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Ισοζύγια Ενέργειας



ΔΠΘ-ΜΠΔ Συστήματα Βιομηχανικών Διεργασιών 2

Τι σκέπτεστε όταν ακούτε τη λέξη 
ενέργεια ? 

1. …
2. …
3. …
4. …
5. …
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Συµµετοχή / αξιοποίηση 
Μηχανικών

l Εναλλακτικές πηγές ενέργειας – ποσόστωση
l Παραγωγή ενέργειας, Τεχνολογικά & 
Περιβαλλοντικά προβλήµατα

l Ορθολογική χρήση ενέργειας
l Κατανόηση αρχών παραγωγής, χρήσης, 

µετατροπής σε διάφορες µορφές της
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Πόση ενέργεια θα χρειάζεται ο κόσµος σε 10, 50, 100 έτη από σήµερα ?
Ανοδική τάση κατανάλωσης ενέργειας – συµβαδίζει µε ΑΕΠ (διπλασιασµός / 9 έτη)
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Share of energy products in total final energy consumption
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https://ec.europa.eu/eurostat/cache/infogra
phs/energy/bloc-3a.html

https://ec.europa.eu/eurostat/cache/infographs/energy/bloc-3a.html
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Ενέργεια από καύσεις 
ορυκτών καυσίµων σε 
σύγκριση µε την 
πυρηνική ενέργεια 
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Υδροηλεκτρική 
ενέργεια
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Ηλιακή ενέργεια

l Ποσότητα ηλιακής ενέργειας σε 2 βδοµάδες  =  ενέργεια όλων των παγκόσµιων 
αποθεµάτων των φυσικών υδρογονανθράκων

l Ηλιακή ενέργεια που φθάνει σε 1 χρόνο στην εξωτερική ατµόσφαιρα = 35.000 η 
ετήσια, παγκόσµια κατανάλωση ενέργειας

l Ηλιακή σταθερά = 1354 W/m2 (4290 Btu/m2)

Map of global solar energy resources. 
The colours show the average available 
solar energy on the surface. For 
comparison, the dark disks represent the 
land area required to supply the total 
primary energy demand using PVs with a 
conversion efficiency of 8%.
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Αιολική ενέργεια
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Παρακάτω θα εξεταστούν τα ισοζύγια ενέργειας µαζί µε 
το αναγκαίο υπόβαθρο για την κατανόηση και τη σωστή 
εφαρµογή τους.

ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ
l Συστήµατα

Τύποι θερµοδυναµικών συστηµάτων
Ιδιότητες θερµοδυναµικών συστηµάτων
Κατάσταση θερµοδυναµικών συστηµάτων

l Ειδική θερµότητα
Υπολογισµός Ειδικών θερµοτήτων

l Υπολογισµός µεταβολών ενθαλπίας χωρίς αλλαγή φάσης
l Μεταβολές ενθαλπίας για αλλαγές φάσεων
l Ο 1ος θερµοδυναµικός νόµος – Γενικό ισοζύγιο ενέργειας
l Θερµοτονισµός αντίδρασης
l Πρότυπη θερµότητα καύσης
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Ορολογία 
σχετικά µε τα 
ενεργειακά 
ισοζύγια
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Σύστηµα – Όριο – Περιβάλλον

Είδη : Ανοικτά: δυνατή η µεταφορά µάζας και ενέργειας
Κλειστά: δυνατή η εισροή ή εκροή ενέργειας
Αποµονωµένα: αδύνατη η ροή ενέργειας και µάζας 

Ιδιότητα : ένα χαρακτηριστικό που µπορεί να µετρηθεί (π.χ. πίεση, 
όγκος, θερµοκρασία) ή που µπορεί να υπολογισθεί αν δεν 
µετρείται άµεσα (π.χ. ορισµένες µορφές ενέργειας).

Εκτατική (Extensive) ιδιότητα: η µάζα, ο όγκος,  η ενέργεια κτλ. (η τιµή της είναι 
προσθετική των τιµών των υποσυστηµάτων που αποτελούν το σύστηµα)

Εντατική (Intensive) ιδιότητα: η θερµοκρασία, η πίεση, η πυκνότητα κλπ. (η 
τιµή της δεν είναι προσθετική των τιµών των υποσυστηµάτων που αποτελούν το σύστηµα)

Ιδιότητες θερµοδυναµικών συστηµάτων 
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Κατάσταση θερµοδυναµικών συστηµάτων

Για την περιγραφή ενός θερµοδυναµικού συστήµατος απαιτείται 
ο καθορισµός ενός περιορισµένου αριθµού εντατικών (I) ή/και 
εκτατικών (E) ιδιοτήτων (Denbigh).

Ii (i = 3,4,…,n)  =  f (I1,I2)
Εi (i = 3,4,…,n)  =  f (I1,I2, E1), π.χ. ο νόµος των ιδανικών αερίων 

P(I)V(E) =n(E)RT(I)
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Ορολογία σχετικά µε τα ενεργειακά ισοζύγια
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Μονάδα cal (1 cal = 1 kcal = 1000 cal)
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Α) Θερµότητα
Β) Έργο

Θερµότητα (Q) ορίζεται εκείνο το ποσό από την συνολικά ανταλλασσόµενη 
ενέργεια µεταξύ συστήµατος και περιβάλλοντος, που οφείλεται στη 
διαφορά θερµοκρασίας µεταξύ τους. 

Έργο (W) ορίζεται η ενέργεια που ανταλλάσσεται µεταξύ συστήµατος 
και περιβάλλοντος όταν από τη δράση κάποιας δύναµης 
προκαλείται ανυσµατική µετατόπιση στα όρια του συστήµατος

Ο ορισµός αυτός όµως δεν είναι ακριβής επειδή
l Η µετατόπιση µπορεί να µη είναι εύκολο να οριστεί,
l Tο γινόµενο F dl δεν καταλήγει πάντοτε σε ίσο ποσό έργου,
l Μπορεί να γίνει ανταλλαγή έργου χωρίς να ενεργεί κάποια δύναµη στα όρια του 
συστήµατος (όπως από µαγνητικές ή ηλεκτρικές επιδράσεις).

 ò= dlFW  
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Αφού η θερµότητα και το έργο αποτελούν εξ ορισµού ανεξάρτητες µεταξύ 
τους ανταλλαγές ενέργειας ανάµεσα στο σύστηµα και στο περιβάλλον, 
µπορούµε να χαρακτηρίσουµε:

έργο την ενέργεια που µεταφέρεται προς ή από µια µηχανική κατάσταση (ή 
συντεταγµένη) του συστήµατος και 

θερµότητα τη µεταφορά ενέργειας προς τις ατοµικές ή µοριακές 
καταστάσεις (ή συντεταγµένες) που δεν είναι µακροσκοπικά 
παρατηρήσιµες. 

Η µέτρηση ή ο προσδιορισµός του έργου ποσοτικά µε ένα µηχανικό όργανο 
είναι δύσκολος. Έτσι, αν δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί ένα από τα ισοζύγια 
ενέργειας που περιγράφονται σε επόµενο κεφάλαιο, πρέπει σε πολλές 
περιπτώσεις, η τιµή του έργου να είναι γνωστή από πριν.

