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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.


Η θερμοδυναμική ασχολείται μόνο με τις αρχικές και τελικές καταστάσεις των μεταβολών ενός συστήματος και όχι με τον τρόπο ή το χρόνο με τον οποίο έφτασε το σύστημα στην τελική κατάσταση.

Η βασικότερη έννοια της θερμοδυναμικής είναι η έννοια του “συστήματος”.

Σύστημα είναι ένα αυθαίρετο αλλά ορισμένο τμήμα του σύμπαντος που αποτελεί ένα αντικείμενο μελέτης της θερμοδυναμικής.

Οι ιδιότητες ενός συστήματος διακρίνονται σε εκτατικές και εντατικές.

Ο πρώτος νόμος της Θερμοδυναμικής: Ο νόμος αυτός είναι η αρχή διατήρησης της ενέργειας που υποδηλώνει ότι η ενέργεια δεν δημιουργείται από το μηδέν, αλλά ούτε καταστρέφεται, μπορεί όμως να μετατραπεί από μια μορφή σε άλλη.

Tο άθροισμα της κινητικής και δυναμικής ενέργειας όλων των σωματιδίων του συστήματος ονομάζεται Εσωτερική Ενέργεια Ε. Κάθε κλειστό σύστημα σε καθορισμένη κατάσταση έχει μια ορισμένη ποσότητα Εσωτερικής ενέργειας. Η εσωτερική ενέργεια είναι σταθερή μόνο υπό σταθερή θερμοκρασία.

Σύμφωνα με τον πρώτο νόμο, η μεταβολή της εσωτερικής ενέργειας ενός κλειστού συστήματος το οποίο ανταλλάσει ενέργεια με το περιβάλλον δίνεται από τη σχέση

ΔΕ = Q + W        (1)

όπου Q η ποσότητα της θερμότητας και W το έργο. Η θερμότητα Q είναι θετική όταν απορροφάται από το σύστημα και αρνητική όταν ελευθερώνεται από αυτό, και το έργο W παίρνει αρνητικό πρόσημο όταν παράγεται από το σύστημα , ενώ όταν προσφέρεται στο σύστημα είναι θετικό.

Εάν κατά την απορρόφηση ή έκλυση θερμότητας από το σύστημα δεν παράγεται ούτε προσφέρεται έργο δηλαδή W=0, η εξίσωση (1) γίνεται     ΔΕ=Q
Ενθαλπία Η: Είναι και αυτή όπως η εσωτερική ενέργεια, θερμοδυναμική συνάρτηση κατάστασης και ορίζεται από τη σχέση

H=E+PV      (2)

από την οποία προκύπτει

ΔH=ΔE + PΔV + VΔP      (3).

Σε σταθερή πίεση έχουμε ΔΡ=0 οπότε η (3) γίνεται

ΔΗ= ΔΕ + PΔV     (4).

Ξέρουμε όμως ότι PΔV=W οπότε με συνδυασμό των εξισώσεων (1) και (4) έχουμε:                                  ΔH = Q      (5).

Θερμοχημεία είναι ο κλάδος της χημείας που ασχολείται με τις θερμικές μεταβολές, που συνοδεύουν τις χημικές και φυσικές διεργασίες. Σκοπός της είναι ο προσδιορισμός του ποσού της θερμότητας που εκλύεται ή απορροφάται στις χημικές αντιδράσεις.

Εάν η αντίδραση γίνεται με σταθερό όγκο τότε η θερμότητα της αντίδρασης ισούται με το ΔΕ

ΔΕ=Qν     (6)

Όταν όμως η αντίδραση γίνεται με σταθερή πίεση τότε

ΔH=Qp     (5)

Η θερμοχωρητικότητα C ενός συστήματος ή ενός σώματος είναι η θερμότητα που πρέπει να απορροφηθεί από το σύστημα ή το σώμα για να αυξηθεί η θερμοκρασία του κατά 1 βαθμό.

Η ειδική θερμοχωρητικότητα c ενός σώματος είναι η θερμότητα που πρέπει να απορροφηθεί από ένα γραμμάριο του σώματος για να αυξηθεί η θερμοκρασία του κατά ένα βαθμό.

Οι θερμοχωρητικότητες των χημικών ουσιών συνήθως δίνονται σε cals.degree-1.mol-1
Θερμιδομετρικές μετρήσεις των θερμοτήτων αντιδράσεων

Ο πειραματικός προσδιορισμός της θερμότητας μιας αντίδρασης γίνεται με τη μέθοδο του θερμιδόμετρου.

