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3- Chemical Equilibrium 

ي  و  )العكسية(  متوازنة  اليتحدث هذا الفصل عن التفاعلات الكيميائية  
ي فيها  الت 

 الأمامي   تتساوى سرعت 
ن التفاعلي 

ن المتفاعلات والنواتج    لا تتغي  عند الاتزان  ، حيث  ( B,R2= Rate ,F1Rate, )   والعكسي  ط مع الزمن  تراكي  ولا يشي 

ن النواتج ا متساوي  ه ي بعض الحالات قد يكون تركي 
 منهما الوصول الى التغي  الكامل. ففن

ً
ي المزي    ج  ، وكما لا يمكن لايا

فن

 بكثي  من المتفاعلات
 . ( eqk 10 × 1 <10عندما )   يمكن القول أن التفاعل قد وصل إلى الاكتمال  و ،  ( eq k 1 <<)   أكير

ي كثي  من الحالات  
ي فيها  بالمقابل فن

ن عالية لكل من المتفاعلات والنواتج  الت   قد نحصل على تراكي 
ً
الموجودة  عمليا

ي مزي    ج التواز 
ي أن الاتزان يكون باتجاه المواد المتفاعل  ( eq k 1 >>)  ن، أما عندما يكونفن

، و يمكن القول ةفهذا يعتن

 . ( 3- 1وكما موضح بالشكل )  ( eqk 10 × 1 >-10أن التفاعل لا يمكن أن يحصل عندما ) 

 

 

 

Figure 3:1: Showing the direction of equilibrium, where >> 1 will be towards the products, and << 1 will be towards the 
reactants. 

 

3-1  Types of Chemical equilibria 

3-1-A  Homogenous equilibria 

ن المواد ذو  ي تحدث بي 
 الطور الواحد، على سبيل المثال الطور الغازي أو السائل أو الصلب.  اتوهي الإتزانات الت 

3-1-B  Heterogenous equilibria 

ي لها أطوار مختلفة
الت  المواد  ن  ي تحدث بي 

الت  المثال    ،وهي الإتزانات  ن  على سبيل  الطور  الاتزان الذي يحصل بي 

جة.  زي والصلباأو الطور الغ الصلبوالطور  أو السائل والطور السائل الغازي  ن  أو السوائل غي  الممي 

 

eqk 

cQ cQ 

Equilibrium R P 

>> 1 1 >>  
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3-3  The equilibrium constant 

 يجب معرفة معامل الفعالية  
ً
. ورسميا ن اكي 

 عن ثابت التفاعل بدلالة الي 
ً
   fوالذي يرمز له بالرمز  يعير دائما

ً
وبا مضن

ن المولاري والذي يرمز له بالرمز   كي 
ب نحصل على الكتلة الفعالة  cبالي  ي    (Active mass)، ومن حاصل الضن

والت 

 ، وحسب المعادلة التالية: aرمزلها بالرمز ي

 𝒂 =  𝒄 𝒇 (3-1) 

  
َّ
: 3-1، عليه تصبح المعادلة ) f =1للمحاليل المخففة فإن  ( بالشكل التالىي

 𝒂 =  𝒄  (3-2) 

 : وعلى سبيل المثال التفاعل التالىي  

 𝒂𝑨 + 𝒃𝑩(𝑹𝒆𝒂𝒄𝒕𝒂𝒏𝒕𝒔)𝒌𝟐  𝑩𝒂𝒄𝒌𝒘𝒂𝒓𝒅⇌ 𝒌𝑭𝒐𝒓𝒘𝒂𝒓𝒅
𝟏(𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒄𝒕𝒔)𝒄𝑪 + 𝒅𝑫  

 

ة كل من ، و  على التوالىي  المواد المتفاعلة والناتجةيعير عن عدد المولات  and (b & a) (d & c) الحروف الصغي 

ن المواد المتفاعلة ، فيعير عن  and ([B] & [A]) ([C] & [D])أما    من خلالها يمكن موازنة المعادلة الكيميائية، تراكي 

ي ترسم داخلعلى التوالىي  والناتجة
ن مادة   ، والت  ي تعير عن تركي 

 . معينة  أقواس الت 

ي المعادلة على التوالىي (  Backward) والعكسي    ( Forward)   ، فتمثل ثابت سرعة التفاعل الأمامي 2kو    1kأما  
، فن

 يمكن من خلال المعادلة التالية:  eqkولإيجاد ثابت التوازن . المتوازنة

 
𝒌𝟏
𝒌𝟐
 =  

[𝑪]𝑪[𝑫]𝒅

[𝑨]𝒂[𝑩]𝒃
 = 𝒌𝑪     (𝑨𝒕 𝑬𝒒𝒖𝒊𝒍𝒊𝒃𝒓𝒊𝒖𝒎) (3-3) 

