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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 

• Επίδραςθ κερμοκραςίασ ςτθν απόδοςθ 
αντίδραςθσ 

• Επίδραςθ τθσ πίεςθσ ςτθν απόδοςθ αερίων 
αντιδράςεων 

• Αρχι Le Chatelier 

• Μζγιςτθ μερικι πίεςθ αερίου προϊόντοσ 
χθμικισ αντίδραςθσ 

• Περίπτωςθ μελζτθσ: θ ςφνκεςθ τθσ αμμωνίασ 
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χημική Θερμοδυναμική 

. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Πανεπιςτιμιο, Πάτρα, 2008. 
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Επίδραςθ Σ και Ρ ςτθν απόδοςθ 
αντιδράςεων – Αρχι Le Chatelier 
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Επίδραςθ κερμοκραςίασ ςτθν απόδοςθ 
αντίδραςθσ 
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Ωςτόςο, με κατάλλθλθ επιλογι  
ςυνκθκϊν Τ,p θ αντίδραςθ μπορεί 
να γίνει και μάλιςτα με καλι απόδοςθ 

Επίδραςθ τθσ αφξθςθσ τθσ Τ ςτθν Κp : 
• ςε ενδόθερμεσ αντιδράςεισ, -ΔΗ < 0: εάν ΔΤ >0  ΔΚp > 0 
• ςε εξώθερμεσ αντιδράςεισ,   -ΔΗ > 0: εάν ΔΤ >0  ΔΚp < 0  

Επίδραςθ τθσ αφξθςθσ τθσ p ςτθν απόδοςθ: 
• ςε αντιδράςεισ όπου  νi < 0: εάν Δp>0  αφξθςθ τθσ απόδοςθσ 
• ςε αντιδράςεισ όπου  νi > 0: εάν Δp>0  μείωςθ τθσ απόδοςθσ 
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Παράδειγμα 

A B C  2
500 K

10

500 mol cal 10000 G

Ζςτω ότι αρχικά ζχουμε 1 mol A και 2 mol B. Τπολογίςτε για ποιεσ τιμζσ 
τθσ ςυνολικισ πίεςθσ κα ζχετε 0.01, 0.1 και 0.5 mol C ςτθν ιςορροπία. 

Θεωροφμε τθν αντίδραςθ:  με 

Λφςθ: ζςτω ότι ζχουμε α mol C ςτθν ιςορροπία 
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• Για α =0.01 βρίζκουμε p = 24 atm 
• Για α =0.1   βρίζκουμε p = 82 atm 
• Για α =0.5   βρίζκουμε p = 316 atm 

50% απόδοζη παρόλο που η Kp έχει πολύ μικρή ηιμή 
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Παράδειγμα 
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Ζςτω ότι εξετάηουμε μια αντίδραςθ αερίων Α  2Β. Εαν αυξθκεί θ πίεςθ 
ςε ζνα τζτοιο ςφςτθμα, τότε θ ιςορροπία κα μετατοπιςτεί  
ζτςι ϊςτε να «αναιρεκεί» θ αφξθςθ τθσ πίεςθσ. Με άλλα λόγια, κα ζχουμε  
μια μετατόπιςθ Α  2Β. Δείξτε ότι θ εξάρτθςθ του βακμοφ διάςπαςθσ α 
του 
Α ςε 2Β από τθ ςυνολικι πίεςθ δίνεται από  
 
 
           α=  

Λφςθ: Καταςτρϊνουμε τον ακόλουκο πίνακα: 
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Παράδειγμα 

Η πρότυπθ ελεφκερθ ενζργεια Gibbs τθσ αντίδραςθσ  
διάςπαςθσ του νεροφ Η2Ο(g)  H2(g) + ½Ο2 (g) ςτουσ 2300 Κ είναι            
         = 118.08 kJ mol-1. Βρείτε το βακμό διάςπαςθσ του νεροφ, α  
(0 < α < 1) ςτουσ 2300 Κ και πίεςθ 1 atm. 