Ένα κοινό θερμιδόμετρο αποτελείται από το δοχείο μέσα στο οποίο γίνεται η αντίδραση, το οποίο περιβάλλεται από ορισμένη ποσότητα νερού, που βρίσκεται σε μεγαλύτερο δοχείο.

Αν η αντίδραση είναι εξώθερμη τότε η θερμοκρασία του νερού και του θερμιδόμετρου ανεβαίνει ενώ εάν η αντίδραση είναι ενδόθερμη η θερμοκρασία κατεβαίνει.

Η θερμότητα της αντίδρασης υπολογίζεται από τη σχέση
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Όπου 
m= μάζα νερού

c= ειδική θερμοχωρητικότητα του νερού

Ττελ= η τελική θερμοκρασία μετά την αποκατάσταση της ισορροπίας

Ταρχ= αρχική θερμοκρασία των διαλυμάτων

Νόμος του Hess:

Η μεταβολή της ενθαλπίας (ΔΗ) μιας αντίδρασης (σε σταθερή πίεση ή σταθερό όγκο) είναι ανεξάρτητη από τα ενδιάμεσα στάδια της αντίδρασης και εξαρτάται μόνο από την αρχική κατάσταση των αντιδρώντων και τη τελική των προϊόντων. Αυτό σημαίνει ότι εάν η αντίδραση γίνεται σε διάφορα στάδια τότε η μεταβολή της ενθαλπίας της ισούται με το αλγεβρικό άθροισμα των μεταβολών ενθαλπίας όλων των επιμέρους σταδίων.

Για την αντίδραση του γενικού τύπου

α Α + β Β ↔ γ Γ + δ Δ

Σύμφωνα με το νόμο του Hess έχουμε
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Όπου ΔΗοσχ., η θερμότητα που εκλύεται ή απορροφάται κατά το σχηματισμό ενός mol ουσίας σε σταθερή πίεση, από τα στοιχεία της, και σε πρότυπες συνθήκες.
Θερμότητα εξουδετέρωσης

Η θερμότητα εξουδετέρωσης διαλύματος οξέος από βάση είναι η θερμότητα που εκλύεται κατά την αντίδραση των υδρογονοκατιόντων με τα υδροξύλια προς σχηματισμό νερού
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Η ενθαλπία εξουδετέρωσης ισχυρού οξέος από ισχυρή βάση που διίστανται πλήρως στα διαλύματά τους είναι ανεξάρτητη από το τύπο του οξέος ή της βάσης διότι απλά οφείλεται στην παραπάνω αντίδραση.

Η θερμότητα της εξουδετέρωσης προσδιορίζεται σύμφωνα με την εξίσωση Q=Cολ.ΔΤ

Κατά την εξουδετέρωση ασθενούς οξέος ή βάσεως παρατηρούνται αποκλίσεις από την τιμή αυτή. Οι αποκλίσεις αυτές οφείλονται στην πρόσθετη θερμική συνεισφορά για τη διάσταση των μορίων του οξέος ή της βάσης, πχ.
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Πειραματικό μέρος

