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΢κοποί  ενότθτασ 

• ΢κοπόσ τθσ ενότθτασ αυτισ είναι θ εξζταςθ 
τθσ κερμοκραςιακισ εξάρτθςθσ τθσ ςτακεράσ 
χθμικισ ιςορροπίασ και τθσ επίδραςθσ που 
ζχουν οι ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ 
ςτθν απόδοςθ μιασ χθμικισ αντίδραςθσ.  
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Περιεχόμενα ενότθτασ 

• Εξάρτθςθ τθσ ςτακεράσ ιςορροπίασ από τθ 
κερμοκραςία 

• Εξίςωςθ του Van’t Hoff 

• Ενκαλπία τθσ αντίδραςθσ 

• Εξϊκερμεσ και ενδόκερμεσ αντιδράςεισ 

• Άλλεσ μορφζσ τθσ ΢τακεράσ Ιςορροπίασ 
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χημική Θερμοδυναμική 

΢. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Πανεπιςτιμιο, Πάτρα, 2008. 
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Εξάρτθςθ τθσ ςτακεράσ ιςορροπίασ 

από τθ κερμοκραςία  
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Εξάρτθςθ τθσ ςτακεράσ χθμικισ 
ιςορροπίασ από τθ κερμοκραςία 
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Εξίςωςθ του Van’t Hoff – Εξϊκερμεσ και 
ενδόρερμεσ αντιδράςεισ 
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 • Kp :αυξάνεται με τθ κερμοκραςία για ενδόκερμεσ 
        (-ΔΗ < 0) 
• Kp :μειϊνεται με τθ κερμοκραςία για εξϊκερμεσ 
        (-ΔΗ > 0) 
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Εξίςωςθ του Van’t Hoff – Ενκαλπία τθσ 
αντίδραςθσ - 1 
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Εφαρμογζσ τησ εξίςωςησ Van’t Hoff 

• Υπολογιςμόσ τησ ενθαλπίασ τησ αντίδραςησ, ΔΗ, από μετριςεισ τθσ Κp 
   ςε διάφορεσ Τ 

Με αναδιάταξθ τθσ ςχζςθσ παίρνουμε: 

Η γραφικι παράςταςθ του lnKp ωσ προσ 1/Τ ζχει 
κλίςθ (-ΔΗ/R). 

Για μικρά κερμοκραςιακά διαςτιματα: )(TfH 

• Με γνωςτι τθν ΔΗ και μια τιμι τθσ Κp ςε κάποια κερμοκραςία Τ1 υπο- 
   λογίηουμε τθν Κp ςε οποιαδιποτε Τ με ολοκλιρωςθ τθσ (1).   

(1) 
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Εξίςωςθ του Van’t Hoff – Ενκαλπία τθσ 
αντίδραςθσ - 2 
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΢τθν ολοκλιρωςθ κεωριςαμε ότι το ΔΗ παρζμεινε ςτακερό. 
Γενικότερα όμωσ για τθν εξάρτθςθ του ΔΗ από τθν Τ ζχουμε: 

Η παράγωγοσ δεν είναι μερικι γιατί 
το αζριο είναι ιδανικό 

άρα 
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Εξίςωςθ του Van’t Hoff – Ενκαλπία τθσ 
αντίδραςθσ - 3 
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και με ολοκλήπωζη: 

Σε ζςνδςαζμό με ηην εξί- 
ζωζη Van’t Hoff: 
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Άςκθςθ 
Η ςτακερά ιςορροπίασ για τθ ςφνκεςθ τθσ αμμωνίασ ςτουσ 298 K 
ςφμφωνα με τθν Ν2(g) + 3H2(g)  2NH3(g) είναι: Kp = 6.03  105.  
Βρείτε τθν τιμι τθσ ςτουσ 500 Κ. Δίνεται:              [ ΝΗ3(g)]= -46.1 kJ mol-1   f H298
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Σχόλιο: θ ςτακερά ιςορροπίασ μειϊνεται δραςτικά με 
 αφξθςθ τθσ Τ ςε αυτι τθν εξϊκερμθ αντίδραςθ 
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Άςκθςθ 
Η ενκαλπία ςχθματιςμοφ του νεροφ ςτθν αζρια φάςθ είναι:         
                                                  .  
 
