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1. Πρώτος θερμοδυναμικός νόμος: ΔU =q+w. 

Ο πρώτος θερμοδυναμικός νόμος ή πρώτο θερμοδυναμικό αξίωμα εκφράζει την αρχή διατήρησης ενέργειας. Δηλαδή ενέργεια μπορεί να ανταλλάσσεται μεταξύ συστήματος και περιβάλλοντος, αλλά η ολική ενέργεια συστήματος και περιβάλλοντος παραμένει σταθερή.

2. Ορισμός ενθαλπίας: Η =U+ΡV
3. Η πρότυπη ενθαλπία ΔΗο  μιας αντίδρασης, αναφέρεται σε πρότυπη κατάσταση (25 οC, 1 atm, c =1M) και μπορεί να υπολογιστεί από τη σχέση:
          ΔΗ(αντίδρασης = ΣnΔΗ(f προϊόντων - ΣmΔΗ(f αντιδρώντων
4.
Η εντροπία είναι το μέτρο της αταξίας του συστήματος και συμβολίζεται με S. Και όσο μεγαλύτερος είναι ο βαθμός αταξίας του συστήματος, τόσο μεγαλύτερη είναι η εντροπία αυτού. Επίσης,    Sαερίου >> Sυγρού > Sστερεού.
5.
Η ΔS( αντίδρασης υπολογίζεται από τις πρότυπες εντροπίες των αντιδρώντων και προϊόντων με βάση τη σχέση:

ΔS( = ΣnS(προϊόντων - ΣmS(αντιδρώντων.
6. Σύμφωνα με το δεύτερο θερμοδυναμικό νόμο. Σε κάθε αυθόρμητη μεταβολή η ολική εντροπία του σύμπαντος, δηλαδή του συστήματος και του περιβάλλοντος, αυξάνεται. Συνεπώς, όλες οι αυθόρμητες μεταβολές οδηγούν σε αύξηση της εντροπίας του σύμπαντος. Δηλαδή,  ΔSσυστήματος + ΔSπεριβάλλοντος > 0

7. Η ελευθέρα ενέργεια, G, ορίζεται : G = H – TS
Η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας για μια αντίδραση που διεξάγεται σε σταθερή θερμοκρασία και πίεση είναι: ΔG = ΔH - TΔS .

8. Η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας, ΔG, για μια χημική ή φυσική αυθόρμητη μεταβολή σε σταθερές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας είναι αρνητική. Δηλαδή, ΔG < 0.
9. Η πρότυπη τιμή ΔGo (25 οC, 1atm, c = 1M) μιας αντίδρασης μπορεί να υπολογιστεί από τη σχέση:  ΔG( = ΣnΔG( f προϊόντων - ΣmΔG(f αντιδρώντων
10. Σχέση μεταξύ ΔGο και σταθεράς ισορροπίας: ΔG( = - RTlnK
Λέξεις - κλειδιά
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Ερωτήσεις – Ασκήσεις – Προβλήματα 
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Ερωτήσεις επανάληψης

1. Τι είναι σύστημα; Τι είναι περιβάλλον;

2. Τι αναφέρει ο πρώτος θερμοδυναμικός νόμος;

3. Πώς ορίζεται  η ενθαλπία;

4. Πώς ονομάζεται και πώς συμβολίζεται το μέτρο της αταξίας ενός συστήματος;

5. Τι αναφέρει ο δεύτερος θερμοδυναμικός νόμος;

6. Με την πάροδο του χρόνου τι παθαίνει η ενέργεια και τι η εντροπία του σύμπαντος;

7. Πώς ορίζεται η ελεύθερη ενέργεια (G) ενός συστήματος;

8. Πώς υπολογίζεται η μεταβολή ΔG( αν γνωρίζουμε τις τιμές των ΔΗ( και  ΔS( ενός συστήματος;

9. Τι μεταβολή έχει η ελεύθερη ενέργεια ενός συστήματος στις αυθόρμητες μεταβολές;

10. Ποιοι παράγοντες επηρεάζουν το πρόσημο της μεταβολής της ελεύθερης ενέργειας μιας αντίδρασης;   

11. Ποια σχέση συνδέει τη ΔG( αμφίδρομης αντίδρασης και την Kp σε θερμοκρασία Τ;

Ασκήσεις - Προβλήματα

α. Πρώτος Θερμοδυναμικός νόμος

12. Να συμπληρώσετε τα κενά στις ακόλουθες προτάσεις.