Α) Θερµότητα
Β) Έργο
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Γ) Εσωτερική ενέργεια
Δ) Ενθαλπία

l Εσωτερική ενέργεια ονοµάζεται το συνολικό άθροισµα της κινητικής και δυναµικής ενέργειας των δοµικών 
στοιχείων ενός σώµατος ως προς το κέντρο µάζας του σώµατος και αν αυτό αποµονωθεί από όλες τις εξωτερικές 
δυνάµεις. Συµβολίζεται µε U.

l Η αύξηση της εσωτερικής ενέργειας γίνεται µε προσφορά ενέργειας από το περιβάλλον. Αυτό µπορεί να συµβεί µε 
κρούση, µε ηχητικά κύµατα, µε αύξηση της θερµοκρασίας ή ακτινοβόληση, µε χηµικές αντιδράσεις, µε ηλεκτρικό 
ρεύµα. Η µείωση της κινητικής ενέργειας γίνεται µε αποβολή ενέργειας στο περιβάλλον. Αυτό γίνεται µε κρούση, µε 
αποβολή θερµότητας, µε χηµική αντίδραση, µε ακτινοβόληση.

l Ενθαλπία είναι το άθροισµα της εσωτερικής ενέργειας ενός σώµατος και του γινοµένου της εξωτερικής πίεσης επί του 
όγκου που καταλαµβάνει µια ουσία. Το γινόµενο εκφράζει την ενέργεια που απαιτείται για να εκτοπίσει το σώµα το 
περιβάλλον του και να καταλάβει τη θέση στην οποία βρίσκεται.

l Με τον όρο Ενθαλπία, που προέρχεται από το ρήµα ενθάλπω = ζεσταίνω, κρύβω µέσα µου, περιθάλπω, 
χαρακτηρίζεται στη Χηµεία η ενέργεια που προσφέρεται κατά τη θέρµανση ουσιών και που εγκλωβίζεται στα µόριά 
τους. Συνέπεια αυτού είναι ότι τα µόρια αυτά έχουν µεγαλύτερο ενεργειακό περιεχόµενο από τα αρχικά µόρια. Έτσι 
στη γλώσσα της χηµείας η ενθαλπία αποτελεί το θερµικό περιεχόµενο κάθε χηµικού συστήµατος η οποία και 
συµβολίζεται συνήθως µε το γράµµα Η. H χηµική αυτή ενέργεια παραµένει εγκλωβισµένη µέσα στο µόριο που µπορεί 
να αποδοθεί άλλοτε εύκολα π.χ. µε σπινθήρα στη βενζίνη, και άλλοτε δύσκολα.

http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9A%CE%B9%CE%BD%CE%B7%CF%84%CE%B9%CE%BA%CE%AE&action=edit&redlink=1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%94%CF%85%CE%BD%CE%B1%CE%BC%CE%B9%CE%BA%CE%AE
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CE%BD%CE%AD%CF%81%CE%B3%CE%B5%CE%B9%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CE%AD%CE%BD%CF%84%CF%81%CE%BF_%CE%BC%CE%AC%CE%B6%CE%B1%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/U
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CF%81%CE%BF%CF%8D%CF%83%CE%B7
http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%97%CF%87%CE%B7%CF%84%CE%B9%CE%BA%CF%8C_%CE%BA%CF%8D%CE%BC%CE%B1&action=edit&redlink=1
http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%98%CE%AD%CF%81%CE%BC%CE%B1%CF%83%CE%BD%CE%B7&action=edit&redlink=1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A7%CE%B7%CE%BC%CE%B9%CE%BA%CE%AE_%CE%B1%CE%BD%CF%84%CE%AF%CE%B4%CF%81%CE%B1%CF%83%CE%B7
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%97%CE%BB%CE%B5%CE%BA%CF%84%CF%81%CE%B9%CE%BA%CF%8C_%CF%81%CE%B5%CF%8D%CE%BC%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CF%81%CE%BF%CF%8D%CF%83%CE%B7
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%98%CE%B5%CF%81%CE%BC%CF%8C%CF%84%CE%B7%CF%84%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%86%CE%B8%CF%81%CE%BF%CE%B9%CF%83%CE%BC%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CF%83%CF%89%CF%84%CE%B5%CF%81%CE%B9%CE%BA%CE%AE_%CE%B5%CE%BD%CE%AD%CF%81%CE%B3%CE%B5%CE%B9%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A0%CE%AF%CE%B5%CF%83%CE%B7
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%8C%CE%B3%CE%BA%CE%BF%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A7%CE%B7%CE%BC%CE%B5%CE%AF%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CE%BD%CE%AD%CF%81%CE%B3%CE%B5%CE%B9%CE%B1
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Γ) Εσωτερική ενέργεια
Δ) Ενθαλπία
(τέλεια διαφορικά, δηλαδή ανεξάρτητα της διαδροµής και 
εξαρτώµενα από την αρχική και τελική κατάσταση)

Η εσωτερική ενέργεια (U) είναι ένα µακροσκοπικό µέτρο των µοριακών, ατοµικών και υποατοµικών 
ενεργειών.  
 

 
Ενθαλπία (Η=U+pV):  
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Ε) Σηµειακές ή Καταστατικές συναρτήσεις

§ Σηµειώνεται ότι για τέλεια αέρια, η Η και η U είναι συναρτήσεις µόνο της 
θερµοκρασίας και δεν επηρεάζονται από µεταβολές πίεσης ή όγκου. 

 
§ Δεν υπάρχουν απόλυτες τιµές ενθαλπίας και εσωτερικής ενέργειας, µόνο 

µεταβολές ενθαλπίας και εσωτερικής ενέργειας. Η µεταβολή της ενθαλπίας 
εξαρτάται µόνον από την αρχική και την τελική κατάσταση του συστήµατος, 
ενώ η θερµότητα ή το έργο (συναρτήσεις «διαδροµής») µπορεί να διαφέρουν 

αφού εξαρτώνται από την διαδροµή που ακολουθήθηκε. ( )ò = 0
_
Hd  
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Ειδικές θερµότητες:   

 
Φυσική έννοια: το ποσό της απαιτούµενης ενέργειας για την αύξηση της 
θερµοκρασίας µιας ουσίας κατά 1 βαθµό.  
 
 
Παράδειγµα υπολογισµού της Cp 

 

Δεδοµένα από τους πίνακες ατµού, ενθαλπίες υδρατµού σε 1 psia (0.068 atm) και 
στους 300° και 350°F (149° και 176.6°C). Η διαφορά θερµοκρασίας είναι προφανώς 
πολύ µεγάλη για να θεωρηθεί προσεγγιστικά σαν διαφορικό, αλλά θα επαρκούσε 
κάτω από τις επιλεγµένες συνθήκες για να δώσει την τιµή της Cp µε ακρίβεια 
δευτέρου δεκαδικού ψηφίου. 

  = (1217.3 - 1194.4) = 22.9 Btu/lb = 12.72 kcal/kg  
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Ειδική Θερµότητα

Η ειδική θερµότητα µπορεί να εκφραστεί σε µονάδες 
 

C)mole)( (g
cal

C)mole)( (kg
kcal

F)mole)( (lb
Btu

ooo ==  ή 
K)(kg)(

J
    ή   

C)(g)(
cal

F)(lb)(
Btu

ooo =  

 

Να σηµειωθεί ότι: 
K)(g)(

J 4.184 
F)(lb)(

Btu 1
oo =  και ότι Cp(H2O) = 4184 J/(kg)(°Κ). 

 
Τονίζεται ότι σε κάθε σύστηµα µονάδων η ειδική θερµότητα εκφράζεται σαν 
ενέργεια διαιρεµένη µε το γινόµενο της µάζας επί τη διαφορά της θερµοκρασίας. 
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Σχήµα. Η ειδική θερµότητα σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας για µια καθαρή ουσία 
 

§ Στους 0 οΚ, η ειδική θερµότητα είναι 0. 
§ Καθώς η θερµοκρασία ανέρχεται, η ειδική θερµότητα επίσης αυξάνει. 
§ Ασυνεχής συνάρτηση στα σηµεία που συµβαίνουν αλλαγές φάσεων. 

 
Επειδή µια εξίσωση ειδικής θερµότητας για µια ουσία δεν ισχύει από 0 οΚ  µέχρι 
οποιαδήποτε θερµοκρασία → πειραµατικός προσδιορισµός της ειδικής θερµότητας 
µεταξύ των θερµοκρασιών στις οποίες συµβαίνουν αλλαγές φάσεων 

Ειδική Θερµότητα
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Για τέλεια µονοατοµικά αέρια, η ειδική θερµότητα υπό σταθερή πίεση είναι 
σταθερή ακόµη και αν η θερµοκρασία µεταβάλλεται  

 
Πίνακας. Ειδικές θερµότητες τελείων αερίων. 

