΑ TB) =
dq (ΤΑ – ΤΒ) /ΤΑ TB > 0 

dq
A B

Θεωρούµε κάθε σώµα ως 
δεξαµενή θερµότητας 
θερµοκρασίας ΤΑ, ΤΒ
αντίστοιχα (TA>TB).
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Απαντήστε στις ερωτήσεις

1. Ποια είναι η διαφορά ανάµεσα στις έννοιες 
ισοεντροπικός και αδιαβατικός ;
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Απαντήστε στις ερωτήσεις

1. Ποια είναι η διαφορά ανάµεσα στις έννοιες 
ισοεντροπικός και αδιαβατικός ;

2. Θα µπορούσε σε µια αυθόρµητη µεταβολή η 
µεταβολή της εντροπίας ενός συστήµατος να είναι 
αρνητική ;
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Απαντήστε στις ερωτήσεις

1. Ποια είναι η διαφορά ανάµεσα στις έννοιες 
ισοεντροπικός και αδιαβατικός ;

2. Θα µπορούσε σε µια αυθόρµητη µεταβολή η 
µεταβολή της εντροπίας ενός συστήµατος να ήταν 
αρνητική ;

3. Ποιά είναι η µεταβολή της εντροπίας ενός 
συστήµατος που υφίσταται κυκλική µεταβολή ;
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Εντροπία
Έστω ότι η θερµότητα τήξης του πάγου σε πίεση 1 
atm και θερµοκρασία 0 oC είναι 1500 cal/mol και η 
θερµότητα εξάτµισης του νερού σε πίεση 1 atm και 
θερµοκρασία 100 oC είναι 10000 cal/mol. Θεωρείστε 
µια µέση θερµοχωρητικότητα για το νερό ίση µε 20 
cal/K mol σε πίεση 1 atm µεταξύ 0 οC και 100 οC. 

Υπολογίστε  τη µεταβολή της εντροπίας κατά τη 
µετατροπή 1 mol πάγου από 1 atm, 0 οC σε αέριο σε 
1 atm, 100 οC.
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Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής

dSολ ≥ 0 dSsys + dSenv ≥ 0
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Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής
σε ένα σύστηµα που βρίσκεται σε θερµική ισορροπία 

µε το περιβάλλον
T dS ≥ dq (1) Ανισότητα Clausius

_________________________________
Για µεταβολή που γίνεται υπό σταθερή πίεση :

dΗ=dq (5)
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Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής
σε ένα σύστηµα που βρίσκεται σε θερµική ισορροπία 

µε το περιβάλλον
T dS ≥ dq (1) Ανισότητα Clausius

_________________________________
Για µεταβολή που γίνεται υπό σταθερή πίεση :

dΗ=dq (5)

(1),(5) => T dS ≥ dΗ (6)
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Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής
σε ένα σύστηµα που βρίσκεται σε θερµική ισορροπία 

µε το περιβάλλον
G = H – TS συνάρτηση Gibbs

_________________________________
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Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής
σε ένα σύστηµα που βρίσκεται σε θερµική ισορροπία 

µε το περιβάλλον
G = H – TS συνάρτηση Gibbs

_________________________________
dG = (∂G/∂H) dH + (∂G/∂T) dT + (∂G/∂S) dS
Για ισόθερµη µεταβολή :
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Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής
σε ένα σύστηµα που βρίσκεται σε θερµική ισορροπία 

µε το περιβάλλον
G = H – TS συνάρτηση Gibbs

_________________________________
dG = (∂G/∂H) dH + (∂G/∂T) dT + (∂G/∂S) dS
Για ισόθερµη µεταβολή :
dG = (∂G/∂H) dH + (∂G/∂S) dS
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Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής
σε ένα σύστηµα που βρίσκεται σε θερµική ισορροπία 

µε το περιβάλλον
G = H – TS συνάρτηση Gibbs

_________________________________
dG = (∂G/∂H) dH + (∂G/∂T) dT + (∂G/∂S) dS
Για ισόθερµη µεταβολή :
dG = (∂G/∂H) dH + (∂G/∂S) dS
dG = dH – TdS (7)
_________________________________
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Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής
σε ένα σύστηµα που βρίσκεται σε θερµική ισορροπία 

µε το περιβάλλον
G = H – TS συνάρτηση Gibbs

_________________________________
dG = (∂G/∂H) dH + (∂G/∂T) dT + (∂G/∂S) dS
Για ισόθερµη µεταβολή :
dG = (∂G/∂H) dH + (∂G/∂S) dS
dG = dH – TdS (7)
_________________________________
(6),(7) => T dS – dH ≥ 0 dH – TdS ≤ 0 