Προσδιορισμός θερμοχωρητικότητας θερμιδόμετρου

Ο προσδιορισμός της θερμοχωρητικότητας του θερμιδόμετρου στηρίζεται στην θερμότητα ανάμειξη δύο ποσοτήτων νερού διαφορετικής θερμοκρασίας. Το ποσό της που αποδίδει το θερμό νερό, απορροφάται από το ψυχρό νερό, το θερμιδόμετρο και τα άλλα εμβαπτιζόμενα εξαρτήματα (αναδευτήρας, θερμόμετρο κ.α.) Από την μεταβολή της θερμοκρασίας, την μάζα των δύο ποσοτήτων ύδατος και την θερμοχωρητικότητα του ύδατος προσδιορίζεται η θερμοχωρητικότητα του θερμιδόμετρου.
Το θερμιδόμετρο (δοχείο Dewar) πλένεται και στεγνώνεται. Μέσα στο δοχείο Dewar τοποθετείται 150 ml νερού θερμοκρασίας περιβάλλοντος, χρησιμοποιώντας κύλινδρο των 150 ml και τα μεταφέρουμε σε ποτήρι ζέσεως το οποίο ζυγίζεται πριν και μετά την ρίψη του νερού για να βρούμε τη μάζα του. Στο νερό του δοχείου Dewar βυθίζονται ο αναδευτήρας και το θερμόμετρο. Αναμένεται να σταθεροποιηθεί η θερμοκρασία του νερού (Τ1) και μετρείται ακριβώς. Παράλληλα σε ποτήρι ζέσεως θερμαίνονται 300 ml νερού σε θερμοκρασία 50 °C περίπου. Από αυτό λαμβάνονται με κύλινδρο 150 ml και φέρονται σε ποτήρι ζέσεως. Ζυγίζονται και καταγράφεται ακριβώς η θερμοκρασία του νερού (Τ2) με το θερμόμετρο του θερμιδόμετρου, το οποίο επανατοποθετείται στο θερμιδόμετρο. Ταχύτατα το θερμό νερό ρίπτεται μέσα στο θερμιδόμετρο κάτω από συνεχή ανάδευση και καταγραφή της θερμοκρασίας του μέχρι η θερμοκρασία παραμένει σταθερή ή ο ρυθμός μεταβολής της είναι σταθερός.
Για ακριβέστερα αποτελέσματα το πείραμα επαναλαμβάνεται. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι στην εύρεση της θερμοχωρητικότητας του θερμιδόμετρου χρησιμοποιείται συνολικά ο ίδιος όγκος νερού προς αυτόν των διαλυμάτων που θα χρησιμοποιηθούν στο πείραμα.
Προσδιορισμός θερμότητας εξουδετερώσεως ισχυρού οξέος από ισχυρή βάση
Μέσα σε ποτήρι ζέσεως φέρονται με σιφώνιο 200 ml διαλύματος NaOH 0,50Μ. Ζυγίζονται και ρίπτονται μέσα στο θερμιδόμετρο (δοχείο Dewar). Λαμβάνεται το απόβαρο του ποτηριού ζέσεως και υπολογίζεται το βάρος της βάσεως. Στο διάλυμα βυθίζεται επίσης μηχανικός αναδευτήρας. Βάζουμε σε λειτουργία τον αναδευτήρα και αφήνεται το σύστημα να έλθει σε θερμική ισορροπία (περίπου 10 min.). Παράλληλα φέρονται σε ποτήρι ζέσεως 100 ml οξέος 1 Μ, ζυγίζονται και λαμβάνεται η θερμοκρασία τους με το θερμόμετρο του θερμιδόμετρου που ακολούθως εκπλύνεται, στεγνώνεται και τοποθετείται στο θερμιδόμετρο. Βάζουμε σε λειτουργία το χρονόμετρο και μετρείται η θερμοκρασία του διαλύματος ανά 30 s. Μετά από πάροδο 3 min. περίπου ρίπτεται το διάλυμα του οξέος σ' αυτό της βάσεως υπό την συνεχή και χωρίς διακοπή λήψη των μετρήσεων χρόνου- θερμοκρασίας , έως ότου η θερμοκρασία μένει σταθερή ή ο ρυθμός μεταβολής της είναι σταθερός.

Προσδιορισμός θερμότητας εξουδετερώσεως ασθενούς οξέος (ή βάσεως) από ισχυρή βάση (ή οξύ)
Ακολουθείται η ίδια πορεία που αναφέρεται στην προηγούμενη περίπτωση (εξουδετέρωση ισχυρού οξέος από ισχυρή βάση).

Προσδιορισμός θερμοχωρητικότητας θερμιδομέτρου

Εφόσον η ανάμειξη θερμού και ψυχρού νερού πραγματοποιείται σε αδιαβατικό θερμιδόμετρο, βάση του πρώτου θερμοδυναμικού νόμου έχουμε:
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όπου q1  η θερμότητα που απορροφά το ψυχρό νερό, qθ η θερμότητα που απορροφά το θερμιδόμετρο και τα άλλα εξαρτήματα που έρχονται σε επαφή με το νερό κατά την ανάμειξη, και q2 η θερμότητα που αποδίδει το θερμό νερό.

Έχουμε: 
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όπου 
m1,m2 η μάζα του ψυχρού και θερμού νερού αντίστοιχα,

Τ1,Τ2 η αρχική θερμοκρασία του ψυχρού και θερμού νερού αντίστοιχα,

Τf η τελική θερμοκρασία,

cp η ειδική θερμοχωρητικότητα του νερού, και

Cθ η μέση θερμοχωρητικότητα του θερμιδομέτρου

Η εξίσωση (10) βάση των παραπάνω εξισώσεων γράφεται:
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Από την εξίσωση (11) υπολογίζουμε το Cθ.