0

2300G

pKln
 

175.6
K) 2300(K mol J 314.8

 mol J 118080
1-1-

-10

2300 






RT

G

31008.2 pK

Λφςθ:  

Για να βροφμε το α κεωροφμε ότι αρχικά ζχουμε 1 mol Η2Ο και  
καταςτρϊνουμε τον πίνακα: 
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Η2Ο Η2 Ο2 

αρχικά 1 

ανηιδρούν α 

παράγονηαι α (1/2)α 

ζηην ιζορροπία 1-α α (1/2)α 

ζύνολο mol 
ζηην ιζορροπία 1+(1/2)α 

a

a

2
11

1





a

a

2
11 a

a

2
11

2
1


γραμμομοριακά  
κλάζμαηα 































0

5.0

00

2

22

p

p

p

p

p

p

K
OH

OH

p

2

1

2

3

)
2

1
1)(1(2 aa

a



2

2

3

a
K p      0205.01008.222 3

2
33

2

 

pKa

Θεωρούμε α <<1 

Σχόλιο: Η προζέγγιζη που κάναμε ήηαν πράγμαηι ρεαλιζηική 
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Περίπτωςθ Μελζτθσ: θ ςφνκεςθ τθσ 
αμμωνίασ 

Σο παράδειγμα αυτό επιλζγεται ϊςτε να καταδείξει τθν αναγκαιότθτα χριςθσ των 
πτητικοτήτων,  fi, ςτθν περίπτωςθ αντιδράςεων αερίων ςε ψθλζσ πιζςεισ κακϊσ επίςθσ για 
να δοφμε τθ χριςθ του κανόνα Lewis και Randall ςε μια ενδιαφζρουςα εφαρμογι. 
Πειραματικά δεδομζνα για τθ ςτακερά χθμικισ ιςορροπίασ  
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τθσ αντίδραςθσ ςυνοψίηονται ςτον παρακάτω πίνακα 

Πειραματικά δεδομζνα για τθ ςφνκεςθ τθσ αμμωνίασ ςε κερμοκραςία 450οC.  

322 2
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2
1 NHHN 

Συνολική πίεςη /atm 10 30 50 100 300 600 1000 

6.59 6.76 6.90 7.25 8.84 12.94 23.28 
310pK
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Είναι προφανισ από τισ τιμζσ του πίνακα, θ απόκλιςθ τθσ Kp από τθ ςτακερότθτα και 
μάλιςτα με ζντονεσ αυξθτικζσ τάςεισ όταν θ ςυνολικι πίεςθ αυξάνει άνω των 100 atm. 
Η πραγματικι ςτακερά ιςορροπίασ για μθ ιδανικά αζρια μείγματα αντίδραςθσ δεν είναι 
θ Kp, αλλά θ Kf. 

υντελεςτισ πτθτικότθτασ 
i

i
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Με χριςθ και του ςυντελεςτι πτθτικότθτασ θ Kf μπορεί να εκφραςτεί ωσ: 
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Θα υποκζςουμε ότι το μείγμα Ν2 – Η2 – ΝΗ3 ςυμπεριφζρεται ωσ ιδανικό αζριο διάλυμα, 
δθλαδι ότι υπακοφει τον κανόνα των Lewis και Randall. O κανόνασ αυτόσ, μπορεί να 
εκφραςτεί ωσ: 

p

f

p

f
yff i

i

i
iii


 ι ii  

όπου τα αριςτερά μζλθ των ςχζςεων αυτϊν αναφζρονται ςτο μείγμα και τα δεξιά 
μζλθ ςτο ςυςτατικό i ςε κακαρι μορφι, ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ T, p με αυτζσ του 
μείγματοσ. 
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οι τιμζσ του       για ζνα ςθμαντικό αρικμό αερίων μποροφν να αναπαραςτακοφν κατά 
προςζγγιςθ από τθν ίδια ςυνάρτθςθ τθσ ανθγμζνθσ πίεςθσ και τθσ ανθγμζνθσ 
κερμοκραςίασ. Ο παρακάτω πίνακασ δείχνει τισ κρίςιμεσ ςτακερζσ για τα ςυςτατικά τθσ 
αντίδραςθσ 

