   
           ΣΤΑΘΕΡΑ ΧΗΜΙΚΗΣ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ

     
            αΑ(g) + βΒ(g) [image: IMG_256] γΓ(g) + δΔ(g)

[image: IMG_256]         
                     =  Κc    (Νόμος Χ.Ι.)


  Νόμος χημικής ισοροπίας. Οι συγκεντρώσεις των σωμάτων της αντίδρασης στην κατάσταση Χ.Ι. παίρνουν τέτοιες τιμές ώστε να επαληθεύεται η παραπάνω σχέση.

  Παράδειγμα 1 
Ποιός είναι ο νόμος Χ.Ι. για τις αντιδράσεις:  
 α)       CaCO3(s) [image: IMG_256] CaO(s) + CO2(g)
 β)        PCl5(l) [image: IMG_256] PCl3(l) + Cl2(g)
 γ)        A(l) +  2B(g)  [image: IMG_256]  Γ(g) 

Απάντηση.

α)    Κc = [CO2]

β)   Κc = [ Cl2]

γ)   Κc = [Γ] / [Β]2 
  Στις ετερογενείς χημ. ισορροπίες παραλείπονται από τον τύπο της Κc οι συγκε- ντρώσεις των στερεών και των υγρών γιατί είναι σταθερές (ανεξάρτητες από τις ποσότητές τους) και οι τιμές τους ενσωματωμένες στην τιμή της Κc.

Παράδειγμα 2

Σε δοχείο υπάρχει η ισορροπία μεταξύ των:  Η2(g), Ι2(g)  και ΗΙ(g).  
Να γράψετε την έκφραση της σταθεράς της Χ.Ι. :
 α)  Γιια την παραπάνω  αντίδραση.
 β)  Για την εξίσωση:     Η2(g) + Ι2(g) [image: IMG_256] 2ΗΙ(g)
 γ)  Για την αντίδραση:    2Η2(g) + 2 Ι2(g) [image: IMG_256] 4ΗΙ(g)

  Απάντηση:


  α)  Δε μας δίνεται η χημ. εξίσωση

  β)     Κc = [ΗΙ]2 / ([Η2][Ι2])

  γ)     Κc = [ΗΙ]4 / ([Η2]2[Ι2]2)


 Ο νόμος Χ.Ι. δεν αναφέρεται στην χημ. αντίδραση (δηλ. το φαινόμενο) αλλά στην χημ. εξίσωση (πρέπει να μας δίνουν την εξίσωση). Δηλαδή σε κάθε αντίδραση
(φαινόμενο) αντιστοιχούν περισσότερες από μία Κc.
  
Παράδειγμα 3
 Να βρείτε τις μονάδες της Κc στις εξής χημ. εξισώσεις:
 α)  Ν2(g) + 3H2(g) [image: IMG_256] 2NH3(g)
 β)  2Ν2(g) + 6H2(g) [image: IMG_256] 4NH3(g)

  Απάντηση.

  α)        Μ2 / Μ(1+3)  =  Μ2-(1+3) = Μ-2      (mol/L)-2
   β)        Μ4 / Μ(2+6) =   Μ4-(6+2) = Μ-4     (mol/L)-4
  
Η Κc δεν έχει σταθερές μονάδες αλλά αυτές εξαρτώνται από τους συντελεστεές της εξίσωσης. 
 Γενικά για την αντίδραση:     αΑ  +  βΒ  [image: IMG_256]  γΓ  +  δΔ
 η σταθερά  Κc έχει μονάδες:
                                 Μγ+δ-(α+β) = (mol/L)γ+δ-(α+β)
                           
   Παραδειγμα 4
  Δίνονται οι χημ. εξισώσεις:

     2SO2 + O2    ⇌  2 SO3      Kc1
        
 2SO3    ⇌  2SO2 + O2      Kc2

 4SO2 + 2O2    ⇌  4 SO3     Kc3
   Να αποδείξετε τις σχέσεις:      

  α)    Kc1 = 1/Kc2  
   
Kc1 = [SO3]2 / [SO2]2[ O2]   Kc2 =[SO2]2[ O2]/[SO3]2   
Όταν αντιστρέφεται η χημ. εξίσωση τότε αντιστρέφεται η Κc.
 
β)      Kc3 = Kc12      
[SO3]4 / [SO2]4[ O2]2  =  ( [SO3]2 / [SO2]2[ O2] )2 

Όταν πολλαπλασιάζονται οι συντελεστες μιας χημ. Εξίσωσης με ένα αριθμό τότε η 
Kc υψώνεται σε δύναμη ίση με αυτό τον αριθμό.
              