 Κατά προσέγγιση ειδική θερµότητα (CP) 
Τύπος Μορίου Υψηλή Θερµοκρασία Θερµοκρασία Δωµατίου 
Μονοατοµικό (5/2)R (5/2)R 
Πολυατοµικό, γραµµικό (3n-3/2)R (7/2)R 
Πολυατοµικό, µη γραµµικό (3n-2)R 4R 
 n  = αριθµός ατόµων ανά µόριο 
 R  = σταθερά των αερίων  

 
Για τέλεια µίγµατα, οι ειδικές θερµότητες των µεµονωµένων συστατικών µπορούν 
να υπολογιστούν ξεχωριστά και να θεωρηθεί ότι κάθε συστατικό συµπεριφέρεται 
σαν να ήταν µόνο του. 

Ειδική Θερµότητα
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Οι περισσότερες εξισώσεις για τις ειδικές θερµότητες στερεών, υγρών και αερίων 
είναι εµπειρικές. Η ειδική θερµότητα υπό σταθερή πίεση, Cp, εκφράζεται συνήθως 
σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας υπό µορφή σειράς, µε σταθερές α, b, c, κλπ. Για 
παράδειγµα: 
 

Cp = a + bΤ     ή    Cp = a + bΤ + cT2    (Τ σε oC, oF, oR, oK) 
 

ή   Cp= a + bΤ + c
T
1   (Τ σε oR, oK υποχρεωτικά) 

 
 

Σχετική ειδική θερµότητα = 
1)(C (π.χ. αναφοράς ουσίας θερµότητα Ειδική

ουσίας µιας θερµότητα Ειδική
0)Ηp 2 =

  

Ειδική Θερµότητα
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Υπολογισµός Ειδικών Θερµοτήτων
§ Στερεά : Κανόνας Kopp (1864), η ειδική θερµότητα µιας στερεάς ένωσης είναι 
κατά προσέγγιση ίση µε το άθροισµα των ειδικών θερµοτήτων των µεµονωµένων 
στοιχείων που την απαρτίζουν.  

 
§ Υγρά 

Υδατικά διαλύµατα. Χρήση της ειδικής θερµότητας του νερού. 
Παράδειγµα, η ειδική θερµότητα ενός διαλύµατος 21.6% NaCl 
υπολογίζεται ίση µε 0.784 cal/(g) (°C), ενώ η πειραµατική τιµή της στους 
25°C είναι 0.806 cal /(g) (°C) (σχετικά καλή συµφωνία). 

 
Οργανικά υγρά. Μια απλή και αρκετά ακριβής σχέση µεταξύ Cp και 
µοριακού βάρους είναι η  Cp = kMa, όπου Μ είναι το µοριακό βάρος και τα 
k και α είναι σταθερές.  

 
§ Αέρια και Ατµοί 

Ατµοί πετρελαίου. Η ειδική θερµότητα των ατµών πετρελαίου µπορεί να 
υπολογιστεί από τη σχέση: 

 
6450

)670)(0.4( +-
=

TsCp  

όπου η Cp είναι σε Btu/(lb) (°F), η Τ σε °F, και s είναι το σχετικό ειδικό 
βάρος στους 60 °F/60 °F, µε αέρα σαν αέριο αναφοράς. 
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Υπολογισµός µεταβολών ενθαλπίας χωρίς 
αλλαγή φάσης

Αν χρησιµοποιηθούν ειδικές θερµότητες για τον υπολογισµό µεταβολών ενθαλπίας  

σύµφωνα µε την εξίσωση òò =D= 2

1

2

1

__ T

T p

H

H
dTCHHd  , η ΔΗ αντιπροσωπεύει την 

επιφάνεια κάτω από την καµπύλη του Σχήµατος:  

 
  
Αν η ειδική θερµότητα εκφράζεται σαν Cp= a + bΤ + cT2, τότε 

 ( ) ( ) ( ) ( )313
2

2
1

2
212

2
_

32
2

1

TTcTTbTTadTcTbTaH
T

T
-+-+-=++=D ò  
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Υπολογισµός µεταβολών ενθαλπίας χωρίς αλλαγή 
φάσης

Μέση ειδική θερµότητα:   
12

1

_

2

_

TT
HHCpm -

-
=   

Τότε, γνωρίζοντας την Cpm είναι δυνατό να υπολογιστεί µια µεταβολή ενθαλπίας, 
από τη σχέση  

_
HD = Cpm ΔΤ = Cpm (Τ2 – Τ1) 

 
Αν η ειδική θερµότητα εκφράζεται από τη σχέση 
 Cp= a+ bΤ + cT2 
τότε η Cpm είναι 

 
( )

( ) =
-

++
==
ò

ò
ò

12

22

1

2

1

2

1

TT

dTcTbTa

dT

dTC
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T

T p

pm  

 

 
( ) ( ) ( )

( )12

3
1

3
2

2
1

2
212 32
TT

TTcTTbTTa

-

-+-+-
=  

Οι εκφράσεις για την Cpm µπορούν να απλοποιηθούν αν σαν θερµοκρασία αναφοράς 
(Τref) εκλεγούν οι 0°C ή 0°F. 
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Παράδειγµα 1
 
Υπολογίστε τη µεταβολή της ενθαλπίας για 1 kg mole αζώτου (Ν2) που θερµαίνεται 
υπό σταθερή πίεση (1 atm) από τούς 18 °C στους 1100 °C. 
 
Λύση: 
Η ειδική θερµότητα του Ν2 σε διάφορες θερµοκρασίες δίνεται σε Πίνακες 
Συνθήκες αναφοράς 0 °C: 
 
Cpm = 7.551 kcal/(kg mole) (°C) στους 1100 °C 
Cpm = 6.960 kcal/(kg mole) (°C) στους 18 °C 

 
Βάση: 1 kg mole Ν2 

 =D-D=D - 18

_

1100

_

181100

_
HHH  

 7.551 x (1100-0°C)  -  6.960 (18-0°C) =  8181 kcal/kg mole 
Aν οι συνθήκες αναφοράς δεν είναι 0°C, 0 °F κλπ., τότε θα ίσχυε: 

 ( ) ( )refpmrefpm TTCTTCHHH ---=D-D=D - 1818,11001100,18

_

1100

_

181100

_
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Παράδειγµα 2

Τα στερεά απόβλητα µπορούν να µετατραπούν σε ακίνδυνα για το περιβάλλον αέρια 
σε κλιβάνους αποτέφρωσης. Τα θερµά αέρια καύσης όµως πρέπει να ψυχθούν ή να 
αραιωθούν µε αέρα. Μια µελέτη οικονοµικής σκοπιµότητας έδειξε ότι η καύση 
στερεών αστικών αποβλήτων έδωσε αέριο µε την παρακάτω σύσταση (επί ξηράς 
βάσεως) 
 CO2  9.2 
 CO  1.5 
 O2  7.3 
 Ν2  82.0 
Ποια είναι η διαφορά ενθαλπίας για αυτό το αέριο µεταξύ της κορυφής και της 
βάσης µιας καπνοδόχου, αν η θερµοκρασία στη βάση είναι 290 °C και στην κορυφή 
90 °C; Αγνοείστε τον υδρατµό στο αέριο. Επειδή πρόκειται για ιδανικά αέρια, οι 
ενεργειακές µεταβολές από την ανάµιξη των αερίων συστατικών µπορούν να 
αγνοηθούν. 
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Λύση
Οι εξισώσεις της ειδικής θερµότητας είναι (Τ σε 0 °C και Cp = kcal/(kg mole) (°C) ) 
 

Ν2 :  Cp= 6.919 + 1.365 x 10-3Τ  -  2.271 x 10-7Τ2 
Ο2  :  Cp = 7.129 + 1.407 x 10-3 Τ - 1.791 x  10-7 Τ2 
CO  :  Cp = 6.890 + 1.436 x 10-3 Τ - 2.387 x  10-7 Τ2 
CO2  : Cp = 8.896 + 8.240 x 10-3 Τ - 34.05 x  10-7 Τ2  

 
Βάση : 1 kg mole αερίου 

Πολλαπλασιάζοντας αυτές τις εξισώσεις µε το αντίστοιχο ποσοστό κατά mole κάθε 
συστατικού και προσθέτοντάς τες µειώνεται ο χρόνος υπολογισµού. 
 

