4. Termokémia

A vilag energiaszikségletének tilnyomd hanyadénjely is kémiai Gton (szén, fa,
kéolajszarmazéekok és foldgaz elégetésével) nyerjik.kéniai reakciokat kisér
energiavaltozasokkal a termokémia foglalkozik. Arnmtekémia lényegében a
termodinamika els fétételének alkalmazasa kémiai reakciokra. A kémiala&iulasokat
kisék hojelenségek ismerete nélkilézhetetlen a technologifilyamatok
megtervezésében. Ha példaul egytehmeb folyamatban nem gondoskodunk & h
megfeleb elvezetéséil, a rendszer tulmelegedhet és felrobbanhat. Adkémiai Uton
nyert adatokat felhasznaljuk tobb mas terlleten pk, a kémiai egyensulyok

szamitasaiban.

4.1 A standard reakcioh

Egy rendszer és a kdrnyezete kozotiatmenet bmeérséklet-valtozassal, illetve
allando Bmérsékleten fazisatalakulassal vagy kémiai reaktijarhat. Melegitéskor és
hiitéskor a bels energianak etsorban a termikus, masodsorban az intermolekularis
energia része valtozik. Fazisatalakulaskor az imdékularis energia valtozasanak van
nagyobb szerepe. Pl. kondenzacié sordn a moleldiaklebb kerilnek egymashoz, a
potencidlis energia lecsokken. Ugyanakkor a moldkuhozgésa is lelassul, tehat a
kinetikus energia is csokken. Parolgaskor ellestdtyamat jatszodik le; mind a

kinetikus, mind a potencialis energié. n

Kémiai reakciokban nagysagrendileg nagyobb enediiisras kovetkezik be.
llyenkor a kémiai kotéseket alkotd elektronszerkeAtrendeéddik, ami energia-
csOkkenéssel vagy energia-ndvekedéssel jar. PIHa+2 O, - 2H,O reakciéban
(durranégaz-reakcio) a H-H és az O-O kotések fléshaak, és O-H kotések jonnek
létre. Mivel a reakcidegyenlet jobb oldalan szefdgtt vizmolekula energidja kisebb,
mint a baloldalon szergpbxigénmolekula és a két hidrogénmolekula egylgtesgiaja,

a folyamat energiafelszabadulassal jar. A reakorérs természetesen a kinetikus és a
potencidlis energia is valtozik, az utobbi altatdb@agysagrendileg kisebb mériek
EIméleti szamitdsokkal (kvantumkémiai Uton) csak lgdlmazallapotban lehet pontosan
meghatarozni a reakciét kigéenergiavaltozast. Kisérleti ton viszont mar tohimt

kétszaz éve elég pontosan tudjak mérni a reakcidngelszabadul6 vagy elnyelithA



modern kutatdsok arra iranyulnak, hogy egyre kisebpagmennyiségekkel dolgozva

egyre kisebb #effektusokat tudjunk mérni egyre nagyobb pontosahgg

A reakcidexoterm (hétermeb), ha energia szabadul fel, tehat a termékek efjargi
kisebb, mint a kiindulasi anyagokeéndoterm (héemészb) reakciok energiat igényelnek.
A 4.1. tdblazat szemlélteti, hogy mivel jar az exot és endoterm reakcio adiabatikus,
illetve izoterm korilmények kozott. A tablazat nesak kémiai reakcidkra, hanem mas

folyamatokra (pl. oldédas) is érvényes.

4.1. tablazat. A rendszer viselkedése exoteiite(meb) és endoterm @femészt)

folyamatok esetében

adiabatikusQ = 0) izoterm T = allando)
exoterm felmelegszik dtadle
endoterm letil hét vesz fel

A tovébbiakban a kémiai reakciokat a kovetkedltaldnos reakcidegyenlettel

jelljk:
DM, - DM, (4.1)
A B

ahol M jelenti a molekulakaty (ejtsd: ri) a sztdchiometriai egyitthatokat, az ,A”
indexek a reaktansokra, a ,B” indexek a termékakanak. A2 (ejtsd: szumma) az
0sszegezés jele. A bal oldali szumma annyi tagtdalteaz, ahany reaktans van, a jobb

oldali pedig annyit, ahany termék.

