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. Termokémiai egyenletek, a

Az el6adas vazlata:
Termokémiai egyenletek. A reakciohdé termodinamikai
definicidja.
A standard allapot. Standard képz6dési entalpia.
Hess-tétel.
Reakciéentalpia szamitasa képzddési entalpia
(képz6désho) és az égési entalpia (€géshd) értékekbdl.
A reakciohd kisérleti meghatarozasa, kalorimetria.
Hékapacitas, molaris h6kapacitas és fajtai.
A reakcidentalpia h6mérsékletfliggése: Kirchhoff-tétel.
A Born-Haber-korfolyamat.

reakcioho termodinamika definicioja

A termokémia a reakciohék ,régi” tudomanya: a
reakciokban, folyamatokban keletkez6 vagy elnyelt g h
mérése, alkalmazasa szamitasokban és a gyakorlatban.
A termokémiat ma az I. fététel alkalmazasanak tekintjik.
Termokémiai egyenlet: a kémiai valtozas (reaktansok,
termékek) mellett tartalmazza a vele jar6é q hovaltozast is.
A q (rendszercentrikus) el6jele szerint:

exoterm a folyamat, ha hé szabadul fel (g < 0).

endoterm a folyamat, ha hé nyelédik el (g > 0).
A q reakciohd kifejezése termodinamikai fogalmakkal:

allando térfogaton: q, = AU,

alland6 nyomason: q, = AH.

Il. A standard allapot. Standard képzddési

entalpia. Folyamatok standard entalpiavaltozasa.

Il. A standard allapot. Standard képzddési
entalpia. Folyamatok standard entalpiavaltozasa.

A H és U abszollt értékei nem ismertek és értékei(k)
fuggenek a korilményektol.
Ezért megallapodasokra volt sziikség:
A standard allapot: Egy anyag standard allapota
barmely hémérsékleten maga a tiszta anyag p® = 1 bar
(1-10° Pa) nyomason (definicio).
Egy vegyllet A,,,H® standard képzddési entalpiaja az
adott vegyllet standard allapotu elemeibél valo
képzddését kiséré molaris entalpiavaltozas.
Az elemek standard képz6dési entalpidja nulla:
H.=0J - minden hémérsékleten!

Folyamatok AH® standardentalpia-véltozasai: a fizikai
valtozasokat és kémiai reakciokat kisér6 entalpia-
valtozas ugy, hogy (a nem dsszekevert) reaktansok a
folyamat kezdetén (i) és a (nem Gsszekevert) termékek a
folyamat végén (f) egyarant standard allapotban vannak.
AH®= Hr:f ’ng’
A AH® értékek n = 1 mol-ra vonatkoznak (intenzivek)
A sokféle valtozas nevét (roviditett formaban) alsé
indexben szokas megadni: 4, H®
A kémiai folyamatok reakcidentalpiai (reakciohdi) kozil a
gyakorlatban a képz&déshdnek és az égéshdnek kiemelt
szerepe van, de természetesen mas folyamatok entalpiai
(pl. semlegesitési hok) is fontosak.

Féazisatmenet o-fazis —>p-fazis A H
Olvadas s A H
Parolgéds I1>g A H
Szublimécié s>g Ay H
Folyadékok elegyedése tiszta anyag — elegy AnH
Oldodas oldandé anyag — oldat AgoH
Hidratécié (B-H) Xt(g) > X*(aq) Ayt
Atomizacié (s,1,8) - atomok(g) AH
lonizacié X(8) = X*(g) + e (g) AH
Elektronfelvétel (B-H)  X(g) + e~(g8) - X~(g) A H
Reakcié reaktansok — termékek AH
Egés vegyilet(s,,g) + 0,(€) > 0,(8) + H,0 () AgH
Vegyiiletképzodés elemek —> vegyiilet AioeH
Aktivalas reaktansok — aktivalt komplex AH*
fizikai valtozasok és kémiai valtozasok
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A termodinamikaban a fazis az anyag csak fizikai
tulajdonsagaiban kilénbozé allapota: g, I, s.
Szilard fazisban egyes anyagoknak tobb modosulata
(fazisa) is ismert [pl. fehér, vérés P; grafit, gyémant,
fullerén C; rombos, monoklin S stb.]
Az ilyen fizikai valtozasok neve fazisatalakulas, ill.
fazisatmenet, kisérdjik (jellemzojuk) a A, H® standard
fazisadtmeneti entalpia.
Ismert példak:

olvadas = fagyas

péarolgas = kondenzalas

szublimaci6é = kondenzalas

fazisatmenet (rombos = monoklin S) B




A fazisatalakulas h6mérsékletéhez tartoz6 standard
olvadasi és parolgasi entalpiak:

He 35 002 42 0,084
Ar 84 12 87 6,5
CeHe 279 106 353 31
H,0 273 60 373 40,7

Mind pozitiv érték, mert az olvadas és parolgas endoterm!
Viszont fagyaskor és kondenzalaskor hé szabadul fel
(exoterm), ezért erre a két folyamatra |4, H®| az el6z6kkel
azonos, csak elgjellik negativ.

[Az értékek viszonya molekularis szemléletben értelmezheté.]
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Ill. Hess-tétel (kiilonb6zo

megfogalmazasokban)

A reakcioh6 csak a kezdeti- és végallapottdl flgg, de
flggetlen a koztes Gttdl, annak kdzbilsé allomasaitol.

[A reakciohd, azaz az entalpia allapotfliggvény.

Nyilvan tébb ilyen kéztes ut is van.]

Az ered6 (bruttd) reakcié standardentalpiaja barmely
olyan egyedi reakciok standardentalpiajanak dsszege,
amelyekre a brutt6 reakci6 feloszthato.

Egy korfolyamat brutt6 entalpiavaltozasa = O.

[Ez az I. fotételnek (az energiamegmaradasnak) az érvényeslilése
a termokémiaban. Ennek alapjan egy (kisérletesen nem
megvalosithato) részlépés A H%ja kiszamithato. Ezt alkalmazzuk
mayjd a Born-Haber-kérfolyamatban is.]

IV. Reakcidentalpia szamitasa képzodési

entalpia, ill. égésho értékekbdl.

A A H®reakci6entalpia meghatarozaséanak kozvetlen maodja
a kalorimetrids mérés. Ez gyors folyamatoknal egyszerd,
lassu folyamatoknal kérilményes.

H, + Cl, = 2HCI egyszerli ©

C;3Hg + Hy = C3Hg nehézkes @
A A H®reakcidentalpia pontosan és kényelmesen
szamithatd a reaktansok és termékek Ag,,H® képzddési
entalpiaibol (képzddéshsibol).

[Sem a C3Hg, sem a C3Hg képzédéshdje nem mérheté kézvetlentil.]
A Aq, i H® képzbdési entalpidk ritkdn mérhetdk jol, viszont a
Hess-tétel alkalmazasaval szamithatok a jol mérhet6
AompH® €gési entalpiakbol (Egéshdkbal).

C3Hg(g) + 4,5 O,(g) = 3 CO,(g) + 3 H,O(l) égéshdje és a

C3Hg(g) + 5 0,(g) = 3 CO,(g) + 4 H,0(l) égéshdie is jol mérhetd,

IV. Reakcidentalpia szamitasa képzddési

entalpia, ill. égésho értékekbdl.

A standard reakcidéentalpia szamitasa standard
képzddési entalpia értékekbdl.
Az |. fététel alkalmazasaval: minden reakcié standard
entalpidja a termékek és a reaktansok képzédési
standard entalpidjanak kilénbsége:
AH® = Z"(AlormHe)’ Zv(AformHe)

termékek reaktansok

,Elegadnsabb”, de ,burkoltabb” irdasmodban:
AH =3, (AnH ()

Ekkor a sztdchiometriai szamoknak (v,) elGjele van és ezek

figyelembevételével 6sszegziink.
10

IV. Reakcidoentalpia szamitasa képzddési

entalpia, ill. égésho értékekbol.

IV. Reakcidentalpia szamitasa képzdédési
entalpia, ill. égéshdé értékekbdl.

Példa a standard reakciéentalpia szamitasara
standard képz&déshdkbdl:

A2 HN4(/) + 2 NO(g) —(FEONIIEAING) reakcio

standard reakciéentalpidjanak szamitasa:
AH® =

!

N O AN E) 2 1. H° (N )+ 2 4,4, H'(NO, )=
={1-188kJmol " +4-0kJmol '} {2 264 kJmol " +2-90 ky mol '} =
=-892kJmol”’

Standard reakcidentalpia szamitasa standard
égéshokbol:
Az el6z6 szamitasi elv égéshbkre is alapozhat6.