Ν2 :  0.82 (6.919 + 1.365 x 10-3Τ  -  2.271 x 10-7Τ2) 
Ο2  :  0.073 (7.129 + 1.407 x 10-3 Τ - 1.791 x  10-7 Τ2) 
CO  :  0.015 (6.890 + 1.436 x 10-3 Τ - 2.387 x  10-7 Τ2) 
CO2  : 0.092 (8.896 + 8.240 x 10-3 Τ - 34.05 x  10-7 Τ2) 

Cp, ολικό = 7.1158 + 2.0016 x 10-3 Τ - 5.1614 x 10-7 Τ2 

ò=D
90

290

_
dTCH p =  -1495 kcal/kg mole αερίου. 

 
Η απλούστερη και ταχύτερη µέθοδος υπολογισµού είναι η χρησιµοποίηση 
βιβλιογραφικών δεδοµένων ενθαλπίας. Αν δεν υπάρχουν δεδοµένα για την ενθαλπία, 
θα πρέπει να χρησιµοποιηθούν οι ειδικές θερµότητες ή οι µέσες ειδικές θερµότητες. 
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Παράδειγµα 
3

 
Επαναλάβετε το Παράδειγµα 1 χρησιµοποιώντας τούς πίνακες ενθαλπίας. 
Για την ίδια µεταβολή όπως στο Παράδειγµα 1, έχουµε τις παρακάτω τιµές: 
 

Στούς 1100 °C ή 1373 °Κ:  1100

_
HD =  8297 kcal/kg mole (Τref = 0oC) 

Στούς 18 °C ή 291 °Κ:  18

_
HD =  125.3 kcal/kg mole (Τref = 0oC) 

Εποµένως: =D-D=D - 18

_

1100

_

181100

_
HHH 8297-125.3 = 8172 kcal/kg mole 

 

 
Υπολογίστε τη µεταβολή της ενθαλπίας για 1 kg mole αζώτου (Ν2) που θερµαίνεται 
υπό σταθερή πίεση (1 atm) από τούς 18 °C στους 1100 °C. 
 
Λύση: 
Η ειδική θερµότητα του Ν2 σε διάφορες θερµοκρασίες δίνεται σε Πίνακες 
Συνθήκες αναφοράς 0 °C: 
 
Cpm = 7.551 kcal/(kg mole) (°C) στους 1100 °C 
Cpm = 6.960 kcal/(kg mole) (°C) στους 18 °C 

 
Βάση: 1 kg mole Ν2 

 =D-D=D - 18

_

1100

_

181100

_
HHH  

 7.551 x (1100-0°C)  -  6.960 (18-0°C) =  8181 kcal/kg mole 
Aν οι συνθήκες αναφοράς δεν είναι 0°C, 0 °F κλπ., τότε θα ίσχυε: 

 ( ) ( )refpmrefpm TTCTTCHHH ---=D-D=D - 1818,11001100,18

_

1100

_

181100

_
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Μεταβολές Ενθαλπίας για αλλαγές φάσεων
Η µεταβολή ενθαλπίας που παρατηρείται στις αλλαγές φάσεων ονοµάζεται 
λανθάνουσα θερµότητα (ή λανθάνουσα ενθαλπία ), µε την έννοια ότι η ουσία (για 
παράδειγµα νερό) µπορεί να απορροφήσει ένα µεγάλο ποσό θερµότητας χωρίς να 
παρατηρηθεί αύξηση της θερµοκρασίας.  
 
Θερµότητα τήξης,  η µεταβολή ενθαλπίας κατά τη µετατροπή ενός στερεού σε υγρό 
(για το νερό είναι 80 cal/g, δηλ. ο πάγος στους 0 °C µπορεί να απορροφήσει ποσό 
ενέργειας 80 cal/g χωρίς να υποστεί ανύψωση θερµοκρασίας ή µεταβολή πίεσης). 
 
Θερµότητα εξάτµισης, η µεταβολή ενθαλπίας για την αλλαγή από υγρή σε αέρια 
φάση, 
 
Θερµότητα εξάχνωσης, η µεταβολή ενθαλπίας για την µετατροπή από στερεά σε 
αέρια φάση,  
 
Θερµότητα συµπύκνωσης, η µεταβολή ενθαλπίας για την αλλαγή φάσης από αέριο 
σε υγρό, 
 
Αν δεν υπάρχουν πειραµατικά δεδοµένα για τις λανθάνουσες θερµότητες, υπάρχουν 
οι παρακάτω προσεγγιστικές µέθοδοι που δίνουν µια εκτίµηση των λανθανουσών 
θερµοτήτων: 
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Προσεγγιστικές µέθοδοι
Θερµότητα τήξης 
Η θερµότητα τήξης για πολλά στοιχεία και ενώσεις µπορεί να εκφραστεί σαν: 
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D είναι η µοριακή θερµότητα τήξης σε cal/g mole 
 Τf η θερµοκρασία τήξης σε οK 
 
Θερµότητα εξάτµισης 
1.  Εξίσωση Kistyakowsky 
O Kistyakowsky πρότεινε µια εξίσωση για µη πολικά υγρά που δίνει αρκετά 
ακριβείς τιµές για τις µοριακές θερµότητες εξάτµισης αυτών των υγρών: 

 b
b

ub T
T
H

10

_

log517.475.8 +=
D  

όπου ubH
_

D  = µοριακή θερµότητα εξάτµισης στην θερµοκρασία Tb, σε cal/g mole 
 Tb = κανονικό σηµείο βρασµού, οΚ 
2.  Εξίσωση Clausius – Clapeyron 
H εξίσωση Clapeyron είναι µια ακριβής θερµοδυναµική σχέση ανάµεσα στην κλίση 
της καµπύλης της τάσης ατµών και στη µοριακή θερµότητα εξάτµισης, καθώς και τις 
άλλες µεταβλητές που αναφέρονται παρακάτω: 
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Ο 1ος Θερµοδυναµικός νόµος –
Γενικό ισοζύγιο ενέργειας

§ Ο 1ος νόµος της θερµοδυναµικής ασχολείται µε τις µεταβολές ενέργειας µέσα σε 
ένα σύστηµα.  

§ Όταν ένα υγρό µεταπίπτει σε στερεή κατάσταση απελευθερώνεται θερµότητα, 
ενώ για την µετατροπή ενός υγρού σε αέριο απαιτείται η λήψη θερµότητας. Οι 
µεταβολές ενέργειας µπορεί να συνοδεύονται ή όχι από µεταβολές της µάζας του 
συστήµατος.  

§ Επειδή δεν υπάρχει η δυνατότητα άµεσης µέτρησης της ενέργειας, οι µεταβολές 
ενέργειας µετρούνται µε βάση τις µεταβολές των ιδιοτήτων του συστήµατος 

§ Ο 1ος θερµοδυναµικός νόµος αποτελεί το µέσο για τον υπολογισµό των 
µεταβολών ενέργειας και για την ανάπτυξη σχέσεων µεταξύ των µεταβολών 
ενέργειας και των ιδιοτήτων ενός συστήµατος . 