α. Σε απομονωμένο σύστημα η εσωτερική ενέργεια παραμένει   ………………….. .

β. Αέριο σύστημα βρίσκεται σε δοχείο και συμπιέζεται, ενώ συγχρόνως    θερμαίνεται με προσφορά θερμότητας από το περιβάλλον. Αποτέλεσμα των μεταβολών αυτών είναι η εσωτερική…………. … του συστήματος να ………………

13. Να χαρακτηρίσετε με ένα Σ όσες από τις επόμενες προτάσεις είναι σωστές και με ένα Λ όσες είναι λανθασμένες.

        α. Η εσωτερική ενέργεια ενός ανοικτού συστήματος παραμένει σταθερή.

        β. Η εσωτερική ενέργεια κλειστού συστήματος παραμένει σταθερή.

        γ. Σε μια εξώθερμη αντίδραση η μεταβολή της ενθαλπίας είναι θετική    (ΔΗ > 0).
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 Αν θεωρήσουμε ότι η αντίδραση που γίνεται στο δοχείο προκαλεί αύξηση του όγκου και της θερμοκρασίας του συστήματος, όπως φαίνεται στο σχήμα:

        α. τότε παράγεται ή καταναλώνεται έργο, w, από το σύστημα ; Αν ναι  ποιο είναι το πρόσημα του w;

        β. έχει προσφερθεί ή απορροφηθεί θερμότητα, q, προς ή από το σύστημα ; Αν ναι ποιο είναι το πρόσημο του q;

15. Να  σχεδιάσετε το σύστημα όταν:

        α. έχει προσφερθεί έργο πίεσης - όγκου στο σύστημα 
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        β. έχει απορροφηθεί έργο πίεσης - όγκου από το σύστημα.
16. Κατά την αντίδραση: Mg + 2HCl ( MgCl2 + H2 που γίνεται σε δοχείο με κινητό έμβολο εκτελείται έργο εκτόνωσης 12 kJ και ελευθερώνεται θερμότητα 30 kJ. Ποια είναι η μεταβολή της εσωτερικής ενέργειας του συστήματος;

17. Αέρια Α(g) και Β(g) βρίσκονται σε δοχείο με κινητό έμβολο. Στο σύστημα προσφέρεται θερμότητα 50 kJ, οπότε τα αέρια αντιδρούν σύμφωνα με τη χημική εξίσωση: A(g) + B(g) ( 2Γ(g) + Δ(g) . Κατ’ αυτό τον τρόπο λαμβάνει χώρα εκτόνωση υπό σταθερή πίεση και παράγεται έργο 30 kJ. Να υπολογίσετε τη μεταβολή της εσωτερικής  ενέργειας του συστήματος.
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18. Να υπολογίσετε την τιμή της ΔΗ(  της αντίδρασης:

        2Η2S(g) + SO2(g) ( 3S(s) + 2H2O(l) 

        χρησιμοποιώντας τις πρότυπες ενθαλπίες σχηματισμού των ενώσεων, που  παίρνουν μέρος στην αντίδραση, Η2S(g): -20,6 kJ mol-1, SO2(g): 
-296,9 kJ mol-1,  H2O(l): -285,9 kJ mol-1.


19. α. Nα υπολογίσετε την τιμή της ΔΗ( της αντίδρασης:

         2Al(s) + Fe2O3(s) ( 2Fe(s) + Al2O3(s)
        χρησιμοποιώντας τις πρότυπες  ενθαλπίες σχηματισμού:

        Fe2O3(s): -822,2 kJ mol-1 και Al2O3(s): 1675,7 kJ mol-1
        β. Το μίγμα Al και Fe2O3 ονομάζεται θερμίτης και η θερμότητα που ελευθερώνεται κατά την αντίδραση χρησιμοποιείται για τη θέρμανση, τήξη και στη συνέχεια συγκόλληση σιδηροτροχιών. Πόση θερμότητα θα ελευθερωθεί, αν αντιδράσει πλήρως ποσότητα θερμίτη που περιέχει 1 kg Al και    1,6 kg Fe2O3.