التفاعل  ckحيث   ثابت سرعة  تمثل  إعادة كتابة )الاتزان(  ،  يمكن  الكتلة  فعل  قانون  وباستخدام   . ن اكي 
الي  بدلالة 

: بدلالة الفعالية  (3-3)  المعادلة  وبالشكل التالىي

 

 𝒌𝒂 = 
𝒂𝑪
𝒄  𝒂𝑫

𝒅

𝒂𝑨
𝒂  𝒂𝑩

𝒃
      (3-4) 

 كتلة الفعالة. ، ثابت الاتزان بدلالة الakتمثل 

ي حالة المحاليل المخففة حيث 3-4: تطبق المعادلة )ملاحظة
 
 .  f = 1(، ف

  عند التوازن
َّ
ي الحالة الصلبة فإن

 . a = 1وعندما تكون المواد المتفاعلة والناتجة فن

mailto:dr.abduljabbar@uomustansiriyah.edu.iq


_Bologna_Process6202-SEM nd2                                                           Uni. Of Mustansiriyah 

College of Science                                                                  Thermodynamics of Liquids 
 dr.abduljabbar@uomustansiriyah.edu.iq                                                                Dep. Of Chemistry 

Chpt_Three_Chemical Equilibrium             PhysChem For 2nd Y_UGS_2nd_SEM                                    

3 | P a g e               Prepared by Dr. Abduljabbar I. R. Rushdi For-educational use 
 

ed.)_2020 th& Zumdahl_(11 2020ed.)_ th(8Levine_ ,_2023ed) th_(12: Atkins. of PhysChemRef 

الدرجة الحرارية  ي عند 
الغاز بدلالة ضغطه الجزئ  ن  التعبي  عن تركي  الغازية، فمن الأفضل  التفاعلات  ي حالة 

أما فن

: 3-4المعينة وبالتالىي تصبح المعادلة )   ( بالشكل التالىي

 𝒌𝒑 = 
𝒑𝑪
𝒄  𝒑𝑫

𝒅

𝒑𝑨
𝒂  𝒑𝑩

𝒃
      (3-5) 

. pkتمثل  ي
 ، ثابت الاتزان بدلالة الضغط الجزئ 

 وكذلك يمكن التعبي  عن ثابت التوازن من خلال الكسور المولية وحسب المعادلة التالية: 

 

 𝒌𝝌 = 
𝝌𝑪
𝒄  𝝌𝑫

𝒅

𝝌𝑨
𝒂  𝝌𝑩

𝒃
      (3-6) 

 

3-4  The relation between equilibrium constants 

 

3-4-1  The relation between kc and kp 

For Ideal gas where pV = nRT (1st-SEM_Chpt_1) 

 وبإعادة ترتيب المعادلة نحصل على 

 𝒑 =  
𝒏

𝑽
 𝑹𝑻 (3-7) 

 

𝒏

𝑽
,𝑹𝒆𝒑𝒓𝒆𝒔𝒆𝒏𝒕𝒔 𝒕𝒉𝒆 𝒎𝒐𝒍𝒂𝒓 𝒄𝒐𝒏𝒄𝒆𝒏𝒕𝒓𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏, 𝑺𝒐 𝒆𝒒 (𝟑 − 𝟕) 𝒘𝒊𝒍𝒍 𝒃𝒆 𝒂𝒔 𝒇𝒐𝒍𝒍𝒐𝒘𝒔 

 𝒑 =  𝒄𝑹𝑻 (3-8) 

ي من المعادلة ) 
 (، فنحصل على المعادلة التالية: 3-5(، بالمعادلة ) 3-8نعوض عن قيمة الضغط الجزئ 

 𝒌𝒑 = 
𝒄𝑪 
𝒄 (𝑹𝑻)𝒄 𝒄𝑫

𝒅  (𝑹𝑻)𝒅

𝒄𝑨
𝒂(𝑹𝑻)𝒂 𝒄𝑩

𝒃 (𝑹𝑻)𝒃
      (3-9) 
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 𝒌𝒑 = 
𝒄𝑪 
𝒄  𝒄𝑫

𝒅  

𝒄𝑨
𝒂  𝒄𝑩

𝒃
 (𝑹𝑻)(𝒄 + 𝒅)   ̶ (𝒂 +𝒃)     (3-10) 

 

 𝒌𝒑 = 𝒌𝒄 𝑹𝑻
∆𝒏     (3-11) 

Example 1: Calculate kp for the following reaction at 123 oC where kc is 3.5 × 10-3. 