(dG) Τ,p ≤ 0
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Κριτήρια αυθόρµητης µεταβολής
σε ένα σύστηµα που βρίσκεται σε θερµική ισορροπία 

µε το περιβάλλον
G = H – TS συνάρτηση Gibbs

_________________________________
dG = (∂G/∂H) dH + (∂G/∂T) dT + (∂G/∂S) dS
Για ισόθερµη µεταβολή :
dG = (∂G/∂H) dH + (∂G/∂S) dS
dG = dH – TdS (7)
_________________________________
(6),(7) => T dS – dH ≥ 0 dH – TdS ≤ 0 

(dG) Τ,p ≤ 0
κριτήριο για το αυθόρµητο µιας µεταβολής που
γίνεται υπό σταθερή θερµοκρασία και πίεση.
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Φυσική σηµασία της συνάρτησης Gibbs

G = H – TS 
Για να είναι µια ισόθερµη, ισοβαρής µεταβολή
αυθόρµητη πρέπει : 

∆G ≤ 0 ∆H – T∆S ≤ 0 

Η τάση για µικρότερες τιµές της ελεύθερης
ενέργειας του συστήµατος οφείλεται αποκλειστικά
στη τάση για µεγαλύτερες τιµές της συνολικής
εντροπίας.
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Φυσική σηµασία της
συνάρτησης Gibbs : χηµικές αντιδράσεις

G = H – TS 

Για να είναι µια χηµική αντίδραση αυθόρµητη υπό
σταθερή θερµοκρασία και πίεση πρέπει : 

∆G≤ 0 ∆H – T∆S ≤ 0
Όπου ∆G = Gπροϊόντων – Gαντιδρώντων

Ενδόθερµη αντίδραση : ∆H - T ∆S ≤ 0



22/5/2008

Φυσική σηµασία της
συνάρτησης Gibbs : χηµικές αντιδράσεις

G = H – TS 

Για να είναι µια χηµική αντίδραση αυθόρµητη υπό
σταθερή θερµοκρασία και πίεση πρέπει : 

∆G≤ 0 ∆H – T∆S ≤ 0
Όπου ∆G = Gπροϊόντων – Gαντιδρώντων

Ενδόθερµη αντίδραση : ∆H - T ∆S ≤ 0
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Φυσική σηµασία της
συνάρτησης Gibbs : χηµικές αντιδράσεις

G = H – TS 

Για να είναι µια χηµική αντίδραση αυθόρµητη υπό
σταθερή θερµοκρασία και πίεση πρέπει : 

∆G≤ 0 ∆H – T∆S ≤ 0
Όπου ∆G = Gπροϊόντων – Gαντιδρώντων

Ενδόθερµη αντίδραση : ∆H - T ∆S ≤ 0

∆S ≥ 0
T ∆S ≥ ∆Η ∆S ≥ ∆Η/Τ
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Φυσική σηµασία της
συνάρτησης Gibbs : χηµικές αντιδράσεις

G = H – TS 

Για να είναι µια χηµική αντίδραση αυθόρµητη υπό
σταθερή θερµοκρασία και πίεση πρέπει : 

∆G≤ 0 ∆H – T∆S ≤ 0
Όπου ∆G = Gπροϊόντων – Gαντιδρώντων

Εξώθερµη αντίδραση : ∆H - T ∆S ≤ 0
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Φυσική σηµασία της
συνάρτησης Gibbs : χηµικές αντιδράσεις

G = H – TS 

Για να είναι µια χηµική αντίδραση αυθόρµητη υπό
σταθερή θερµοκρασία και πίεση πρέπει : 

∆G≤ 0 ∆H – T∆S ≤ 0
Όπου ∆G = Gπροϊόντων – Gαντιδρώντων

Εξώθερµη αντίδραση : ∆H - T ∆S ≤ 0
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Φυσική σηµασία της
συνάρτησης Gibbs : χηµικές αντιδράσεις

G = H – TS 

Για να είναι µια χηµική αντίδραση αυθόρµητη υπό
σταθερή θερµοκρασία και πίεση πρέπει : 

∆G≤ 0 ∆H – T∆S ≤ 0
Όπου ∆G = Gπροϊόντων – Gαντιδρώντων

Εξώθερµη αντίδραση : ∆H - T ∆S ≤ 0
∆S ≥ 0 ή ∆S ≤ 0

T ∆S ≤ ∆Η ∆S ≤ ∆Η/Τ
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Φυσική σηµασία της συνάρτησης Gibbs

G = H – TS 
______________________________________________
Η µεταβολή της συνάρτησης Gibbs (∆G) σε µιά
ισόθερµη, ισοβαρή διεργασία ισούται µε το µέγιστο
µη-p, V έργο που µπορεί να προσφερθεί στο ή
µπορεί να παραχθεί από το σύστηµα.