Επεξεργασία μετρήσεων
1. Σημειώστε τις αρχικές θερμοκρασίες Τ1, Τ2 του ψυχρού και θερμού νερού αντίστοιχα.

2. Υπολογίστε τη θερμοχωρητικότητα του θερμιδομέτρου από την εξίσωση (11).
Η ειδική θερμοχωρητικότητα του νερού λαμβάνεται ίση προς 1 cal/g K.
Προσδιορισμός θερμότητας εξουδετέρωσης από ισχυρή βάση

Το ποσό της θερμότητας που εκλύεται κατά την αντίδραση εξουδετέρωσης (q) αφενός απορροφάται από το θερμιδόμετρο αφετέρου από το ίδιο το διάλυμα του οξέος και της βάσης. Η θερμότητα αντίδρασης είναι:
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Επεξεργασία μετρήσεων
1. Αναγράψτε την αρχική θερμοκρασία του οξέος και της βάσης κατά την αρχική θερμική ισορροπία.
2. Αναγράψτε σε πίνακα τις τιμές που ελήφθησαν κατά την αντίδραση εξουδετέρωσης.
3. Υπολογίστε την εκλυόμενη κατά την αντίδραση θερμότητα σύμφωνα με την εξίσωση (12) και την ενθαλπία της αντίδρασης (που αποτελεί την ενθαλπία σχηματισμού ενός mol H​2O).

4. Συγκρίνεται το αποτέλεσμα με αυτό της βιβλιογραφίας.
Προσδιορισμός θερμότητας εξουδετερώσεως ασθενούς οξέος (ή βάσης) από ισχυρή βάση (ή οξύ)

Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται όπως στην περίπτωση εξουδετερώσεως ισχυρού οξέος από ισχυρή βάση και υπολογίζεται η ενθαλπία της αντιδράσεως ΔΗr.

Ακολούθως υπολογίζεται η ενθαλπία ιοντισμού ΔΗιον από την σχέση:

ΔΗιον= ΔΗρ - ΔΗf
(ΔΗf: ενθαλπία σχηματισμού του H2O που υπολογίσθηκε στο προηγούμενο πείραμα)

Ερωτήσεις - Απαντήσεις:

1) Πως υπολογίζεται η θερμότητα αντίδρασης;

Η θερμότητα της αντίδρασης υπολογίζεται από τη σχέση
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Όπου 
m= μάζα νερού

c= ειδική θερμοχωρητικότητα του νερού

Ττελ= η τελική θερμοκρασία μετά την αποκατάσταση της ισορροπίας

Ταρχ= αρχική θερμοκρασία των διαλυμάτων

2) Τι ονομάζουμε θερμότητα σχηματισμού μιας ένωσης.

Η θερμότητα που εκλύεται ή απορροφάται κατά το σχηματισμό ενός mol ουσίας σε σταθερή πίεση, από τα στοιχεία της, και σε πρότυπες συνθήκες.
3) Τι ονομάζουμε θερμότητα εξουδετέρωσης;

Η θερμότητα εξουδετέρωσης διαλύματος οξέος από βάση είναι η θερμότητα που εκλύεται κατά την αντίδραση των υδρογονοκατιόντων με τα υδροξύλια προς σχηματισμό νερού
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Η ενθαλπία εξουδετέρωσης ισχυρού οξέος από ισχυρή βάση που διίστανται πλήρως στα διαλύματά τους είναι ανεξάρτητη από το τύπο του οξέος ή της βάσης διότι απλά οφείλεται στην παραπάνω αντίδραση.

Η θερμότητα της εξουδετέρωσης προσδιορίζεται σύμφωνα με την εξίσωση Q=Cολ.ΔΤ

4) 1 l διαλύματος H2SO4 0,2 M αναμιγνύεται με 1 l διαλύματος NaOH 0,4 M ίδιας θερμοκρασίας και προκαλεί αύξηση της θερμοκρασίας στο τελικό διάλυμα κατά 2,8oC. Αν η θερμοχωρητικότητα του οργάνου θεωρείται αμελητέα, να υπολογιστεί η θερμότητα εξουδετέρωσης. Δίνεται ότι η πυκνότητα του τελικού διαλύματος είναι 1g/ml και ότι η ειδική θερμότητα για όλα τα διαλύματα είναι 1 cal g-1 K-1.

