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ΕΝΘΑΛΠΙΑ (Η) ΚΑΙ ΕΣΩΤΕΡΙΚΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ (U)
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Ενθαλπία (ή καλύτερα η μεταβολή της ενθαλπίας ΔΗ) είναι η θερμότητα η οποία
απορροφάτε ή εκλύεται κατά την διάρκεια μιας χημικής αντίδρασης η οποία συμβαίνει υπό
σταθερή πίεση, ορίζεται ώς:

H = U + P·V

όπου H = ενθαλπία (J)
U = εσωτερική ενέργεια (J)
P = πίεση (Pa)
V = όγκος (m3)

Για αντιδράσεις οι οποίες συμβαίνουν υπό σταθερή πίεση (P = σταθερό) ισχύει ότι:

ΔH = ΔU + P·ΔV

Θερμότητα αντιδράσεων: Εάν ΔH > 0 ενδόθερμες αντιδράσεις
Εάν ΔΗ < 0 εξώθερμες αντιδράσεις

Επίσης για πρότυπες συνθήκες P = 1 atm, T = 298 K και συγκέντρωση διαλυμάτων C = 1M 
ισχύει η εξής σχέση:

ΔH◦ = ΔU◦ + P·ΔV◦
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O J. Willard Gibbs (1839-1903) εισήγαγε την έννοια της ελεύθερης ενέργειας Gibbs. Η
μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs (ΔG) είναι το άμεσο κριτήριο για την αυθόρμητη
επιτέλεση ενός πειράματος (χημικής αντίδρασης) ορίζεται η μεταβολή της ενέργειας του
συστήματος υπό σταθερή πίεση και θερμοκρασία και δίνεται από την εξής σχέση:

G = H - T·S όπου G = ελεύθερη ενέργεια Gibbs (J)
H = ενθαλπία (J)
Τ = θερμοκρασία (K)
S = εντροπία (J/K)

Για αντιδράσεις οι οποίες συμβαίνουν υπό σταθερή θερμοκρασία ισχύει ότι:  ΔG = ΔH - T·ΔS
Επίσης για πρότυπες συνθήκες P = 1 atm, T = 298 K και συγκέντρωση διαλυμάτων C = 1M 

ισχύει η εξής σχέση: ΔG◦ = ΔH◦ - T·ΔS◦

Κριτήριο αυθορμητισμού αντίδρασης: Εάν ΔG > 0 μη αυθόρμητη αντίδραση
Εάν ΔG < 0 αυθόρμητη αντίδραση
Εάν ΔG = 0 αντίδραση σε ισορροπία

Επίσης ισχύει ότι, ΔH◦> 0 και ΔS◦< 0 ΔG◦> 0
ΔH◦< 0 και ΔS◦> 0 ΔG◦< 0

Εάν ΔH◦< 0 και ΔS◦< 0 ή ΔH◦> 0 και ΔS◦> 0 τότε πρέπει να συγκρίνουνε ΔH◦ και T·ΔS◦
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Eντροπία (S) ειναι μια θερμοδυναμική ποσότητα η οποία αποτελεί μέτρο της αταξίας σε ένα
σύστημα. 

Κατά την διάρκεια φασικών μεταπτώσεων η θερμοκρασία παραμένει σταθερή
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Μια διεργασία λαμβάνει χώρα με φυσικό τρόπο ως αποτέλεσμα μιας συνολικής αύξησης σε
αταξία. Υπάρχει μια φυσική τάση των πραγμάτων να αναμειγνύονται και να διασπόνται, 
γεγονότα τα οποία συνδέονται με αύξηση της αταξίας. 

Αν μια διεργασία προκαλεί αύξηση της τάξης στο σύστημα αυτό σημαίνει ότι παράλληλα
υπήρξε μια μεγαλύτερη αύξηση της αταξίας στο περιβάλλον.

Ο 2ος νόμος της θερμοδυναμικής λεει ότι το άθροισμα των μεταβολών της εντροπίας του
συστήματος και του περιβάλλοντος για μια αυθόρμητη διεργασία είναι θετικό:

ΔSσυστήματος + ΔSπεριβάλλοντος > 0

H εντροπία σε αντίθεση με την ενέργεια μπορεί να δημιουργηθεί κατά την διάρκεια μιας
αντίδρασης ή χημικής διεργασίας.

Mε την πάροδο του χρόνου η ενέργεια ενός συστήματος μειώνεται και η εντροπία του
σύμπαντος (σύστημα και περιβάλλον) αυξάνεται.
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Όταν αναφερόμαστε σε πρότυπες
μεταβολές θερμοδυναμικών

παραμέτρων τότε οι μονάδες για το

ΔGf
◦, ΔHf

◦ kJ/mol

S◦ J/Kmol

Στους 25 ◦C η θερμοκρασία είναι 298Κ ΔG◦ = ΔΗ◦ –ΤΔS◦ = -6.01(kJ/mol) - 298 (K)( -22(J/Kmol))

ΔG◦ = -6.01 kJ/mol + 6556 J/mol = (-6.01 + 6.55)kJ/mol = 0.54 kJ/mol
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ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ
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Η θερμοδυναμική σταθερότητα των ενώσεων καθορίζει κατά πόσο μια
χημική ένωση έχει την τάση να διασπαστεί σε άλλα μόρια και άτομα

Θερμότητα η οποία δεν μπορεί να
μετατραπεί σε έργο
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ΑΣΚΗΣΕΙΣ 170-217

Το σετ ασκήσεων μαζί με τις λύσεις για το μάθημα μπορείτε να το
«κατεβάσετε» από την ιστοσελίδα του μαθήματος:

http://www.ucy.ac.cy/~zeinalip/courses/chem021/index.html
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