§ Η απλούστερη διατύπωση του πρώτου θερµοδυναµικού νόµου είναι ότι η 
ενέργεια διατηρείται. 
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§ Η µαθηµατική του διατύπωση για οποιοδήποτε σύστηµα µπορεί να είναι η 
παρακάτω σχέση που αποτελεί και το γενικευµένο ισοζύγιο ενέργειας ενός 
συστήµατος: 

  
 Εισροή ενέργειας = Εκροή ενέργειας  +  Συσσώρευση ενέργειας  
  

ή λεπτοµερώς 
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Η συνολική ενέργεια ενός συστήµατος Ε είναι µια εκτατική ιδιότητα του 
συστήµατος. Αν η µάζα του είναι m τότε η ολική ενέργεια δίδεται από τον τύπο: 

 
Ε = U + Κ + P 

 
όπου U είναι η εσωτερική ενέργεια, Κ και P η κινητική και η δυναµική ενέργεια. 
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Γενικό ισοζύγιο ενέργειας
Ας θεωρηθεί ένα γενικό σύστηµα στο οποίο εισέρχεται µάζα m1 µιας ουσίας την 
χρονική στιγµή t1 και εξέρχεται µάζα m2 την χρονική στιγµή t2. Τότε: 
 

 

συσσώρευση = είσοδος - έξοδος + παραγωγή στο σύστηµα – κατανάλωση στο σύστηµα 
 

ή απλούστερα 

   

 
όπου Δ  το σύµβολο διαφοράς (έξοδος µείον είσοδος, εκροή µείον εισροή, ή 

τελικός χρόνος µείον αρχικός χρόνος) 
 H η ενθαλπία  
 Q η θερµότητα την οποία απορροφά το σύστηµα από το περιβάλλον 

(είναι θετικό όταν η θερµότητα εισέρχεται στο σύστηµα) 
 W Μηχανικό έργο που παράγεται από το σύστηµα (είναι θετικό όταν το 

έργο παράγεται ή αποδίδεται από το σύστηµα στο περιβάλλον) 
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Παράδειγµα 3
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Γ) Εσωτερική ενέργεια
Δ) Ενθαλπία

l Εσωτερική ενέργεια ονοµάζεται το συνολικό άθροισµα της κινητικής και δυναµικής ενέργειας των δοµικών 
στοιχείων ενός σώµατος ως προς το κέντρο µάζας του σώµατος και αν αυτό αποµονωθεί από όλες τις εξωτερικές 
δυνάµεις. Συµβολίζεται µε U.

l Η αύξηση της εσωτερικής ενέργειας γίνεται µε προσφορά ενέργειας από το περιβάλλον. Αυτό µπορεί να συµβεί µε 
κρούση, µε ηχητικά κύµατα, µε αύξηση της θερµοκρασίας ή ακτινοβόληση, µε χηµικές αντιδράσεις, µε ηλεκτρικό 
ρεύµα. Η µείωση της κινητικής ενέργειας γίνεται µε αποβολή ενέργειας στο περιβάλλον. Αυτό γίνεται µε κρούση, µε 
αποβολή θερµότητας, µε χηµική αντίδραση, µε ακτινοβόληση.

l Ενθαλπία είναι το άθροισµα της εσωτερικής ενέργειας ενός σώµατος και του γινοµένου της εξωτερικής πίεσης επί του 
όγκου που καταλαµβάνει µια ουσία. Το γινόµενο εκφράζει την ενέργεια που απαιτείται για να εκτοπίσει το σώµα το 
περιβάλλον του και να καταλάβει τη θέση στην οποία βρίσκεται.

l Με τον όρο Ενθαλπία, που προέρχεται από το ρήµα ενθάλπω = ζεσταίνω, κρύβω µέσα µου, περιθάλπω, 
χαρακτηρίζεται στη Χηµεία η ενέργεια που προσφέρεται κατά τη θέρµανση ουσιών και που εγκλωβίζεται στα µόριά 
τους. Συνέπεια αυτού είναι ότι τα µόρια αυτά έχουν µεγαλύτερο ενεργειακό περιεχόµενο από τα αρχικά µόρια. Έτσι 
στη γλώσσα της χηµείας η ενθαλπία αποτελεί το θερµικό περιεχόµενο κάθε χηµικού συστήµατος. H χηµική αυτή 
ενέργεια παραµένει εγκλωβισµένη µέσα στο µόριο που µπορεί να αποδοθεί άλλοτε εύκολα π.χ. µε σπινθήρα στη 
βενζίνη, και άλλοτε δύσκολα.

http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9A%CE%B9%CE%BD%CE%B7%CF%84%CE%B9%CE%BA%CE%AE&action=edit&redlink=1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%94%CF%85%CE%BD%CE%B1%CE%BC%CE%B9%CE%BA%CE%AE
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CE%BD%CE%AD%CF%81%CE%B3%CE%B5%CE%B9%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CE%AD%CE%BD%CF%84%CF%81%CE%BF_%CE%BC%CE%AC%CE%B6%CE%B1%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/U
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CF%81%CE%BF%CF%8D%CF%83%CE%B7
http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%97%CF%87%CE%B7%CF%84%CE%B9%CE%BA%CF%8C_%CE%BA%CF%8D%CE%BC%CE%B1&action=edit&redlink=1
http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%98%CE%AD%CF%81%CE%BC%CE%B1%CF%83%CE%BD%CE%B7&action=edit&redlink=1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A7%CE%B7%CE%BC%CE%B9%CE%BA%CE%AE_%CE%B1%CE%BD%CF%84%CE%AF%CE%B4%CF%81%CE%B1%CF%83%CE%B7
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%97%CE%BB%CE%B5%CE%BA%CF%84%CF%81%CE%B9%CE%BA%CF%8C_%CF%81%CE%B5%CF%8D%CE%BC%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CF%81%CE%BF%CF%8D%CF%83%CE%B7
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%98%CE%B5%CF%81%CE%BC%CF%8C%CF%84%CE%B7%CF%84%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%86%CE%B8%CF%81%CE%BF%CE%B9%CF%83%CE%BC%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CF%83%CF%89%CF%84%CE%B5%CF%81%CE%B9%CE%BA%CE%AE_%CE%B5%CE%BD%CE%AD%CF%81%CE%B3%CE%B5%CE%B9%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A0%CE%AF%CE%B5%CF%83%CE%B7
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%8C%CE%B3%CE%BA%CE%BF%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A7%CE%B7%CE%BC%CE%B5%CE%AF%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CE%BD%CE%AD%CF%81%CE%B3%CE%B5%CE%B9%CE%B1
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Πρότυπη Θερµότητα Αντίδρασης ή 
Θερµοτονισµός αντίδρασης (ΔΗrxn)

Ø η µεταβολή ενέργειας που παρατηρείται σαν αποτέλεσµα µιας αντίδρασης 
 

Ø η ενέργεια που εκλύεται ή απορροφάται εξαιτίας της αντίδρασης (σαν 
θερµότητα σε ορισµένα πειράµατα ή και σαν εσωτερική ενέργεια ή άλλη 
µορφή ενέργειας)  

 
Ø Η ενέργεια που εκλύεται ή απορροφάται κατά τη διάρκεια µιας αντίδρασης 
προέρχεται από τη λύση ή το σχηµατισµό δεσµών µεταξύ των ατόµων των 
αντιδρώντων µορίων.  

 
Ø Σε µια εξώθερµη αντίδραση, η ενέργεια δεσµών των προϊόντων της 
αντίδρασης είναι µικρότερη από εκείνη των αντιδρώντων, µε αποτέλεσµα να 
υπάρχει πλεόνασµα ενέργειας που απελευθερώνεται.  
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Πρότυπη ενθαλπία σχηµατισµού

Επειδή η εύρεση και ταξινόµηση ΟΛΩΝ των Πρότυπων Θερµοτήτων Αντίδρασης ΟΛΩΝ των πιθανών 
αντιδράσεων δεν είναι καθόλου πρακτική διαδικασία  
Υπολογισµός από την Πρότυπη Θερµότητα (ενθαλπία) Σχηµατισµού των ενώσεων που συµµετέχουν στην 
αντίδραση 
 
Πρότυπη ενθαλπία σχηµατισµού µιας ένωσης είναι η ενέργεια που εκλύεται ή απορροφάται από ένα σύστηµα 
για τον σχηµατισµό ενός mole της ένωσης στη θερµοκρασία αναφοράς (25 oC) και σε πίεση 1 atm από τα καθαρά 
στοιχεία που την συνθέτουν τα οποία βρίσκονται στην πιο σταθερή τους µορφή στις ίδιες συνθήκες. 
 
Για µια απλή ουσία Α υπό σταθερή πίεση και χωρίς αλλαγή φάσεων λαµβάνεται: 

 ò+D=D A

T

Tref
ApfA dTCHH

O__

  

 
Για µείγµατα περισσοτέρων του ενός συστατικού, µε αµελητέα ενεργειακή µεταβολή κατά την ανάµειξη 

 å òå
==

+D=D
s

i

T

Tref
ipifi

s

i
iί dTCnHnH

O

1

_

1
gµaµe   

όπου i παριστάνει κάθε συστατικό του µείγµατος, ni είναι ο αριθµός των mole του συστατικού i και s είναι ο 
συνολικός αριθµός των συστατικών. 
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Αισθητή θερµότητα

Αν ένα µείγµα διέρχεται µέσα από ένα σύστηµα χωρίς να λάβει χώρα αντίδραση, 
τα συστατικά στην είσοδο και στην έξοδο θα είναι τα ίδια. Για ένα µείγµα δύο 
συστατικών ισχύει: 

Ενθαλπία εισόδου: ( )ò ++D+D=D
.