 𝑪𝑶(𝒈) + 𝟑𝑯𝟐(𝒈)  
               
↔    𝑪𝑯𝟒(𝒈) + 𝑯𝟐𝑶 (𝒈)  

 

Solution: kc = 3.5 × 10-3, T = 123 oC + 273 = 396 K & R = 0.082 atm L/mol K 

 𝒌𝒑 = 𝒌𝒄 𝑹𝑻
∆𝒏     (3-11) 

 ∆𝒏 =  ∑(𝒏𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒄𝒕𝒔)    ̶ ∑(𝒏𝑹𝒆𝒂𝒄𝒕𝒂𝒏𝒕𝒔)  

 

 ∆𝒏 =  ∑(𝟏 +  𝟏)    ̶ ∑(𝟑 +  𝟏)  =  ̶ 𝟐  

 

 𝒌𝒑 = 𝟑. 𝟓 × 𝟏𝟎
−𝟑 [(𝟎. 𝟎𝟖𝟐 𝒂𝒕𝒎 𝑳 𝒎𝒐𝒍 𝑲) 𝟑𝟗𝟔𝑲]−𝟐⁄     

 𝒌𝒑 = 𝟑. 𝟓 × 𝟏𝟎
−𝟑 (𝟑𝟐. 𝟒𝟕𝟐)−𝟐  =  𝟑. 𝟑𝟏𝟒 × 𝟏𝟎−𝟔  

 

Homework 1: Calculate kc for the following reaction at 27 oC where kp is 3.44 × 10-4. 

 𝑪𝑶(𝒈) + 𝟑𝑯𝟐(𝒈)  
               
↔    𝑪𝑯𝟒(𝒈) + 𝑯𝟐𝑶 (𝒈)  

3-4-2  The relation between kx and kp 

 𝒑𝒊  = 𝝌𝒊 𝒑𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍 (𝑫𝒂𝒍𝒕𝒐𝒏′𝒔 𝒍𝒂𝒘)  

ي المعادلة ) 
ي من معادلة دالتون فن

 (، نحصل على المعادلة التالية: 3-5بالتعويض عن قيمة الضغط الجزئ 

    𝒌𝒑 = 
𝝌𝑪
𝒄𝒑𝑻

𝒄   𝝌𝑫
𝒅𝒑𝑻

𝒅

𝝌𝑨
𝒂𝒑𝑻

𝒂  𝝌𝑩
𝒃𝒑𝑻

𝒃
      (3-12) 
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 𝒌𝒑 = 
𝝌𝑪 
𝒄  𝝌𝑫

𝒅  

𝝌𝑨
𝒂  𝝌𝑩

𝒃
 (𝒑𝑻)

(𝒄 + 𝒅)   ̶  (𝒂 +𝒃)     (3-13) 

 

 𝒌𝒑 = 𝒌𝝌 𝒑𝑻
∆𝒏     (3-14) 

  ملاحظة
َّ
فإن الناتجة  المواد  المتفاعلة مساوي إلى عدد مولات  المواد  تكون عدد مولات  ،  ∆n = zero: عندما 

 (، بالشكل: 3-14وبالتالي تكتب المعادلة )

 𝒌𝒑 = 𝒌𝝌 = 𝒌𝒄   (3-15) 

 

3-5  Determination of equilibrium constant for gas’s reactions 

 

3-5-1  Reactions which involve  no change in the number of moles  

Notice: This type of reaction where ∆n = 0, and ∆V = 0, (kp = kc = kχ). 

 : ض لدينا التفاعل التالىي
 لنفي 

 𝑵𝟐(𝒈)  +  𝑶𝟐(𝒈) 
               
↔    𝟐𝑵𝑶(𝒈)  

 𝑯𝟐(𝒈) + 𝑰𝟐(𝒈) 
               
↔    𝟐𝑯𝑰(𝒈)  

 لدينا  
َّ
ض أن ي وعاء ذو حجم    2Iمول من   (b)يتفاعل مع    2Hمول من    (a)الآن لنفي 

 عدد مولات  Vفن
َّ
 HI، عنئذ  فإن

:  عند  2Xالمتكونه هي   التفاعل يكتب بالشكل التالىي
َّ
 الاتزان فإن

 𝑯𝟐(𝒈)  + 𝑰𝟐(𝒈)  𝟐𝑯𝑰(𝒈)  

Initial conc. 