 Kc1 = 3
 Όταν διαιρούνται οι συντελεστές με έναν αριθμό (ν) τότε η νέα Κc ισούται με τη νιοστή ρίζα της αρχικής Κc.  
    
    
      Από τί εξαρτάται η σταθερά της Χ.Ι.;
  Η σταθερά Κc μιας χημ. Ισορροπίας εξαρτάται από τους εξής παράγοντες:
  α) Τη χημ. εξίσωση που περιγράφει την Χ.Ι. 
 Δηλαδή τους συντελεστές και τη φορά της χημ. εξίσωσης.
β) Τη θερμοκρασία.
  
Όσο μεγαλύτερη είναι η Κc μιας αμφ. αντίδρασης τόσο πιο μετατοπισμένη είναι η Χ.Ι. προς τα δεξιά και τόσο μεγαλύτερη είναι η απόδοση.
Κι αυτό γιατί ο αριθμητής (προϊόντα) είναι μεγάλος σε σχέση με τον παρονομα- στή (αντιδρώντα).
 Δηλαδή υπο ορισμένες προϋποθέσεις η Κc αποτελεί μέτρο της απόδοσης.

  Άσκ  28

  Άσκ.  29

              (1,4/2)2
    Κc =                  = 30,625 M-1    ( M2-(2+1) )
             (0,8/2)2(0,2/2)

  
  Aπόδειξη του νόμου Χ.Ι.  (κινητική)
                                  υ1
                αΑ(g)  +   βΒ(g)   ⇌  γΓ(g) 
                                  υ2
   υ1 = k1[A]α[Β]β  (ταχύτητα με την οποία γίνεται η αντίδραση προς τα δεξιά)
   υ2 = k2[Γ]γ      (ταχύτητα με την οποία γίνεται η αντίδραση προς τα αριστερά)



 Στην κατάσταση Χ.Ι.  ισχύει:   υ1 = υ2     k1[A]α[Β]β  = k2[Γ]γ  


                        [Γ]γ / ( [A]α[Β]β ) = k1 / k2 = Kc (σταθερά)
    
32)                 (2/V)2(5/V)

Κc =                =  0,2      V = 4 L
                       (5/V)2 

33)  


  Η Κc μεταβάλλεται μόνο με τη θερμοκρασία. Αν μεταβληθεί κάποιος άλλος 
παράγοντας μεταβληθεί τότε η Kc δεν αλλάζει και τότε το σύστημα μετατοπί- ζεται: 
 
 α) με βάση την αρχή Le Chatelier,
 β) και οι συγεντρώσεις παίρνουν τέτοια τιμή ώστε η Κc να μένει η ίδια.

 Με αύξηση της Τ η Χ.Ι. μετατοπίζεται προς το ενδόθερμο μέρος και αυξάνει η απόδοση των ενδόθερμων αντιδράσεων (αυξάνει η Κc)
  Με μείωση της Τ η Χ.Ι. μετατοπίζεται προς το εξώθερμο μέρος και αυξάνει η απόδοση των εξώθερμων αντιδράσεων.
  Άρα:
α) Οι ενδόθερμες αντιδράσεις ευνούνται (όσον αφορά την απόδοση) σε ηψηλή
θερμοκρασία.
β) Οι εξώθερμες αντιδράσεις ευνούνται (όσον αφορά την απόδοση) σε χαμηλή
θερμοκρασία.
  
( Σε όλες τις αντιδράσεις με αύξηση της Τ έχουμε αύξηση της υ ανεξάρτητα αν εί- ναι ενδόθερμη ή εξώθερμη ).

 Παράδειγμα.
 Πώς θα μεταβληθύν: ο (α), η Kc και η υ αν αυξήσουμε την Τ στην εξής αντίδρα-
ση:   2SO2(g)   +   O2(g)   ⇌   2 SO3(g)     ΔΗ = -198 ΚJ
   
34)                                                   N      H
mol        Ν2(g)   +   3H2(g)   [image: IMG_256]   2NH3(g)     1      3
       Aρχ.        4          10                         4      12
      Αντ./παρ    x          3x                2x        έλλειμμα: Η2
      Τελικά      4-x        10-3x              2x
     Θεωρητικά   10/3       10                20/3

      2x = 6     x = 3mol               α = 3x/10 = 9/10 = 0,9   90%
                  (6/2)2
          Kc =             =  144
                (1/2)(1/2)3 

35)             Η2(g)   +   Ι2(g) [image: IMG_256] 2ΗΙ(g)
        Aρχ.        1         1           -             
      Αντ./παρ      x         x           2x         
      Τελικά        1-x       1-x          2x
     Θεωρητικά     1         1           2