22112

_

21

_

1.

eis

eis

T

Tref
ppff dTCnCnHnHnH

OO

 

Ενθαλπία εξόδου: ( )ò ++D+D=D
.

22112

_

21

_

1.

dex

dex

όT

Tref
ppffό dTCnCnHnHnH

OO

 

 
Εποµένως, η διαφορά ΔHεξόδ-ΔΗεισ. περιλαµβάνει µόνον τους όρους της «αισθητής 
θερµότητας». Ως αισθητή θερµότητα ορίζεται η διαφορά ενθαλπίας µεταξύ κάποιας 
θερµοκρασίας αναφοράς και της θερµοκρασίας του υπό εξέταση υλικού 
αποκλείοντας οποιεσδήποτε µεταβολές ενθαλπίας για αλλαγή φάσεων (λανθάνουσες 
θερµότητες). 
 
Σηµείωση: για Tεισ=Τεξ.=Τref ισχύει ΔΗ=0 
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Υπολογισµός Πρότυπης ενθαλπίας 
σχηµατισµού
Στην περίπτωση που υπάρχει χηµική αντίδραση, (π.χ. τα συστατικά 1 και 2 
εισέρχονται σε ένα σύστηµα και αντιδρώντας δίδουν τα συστατικά 3 και 4 τα οποία 
και εξέρχονται) τότε ισχύει: 
 

 +÷÷
ø

ö
çç
è

æ
D+D-÷÷

ø

ö
çç
è

æ
D+D=D-D

OOOO

ffffό HnHnHnHnHH 2

_

21

_

14

_

43

_

3.. eisdex  

 ( ) ( )òò +-++
.

2211

.

4433

eisdex T

Tref
pp

όT

Tref
pp dTCnCndTCnCn   

 
Από την τελευταία εξίσωση και µε θερµιδόµετρα συνεχούς ροής ή κλειστά 
θερµιδόµετρα-οβίδες (δηλ. Tεισ=Τεξ.=Τref) υπολογίζονται οι πρότυπες θερµότητες 
(ενθαλπίες) σχηµατισµού.  
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Για µέτρηση: 
Ø σε συσκευή συνεχούς ροής,  
Ø χωρίς έργο (W=0),  
Ø της οποίας η θερµοκρασία κρατείται σταθερή ίση προς τη θερµοκρασία 
αναφοράς (Tεις = Τεξοδ = Τref), µε αποτέλεσµα: οι αισθητές θερµότητες (τα 
ολοκληρώµατα) είναι ίσες µε µηδέν, 

Ø στην οποία η συσσώρευση ενέργειας είναι µηδενική (ΔΕ=0) 
  

η εξίσωση ενέργειας WQmPKHEEE tt -+ú
û

ù
ê
ë

é
÷
ø
ö

ç
è
æ ++D-=-=D

___

12   γίνεται: 

 rxnHmHQmHQ D=úû
ù

êë
éD=Þúû

ù
êë
éD-=-

__

 

και ÷÷
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è

æ
D-D=D åå

ntwnantidrntwnpro ώ
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ϊό
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HnHnH
___

  

 
Η πρότυπη ενθαλπία σχηµατισµού αναφέρεται σε µια συγκεκριµένη αντίδραση 
σχηµατισµού όχι απαραίτητα πραγµατική, αλλά µπορεί και υποθετική για τον 
σχηµατισµό ενός mole µιας ένωσης από τα στοιχεία που την αποτελούν.  
 
Αν αυθαίρετα ορισθεί ότι η ενθαλπία σχηµατισµού κάθε στοιχείου στην πρότυπη 
κατάσταση έχει µηδενική τιµή, τότε είναι δυνατόν να εκφρασθούν οι θερµότητες 
σχηµατισµού των ενώσεων στους 25οC και 1atm. 

Υπολογισµός Πρότυπης ενθαλπίας σχηµατισµού
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Πρότυπος θερµοτονισµός αντίδρασης

Από τις πρότυπες ενθαλπίες σχηµατισµού των ενώσεων που είναι ταξινοµηµένες σε 
πίνακες µπορεί να υπολογιστεί ο πρότυπος θερµοτονισµός κάθε δυνατής 
αντίδρασης χρησιµοποιώντας την ιδιότητα ότι η ενθαλπία είναι καταστατική 
ιδιότητα. 
 
Στους θερµοχηµικούς υπολογισµούς χρησιµοποιούνται ορισµένες συµβάσεις: 

1. Τα αντιδρώντα γράφονται στο αριστερό και τα προϊόντα στο δεξιό µέρος. 
2. Πρέπει να καθορίζονται οι συνθήκες, δηλαδή οι φάση, η θερµοκρασία και οι 
πίεση εκτός αν οι δύο τελευταίες είναι οι πρότυπες συνθήκες. 

3. Οι θερµοτονισµοί των αντιδράσεων, οι µεταβολές ενθαλπίας και όλα τα 
συστατικά υποτίθενται ότι βρίσκονται στις πρότυπες συνθήκες (ο), εκτός αν 
καθορίζεται διαφορετικά.  

4. Αν δεν καθορίζονται τα ποσά των αντιδρώντων υλικών, θεωρείται ότι τα 
αντιδρώντα βρίσκονται στη στοιχειοµετρική αναλογία. 

 
Τα δεδοµένα για τον υπολογισµό των προτύπων θερµοτονισµών αντιδράσεων έχουν 
ταξινοµηθεί σε πίνακες µε δύο διαφορετικές αλλά ουσιαστικές ισοδύναµες µορφές: 

§ Πρότυπες θερµότητες ή ενθαλπίες σχηµατισµού 
§ Πρότυπες θερµότητες ή ενθαλπίες καύσης 
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Παράδειγµα
Έµµεσος υπολογισµός των ενθαλπιών σχηµατισµού

Να προσδιορισθεί η πρότυπη ενθαλπία σχηµατισµού του CO, εάν είναι γνωστός ο 
πρότυπος θερµοτονισµός των αντιδράσεων καύσεων του C και του CO προς CO2. 
 
Λύση 
 

Βάση 1 g mole CO 
 
Αντιδράσεις : 

   
O

rxnH
_

D  (πειραµατική) 
 A:    C(β) + Ο2(g) ® CO2(g) -94.042 kcal/g mole 
 B:     CO(g)  +  ½ O2(g)  ®  CO2(g) -67.636 kcal/g mole 
  
 A-B: C(β)  +  ½ Ο2(g)  ®  CO (g) 

O

BArxnH -D  

_
 = (-94.042) – (-67.636) = 

O

fH
_

D = -26.416 kcal/g mole 
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Παράδειγµα : Υπολογισµός του θερµοτονισού αντίδρασης 
 

Υπολογίστε το 
O

rxnH
_

D  της παρακάτω αντίδρασης για 5 mole ΝΗ3: 
 4ΝΗ3(g)  +  5O2(g) ® 4NO(g)  +  6H2O(g) 
 
Λύση: 

Βάση: 4 g mole ΝΗ3 
 
Από πίνακες λαµβάνεται ότι:  
 

Ένωση O

fH
_

D (kcal/g mole) 
H2O(g) -57.80 
NO(g) +21.60 
ΝΗ3(g) -11.04 
O2(g) 0 

 

Iσχύει:                ÷÷
ø

ö
çç
è

æ
D-D=D åå

ntwnantidrntwnpro ώ
fii

ϊό
fiirxn

OOO

HnHnH
___

= 

   {[4(21.60)+6(-57.80)]-[5(0)+4(-11.04)]}/4=                                                                                    
= -54.0 kcal/g mole NH3. 