𝒂

𝑽
                  

𝒃

𝑽
                     𝟎 

 
at t = 0 

Conc. @ Eq. 
𝒂 −  𝒙

𝑽
            

𝒃 −  𝒙

𝑽
     

               
↔      

𝟐𝒙

𝑽
      at Eq. 
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  𝒌𝒄 =
𝑪𝑯𝑰
𝟐

𝑪𝑯𝟐  𝑪𝑰𝟐
 =  

(
𝟐𝒙
𝑽
)𝟐

(
𝒂 −  𝒙
𝑽

)(
𝒃 −  𝒙
𝑽

)
          

 

 𝒌𝒄 = 
𝟒𝒙𝟐

(𝒂 −  𝒙)(𝒃 −  𝒙)
   (3-16) 

 

 
 
ه   نلاحظ هنا أن

ِّ
الحجم لا يظهر بالمعادلة وذلك لان عدد المولات للمواد المتفاعلة والناتجة متساوي أي إن

 على قيمة ثابت الإتزان. 
ً
 ليس هنالك تأثير للحجم والضغط أيضا

ي للمواد المتفاعلة والناتجة 
 : ( ICE method)  باستخداميمكن التعبي  عن ثابت الإتزان بدلالة الضغط الجزئ 

  

 𝑯𝟐(𝒈)  + 𝑰𝟐(𝒈)    𝟐𝑯𝑰(𝒈)  

Initial moles 𝒂                 𝒃                          𝟎  at t = 0 

Change to 
reach Eq. 

 − 𝒙                  −  𝒙                        +𝒙       

Conc. @ Eq. 𝒂 −  𝒙           𝒃 −  𝒙                      𝟐𝒙      at Eq. 

 

ntotal = 2x + [(a-x) + (b-x)] = a + b 

 𝒌𝒑 = 
𝒑𝑯𝑰
𝟐  

𝒑𝑯𝟐  𝒑𝑰𝟐
       

 𝒑𝒊  = 𝝌𝒊 𝒑𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍 (𝑫𝒂𝒍𝒕𝒐𝒏′𝒔 𝒍𝒂𝒘)  

 𝝌𝒊  =  
𝒏𝒊

𝒏𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍
  

 𝒑𝑯𝟐  =  
𝒂   ̶ 𝒙

𝒂 +  𝒃
 𝒑𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍  

 𝒑𝑰𝟐  =  
𝒃   ̶ 𝒙

𝒂 +  𝒃
 𝒑𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍  
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 𝒑𝑯𝑰  =  
𝟐𝒙

𝒂 +  𝒃
 𝒑𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍  

 𝒌𝒑 = 
(
𝟐𝒙
𝒂 +  𝒃

 𝒑𝑻)
𝟐

(
𝒂   ̶ 𝒙
𝒂 +  𝒃

 𝒑𝑻) (
𝒃   ̶ 𝒙
𝒂 +  𝒃

 𝒑𝑻)
=  

𝟒𝒙𝟐

(𝒂   ̶ 𝒙)(𝒃   ̶ 𝒙)
   

 
 
 
 

𝒌𝒑 = 𝒌𝒄  (3-17) 

 

3-5-2     Reactions which involve the change in the number of moles  

Notice: This type of reaction where ∆n ≠ 0, and ∆V ≠ 0, (kp ≠ kc ≠ kχ) 

3-5-2-1 Increase in the number of moles  

ي ، من خلال pkيمكن معرفة كيفية حساب 
: تفكك الغاز وكما فن  المثال التالىي

 𝑷𝑪𝒍𝟓(𝒈)  𝑷𝑪𝒍𝟑(𝒈)  + 𝑪𝒍𝟐(𝒈)  

Initial moles 𝒏                             𝟎                    𝟎  at t = 0 

Change to 
reach Eq. 

−𝒏𝜶                    + 𝒏𝜶                 +𝒏𝜶  

Conc. @ Eq. 𝒏(𝟏 − 𝜶)              𝒏𝜶                 𝒏𝜶 at Eq. 

 

  (Degree of dissociation)  ، تمثل درجة التفككαحيث  

 من خلال المعادلة التالية:  αيمكن إيجاددرجة التفكك 

 𝜶 =  
(𝒏   ̶  𝒏𝒆𝒒)

𝒏
  (3-18) 

 

  .فتمثل عدد المولات عند التوازن eqnأما ، عدد مولات المادة قبل التفككتمثل  n حيث 

(1 ̶  α) .ي غي  المتفكك
ي فإن  ، فتمثل جزء المادة المتبف 

 (α < 1 > 0)وللتفكك الجزئ 
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 𝒌𝒑 = 
𝒑𝑷𝑪𝒍𝟑  𝒑𝑪𝒍𝟐
𝒑𝑷𝑪𝒍𝟓

       

 𝒑𝒊  = 𝝌𝒊 𝒑𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍 (𝑫𝒂𝒍𝒕𝒐𝒏′𝒔 𝒍𝒂𝒘)  

ntotal = nα + nα + n(1  ̶  α) = 2nα + a  ̶  nα) = n(1 + α) 

 𝒑𝑷𝑪𝒍𝟑 = 
𝒏𝜶

𝒏(𝟏 + 𝜶)
 𝒑𝑻  

 𝒑𝑪𝒍𝟐 = 
𝒏𝜶

𝒏(𝟏 + 𝜶)
 𝒑𝑻  

 𝒑𝑷𝑪𝒍𝟓 = 
𝒏(𝟏  ̶ 𝜶)