A reakciold definiciéjdhoz nézzik a 4.1. abrat. A reaktor falddvezeb, igy a
nagy kiterjedés, allanddé T homérséklei kornyezet biztositja azt, hogy a kiindulasi
anyagok és a termékelémérséklete isT legyen. Kézben a reaktothad le vagy &t
vesz fel a kdrnyezettlh Az abran a reaktor felé mutatd nyil arra utalgy a felvett kit

tekintjuk pozitivnak.



Q Reaktor
C—— = T (llando)

Kornyezet
T (allando)

4.1. dbra. A reaktor és a kornyezete kzott kidshie

Reakciohonek nevezzik az allandé émérsékleten a reakcidegyenlet altal
definidlt mennyisédi anyag atalakuldsa soran elnyelt vagy felszabadult
hémennyiséget.A reakciot végrehajthatjuk allandé térfogaton vadandd nyomason.
Ha &llando térfogaton megy végbe a reakcio, akkmrsntérfogati munka. Ha egyéb (pl.
elektromos) munka sincs, akkor allando térfogatoeakciold az el fotétel értelmében
(AU = W + Q, ahol W= 0) egyend a bel$energia-valtozassal. EA.U-val jeldljuk.
Hasonlé megfontolas alapjan allandé nyomason végh&meakciéban a reakciéh
egyenb a AH entalpiavaltozassal. igy az allandd6 nyomason wvethkciolbt
reakcidéentalpianak is nevezzik. A reakcidk sordikalogyakoribb az allandé (tbbbnyire
atmoszferikus) nyomdas, mint az allandé térfogatrgzha reakcidbrél beszélink, és
nem teszink elé jed, allandé nyomason vett reakciilértiink alatta. A tovabbiakban a

reakcioltdt és reakcidéentalpiat szinonim kifejezésekként halpak.

A A, specidlis mveletet nemcsak a bélenergiara és az entalpiara alkalmazhatjuk,
hanem mas extenziv mennyiségekre is (pl. térfogata r’ index azt jelenti, hogy a
kilonbségképzést a reakcidegyenlet szerint kelrelggtani gy, hogy a termékekre
vonatkozdé moléris mennyiségeket (a sztochiometagyitthatbkkal megszorozva)
elojelvaltas nélkul, mig a kiinduldsi anyagok molarieennyiségeit (szintén a
sztdchiometriai egyultthatékkal megszorozva)jedValtdssal, azaz minusz eggyel

szorozva vesszuk figyelembe.
AU :ZZVBUmB_ZZVAUmA (4.2)
B A

ArH:ZZVBHmB_ZZVAHmA (4.3)
B A



4.1. példaNézzik a 2 W+ O, - 2 H,O reakciot. A reakcidegyenlet szerint 2 madl
(4 g) hidrogén reagal egy mol (32 g) oxigénnel ém@ (36 g) viz keletkezik. A

reakciold allando térfogaton, illetve allandé nyomason:
AU = 2Um(H20) - Um(Hz) - Un(O2)
ArH = 21_|m(H20) - Z_Im(HZ) = Hm(02)

A fenti modon definialt reakcighfigg a fdmérsékletil, a nyomastol, valamint a
kiinduldsi anyagok és a termékek koncentraciéjdtidmzetkdzi megallapodas alapjan
bevezették a standard reakdthA standardizalas a nyomas és a koncentraciokéde
a hbmérséklet) rogzitéseét jelenti. Ennek alapgastandard reakciolb a reakcidegyenlet
altal definidlt mennyiségi anyag atalakuldsa soran elnyelt vagy felszabadult
hémennyiség, mikdzben p°=10F Pa nyomasu tiszta reagensekih ugyanilyen

nyomasu ésazonos ldmérséklef tiszta termékek keletkeznek.

A standardizélas tehat: 1. tiszta komponenseket,

2.p° nyomast jelent.

A hémérséklet nincs rogzitve (barmelyérhérsékleten beszélhetiink standard
reakcioloral), de a legtobb adat 2&-on (298.15 K-en) all rendelkezésre.