 
Άρα για τα 5 g mole ΝΗ3 ισχύει: 

 
O

rxnHD = (-54)(5) = - 270 kcal 
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Παράδειγµα : Υπολογισµός της ενθαλπίας σχηµατισµού µε αλλαγή φάσης  
 
Αν η πρότυπη ενθαλπία σχηµατισµού του H2O(l) είναι –68.317 kcal/g mole και η 
θερµότητα εξάτµισης είναι +10.519 kcal/g mole στους 25οC και 1 atm, ποια είναι η 
πρότυπη ενθαλπία σχηµατισµού για το H2O(g); 
 
Λύση: 

Βάση: 1 g mole Η2Ο 
Ισχύει για την αντίδραση Α: 

 ÷÷
ø

ö
çç
è

æ
D-D=D åå

ntwnantidrntwnpro ώ
fii

ϊό
fiirxn

OOO

HnHnH
___

= - 68.317 kcal/g mole 

 A:    Η2(g) + ½Ο2(g) ® H2O(l) 
O

rxnH
_

D = - 68.317 kcal/g mole 

 B:    H2O(l)  ® H2O(g) 
O

vapH
_

D =+10.519 kcal/g mole 
  
 A+B: Η2(g) + ½Ο2(g) ® H2O(g) 

οπότε  
O

OHfH 2 

_
D  =  

O

rxnH
_

D   +  
O

vapH
_

D  = -57.798 kcal/g mole 
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Πρότυπη Θερµότητα καύσης
Ø Οι πρότυπες θερµότητες καύσης αποτελούν ένα δεύτερο τρόπο έκφρασης 
θερµοχηµικών δεδοµένων που είναι χρήσιµα για θερµοχηµικούς υπολογισµούς.  

 
Ø Για τις πρότυπες θερµότητες καύσεις δεν χρησιµοποιούνται οι ίδιες συµβάσεις µε 
τις πρότυπες ενθαλπίες σχηµατισµού.  

 
Oι συµβάσεις που χρησιµοποιούνται για τις πρότυπες θερµότητες καύσεις είναι: 
 
1. Η ένωση οξειδώνεται µε το Ο2 ή κάποια άλλη ουσία και δίνει προϊόντα CO2(g), 

H2O(l), κλπ. 
 
2. Οι συνθήκες αναφοράς εξακολουθούν να είναι 25οC και 1 atm. 

3. Ορίζονται µηδενικές τιµές της 
O

CH
_

D για ορισµένα προϊόντα οξείδωσης όπως για 
παράδειγµα CO2(g), H2O(l), κλπ. 

 
4. Αν υπάρχουν άλλες ουσίες που οξειδώνονται όπως S ή Ν2 ή αν υπάρχει Cl2, είναι 
ανάγκη να ορίζονται προσεκτικά οι καταστάσεις των προϊόντων και να είναι οι 
ίδιες µε τις τελικές συνθήκες που ορίζουν την πρότυπη κατάσταση στους πίνακες 
δεδοµένων. 
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Ø Η πρότυπη θερµότητα καύσης δεν µπορεί να είναι ποτέ θετική και είναι πάντοτε 
αρνητική. Θετική τιµή θα σήµαινε ότι η ουσία δεν καίγεται ούτε οξειδώνεται. 

 
Ø Στην αναζήτηση καλύτερων καυσίµων υψηλού ενεργειακού περιεχοµένου 
ενδιαφέρει ιδιαίτερα η θερµότητα καύσης κάθε στοιχείου εκφρασµένη σαν 
ενέργεια/ µονάδα µάζας. 

 

 

Πρότυπη Θερµότητα καύσης
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Θερµαντική δύναµη

Ø Για καύσιµα όπως το κάρβουνα ή το πετρέλαιο, η πρότυπη θερµότητα καύσης 
ονοµάζεται θερµαντική δύναµη του καυσίµου. Η θερµαντική δύναµη προσδιορίζεται 
πειραµατικά µε καύση µιας ποσότητας του καυσίµου σε µια θερµιδοµετρική οβίδα.  

 
Ø Επειδή κατά τη διεργασία µέτρησης το νερό που προκύπτει από την καύση υγροποιείται, 

ενώ σε διεργασία καύσης π.χ. σε έναν λέβητα παραµένει υπό τη µορφή του υδρατµού και 
απάγεται µε τα καυσαέρια, προέκυψε η ανάγκη υιοθέτησης δύο θερµαντικές δυνάµεις 
καυσίµων:  

 
Ø την ανώτερη θερµαντική δύναµη (ΑΘΔ) όπου όλο το παραγόµενο νερό 

συµπυκνώνεται στην υγρή κατάσταση και 
 

Ø την κατώτερη θερµαντική δύναµη (ΚΘΔ) όπου όλο το παραγόµενο νερό 
παραµένει στην αέρια κατάσταση.  
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Η τιµή που προσδιορίζεται στο θερµιδόµετρο είναι η ανώτερη θερµαντική δύναµη του καυσίµου και 
είναι αυτή που συνήθως αναφέρεται στις αναλύσεις καυσίµων. Η θερµαντική δύναµη των ανθράκων 
µπορεί να υπολογισθεί µε σφάλµα µικρότερο του 3% από την εξίσωση Dulong: 
  

ΑΘΔ = 8.100 C + 34.460 (H – O/8) + 2.250 S   (kcal/kg) 
 
όπου C, S, H και Ο τα ολικά ποσοστά του C, S, Η και Ο (υπολογίζονται µε ανάλυση είτε του καυσίµου 
είτε των αερίων καύσης). 
 
Η σχέση µεταξύ ΚΘΔ και ΑΘΔ δίνεται από την εµπειρική σχέση: 

 
ΚΘΔ (kcal/kg άνθρακα) = ΑΘΔ (kcal/kg άνθρακα) – 50,5 (% συνολικό Η κ.β.) 

 
 
Προσοχή 
Ένα συνηθισµένο λάθος σε θερµοχηµικούς υπολογισµούς είναι να µη ληφθεί υπόψη ότι µια από τις 
συνθήκες αναφοράς για τον υπολογισµό των θερµοτήτων καύσης είναι το νερό να βρίσκεται σε υγρή 
µορφή και ότι αν υπάρχουν υδρατµοί πρέπει να συµπεριληφθεί στους υπολογισµούς µια µεταβολή 
φάσης. 

Θερµαντική δύναµη
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Ατελείς αντιδράσεις

Ø Για µια ατελή αντίδραση ο πρότυπος θερµοτονισµός της πρέπει να 
υπολογιστεί µε βάση ΜΟΝΟ τα προϊόντα που πραγµατικά σχηµατίζονται 
και τα αντιδρώντα που πραγµατικά αντιδρούν. 

 
Ø Υλικά που δεν αντέδρασαν δεν πρέπει να συµπεριλαµβάνονται στους 
υπολογισµούς προτύπων θερµοτονισµών αντίδρασης. 

 
Ø Βλ. αντιπροσωπευτικό παράδειγµα  

 



ΔΠΘ-ΜΠΔ Συστήματα Βιομηχανικών Διεργασιών 64

Μετάλλευµα FeS2 έχει 85% FeS2 και 15% 
προσµίξεις (αδρανή, κτλ.) και καίγεται µε 
περίσσεια αέρα 200% για να παραχθεί 
SO2.
4FeS2 + 11O2 => 2Fe2O3 + 8SO2

Όλες οι προσµίξεις (µαζί µε το Fe2O3) 
απορρίπτονται σαν στερεά απόπβλητα που 
περιέχουν 4% FeS2.
Να υπολογιστεί η πρότυπη ενθαλπία της 
αντίδρασης ανά kg µεταλλεύµατος.
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Από την εξίσωση ενέργειας : 
 

 WQmPKHEEE tt -+ú
û

ù
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ø
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è
æ ++D-=-=D