𝒏(𝟏 + 𝜶)
 𝒑𝑻  

 𝒌𝒑 = 

𝜶
(𝟏 + 𝜶)

 𝒑𝑻  
𝜶

(𝟏 + 𝜶)
 𝒑𝑻

(𝟏  ̶ 𝜶)
(𝟏 + 𝜶)

 𝒑𝑻

= 
𝜶𝟐𝒑𝑻

(𝟏 + 𝜶)(𝟏 + 𝜶)
 
(𝟏 + 𝜶)

(𝟏   ̶ 𝜶)
   

 

 𝒌𝒑 = 
𝜶𝟐𝒑𝑻
(𝟏  ̶ 𝜶)𝟐

 (3-19) 

 

Homework 2: What is the degree of dissociation of H2O at 2300 K when the reaction 

is allowed to come to equilibrium at a total pressure of 1.00 bar? 

Where Kp is 1.1 × 10-4. 

 𝑯𝟐𝑶(𝒈)   𝑯𝟐(𝒈) + 
𝟏

𝟐
𝑶𝟐(𝒈)   

Initial moles 𝒏                             𝟎               𝟎  at t = 0 

Change to 
reach Eq. 

                         

Conc. @ Eq.                         at Eq. 

 

 

 Lecture stThe End Of 1  
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3-5-2-1  Decrease in the number of moles  

: pkهنا يمكن معرفة كيفية حساب   ، من خلال انتاج غاز الأمونيا وحسب التفاعل التالىي

 𝟑𝑯𝟐(𝒈)  + 𝑵𝟐(𝒈)  𝟐𝑵𝑯𝟑(𝒈)   

Initial moles 𝟑                    𝟏                              𝟎  at t = 0 

Change to 
reach Eq. 

̶ 𝒙                     ̶ 𝒙                              +𝒙  

Conc. @ Eq. (𝟑 − 𝟑𝒙)              𝟏 − 𝒙                   𝟐𝒙 at Eq. 

 

∆n = 2  ̶  4 =  ̶  2 

ntotal = 2x + 3  ̶  3x + 1  ̶  x = 4  ̶  2x 

 𝒌𝒑 = 
𝒑𝑵𝑯𝟑
𝟐

𝒑𝑯𝟐
𝟑  𝒑𝑵𝟐

       

 

 

𝒑𝑯𝟑 = 
(𝟑  ̶ 𝟑𝒙)

𝟒  ̶ 𝟐𝒙
 𝒑𝑻 

 

 𝒑𝑵𝟐 = 
𝟏  ̶ 𝒙

𝟒   ̶ 𝟐𝒙 
 𝒑𝑻  

 𝒑𝑵𝑯𝟑 = 
𝟐𝒙

𝟒  ̶ 𝟐𝒙
 𝒑𝑻  

 

 𝒌𝒑 = 
(
𝟐𝒙
𝟒  ̶ 𝟐𝒙

 𝒑𝑻 )
𝟐 

(
𝟑  ̶ 𝟑𝒙
𝟒  ̶ 𝟐𝒙

 𝒑𝑻)
𝟑  
𝟏  ̶ 𝒙
𝟒   ̶ 𝟐𝒙

 𝒑𝑻 
      (3-20) 

 

3-6  Determination of keq in homogenous liquid system 

 𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶𝑯(𝒍) + 𝑪𝟐𝑯𝟓𝑶𝑯(𝒍) 𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶𝑪𝟐𝑯𝟓(𝒍) + 𝑯𝟐𝑶 (𝒍)  
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Initial conc. 
𝒂

𝑽
                             

𝒃

𝑽
                                𝟎                           𝟎        at t = 0 

Change 
reach to Eq. 

− 𝒙

𝑽
                       

− 𝒙

𝑽
                           +

𝒙

𝑽
                          +  

𝒙

𝑽
            

 

Conc. @ Eq. 
𝒂 −  𝒙

𝑽
               

𝒃 −  𝒙

𝑽
                          

𝒙

𝑽
                           

𝒙

𝑽
           at Eq. 

 

 

 𝒌𝒄 =
𝑪𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶𝑪𝟐𝑯𝟓𝑪𝑯𝟐𝑶

𝑪𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶𝑯 𝑪𝑪𝟐𝑯𝟓𝑶𝑯
 =  

(
𝒙
𝑽
)(
𝒙
𝑽
)

(
𝒂 −  𝒙
𝑽

)(
𝒃 −  𝒙
𝑽

)
 

=  
𝒙𝟐

(𝒂   ̶ 𝒙)(𝒃   ̶ 𝒙) 
        

 

  𝒌𝒄 = 
𝒙𝟐

(𝒂   ̶ 𝒙)(𝒃   ̶ 𝒙) 
        (3-21) 

 

3-7  Effect of temperature on chemical equilibrium 

كير  إلى إزاحة موضع الاتزان 
يتغير ثابت الاتزان عند تغير درجة الحرارة فقط، بينما يؤدي تغير الضغط أو الير

ل مبدأ  ووفق  الاتزان.  ثابت  قيمة  تغيير  التغير شاتيلير يدون  يعاكس  الذي  بالاتجاه  يتجه  ن  المير  النظام  فإن   ،

 .المفروض عليه

Exothermic reactions: increased temperature favors the reactants . (Le Chatelier’s principle) 

Endothermic reactions: increased temperature favors the products. 