A tovabbiakban a standard allapot jeldlése: adfaiglexbe irt0-t hasznalunk. A
standard nyomag (=10° Pa = 1 bar).

Az entalpia jelentéséb (AH = Q) kovetkezik, hogy a standard reakaioh

lényegében entalpiavaltozas. Jelolage’.

A standard reakcidh (standard reakcioentalpiat) kiszamithatjuk, haeguk a

résztvew anyagok standard molaris entalpigjat. (Ezek debjét lasd a 4.4. fejezetben.)

AH=>5V H2-> 5V,HS, (4.4)
B A

ahol H,? jelenti a standard molaris entalpiét.

4.2. példaA 2H, + O, - 2H,0 folyamat standard reakciget a standard moléaris

entalpiakbdl a kovetkéképpen szamithatjuk ki:

ArHOZ 2H$(H20) - ZHg(Hz)_Hr?q(Oz)



A termokémiai egyenletekben a reakciéegyenlet mellett megadjuk a
standard reakcidentalpiat is. Az egyértighdg kedvéért a résztuevanyagok
halmazallapotat is feltintetik. A gaz halmazalldpoanyagokra ,g”, a
folyadékokra (liquid) ,I”, a szilard anyagokra ,sbviditést szoktak alkalmazni.
Ha szilard anyagoknak tobbféle mddosulata van, mkmodosulatot is meg kell
adni (pl. rombos vagy monoklin kén). Az alabbi a#a25°C-on érvényesek.

2H,(g) + O(g) — 2H,0(l) AH® = -571.6 kJ
Ha(g) + 1/2Q(g) - H20()) AH® = 2858kJ
Ha(g) + 1/2Q(g) - H.0(g)  AH°=-2419kJ
H,O(g) — Ha(g) + 1/2Q(g) AH® =241,9kJ

A hidrogén égése jeleftt energia-felszabadulassal jar (nagy negativ réakciAz

elsy reakcidegyenlet egy kettes faktorban kilénbézikésodiktol, ennek megfetan a
reakcibtdje is kétszer annyi. A harmadik reakcidegyenletaabtér el a masodiktél, hogy

a termék gaz halmazallapotu. igy kevesebb energiaasiul fel, mint amikor a keletkez

viz kondenzal. (A manapsag elteelondenzacios kazanok éppen ezt a kilonbséget
haszndljak ki: a foldgdz égéstermékeként kelétkdzgszt kondenzaltatjak, és az igy
felszabadulo 6t is hasznositjdk.) A negyedik reakciéegyenlet amaaliknak a forditottja

(a viz bomlasi reakcidja), ennek megfé a két reakcidh abszolut értékben

megegyezik, csak ellentétesgjelii.

A fenti példakbdl latjuk, hogy a reakcidlszameértéke és mértékegysége mellett

mindig pontosan meg kell adni azt a reakciét, aneelypnatkozik.

Felmerllhet az a kérdés, mi értelme pl. a durrandgakcio reakcidbjét 25°C-on
megadni, hiszen ezen &rhérsékleten nem megy végbe a reakcid. Kihasznhbgy az
entalpia allapotfiggvény, gondolatban a kovetkEspéseket hajtjuk végre: kiindulunk
25°C-os hidrogéndil és oxigénbl, ezeket felmelegitjik olyansmérsékletre, amelyen a
reakcié konnyen végbemegy, ezen é@mbrsékleten lefolytatjuk a reakciot, majd a
reakciotermékeket visszdtiiik 25°C-ra. A teljes entalpiavaltozas megadja a reakitioh
25°C-on. Mint latni fogjuk, néha a gyakorlatban (phntbakaloriméterben) végrehajtott

termokémiai mérések is ezt a folyamatot kozelitik.



4.2. A reakciolé mérése

A reakciéld mérésére szolgalé eszkozt kaloriméternek nevezxikalorimetria
célja, hogy a kémiai reakciok, valamint fizikai lataulasok (olvadas, parolgas, stb.) soran

felszabadul6 vagy elnyelthpontosan meghatarozza.