AH® = i VEAcombHe)7 ;IVEAcumnHe)

ArHe :E Vy (AcomnHe(J))




IV. Reakcidentalpia szamitasa képzodési
entalpia, ill. égéshd értékekbdl.
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IV. Reakcidentalpia szamitasa képzdédési

Példa a standard reakcidentalpia szamitasara
standard égéshékbol:

Mennyi a/C3Hg + H, —)- reakci6 A H®-je?
Kaloriméterben elégetheté mindharom anyag:
C3Hg +4,5 0, — 3 CO, + 3 H,0 A, ,,H8(C3He)= -2058 kJ mol-
H, +0,5 O, — H,0 AgompH®(Ho)= -286 kJ mol-*
C3Hg +50,5>3C0O,+4H,0 A, HY(CsHe)= 2220 kJ mol-*
A hidrogénezés reakciohdje (standard reakcidentalpiaja):

AH = A (CHo 9) + A (H,,9)| - (GG
= {2058 kymol ' + (- 286 kJ mol ')} -{§B220IKUMOI -

=-124kJmol™

entalpia, ill. égéshoé értékekbdl.

Példa a standard reakci6entalpia szamitasara
standard égéshékbol:

Mennyi a||C3H6 +H,—> C3H5]|reakci(1 A,HSWje?
Kaloriméterben elégetheté mindharom anyag:

CyHg + 4,5 0, — 3 CO, + 3 Hy0|| Acy s HE(CsHd
H, + 0,50, - H,0

AgompH?(H,)=1-286 kJ mol-1
3CO,+4H,0—>C3Hg+50,

=-2058 kJ mol-*

A gompH®(C3HK)= 2220 kJ mol-*

A hidrogénezés reakciohdje (standard reakcioentalpiaja):

A,H =12 o® (CaHe,0) + Ao (Mo, @)~ {arsH? (CHa, )} =
= { 2058kJmol + (- 286 kJmol )| { 2220kJ mol '} =
=-124kJmol”

IV. Képzédéshd szamitasa

égésho értékekbdl.

IV. Képzddéshd szamitasa

Az oxidacio - a (legtdbb szerves) anyag elégetése nagy
(nyomasu) oxigénfeleslegben (kaloriméter-bombaban) -
teljes és gyors folyamat, ezért a AH® képzédéshd
szamitasanak alapja célszerlien a jol mérhetd A, ,,H®
égéshd meghatarozasa.
Mennyi a metan képz6déshdje?

AC + 2 H, —» CH, folyamat meg sem val6sithato!

Kaloriméterben elégethet6a C, a H,és a CH, is:
C+0,-CO,

AeompH?(C,8)
2H, +0, > 2 H,0 DoompHO(Ho,8)
CH, +20, - CO, + 2 H,0 DoomsHO(CH,,8)

égésho értékekbol.

Az oxidacio - a (legtdbb szerves) anyag elégetése nagy
(nyomasu) oxigénfeleslegben (kaloriméter-bombaban) -
teljes és gyors folyamat, ezért
szémitdsanak alapja célszer(ien a jol mérhetd A, H®
égéshd meghatarozasa.

Mennyi a metan képzédéshoje?
AIC + 2 H, —» CH,[folyamat meg sem valésithato!

Kaloriméterben elégethetéa C.a H,és a CH, is:
C+0,—>CO, AgompHO(C,5)
2 H,+ 0, 2H,0 DeomyH(Ho,8)
CO,+2H,0 >CH,+20,

BoompH*(CH4,8)

V. A reakcioho kisérleti

meghatarozasa, kalorimetria.

egyszer( kaloriméter (pl. higitasi vagy semlegesitési hé
mérése)

Resvtancs Thecmometee

| /,I(m'l.'.\p‘)lv.lv- o

I woseon msuce
4
bombakaloriméter (C,, ill. AU) ) |
langkaloriméter (C,,, ill. 4H)
Az égéshd technikai és élettani jelentésége.

VI. Hokapacitas, molaris

hokapacitas és fajtai.