موديناميك  ليشاتلي     قاعدة ي للير
 على القانون الثائن

ً
ي ثابت الاتزان  اعتمدت اساسا

نتيجة  يحدث  ، لذا فإن التغي  فن

 يمكن الحصول عليه من خلال المعادلة التالية:  التغير بدرجة الحرارة

 ∆𝒓𝑮
⊖
 =  ̶ 𝑹𝑻𝒍𝒏𝑲 (3-22) 

 𝒍𝒏𝑲 = 
̶ ∆𝒓𝑮

⊖

𝑹𝑻
 (3-23) 

If ∆rG
⊖

 < 0, the forward reaction is spontaneous. 
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 If ∆rG
⊖

 > 0, the revers reaction is spontaneous. 

If ∆rG
⊖

 = 0, the reaction is at equilibrium. 

ي هي SEM_Chpt4 st1_Helmholtz–Gibbsباستخدام معادلة ) 
 (، والت 

  
𝒅(∆𝒓𝑮

⊖
𝑻)⁄

𝒅𝑻
=  ̶ 

∆𝒓𝑯
⊖

𝑻𝟐
 (4-35,36) 

ي المعادلة ) ∆Gr⊖وبالتعويض عن قيمة  
 (، نحصل على المعادلة التالية: 3-22، فن

 
𝒅𝒍𝒏𝑲

𝒅𝑻
= 
̶ ∆𝒓𝑯

⊖

𝑹𝑻𝟐
 (𝑽𝒂𝒏′𝒕 𝑯𝒐𝒇𝒇 𝒆𝒒𝒖𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏)) (3-24) 

 

 للحرارة وعندمن خلال معادلة فانت هوف، وعندما يكون التفاعل  
ً
، H∆)⊖ > 0(حيث    الظروف القياسة  باعثا

  
َّ
ي  هنا  ، والميل السالب  dlnk/dT < 0فإن

 قيمة الثابت سوف تقل  هأنيعتن
 
وكما موضح   بزيادة درجة الحرارة فإن

ي الشكل  
 التوازن سوف يزاح إلى جهة اليسار )المواد المتفاعلة( مما    ، عليه وحسب قاعدة ليشاتلي  ( b2-3) فن

َّ
فإن

ي  
ي    حرارةيؤدي إلى النقصان فن

ي الشكل    حالة التفاعل الماص للحرارةالمواد الناتجة. ويحدث العكس فن
وكما موضح فن

 (a1-3 ). 

 

Figure 3:2: The effect of temperature on a chemical equilibrium 

 ( نحصل على المعادلة التالية: 3-23تكامل المعادلة ) عند و 

 𝒍𝒏𝒌𝟐   ̶  𝒍𝒏𝒌𝟏  = 
̶ ∆𝒓𝑯

⊖

𝑹
 (
𝟏

𝑻𝟐
  ̶  
𝟏

𝑻𝟏
), 𝑻𝒆𝒎𝒑𝒆𝒓𝒂𝒕𝒖𝒓𝒆 𝒅𝒆𝒑𝒆𝒏𝒅𝒂𝒏𝒄𝒆 𝒐𝒇 𝒌 (3-25) 
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 ، Gibbsوبالرجوع إلى معادلة 

 ∆𝒓𝑮
⊖
 = ∆𝒓𝑯

⊖
   ̶  𝑻∆𝒓𝑺

⊖
, 𝟏𝒔𝒕_𝑺𝑬𝑴_𝑪𝒉𝒑𝒕_𝟒 (4-38) 

 (، عندما يكون التفاعل باعث4-38وفق المعادلة ) 
ً
ادة درجة الحرارة تعمل على تقليل يز   (،Exothermic)  للحرارة  ا

/T)   المقدار 
⊖

Hr∆   ̶ )   تكون  بذلك  و   المحيط  شوائيةع   زيادةؤدي إلى  مما ي (
⊖

Sr∆+ )  بهذه   التوازنويفضل  ،  موجبة

(، Endothermic) أما عندما يكون التفاعل ماص للحرارة    . Eqkأي تقل قيمة    المتفاعلة المواد   السي  باتجاه  الحالة

/T)   قيمة  وتصبح  ،  للمحيط عند زيادة درجة الحرارةالعشوائية  تقل  
⊖

Hr∆  )+  ،يفضل التفاعل السي  بالتالىي  قليلة

 . Eqkأي تزداد قيمة  ناتجةباتجاه المواد ال

Example 2: The data below show the temperature variation of the equilibrium 
constant of the reaction. Calculate the standard reaction enthalpy of the 
decomposition. 