i

Κρίςιμεσ ςταθερζσ αερίων  

  H2 N2 ΝΗ3 

Τc/K 33.2 126.2 405.5 

pc/ atm 12.8 33.5 111.3 

Aσ κεωριςουμε ςαν παράδειγμα υπολογιςμοφ τθ ςφνκεςθ τθσ αμμωνίασ ςτουσ 450οC 
(723 K) και ςε πίεςθ 300 atm.  Ο Πίνακασ 4.3 δίνει τα αποτελζςματα για τισ κρίςιμεσ 
πιζςεισ και κερμοκραςίεσ, κακϊσ και τισ τιμζσ των       από δεδομζνα τθσ βιβλιογραφίασ.  i

Αποτελζςματα υπολογιςμών για p = 300 atm και Τ = 723 Κ  
για το Η2:  )8/(  cr ppp

  H2 N2 ΝΗ3 

Τr 17.53 5.73 1.78 

Pr 14.4 8.95 2.69 

1.09 1.14 0.91 

i
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τουσ 450οC (723 K) και πίεςθ 300 atm, βρίςκουμε από τον Πίνακα ότι :  31084.8 pK

Αρα, θ τιμι τθσ Kf είναι:    3

5.15.0

3 106.6
09.114.1

91.0
1084.8  


fK

Με ανάλογο τρόπο, μποροφμε να υπολογίςουμε τισ τιμζσ τθσ Kf  για όλεσ τισ τιμζσ τθσ 
ςυνολικισ πίεςθσ και να καταρτίςουμε τον Πίνακα 4.4, που ςυνοψίηει τα αποτελζςματα.  

Αποτελζςματα υπολογιςμών για τη ςφνθεςη τησ αμμωνίασ ςε θερμοκραςία 450οC. 

Συνολική πίεςη /atm 10 30 50 100 300 600 1000 

6.5 6.6 6.6 6.6 6.6 7.4 10.3 310fK

Παρατθροφμε ότι οι τιμζσ τθσ Kf παραμζνουν ςχεδόν ςτακερζσ για πιζςεισ μζχρι 300 
atm. Ζτςι, θ παραδοχι ότι το μείγμα ςυμμορφϊνεται με το μοντζλο του ιδανικοφ 
αερίου διαλφματος (ιςχφσ κανόνα Lewis και Randall) είναι πολφ πιο ρεαλιςτικι από 
τθν λανκαςμζνθ υπόκεςθ ότι το μείγμα είναι ιδανικό. 



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.   



20 Σίτλοσ Ενότθτασ 

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 
κ.λ.π.,  τα οποία εμπεριζχονται ςε αυτό και τα οποία αναφζρονται μαηί με τουσ 
όρουσ χριςθσ τουσ ςτο «θμείωμα Χριςθσ Ζργων Σρίτων».                      

 

[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/  
 
Ωσ Μη Εμπορική ορίηεται θ χριςθ: 
• που δεν περιλαμβάνει άμεςο ι ζμμεςο οικονομικό όφελοσ από τθν χριςθ του ζργου, για 

το διανομζα του ζργου και αδειοδόχο 
• που δεν περιλαμβάνει οικονομικι ςυναλλαγι ωσ προχπόκεςθ για τθ χριςθ ι πρόςβαςθ 

ςτο ζργο 
• που δεν προςπορίηει ςτο διανομζα του ζργου και αδειοδόχο ζμμεςο οικονομικό όφελοσ 

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

Ο δικαιοφχοσ μπορεί να παρζχει ςτον αδειοδόχο ξεχωριςτι άδεια να χρθςιμοποιεί το ζργο για 
εμπορικι χριςθ, εφόςον αυτό του ηθτθκεί. 

[1] http:/creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

