
Το άζωτο αποθηκεύεται ως υγρό σε θερµικά µονωµένα δοχεία υπό πίεση.  Η πίεση
ρυθµίζεται µε βαλβίδα διαφυγής σε τιµή 1 atm επιπλέον της ατµοσφαιρικής πιέσεως.
α) Να εκτιµηθεί η θερµοκρασία T1 στην οποία βρίσκεται το υγρό άζωτο µέσα στο
δοχείο.  ∆ίνονται το κανονικό σηµείο ζέσεως του αζώτου Tb = 77.35 K, η ενθαλπία
εξατµίσεώς του ∆hvap = 5.57 kJ mol-1.
β) Μια ποσότητα υγρού αζώτου θερµοκρασίας T1 τοποθετείται σε θερµικά µονωµένο
δοχείο το οποίο είναι εφοδιασµένο µε µικρό άνοιγµα για να επιτρέπει την διαφυγή
αερίου και την εξίσωση πιέσεων.  Τι ποσοστό της ποσότητας του υγρού θα
παραµείνει σε υγρή µορφή µετά την αποκατάσταση της ισορροπίας;  ∆ίνονται
επιπλέον οι θερµοχωρητικότητες υπό σταθερή πίεση του υγρού και του αερίου, cl =
57.20 J K-1 mol-1 και cg = 37.57 J K-1 mol-1, αντίστοιχα.
γ) Μια ποσότητα υγρού αζώτου θερµοκρασίας T1 τοποθετείται σε θερµικά µονωµένο
δοχείο το οποίο είναι εφοδιασµένο µε κινητό αδιαβατικό διάφραγµα ώστε να
επιτρέπει την εξίσωση πιέσεων.  Τι ποσοστό της ποσότητας του υγρού θα παραµείνει
σε υγρή µορφή µετά την αποκατάσταση της ισορροπίας;
δ) Να υπολογιστεί το έργο που παράγεται κατά την διεργασία που περιγράφεται στο
β).  Να συγκριθεί µε το έργο αν η διεργασία γινόταν αντιστρεπτά.

Λύση:
α) Χρησιµοποιούµε την εξίσωση Clausius – Clapeyron για να υπολογίσουµε το
σηµείο ζέσεως του αζώτου υπό πίεση 2 atm.

⇒
∆

−=⇒
∆

−=⇒
∆

= ∫∫
1

0

1 ln1ln1ln
2

P

P

T

T
Pd

h
R

T
dPd

h
R

T
d

RT
h

dT
Pd

b

⇒
∆

−=−
0

1

1

ln11
P
P

h
R

TT b

K 84.08
atm 1
atm 2ln

mol J 5570
molK J 8.3145

K 77.35
1ln1

1

1

111

0

1
1 =








−=








∆

−=
−

−

−−
−

P
P

h
R

T
T

b

β) Εφόσον η εξωτερική πίεση που ασκείται στην ποσότητα του υγρού που
µεταφέρθηκε είναι 1 atm, δηλ. µικρότερη από την πίεση των 2 atm µε την οποία ήταν
σε ισορροπία το υγρό, ένα µέρος του υγρού θα εξατµισθεί (θα βράσει).  Για να συµβεί
αυτό απαιτείται θερµότητα η οποία θα προέλθει από το υγρό, µε αποτέλεσµα αυτό να
ψυχθεί.  Για να εξατµισθεί ποσότητα dn υγρού απαιτείται θερµότητα dH1 = -∆h dn.
Για να αλλάξει θερµοκρασία το υγρό απαιτείται θερµότητα dH2 = CP dT = n cl dT.
∆εδοµένου ότι το δοχείο είναι αδιαβατικό,
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Περί συµβόλων: n είναι ο αριθµός των γραµµοµορίων του υγρού σε κάθε σηµείο της
διεργασίας, n0 είναι η αρχική ποσότητα του υγρού, nl η τελική ποσότητα του υγρού.

γ) Η διεργασία είναι πανοµοιότυπη µε την προηγούµενη, µε µόνη διαφορά ότι το
εξατµιζόµενο υγρό δεν διαφεύγει, άρα πρέπει και αυτό να ψυχθεί µέχρι την
θερµοκρασία Tb.  ∆ηλ. dH = dH1 + dH2 + dH3, όπου dH3 = CP dT = ng cg dT = (n0 – n)
cl dT
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Εναλλακτική λύση:
β) Αν από n0 υγρού µείνουν nl, θα απαιτηθεί θερµότητα ∆H1 = (n0 – nl) ∆h για την
εξάτµιση.  Το υγρό θα ψυχθεί από T1 σε Tb.  Για την ψύξη του υγρού η έκφραση ∆H2
= n0 cl ∆T δηλώνει ότι όλο το υγρό θα ψυχθεί, ενώ ξέρουµε ότι ένα µέρος θα
εξατµισθεί πριν γίνει η θερµοκρασία Tb.  Η έκφραση ∆H2 = nl cl ∆T υποθέτει ότι
απαιτείται ψύξη µόνο για το υγρό που θα παραµείνει, ενώ ένα µέρος της ποσότητας
που θα εξατµισθεί πρέπει να ψύχθεί πρώτα.  Η µέση τιµή των δύο εκφράσεων είναι η
πιο σωστή.  Συνεπώς:
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γ) Η αντίστοιχη έκφραση όταν ψύχεται και το σχηµατιζόµενο αέριο είναι
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Αν η διεργασία γινόταν µε αντιστρεπτό τρόπο, η πίεση P θα µεταβαλλόταν σταδιακά.
Θα εκφράσουµε τις ποσότητες οι οποίες εµφανίζονται στο ολοκλήρωµα του έργου
συναρτήσει µιας µεταβλητής.  Η πιο πρόσφορη µεταβλητή είναι η θερµοκρασία.  Η
πίεση και θερµοκρασία συνδέονται µέσω της εξισώσεως Clausius – Clapeyron:
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Η έκφραση µε την οποία θα συγκριθεί αυτή είναι:
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 η οποία συµπίπτει µε τον πρώτο όρο του έργου σε

αντιστρεπτή διεργασία.  Ο επόµενος πιο σηµαντικός όρος είναι
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∆
−  ο οποίος είναι επίσης αρνητικός.  Συνεπώς, στην αντιστρεπτή

διεργασία το έργο που δέχεται το σύστηµα είναι πιο αρνητικό απ’ ό,τι στη µη
αντιστρεπτή διεργασία, δηλαδή κατά την αντιστρεπτή διεργασία προσφέρει πιο πολύ
έργο στο περιβάλλον.
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