Τπολογίςτε τθν τιμι τθσ ςτουσ 100οC. 
Δίνονται τα cp:  
H2O(g) : 33.58 J K-1 mol-1, H2(g): 28.82 J K-1 mol-1, O2(g) = 29.36 J K-1 mol-1 .  

   -1

2

0

298 mol kJ 82.241OH  gHf




ipic
T

H


d

d

)g(OH(g)O
2

1
 (g)H 222  -10

298 mol kJ 241.82 Hf

Λφςθ: Η εξάρτθςθ τθσ ενκαλπίασ τθσ αντίδραςθσ από τθ κερμοκραςία 
κακορίηεται από τθ διαφορά κερμοχωρθτικοτιτων μεταξφ αντιδρϊντων  
και προϊόντων: 



14 Σίτλοσ Ενότθτασ 

1-1-

222 K mol J )36.29
2

1
28.8233.58(g),O(

2

1
g),H(g)O,H( --c--ccc ppppi i



  K 298373K mol J 92.9ddd 1-1-

373

298

  HTcH
ipi

-1-10

298

0

373 K mol kJ 744.0 HH ff

= - 9.92 J mol-1 K-1  

=- 242.6 kJ mol-1 



15 Σίτλοσ Ενότθτασ 

Άςκθςθ 
Όταν θ αντίδραςθ Η2(g) + I2(s)   2HI(g) γίνεται ςτουσ 18oC  
απορροφά 11.82 kcal. Βρείτε τθν ενκαλπία τθσ αντίδραςθσ ςτουσ 200 oC.  
Δεδομζνα:  
1) για I2(s): ςθμείο τιξεωσ :113.5 oC, κερμότθτα τιξεωσ:  
4 kcal mol-1, cp = 13.2 cal mol-1 K-1  
2) για I2(l): ςθμείο ηζςεωσ :184.3 oC,  
Θερμότθτα εξαερϊςεωσ: 10.2 kcal mol-1, cp = 15.0 cal mol-1 K-1  
3) για I2(g): cp = 8.94 + 0.136  10-3T, cal mol-1 K-1  
4) για H2(g):  
cp = 6.52 + 0.78  10-3T, cal mol-1 K-1  
5) για HI (g): ςθμείο ηζςεωσ: -35 oC,  
cp = 6.29 + 1.42  10-3T, cal mol-1 K-1.  

Λφςθ: ςτο πεδίο 18-200οC ςυμβαίνουν μεταςχθματιςμοί φάςθσ για το Ι2. 
Επειδι θ φυςιολογικι φυςικι κατάςταςθ του Ι2 ςτουσ 200οC είναι θ αζρια 
Θα κάνουμε τον υπολογιςμό για τθν HI(g)2(g)I(g)H 22 
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HI(g)2(s)I(g)H 22   cal 11820291 H




ipic
T

H


d

d
Θα ολοκλθρϊςουμε τθν 
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αξιοποιιςουμε τισ ςωςτζσ κερμοχωρθτικότθτεσ και να λάβουμε 
υπόψθ τισ κερμότθτεσ αλλαγισ φάςθσ 
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Άςκθςθ 
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και 1 atm (για κάκε αζριο). β) να υπολογιςτεί θ ενκαλπία τθσ αντίδραςθσ  
ςτουσ 18οC και 10 atm (για κάκε αζριο). Δεχτείτε ότι τα αζρια είναι ιδανικά 
και οτι οι κερμοχωρθτικότθτεσ: cp(Ν2) = 6.8 cal mol-1 K-1,  
cp(H2) = 6.8 cal mol-1 K-1 και cp(ΝΗ3) = 8.6 cal mol-1 K-1 είναι ανεξάρτθτεσ 
τθσ κερμοκραςίασ.  
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        
773