                 2x > 0  και 1-x > 0

  Κc = (2x/V)2/(1-x/V)2 = 49      2x/(1-x) = 7  (δεκτή)    x = 7/9
                               2·7/9 = 14/9 mol HI






[image: IMG_258] Προς ποια κατεύθυνση κινείται μια αντίδραση;          Qc  =
Έστω η ισορροπία: αΑ(g) + βΒ(g) [image: IMG_257] γΓ(g) + δΔ(g)
Στη θέση χημικής ισορροπίας η τιμή του κλάσματος  ισούται με Kc. Το παραπάνω κλάσμα, που ονομάζεται πηλίκο αντίδρασης και συμβολίζεται με Qc, έχει τιμή διάφορο της Kc σε κατάσταση μη ισορροπίας. Με βάση την τιμή της Qc μπορούμε να προβλέψουμε προς ποια κατεύθυνση οδεύει μια αντίδραση (δεξιά ή αριστερά), ώστε να αποκατασταθεί η ισορροπία. Μπορούμε δηλαδή να διακρίνουμε τις εξής περιπτώσεις:
i) Αν Qc = Kc το σύστημα βρίσκεται σε κατάσταση ισορροπίας
ii) Αν Qc < Kc τότε η αντίδραση πηγαίνει προς τα δεξιά, ώστε η τιμή του Qc να μεγαλώσει (μικραίνει ο παρανομαστής του κλάσματος και μεγαλώνει ο αριθμητής). Κατ΄ αυτό τον τρόπο το σύστημα προσεγγίζει τη θέση ισορροπίας, όπου Qc = Kc.
iii) Αν Qc > Kc, τότε η αντίδραση οδεύει προς τα αριστερά, ώστε το σύστημα να φτάσει σε ισορροπία. 









Εφαρμογή σελ. 132.



               (0,4/10)2
Qc =                        =  416,7 >  Kc  άρα δεν είναι σε Χ.Ι. και
          (0,6/10)(0,4/10)3                      πάει προς τα αριστερά.


  Παράδειγμα.
  
Σε δοχείο όγκου V = 20 L εισάγονται στους 500 °C 2mol Η2, 2mol Ι2 και 8mol HI. Να διερευνήσετε αν το σύστημα είναι σε ισορροπία. Αν όχι, προς ποια κατεύθυνση οδεύει η αντίδραση και ποιες θα είναι οι ποσότητες των αερίων στη θέση ισορροπίας; Δίνεται ότι, η Kc της παρακάτω αντίδρασης στους 500 °C είναι 9.

Η2(g) + Ι2(g) ⇌ 2ΗΙ(g)
[image: IMG_256]
  

  


Qc > Kc, συνεπώς το σύστημα δεν είναι σε κατάσταση ισορροπίας και μάλιστα η αντίδραση οδεύει προς τα αριστερά μέχρις ότου το κλάσμα πάρει την τιμή Qc' = Kc

	mol
	Η2(g) + Ι2(g) ⇌ 2ΗΙ(g)

	αρχικά
	2
	2
	8

	αντιδρούν
	
	
	x

	παράγονται
	x/2
	x/2
	

	ισορροπία
	2 + x/2
	2 + x/2
	8-x


                                    
[image: IMG_256] Στην ισορροπία θα είναι:







Η σύσταση του μίγματος στην ισορροπία:   7,2 mol HI, 2,4 mol Η2 και 2,4 mol Ι2. 


                     (8-x)2
                                   = 3

                  (  )2



2(8-x)/(4+x)  = 3    x = 0,8

   

 Παράδειγμα.
Σε δοχείο όγκου 2 L έχουμε σε ισορροπία 8 mol PCl5, 4 mol PCl3 και 8 mol Cl2. Διπλασιάζουμε τον όγκο του δοχείου και διατηρούμε τη θερμοκρασία σταθερή. Πόσα mol από κάθε αέριο θα έχουμε στη νέα ισορροπία;
  Δίνεται η εξίσωση ισορροπίας: PCl5(g) ⇌ PCl3(g) + Cl2(g)
  Λύση




       
                           PCl5(g)  ⇌ PCl3(g)  +  Cl2(g)

αρχική ισορροπία                      8      4         8   
Αντιδρούν-σχηματίζονται               - x      +x        +x
τελική ισορροπία                     8-x      4+x       8+x 

      

[image: IMG_256]
   
  




   τελική ισορροπία:
[image: IMG_256]
      





x=1,49 η μόνη δεκτή λύση που ικανοποιεί τον περιορισμό 0<x<8   
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