5) Η θερμότητα σχηματισμού του μεθανίου είναι 20 kcal/mol. Η θερμότητα καύσης του άνθρακα προς διοξείδιο του άνθρακα είναι 94 kcal/mol. Να βρεθεί η θερμότητα καύσης του μεθανίου προς διοξείδιο του άνθρακα και νερό. Κατά τη λύση του παραπάνω προβλήματος εξηγήστε την πορεία που ακολουθήσατε.

6) Να υπολογισθεί η θερμότητα ιοντισμού του CH3COOH δεδομένου ότι η θερμότητα εξουδετέρωσης ενός mol CH3COOH από NaOH σε υδατικό διάλυμα είναι ίση με -10,5 kcal και η θερμότητα εξουδετέρωσης ενός mol HC l από NaOH σε υδατικό διάλυμα είναι      -13,4 kcal.

7) 1,45 g οξικού οξέος, CH3COOH, καίγονται σε περίσσεια οξυγόνου μέσα σε θερμιδόμετρο που περιέχει 0,750 kg νερό. Η θερμοχωρητικότητα του θερμιδομέτρου είναι 2,67 kJ/oC. Η θερμοκρασία του όλου συστήματος ανέρχεται από 24,32οC στους 27,95οC. Ποιο ποσό θερμότητας θα ελευθερωθεί όταν καεί 1,00 mol οξικού οξέος;
	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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Σημειώματα

Σημείωμα Αναφοράς

Copyright ΤΕΙ Αθήνας, Αρχοντούλα Χατζηλαζάρου, 2014. Αρχοντούλα Χατζηλαζάρου. «Φυσικοχημεία (Ε). Ενότητα 1: Προσδιορισμός θερμότητας αντίδρασης». Έκδοση: 1.0. Αθήνα 2014. Διαθέσιμο από τη δικτυακή διεύθυνση: ocp.teiath.gr.
Σημείωμα Αδειοδότησης

Το παρόν υλικό διατίθεται με τους όρους της άδειας χρήσης Creative Commons Αναφορά, Μη Εμπορική Χρήση Παρόμοια Διανομή 4.0 [1] ή μεταγενέστερη, Διεθνής Έκδοση.   Εξαιρούνται τα αυτοτελή έργα τρίτων π.χ. φωτογραφίες, διαγράμματα κ.λ.π., τα οποία εμπεριέχονται σε αυτό. Οι όροι χρήσης των έργων τρίτων επεξηγούνται στη διαφάνεια  «Επεξήγηση όρων χρήσης έργων τρίτων». 

Τα έργα για τα οποία έχει ζητηθεί άδεια  αναφέρονται στο «Σημείωμα  Χρήσης Έργων Τρίτων». 



[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/ 
Ως Μη Εμπορική ορίζεται η χρήση:
· που δεν περιλαμβάνει άμεσο ή έμμεσο οικονομικό όφελος από την χρήση του έργου, για το διανομέα του έργου και αδειοδόχο
· που δεν περιλαμβάνει οικονομική συναλλαγή ως προϋπόθεση για τη χρήση ή πρόσβαση στο έργο
· που δεν προσπορίζει στο διανομέα του έργου και αδειοδόχο έμμεσο οικονομικό όφελος (π.χ. διαφημίσεις) από την προβολή του έργου σε διαδικτυακό τόπο
Ο δικαιούχος μπορεί να παρέχει στον αδειοδόχο ξεχωριστή άδεια να χρησιμοποιεί το έργο για εμπορική χρήση, εφόσον αυτό του ζητηθεί.

Επεξήγηση όρων χρήσης έργων τρίτων
	©
	Δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, παρά μόνο εάν ζητηθεί εκ νέου άδεια από το δημιουργό.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου και η δημιουργία παραγώγων αυτού με απλή αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού, και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η δημιουργία παραγώγων του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου και η δημιουργία παραγώγων του.

	διαθέσιμο με άδεια CC0 Public Domain
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο ως κοινό κτήμα
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	χωρίς σήμανση
	Συνήθως δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου.


Διατήρηση Σημειωμάτων

· Οποιαδήποτε αναπαραγωγή ή διασκευή του υλικού θα πρέπει να συμπεριλαμβάνει:

· Το Σημείωμα Αναφοράς

· Το Σημείωμα Αδειοδότησης

· Τη δήλωση Διατήρησης Σημειωμάτων 

· Το Σημείωμα Χρήσης Έργων Τρίτων (εφόσον υπάρχει) μαζί με τους συνοδευόμενους υπερσυνδέσμους.
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