________________________________________ 
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Συνδυασµός του πρώτου και 
του δεύτερου νόµου

dU = dq + dw (1)
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Συνδυασµός του πρώτου και 
του δεύτερου νόµου

dU = dq + dw (1)
για αντιστρεπτή µεταβολή : dw = - p dV (2)
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Συνδυασµός του πρώτου και 
του δεύτερου νόµου

dU = dq + dw (1)
για αντιστρεπτή µεταβολή : dw = - p dV (2)

(1), (2) => dU = dqrev – p dV (3)
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Συνδυασµός του πρώτου και 
του δεύτερου νόµου

dU = dq + dw (1)
για αντιστρεπτή µεταβολή : dw = - p dV (2)

(1), (2) => dU = dqrev – p dV (3)
αλλά dS = dqrev/T dqrev = T dS (4)
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Συνδυασµός του πρώτου και 
του δεύτερου νόµου

dU = dq + dw (1)
για αντιστρεπτή µεταβολή : dw = - p dV (2)

(1), (2) => dU = dqrev – p dV (3)
αλλά dS = dqrev/T dqrev = T dS (4)

(3), (4) => dU = T dS – p dV



22/5/2008

Απαντήστε στις ερωτήσεις
1. Είναι η µεταβολή της

(α) θερµοκρασίας, ∆Τ, 
(β) της εσωτερικής ενέργειας, ∆U 
κατά την πορεία # 1 
µικρότερη, ίση ή µεγαλύτερη
από ότι κατά την πορεία # 2  ;

# 1

# 2Α

Β
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Απαντήστε στις ερωτήσεις
1. Είναι η µεταβολή της

(α) θερµοκρασίας, ∆Τ, 
(β) της εσωτερικής ενέργειας, ∆U 
κατά την πορεία # 1 
µικρότερη, ίση ή µεγαλύτερη
από ότι κατά την πορεία # 2  ;

2. ∆ιατυπώστε το κριτήριο αυθόρµητης διεργασίας µε
τη βοήθεια της συνάρτησης Gibbs.

# 1

# 2
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Απαντήστε στις ερωτήσεις
1. Είναι η µεταβολή της

(α) θερµοκρασίας, ∆Τ, 
(β) της εσωτερικής ενέργειας, ∆U 
κατά την πορεία # 1 
µικρότερη, ίση ή µεγαλύτερη
από ότι κατά την πορεία # 2  ;

2. ∆ιατυπώστε το κριτήριο αυθόρµητης διεργασίας µε
τη βοήθεια της συνάρτησης Gibbs.

3. Σωστό ή λάθος :
(α) σε µια αυθόρµητη διεργασία η G είναι αρνητική.

# 1

# 2
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Απαντήστε στις ερωτήσεις
3. Σωστό ή λάθος :
(β) το έργο είναι συνάρτηση κατάστασης.
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Απαντήστε στις ερωτήσεις
3. Σωστό ή λάθος :
(β) το έργο είναι συνάρτηση κατάστασης.
(γ) στην εξίσωση ∆G=∆H – T∆S η ∆S είναι η
µεταβολή της συνολικής εντροπίας.



22/5/2008

Απαντήστε στις ερωτήσεις
3. Σωστό ή λάθος :
(β) το έργο είναι συνάρτηση κατάστασης.
(γ) στην εξίσωση ∆G=∆H – T∆S η ∆S είναι η
µεταβολή της συνολικής εντροπίας.

4. Σε ποιές µεταβολές η ∆Η ισούται µε τη θερµότητα;
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Απαντήστε στις ερωτήσεις
3. Σωστό ή λάθος :
(β) το έργο είναι συνάρτηση κατάστασης.
(γ) στην εξίσωση ∆G=∆H – T∆S η ∆S είναι η
µεταβολή της συνολικής εντροπίας.

4. Σε ποιές µεταβολές η ∆Η ισούται µε τη θερµότητα;

5. Με ποιές προϋποθέσεις ισχύει το κριτήριο
αυθόρµητης διεργασίας ∆G≤ 0 ;