___

12  

 
για Κ, P, W=0, ΔΕ=0 (όχι συσσώρευση ενέργειας) προκύπτει  0=D- HQ  
 
Και επειδή Q αρνητικό (η καύση δίνει θερµότητα) 
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Έτσι ένας άλλος ορισµός της εξώθερµης αντίδρασης (ΔΗrxn<0) είναι ότι οι 
θερµότητες καύσης των προϊόντων είναι > από τις θερµότητες καύσης των 
αντιδρώντων 
σε αντιδιαστολή µε το ότι η ενέργεια σχηµατισµού των δεσµών των προϊόντων είναι < 
µικρότερη από την ενέργεια σχηµατισµού των δεσµών των αντιδρώντων που υπονοεί η 
εξίσωση 
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Υπολογισµός πρότυπων θερµοτονισµών αντιδράσεων 
από τις πρότυπες θερµότητες καύσης
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Παράδειγµα υπολογισµού πρότυπων θερµοτονισµών 
αντιδράσεων από τις πρότυπες θερµότητες καύσης

(slide 57)
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Το ισοζύγιο ενέργειας όταν τα προϊόντα & τα 
αντιδρώντα δεν είναι στους 250C

Τυπικά ερωτήµατα: 
§ Ποιος ο θερµοτονισµός αντίδρασης σε συνθήκες ≠ 25 0C και 1 atm ? 
§ Ποια η θερµοκρασία ενός ρεύµατος εισόδου / εξόδου ? 
§ Πόσο υλικό πρέπει να τροφοδοτηθεί για να δώσει ορισµένο ποσό θερµότητας? 
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Το ισοζύγιο ενέργειας όταν τα προϊόντα & τα 
αντιδρώντα δεν είναι στους 250C

Αντιδρώντα και προϊόντα στην ίδια θερµοκρασία Τ ≠  25 0C 
Διεργασίες σε µόνιµη κατάσταση, ΔΕ=0, K, P, W = 0 ! Q = ΔΗ  
 

 

ΔΗR + ΔΗrxn(T) - ΔΗP - ΔΗrxn(Tref) = 0   !""ΔΗrxn(T) =  ΔΗrxn(Tref)  +ΔΗP - ΔΗR    
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Θερµοκρασία αδιαβατικής αντίδρασης

Η θερµοκρασία που προκύπτει όταν: 
 

Ø Η αντίδραση γίνεται αδιαβατικά, δηλ. χωρίς ανταλλαγή θερµότητας µε το 
περιβάλλον 

Ø Δεν υπάρχουν άλλες επιδράσεις (ηλεκτρικά φαινόµενα, έργο, ιονισµός, κτλ.)  
 
και  
 

Ø Προϋποθέτει τέλεια καύση (έστω και αν η καύση είναι ατελής) 
Ø Δίνει τη µέγιστη δυνατή θερµοκρασία µιας διεργασίας 
Ø Βοηθά στην εκλογή υλικών και προδιαγραφών για το δοχείο της αντίδρασης 

 
π.χ. καύση CH4   Θερµοκρασία αδιαβατικής αντίδρασης   2010 0C 
 Θερµοκρασία ατελούς καύσης   1920 0C 
 Παρατηρούµενη θερµότητα   1885 0C 
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Επειδή για διεργασίες σε µόνιµη κατάσταση, ΔΕ=0, K, P, W = 0 !      Q = ΔΗ (1)  
    και   ΔΗrxn(T) =  ΔΗrxn(Tref)  +ΔΗP - ΔΗR (2)   
ισχύει : Q =  ΔΗrxn(Tref)  +ΔΗP - ΔΗR 
 
Επίσης επειδή στον υπολογισµό της ΘΑΑ υποτίθεται ότι: 

§ όλη η ενέργεια που απελευθερώνεται από την αντίδραση σε κάποια 
θερµοκρασία, καθώς και  

§ η ενέργεια που περιέχουν τα ρεύµατα στην είσοδο χρησιµοποιούνται για την 
ανύψωση της θερµοκρασίας των προϊόντων (Tπροϊόντων = Ταντίδρασης)  

! Q=0 (γιατί πηγαίνει για την ανύψωση της θερµοκρασίας των προϊόντων)  

!"Q =  ΔΗrxn(Tref)  +ΔΗP - ΔΗR = 0     !""""""
!"ΔΗP = ΔΗR - ΔΗrxn(Tref)   (ενεργειακή πηγή) 

Θερµοκρασία αδιαβατικής αντίδρασης

Q=0
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Ενθαλπίες διάλυσης και ανάµιξης
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Η διάλυση CaCl2 σε νερό είναι εξώθερµη, προκαλώντας αύξηση της θερµοκρασίας 
του νερού από την αρχική τιµή των 25 0C, ενώ η διάλυση του NH4NO3 στο νερό 
είναι ενδόθερµη προκαλώντας µείωση της αρχικής θερµοκρασίας του νερού.   

Ενθαλπίες διάλυσης και ανάµιξης
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Όταν καθαρές ουσίες αναµιγνύονται για να σχηµατίσουν αέριο ή υγρό διάλυµα 
παρατηρείται µεταβολή ενέργειας (απορρόφηση ή έκλυση που οφείλεται σε 
διαφορές ελκτικών δυνάµεων ανάµεσα στα µόρια του διαλύτη και της διαλυµένης 
ουσίας) : 
 
§ Ενθαλπία Διάλυσης (ΔΗsoln) όταν µια ουσία διαλύεται σε µια άλλη, 
§ Ενθαλπία Διαχωρισµού όταν µια ουσία διαχωρίζεται από ένα διάλυµα 

(αντίθετη τιµή από την Ενθαλπία Διάλυσης). 
 
Οι θερµότητες διάλυσης και ανάµιξης ενσωµατώνονται εύκολα στο ισοζύγιο 
ενέργειας όπως ακριβώς και οι θερµοτονισµοί των αντιδράσεων 

Ενθαλπίες διάλυσης και ανάµιξης
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Θέµατα
l Η βασική αντίδραση για την παραγωγή ασβέστη είναι η παρακάτω:

CaCO3 (s)→ CaO (s) + CO2 (g)
A.   η αντίδραση είναι εξώθερµη ή ενδόθερµη;
B.   να υπολογιστεί ο θερµοτονισµός της.   (2 µονάδες)

l Το ακετυλένιο (C2H2) χρησιµοποιείται κατά την καύση του σε 
συγκολλήσεις. Επειδή η παραγωγή του είναι ακριβή προτάθηκε η χρήση 
αιθυλενίου (C2H4). Τεκµηριώστε ποιο από τα δύο αέρια υπερτερεί για τη 
συγκεκριµένη χρήση.  (2 µονάδες)

l Η µεθανόλη (CH3OH) χρησιµοποιείται ως εναλλακτικό καύσιµο σε 
µηχανές εσωτερικής καύσης. Υποθέτοντας ότι η βενζίνη είναι καθαρό υγρό 
οκτάνιο (C8H18) τεκµηριώστε ποιο από τα δύο καύσιµα υπερτερεί. 
Δίνονται:           ΔΗf°298 (CH3OH) (l) = - 239 KJ/g-mole

ΔΗf°298 (C8H18) (l)    = - 269 KJ/g-mole (2 µονάδες)
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Θέµατα
l Η ζύµωση της ζάχαρης των σταφυλιών παράγει αιθυλική αλκοόλη 
σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση: 

C6Η12Ο6 (s)  →   2C2Η5ΟΗ (l) + 2CO2 (g)
A.   η αντίδραση είναι εξώθερµη ή ενδόθερµη;
B.   να υπολογιστεί ο θερµοτονισµός της.
Δίνεται : ΔΗf°298 (C6H12O6)  = - 1260 KJ/g-mole

l Στην αντίδραση   4 HCl (g)  +  O2 (g)   →   2 H2O (g)  +  2 Cl2 (g)
α)   παράγεται θερµότητα 50 KJ/g-mole
β)   παράγεται θερµότητα 80 KJ/g-mole
γ)   παράγεται θερµότητα 120 KJ/g-mole
δ)   απαιτείται θερµότητα 80 KJ/g-mole
ε)   απαιτείται θερµότητα 120 KJ/g-mole

(Σηµείωση. Να χρησιµοποιηθούν µόνο τα παρακάτω δεδοµένα: ΔΗf°298 HCl(g) = -90 
KJ/g-mole,  ΔΗf°298 H20(g) = -240 KJ/g-mole)