 𝑨𝒈𝟐𝑪𝑶𝟑(𝒔)  𝑨𝒈𝟐𝑶(𝒔) + 𝑪𝑶𝟐 (𝒈)  

 

Table 3-1: Shows the temperature variation of the equilibrium constant of the above reaction 

 

Solution 2: 

 
𝒅𝒍𝒏𝑲

𝒅𝑻
=  
̶ ∆𝒓𝑯

⊖

𝑹𝑻𝟐
 (𝑽𝒂𝒏′𝒕 𝑯𝒐𝒇𝒇 𝒆𝒒𝒖𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏) (3-24) 

،ولكن بطريقة نحصل من خلالها علت خط  مستقيم  ( لأجل حل هذا المثال3-23نستخدم معادلة فانت هوف ) 

ن )   المحتوى الحراري (، حيث من خلال الرسم يمكن أن  T/1مقابل )    ( lnKيمثل العلاقة البيانية بي 
 
  نلاحظ أن

 (. 3-2وكما موضح بالشكل ) ( تمثل الميل ∆R/⊖Hr، والقيمة ) غير معتمد على درجة الحرارة القياسي 

Table 3-2: Shows the answers of example 2 after applying of equation (3-23) 
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Figure 3:3: When −ln K is plotted against 1/T, a straight line is expected with slope equal to ΔrH⦵/R if the standard 
reaction enthalpy does not vary appreciably with temperature. 

 قيمة الميل هي  
َّ
ي فإن

(، ومن خلال هذه القيمة نحصل على المحتوى الحراري K 39.6 × 10) ومن خلال الرسم البيائن

 : وكالتالىي للتفاعل القياسي 

 
 ∆𝒓𝑯

⊖
= ( + 𝟗. 𝟔 ×  𝟏𝟎𝟑𝑲) × 𝑹 

=  + 𝟖𝟎 𝒌𝑱 𝒎𝒐𝒍−𝟏  
 

 

Example 3: To estimate the equilibrium constant for the synthesis of ammonia at 500 
K from its value at 298 K (6.1 × 105) for the reaction written as 

 𝟑𝑯𝟐(𝒈)  + 𝑵𝟐(𝒈)  𝟐𝑵𝑯𝟑(𝒈)   

use the standard reaction enthalpy, which can be obtained from the resource 

section by using ΔrH
⊖

 = 2ΔfH
⊖

 (NH3,g), and assume that its value is constant 

over the range of temperatures. Then, with ΔrH
⊖

 =  ̶  92.2 kJ mol-1. 

Solution 3: 

 𝒍𝒏𝒌𝟐   ̶  𝒍𝒏𝒌𝟏  = 
̶ ∆𝒓𝑯

⊖

𝑹
 (
𝟏

𝑻𝟐
  ̶  
𝟏

𝑻𝟏
) (3-25) 

 

 𝒍𝒏𝒌𝟐 = 𝒍𝒏 (𝟔. 𝟏 × 𝟏𝟎
𝟓)  ̶ 

(− 𝟗. 𝟐𝟐 × 𝟏𝟎𝟒𝑱 𝒎𝒐𝒍−𝟏)

𝟖. 𝟑𝟏𝟒 𝑱  𝑲−𝟏  𝒎𝒐𝒍−𝟏
(
𝟏

𝟓𝟎𝟎 𝑲
  ̶  

𝟏

𝟐𝟗𝟖 𝑲
)  
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𝒍𝒏𝒌𝟐  =   ̶ 𝟏. 𝟕 − − − −  

 
 

 𝒌𝟐  =   𝟎. 𝟏𝟖   

3-8 Chemical equilibrium for heterogenous reaction  

 والآخر
ً
ن أو أكير أحدهما يكون صالبا  ، ووفق قانون فعل الكتلة  تتضمن التفاعلات غي  المتجانسة طوريي 

ً
سائلا

 الى واحد عند جميع درجات الحرارة وتحت الضغوط العالية إلى 
ً
ي أو السائل يكون مساويا

 قيمة الصلب النف 
َّ
فإن

 ال ذلك. ثحد  ما، م

ي التفاعلات الغير متجانسة الأطوار، تستخدم الفعاليات أو الضغوط عند التعبير عن المكوناتملاحظة
 
 : ف

 الغازية عند حساب ثابت التوازن. 