β. Δεύτερος Θερμοδυναμικός νόμος

20. Να συμπληρώσετε τα κενά στις ακόλουθες προτάσεις:

α. Το μέτρο της αταξίας ενός συστήματος εκφράζεται με μια θερμοδυναμική ιδιότητα που ονομάζεται ………………
β. Σε κάθε αυθόρμητη ………………… η ολική ………………… του σύμπαντος …………………..

21. Να χαρακτηρίσετε με Σ όσες από τις επόμενες προτάσεις είναι σωστές και με Λ όσες είναι λανθασμένες.

α. Η ενέργεια του σύμπαντος με την πάροδο του χρόνου αυξάνεται.

β. Η εντροπία του σύμπαντος με την πάροδο του χρόνου αυξάνεται.

γ. Σε μια αυθόρμητη μεταβολή η ελευθέρα ενέργεια του συστήματος ελαττώνεται.

δ. Σε θερμοκρασία 25 (C ισχύει η σχέση: ΔG(=ΔS(
22. 
23. Να αντιστοιχίσετε τις ποσότητες των ουσιών της πρώτης στήλης με τις πρότυπες εντροπίες της δεύτερης στήλης.
                 Ποσότητα
S(

2 mol Cl2(g)
    5,7 J K-1

1 mol H2O(l)
223 J K-1

                  1 mol C(s)
446 J K-1

1 mol Cl2(g)
  70 J K-1

24. Να προβλέψετε χωρίς υπολογισμούς το πρόσημο του ΔS( για τις αντιδράσεις:

α. CO(g) + Cl2(g) ( COCl2(g)
β. 2H2O2(l) ( 2H2O(l) + O2(g)

25. Να προβλέψετε χωρίς υπολογισμούς το πρόσημο ΔS(  για τις αντιδράσεις:

α. 2KClO3(s) ( 2KCl(s) + 3O2(g)
β. 2C(s) + O2(g) ( 2CO(g)


26. Να βρείτε την τιμή του ΔS( των αντιδράσεων της άσκησης 23, δηλαδή:

α. CO(g) + Cl2(g) ( COCl2(g)
β. 2H2O2(l) ( 2H2O(l) + O2(g)
με βάση τις τιμές των S( που αναγράφονται στον ακόλουθο πίνακα και να συγκριθούν οι τιμές με την πρόβλεψη που έγινε στην άσκηση 23.

ουσία
CO(g)
Cl2(g)
COCl2(g)
H2O2(l)
H2O(l)
O2(g)

S(/ J(K-1(mol-1
197,9
223
289
102
70
204,9


27. Να βρείτε την τιμή του ΔS( των αντιδράσεων της άσκησης 24, δηλαδή:

α. 2KClO3(s) ( 2KCl(s) + 3O2(g)
β. 2C(s) + O2(g) ( 2CO(g)
με βάση τις τιμές των S( που αναγράφονται στον ακόλουθο πίνακα και να συγκριθούν οι τιμές με την πρόβλεψη που έγινε στην άσκηση 24.

ουσία
KClO3(s)
KCl(s)
O2(g)
C(s)
CO(g)

S(/ J(K-1(mol-1
143
82,7
204,9
5,7
197,9

28. Να χαρακτηρίσετε με Σ όσες από τις επόμενες προτάσεις είναι σωστές και με Λ όσες είναι λανθασμένες.

α. Σε κάθε αυθόρμητη μεταβολή η ενθαλπία του συστήματος ελαττώνεται.

β. Σε κάθε αυθόρμητη μεταβολή η εντροπία του συστήματος αυξάνεται.

γ. Σε κάθε αυθόρμητη μεταβολή η εντροπία του σύμπαντος αυξάνεται.

δ. Σε κάθε αυθόρμητη μεταβολή η ελεύθερη ενέργεια του συστήματος παραμένει σταθερή.

ε. Σε κάθε αυθόρμητη μεταβολή η ελεύθερη ενέργεια του συστήματος ελαττώνεται.