Az allandé térfogaton vagy alland6é nyomason vett
hékapacitas ,valtozatai”:
Cy, C,: hokapacitas (tetszdleges n-re); extenziv; J K-1
Cym Cpm: Moléris hokapacitas (1 mol-ra); intenziv; J mol-t K-
¢y, ¢,: fajlagos hékapacitas (fajho) (1 kg-ra); intenziv; J kg=t K-*

ou oH
C =|—= g
(7, e (arl




VI. Hokapacitas, molaris
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VIl. A reakcidentalpiak homérséklet-

hokapacitas és fajtai.

A hékapacitas molekularis értelmezése:
egyatomos gazokra:
Cym=3/2 R =[12,47 J K*mol*]
kétatomos molekulakra:
Cym=5/2 R =[20,785 J K*mol*]
nemlinedris sokatomos molekulakra:
Cym=3R=[24,94 ) K1 mol?]

VIl. A reakcidentalpiak homérséklet-

fuggeése: Kirchhoff-tétel.

Molaris h6kapacitas-értékek hasznalata
reakcidentalpidk szamitasaban.
A A HO értékek fliggenek T-t6l, és ennek ismerete fontos.
A meghatarozas lehetséges modjai:
a A H® értékek kozvetlen mérése tobb T-n,
a vegylletek H,, entalpiajanak T-fuggésébdl (azaz C, ,-bol):
C, = (OHIaT),.  Ebbsl dH =]C,dT.
Cpm = (0H/OT),. EbbSI dHy, = [C, dT.
Ha ismerjlk az entalpiat valamely T, h6mérsékleten, akkor
H(T,)-bél hatarozott integralassal megkapjuk a H(T,)-t
[feltéve, hogy nincs fazisatalakulas T, és T, k6z0tt].
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VIl. A reakcidentalpiak homérséklet-

fliggése: Kirchhoff-tétel.

A C, h6kapacitas ismeretében szamithato egy adott rendszer
H entalpidja egy Gjabb hémérsékleten:
T,

H(T,)=H(T,)+ [C,dT

T

A gyakorlatban ennél fontosabb egy folyamat (egy kémiai
reakci6) A,H entalpiavaltozasanak valtozasa a
hémérséklettel. Ez a valtozasban részt vevs anyagok
hékapacitasanak felhasznalasaval, azok elGjellel vett
(algebrai) osszegebol szamlthato

AH(T,) JAC dT

r~pm

Atermokémiaban ez a Klrchhoff-tétel.

fuggeése: Kirchhoff-tétel.

n =1 mol-ra:
A C, ., hdkapacitas ismeretében szamithat6 egy adott rendszer
H,, entalplaja egy Ujabb homersekleten

H, (T, j C,ndT

A gyakorlatban ennél fontosabb egy folyamat (egy kémiai
reakcid) A,H entalpiavaltozasanak valtozasa a
hémérséklettel. Ez a valtozasban részt vevs anyagok
hékapacitasanak felhasznalasaval, azok elgjellel vett
(algebrai) osszegebol szamlthato

AH(T,) IA CondT

Atermokémiadbanez a Klrchhoff-tétel.

VIl. A reakciéentalpiak homérséklet-

fliggése: Kirchhoff-tétel.

Products

AHH(T)
A hatérozott integralas: T,
Hy(T,)= Hy(T,)+ [T

Enthalpy, H

) . ! . AHAT)
Ezt valamennyi anyagra 6sszegezzUk.

Ez a (termodinamikai) Kirchhoff-tétel: A
standard reakci6entalpia T,-n szamithato
AH8(T,)-bél és a reakciGkomponensek

molaris hékapacitasanak hémérséklet- T, T,
fliggésébol: Temperature, T

AH(T,) jAc dT

r~pm

Vill. A Born-Haber-kérfolyamat.

Az |. ftétel gyakorlati alkalmazésa kristalyok A,,H®
racsentalpidjanak (racsenergiajanak) vagy Ay 4H®
hidrataciés entalpidjanak meghatarozasara, esetleg
A,,H® elektronaffinitasok kiszamitasara - a korfolyamat
tobbi részlépésének kisérletesen megmért
termodinamikai adataibdl.

A korfolyamatban a brutt6 entalpiavaltozas = 0!

e AyissHP(Cly) + AgpHP(Na) + AH(Na) + A, H(Cl)
+ Ay, 4H8(NaCl) — AHB(NaCl,aq) = 0

iz AdissHe(Cl ) + AsubHe(Na) + A\He(Na) + AeaHe(Cl)
— A, H?(NaCl) — AH8(NaCl,s) = 0



https://www.youtube.com/watch?v=0xhtszEjNN0
https://www.youtube.com/watch?v=0xhtszEjNN0
https://www.youtube.com/watch?v=0xhtszEjNN0
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Vill. A Born-Haber-korfolyamat. VIil. A Born-Haber-korfolyamat.