1) 𝑵𝑯𝟐𝑪𝑶𝑶𝑵𝑯𝟒(𝒔)  𝟐𝑵𝑯𝟑(𝒈) + 𝑪𝑶𝟐 (𝒈)  

 𝒌𝒑 = 
𝒑𝑵𝑯𝟑
𝟐 𝒑𝑪𝑶𝟐
𝟏 

 =  𝒑𝑵𝑯𝟑
𝟐 𝒑𝑪𝑶𝟐    

 

2) 𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑(𝒔)  𝑪𝒂𝑶(𝒔) + 𝑪𝑶𝟐 (𝒈)  

 𝒌𝒂 = 
𝒂𝑪𝒂𝑶𝒂𝑪𝑶𝟐
𝒂𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑  

   

 𝑾𝒉𝒆𝒓𝒆 𝒂𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑 (𝒔) = 𝒂𝑪𝒂𝑶(𝒔) =  𝟏  

 𝒌𝒂 = 𝒂𝑪𝑶𝟐(𝒈)  

 𝒂 = 𝒑𝑪𝑶𝟐 , 𝑯𝒆𝒕𝒓𝒐𝒈𝒆𝒏𝒐𝒖𝒔 𝒓𝒆𝒂𝒄𝒕𝒊𝒐𝒏 @ 𝑬𝒒. 𝒔  

 𝒌𝒑 = 𝒑𝑪𝑶𝟐   

3) 𝑯𝟐(𝒈) +  𝑺(𝒈)  𝑯𝟐𝑺 (𝒈),@ 𝟏𝟎𝟎𝟎 𝑪
𝑶   

 𝒌𝒑 = 
𝒑𝑯𝟐𝑺

𝒑𝑯𝟐 𝒑𝑺 
    

4) 𝑯𝟐(𝒈) +  𝑺(𝒍)  𝑯𝟐𝑺 (𝒈),@ 𝟐𝟎𝟎 𝑪
𝑶   

 𝒌𝒑 = 
𝒑𝑯𝟐𝑺

𝒑𝑯𝟐 
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5) 𝑯𝟐(𝒈) +  𝑺(𝒔)  𝑯𝟐𝑺 (𝒔),@   ̶ 𝟏𝟎𝟎 𝑪
𝑶   

 𝒌𝒑 = 
𝟏

𝒑𝑯𝟐 
    

ه عند حساب ثابت الاتزان للتفاعلات غير المتجانسة تم استخدام الفعاليات أو 
 
هنا يمكن ملاحظة أن

ط أن يكون الطور الصلب أو السائل بصورة نقية   . الضغوط للمكونات الغازية شر

3-9   Calculation of chemical equilibrium by indirect method 

 𝑪𝑶𝟐(𝒈)  𝑪𝑶(𝒈) + 
𝟏

𝟐
𝑶𝟐 (𝒈)  

 𝒌𝒑 = 
𝒑𝑪𝑶 𝑷

𝟏
𝟐𝑶𝟐

𝒑𝑪𝑶𝟐 
    

 : ن ن التاليي   من الصعب قياس ثابت التوازن، ويمكن ذلك من خلال التفاعلي 
َّ
ي هذا النوع من التفاعلات فإن

 فن

 𝑯𝟐𝑶(𝒈) 𝑯𝟐(𝒈) +
𝟏

𝟐
𝑶𝟐(𝒈), 𝒌𝒑𝟏 = 

𝒑𝑯𝟐  𝑷
𝟏
𝟐𝑶𝟐

𝒑𝑯𝟐𝑶 
  

 𝑪𝑶𝟐(𝒈) + 𝑯𝟐(𝒈) 𝑯𝟐𝑶(𝒈) + 𝑪𝑶(𝒈), 𝒌𝒑𝟐 =
𝒑𝑯𝟐𝑶 𝒑𝑪𝑶

𝒑𝑪𝑶𝟐  𝒑𝑯𝟐
  

  𝑪𝑶𝟐(𝒈) 𝑪𝑶(𝒈) + 𝟏

𝟐
𝑶𝟐(𝒈)   

 𝒌𝒑 = 𝒌𝒑𝟏𝒌𝒑𝟐   

 𝒌𝒑 =
𝒑𝑯𝟐  𝑷

𝟏
𝟐𝑶𝟐

𝒑𝑯𝟐𝑶 
 
𝒑𝑯𝟐𝑶 𝒑𝑪𝑶

𝒑𝑪𝑶𝟐  𝒑𝑯𝟐
  

 𝒌𝒑 = 
𝒑𝑪𝑶 𝑷

𝟏
𝟐𝑶𝟐

𝒑𝑪𝑶𝟐 
    

Homework 2: A reaction has the following equilibrium constants, k1 = 7.78 × 10-7 and 

k2 = 3.46 × 10-5 at 273 K and 298 K, respectively. Calculate ∆rH⊖ 
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