29. Για ποιες θερμοκρασίες είναι αυθόρμητη η αντίδραση με:

α. ΔΗ = -12,6 kJ και ΔS = 42 J(K-1
β. ΔΗ = +12,6 kJ και ΔS = 42 J(K-1

30. α. Σε ποιες συνθήκες και υπό ποια προϋπόθεση μια ενδόθερμη αντίδραση μπορεί να προχωρήσει αυθόρμητα;

β. Να εξηγήσετε γιατί στις περισσότερες των περιπτώσεων η τιμή του ΔΗ( μας δίνει τη δυνατότητα να προβλέψουμε αν η αντίδραση είναι αυθόρμητη.


31. Να βρεθεί η πρότυπη μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας της αντίδρασης:

2ΝΟ(g) + O2(g) ( 2NO2(g)
αν δίνονται για την αντίδραση:

ΔΗ(= -171,6 kJ και ΔS(=322 J(K-1


32. α. Να βρεθεί η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας στους 25 (C και            P = 1 atm, της αντίδρασης: NH3(g) + HCl(g) ( NH4Cl(s)
αν δίνονται για την αντίδραση: ΔΗ( = -177,2 kJ και ΔS( = - 285 J(K-1

β. Η αντίδραση αυτή είναι αυθόρμητη στους 25 (C και p=1 atm;

Γενικά Προβλήματα


33. Η παραγωγή MgO από το MgCO3 στηρίζεται στην αντίδραση:

MgCO3(s) ( MgO(s) + CO2(g)

α. Να βρεθεί η ΔG( της αντίδρασης από τα δεδομένα του πίνακα:

ουσία
MgCO3(s)
MgO(s)
CO2(g)

ΔΗ(σχημ / kJ(mol-1
-1112,9
-601,7
-393,7

S( / J(mol-1(K-1
65,7
26,8
197,9

β. Να βρεθεί η ελάχιστη θερμοκρασία που απαιτείται για να αρχίσει η διάσπαση του MgCO3.


34. α. Να βρεθεί η πρότυπη μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας ΔG( της αντίδρασης:

CaO(s) + H2O(l) ( Ca(OH)2(s)
με βάση τα δεδομένα του πίνακα:

ουσία
CaO(s)
Ca(OH)2(s)
H2O(l)

ΔΗ(σχημ / kJ(mol-1
-636,5
-986,6
-285,9

S( / J(mol-1(K-1
39,7
76,1
70

β. Η αντίδραση αυτή είναι αυθόρμητη στους 25 (C και p= 1 atm;


35. α. Να υπολογιστεί η ΔG( για τη μετατροπή:

C(διαμάντι) ( C(γραφίτης)

β. Είναι αυθόρμητη η μεταβολή στους 25 (C;

γ. Αν ναι, γιατί τα διαμάντια δε μετατρέπονται σε «κάρβουνο» (γραφίτης) στους 25 (C; Δίνονται:

ΔΗ(σχημ(γραφίτης) = 0


S(γραφίτης = 5,69 J(mol-1(K-1
ΔΗ(σχημ(διαμάντι) = 1,9 kJ/mol
             S(διαμάντι = 2,4 J(mol-1(K-1


36. Η θερμότητα τήξεως του βενζολίου είναι 10,9 kJ/mol και το σημείο τήξεως του βενζολίου σε πίεση 1 atm είναι 5,5 (C. Να βρεθεί η εντροπία τήξεως του βενζολίου.


37. α. Να βρεθεί η ΔG( της αντίδρασης:
CH4(g) + 2O2(g) ( CO2(g) + 2H2O(l)
με βάση τις πληροφορίες του πίνακα:

ουσία
CH4(g)
O2(g)
CO2(g)
H2O(l)

ΔG( / kJ(mol-1
-50,8
0
-394,4
-237,2

β. Η καύση του CH4 είναι αυθόρμητο φαινόμενο στους 25 (C και p=1 atm;

γ. Γιατί δε γίνεται αυτόματα η καύση του CH4 που περιέχεται στο φυσικό αέριο, αλλά χρειάζεται σπινθήρας για να ξεκινήσει η αντίδραση;

38. Να υπολογιστεί η Kp της αντίδρασης:

PCl5(g)               PCl3(g) + Cl2(g)
αν δίνονται ΔG(σχ: PCl5(g): -325 kJ(mol-1, PCl3: -286 kJ(mol-1 και Cl2: 0.