Racsentalpia meghatarozasa Hidratacios entalpia meghatarozasa
Cl(g) + e=— Cl-(g) . Cl(g) + e~ — CI(g)
Na(g) — Na*(g) + e ~ Na(g) — Na*(g) + e R
498 kJimol 351 kyjmol 498 kJ/mol 851 kJjmol

% A\ 4
Na(s) — Na(g), Na(s) — Na(g)% %
107 kJ/mol 107 kJ/mol

72 Cly(9) — Cl(9) NaCl(s) — Na'(g) + CI~(g) 2 Cly(g) — Cl(g) Na*(g) + Cl-(g) — NaCl(aq)
122 kJ/mol 787 kJ/mol 122 kJ/mol -783 kJ/mol
Na(s) + ¥ Cly(g) — NaCl(s) Na(s) + ¥ Cl,(g) — NaCl(aq)
-411 kJ/mol | | -407 kJimol A 4
Va Ad\ssHe(C|2) + AsuhHg(Na> + A\He(Na) + Ar‘aHg(Cl) Va Ad\ssHe(C|2) + AsubHe(Na) + A\He(Na) + AcaHe(Cl)
— A HP(NaCl) — AH8(NaCl,s) = 0 + A, oH3(NaCl) =A#R(NaCl,aq) = 0
A termokémia a kémiai reakciokat kisérd hévaltozasokat Ha egy (bonyolult) vegyilet elemeibdl kozvetlenll nem
(h&effektusokat) méri, elemzi és hasznalja. szintetizalhato, akkor a A, H érték, azaz a vegyilet
A Hess-tétel az |. fététel konkretizalasa az allando (képz6dési) entalpidja a Hess-tétellel az elemek és a
nyomasU folyamatok entalpiavaltozasaira. vegyllet jol mérhet6 A,.,,H €géshbibdl kiszamithato.
Minden anyagnak van meghatarozott H entalpidja (ami A fizikai valtozasokat és a kémiai reakciokat kiséré A,H
allapotfuggvény, abszolut értéke nem ismert). entalpiavaltozas vagy
A szamitasokhoz szlikséges megéllapodasok: a reakciot lejatszatva kozvetlenil kimérhetd, vagy
a standard allapot fogalma: 1 bar és adott T; a reakci6partnerek H,° standard moléaris entalpiaibél,
az elemek képzédési entalpidja: Hy? = 0; vagy 47;rm""9 képjédésﬁ va%y BeompH® fgési entalpiaibol
a vegylletek H,,, entalpiaja: elemeikbdl torténd szamithato: 4 H° = temZéke‘iHm ’reak‘zm;s‘fm
képz6désiik reakcidentalpidja = Agyp,HP.
AH = T AAgnH ) S Aot )= S demsH?)= T Ad )
27 termékek reaktansok reaktansok termékek 28

Mind az egyes anyagok entalpiaja, mind a reakciokra ¢, Cy fajlagos hékapacitasok (fajh6k), C, .., Cy,,, molaris
jellemzé reakciéentalpia fligg a hémérséklettdl. hékapacitasok és mas termodinamikai jellemzék (r;, o,
Valamely anyag entalpidjanak hémérsékletfiggése a U, Ky) mérése,
molaris hékapacitas: (0Hn/ 8T), = Cp - égéshék mérése bomba- és gazkaloriméterekben,
Ez konkretizalva egy adott hémérsékletparra: . egyensllyok, egyensllyi allandé meghatarozasa
H(T,)=H,(T,)+ J‘Cp‘de (koncentraciok sokféle merésével)* [I. késobb],
7 galvanelemek cellapotencialjanak (elektromotoros
,Sajnos” a C, is fligg a homérséklettdl: C, , = a + bT+c/T? erejének) mérése* [I. kés6bb].
Ezt a Tfiiggést ki kell mérni, de C, , jol mérhetd.
A reakciohé (entalpiavaltozas) T-fuggését is .
C,-kre alapozva kapjuk: ArH(Tz):ArH(T«)ﬂfAGC,de
n 29 30