291

223

0

291

773

291

0

291

0

773 dN
2

1H
2

3NHd TcccHTcHH pppp

   K 291K 773K mol cal 5mol cal 10940 -1-1-10

291 TcH p

-1mol cal 13350

β) θ μεταβολι τθσ πίεςθσ δεν ζχει καμία επίδραςθ ςτθν ενκαλπία 
εφόςον δεχόμαςτε ιδανικι ςυμπεριφορά των αερίων αντιδρϊντων  
και προϊόντων 
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Άςκθςθ 
H καταλυτικι διάςπαςθ του COF2 ςτοφσ 1000οC οδθγεί ςτθνιςορροπία:  
2COF2(g)  CO2(g) + CF4(g) υπό ολικι πίεςθ 10 atm.  
Φαςματοςκοπικι ανάλυςθ του αερίου δείγματοσ (πιζςεωσ 10 atm και  
κερμοκραςίασ 1000οC) ζδειξε οτι ςε 0.5 L δείγματοσ, το μείγμα CO2 +  
COF2 καταλαμβάνει όγκο 0.3 L. α) να υπολογίςετε τθν Kp, β) εάν θ Kp  
αυξάνει κατά 1% για αφξθςθ τθσ Τ κατά 1οC να υπολογίςετε τα ΔΗ0, ΔG0 

και ΔS0 ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν κοντά ςτουσ 1000οC.  
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Αναφορζσ 

Η εικόνα ςτθ διαφάνεια 8 είναι από το βιβλίο 
Μπογοςιάν, ΢. (2008) Χθμικι Θερμοδυναμικι, Πάτρα: ΕΑΠ, ς. 163. 



Σζλοσ Ενότθτασ 
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Χρθματοδότθςθ 
• Σο παρόν εκπαιδευτικό υλικό ζχει αναπτυχκεί ςτo πλαίςιo του 

εκπαιδευτικοφ ζργου του διδάςκοντα. 

• Σο ζργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα ςτο Πανεπιςτήμιο Πατρών» 
ζχει χρθματοδοτιςει μόνο τθν αναδιαμόρφωςθ του εκπαιδευτικοφ 
υλικοφ.  

• Σο ζργο υλοποιείται ςτο πλαίςιο του Επιχειρθςιακοφ Προγράμματοσ 
«Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» και ςυγχρθματοδοτείται από τθν 
Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Σαμείο) και από εκνικοφσ 
πόρουσ. 
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΢θμείωμα Ιςτορικοφ Εκδόςεων Ζργου 

Σο παρόν ζργο αποτελεί τθν ζκδοςθ 1.0.0.   
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΢θμείωμα Αναφοράσ 

Copyright Πανεπιςτιμιο Πατρϊν. Κακθγθτισ, ΢ογομϊν Μπογοςιάν. 
«Θερμοδυναμικι ΙΙ». Ζκδοςθ: 1.0. Πάτρα 2015.  

Διακζςιμο από τθ δικτυακι διεφκυνςθ: 

https://eclass.upatras.gr/courses/CMNG2181/  
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΢θμείωμα Αδειοδότθςθσ 
Σο παρόν υλικό διατίκεται με τουσ όρουσ τθσ άδειασ χριςθσ Creative Commons 
Αναφορά, Μθ Εμπορικι Χριςθ Παρόμοια Διανομι 4.0 *1+ ι μεταγενζςτερθ, Διεκνισ 
Ζκδοςθ.   Εξαιροφνται τα αυτοτελι ζργα τρίτων π.χ. φωτογραφίεσ, διαγράμματα 
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• που δεν προςπορίηει ςτο διανομζα του ζργου και αδειοδόχο ζμμεςο οικονομικό όφελοσ 

(π.χ. διαφθμίςεισ) από τθν προβολι του ζργου ςε διαδικτυακό τόπο 
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