39. Να υπολογιστεί α. η ΔG( και β. η Κp της αντίδρασης στους 25 (C.

2Η2Ο(g) ( 2H2(g) + O2(g)
αν ΔG(σχημ: Η2Ο(g)= -228,6 kJ/mol


Απαντήσεις στις ασκήσεις πολλαπλής επιλογής και σωστού-λάθους




Δραστηριότητα
Εντροπία  - Πιθανότητες  - Τυχαίο

Ένα από τα πιο πετυχημένα μοντέλα, που εξηγεί πως εξελίσσονται τα διάφορα φαινόμενα, είναι το μοντέλο των πιθανοτήτων. Προσπαθήστε μέσα από τα παρακάτω παραδείγματα - προβλήματα να κατανοήσετε την έννοια του πιθανού και να βρείτε τις πρώτες απλές μαθηματικές σχέσεις που εκφράζουν την πιθανότητα.

1.  Στο παρακάτω σχήμα δίνονται ζεύγη ορθογωνίων στα οποία  τοποθετούνται αριθμημένες μάρκες (1,2,3,4,.....). Να θεωρήσετε ότι υπάρχουν οι εξής δύο εκδοχές : Η μία είναι όλες οι μάρκες να είναι στο ένα ορθογώνιο και η άλλη να  υπάρχουν μάρκες και στα δύο ορθογώνια (χωρίς καμιά ιδιαίτερη σχέση μεταξύ τους). Ανά μία, από αυτές τις δύο εκδοχές, φαίνονται στο παρακάτω σχήμα με τρεις μάρκες.

Ξεκινήστε από μία, δύο, τρεις μάρκες και  καταλήξτε στη γενική σχέση που να δίνει το συνολικό αριθμό των δυνατών τοποθετήσεων. Να υπολογίσετε ποια είναι η πιθανότητα να βρεθούν όλες οι μάρκες σε ένα ορθογώνιο. Σκεφθείτε τώρα ότι οι (μάρκες( είναι τα μόρια ενός αερίου τα οποία περιέχονται σε όγκο 1 L σε STP. Ποια είναι η πιθανότητα να βρεθούν όλα μόρια στο ένα ορθογώνιο;

2.  Θεωρείστε ότι σε ένα τοίχο υπάρχουν πέντε ράφια τα οποία αρχίζουν από το πάτωμα και απέχουν μεταξύ τους 1 m , όπως φαίνεται στο σχήμα:

4

3

2

1

0 

Σε αυτά πρέπει να τοποθετήσετε βάρη του ενός κιλού, ώστε πάντα το άθροισμα της δυναμικής τους ενέργειας να είναι 3 kg(m. 

Κάντε ένα διάγραμμα στο οποίο να φαίνονται οι αριθμοί των βαρών του 1 kg σε κάθε ράφι.

Τι θα συνέβαινε αν τα βάρη ήταν του 1,5 kg αντί του ενός ;

Τι θα συνέβαινε αν τα ράφια απείχαν 0,5 m αντί του ενός μέτρου; 
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Υποδ: Χρησιμοποιείστε τη σχέση: ΔG(= -2,3 RTlogKp





Υποδ: Χρησιμοποιείστε τη σχέση: ΔG(= -2,3 RTlogKp





α. 457,2 kJ β. 4,5(10-81





















































α. ΔG= 70,02 kJ, β. 739 Κ
























































α. –7512 kJ, β. ναι
































-2,87 kJ








Υποδ: στο σημείο τήξεως υπάρχει ισορροπία:


C6H6(s) ( C6H6(l)


39,1 J(K-1(mol-1









































α. –810 kJ,�β. είναι, γ. Λόγω μεγάλης ενέργειας ενεργοποίησης




















































































































α. Σε όλες τις θερμοκρασίες, β. Σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 300 K.









































ΔG(= -75,6 kJ




















α. ΔG(= -92,27 kJ β. ναι





























α. –853,5 kJ β. 8535 kJ





































































































α. –131,9 J(K-1 �β. +140,9 J(K-1









































α. 494,1 J(K-1 �β. 179,5 J(K-1
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-42 kJ




















+20 kJ





























-233,7 kJ
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