A kaloriméterek fontos csoportjat alkotjak adiabatikus kaloriméterek. Ezek
lényege, hogy a reakciotseigetelt rendszerben hajtjuk végre, éATahémérséklet-
emelkedésti szamitjuk ki a reakcidit. Ismerni kell ehhez a rendsz€rhokapacitasat
(amely egy foknyi Bmérséklet-emelkedésoszikséglete, mértékegysége J/K). A két

mennyiség szorzata megadja a reakcio soran feldakbagy elnyelt Ht:
q=-CRAT (4.5)

A negativ ebjel azért van, mert az exoterm reakcidimérséklet-emelkedés, az
endotermet émeérséklet-csokkenés kiséri. Hogybol reakcidlét kapjunk, el kell még

osztani a bemért, moélokban kifejezett anyagmenggisié

A hékapacitast kilon méréssel hatarozzuk meg a reakcio lefolgtatdan. Ismert
mennyiséf elektromos energiat taplalunk a rendszerbe, éfikpdrogy a felszabadul6
hé mekkoraAT  homérséklet-emelkedést okoz. Erre a célra egy elekisofitészalat
hasznalunk. Mérjuk a rajta @$esziltséget), az atfolyd aramotl), és a fités idejét

(At). A hokapacitas a kévetkésszeflggesth szamithato ki:
U-I-At = CAT (4.6)

Egési reakciok reakciéfének (az égésgimek) a meghatarozasara alkalmazzak a
bombakalorimétert (4.2. abra). A pontosan bemért toriegghet anyagot oxigén-
felesleggel egyutt egy nyomasallé edénybe (bombabguk, a bombat adiabatikus
kaloriméterben vizbe meritjuk, és megvarjuk @mbrséklet kiegyenkidését a
kaloriméter és a bomba k6zo6tt. Ezutdn a bombabaalkaiot izzészallal begydjtjuk. Ez a
rendszer felmelegedését okozza. A vizet keverjigk,aélbmérsékletet folyamatosan
regisztraljuk. Miutan a reakci6 lejatszddott, ésh@mérséklet Ujra kiegyentitlott,
megkezdjuk az elektromositést a Bkapacitds meghatarozasa céljabél. Mivel minden,

ami a l¥szigetelésen belil van, melegszik a reakcid, #lete elektromodifés soran, C a



reakciotermékek, a bomba, a viz, a kéwés a Bmeér egylttes Bkapacitasa. A kisérlet

alatt a bmérséklet a 4.3. &bra szerint valtozik.
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4.2. abra. Bombakaloriméter

A 4.3. abran az efshémérséklet-ugrast az exoterm reakcido okozza. A goérbe
meredekségét a reakciosebesség, a rendékapdritdsa, valamint a bomba és a viz
kozotti batadas sebessége hatarozza meg. A masodik, eggemetmelkeilszakasz az
elektromos fités kovetkezménye. A kaloriméterben a viz tdmede regysagrenddel
nagyobb, mint a reagalé anyagoké, igyéanérséklet-valtozas a reakcio kdvetkeztében

csak néhany fok vagy néhany tized fok. Ezt a kiozast kell nagyon pontosan meérni.
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4.3. abra. A Bimérséklet valtozasa azsifiggvényében adiabatikus kaloriméterben
4.1. animacid. A bombakaloriméter

A bombakaloriméterben a reakci6 allando térfoggdtsrodik le, tehat kdzvetlendl
AU-t tudjuk meghatarozni. MiveH = U + pV, AH = AU + A(pV), tehat a kétféle
reakciotd a pV szorzatban bekodvetkgxaltozas miatt killonbozik. Ha a reakciéban csak
szilard és folyékony anyagok vesznek részt, edtaaés elhanyagolhatd. Ha gazallapota
résztvevk is vannak, akkor a pontos szamitasokban figyetemdsszikA(pV)-t. A
tokéletesgéz-torvény alapjdpN = nRT) apN szorzat akkor valtozik, ha vagywagy T
valtozik. A reakcioly definicioja értelmében asmérseklet allando, igy csakvaltozasat

kell figyelembe venniuink. Az alabbi 6sszefliggéstzhabuk:
O (PN) = A vy RIT 4.7)

ahol 4y, a reakci6 soran a gaz halmazallapoti komponensg&ctsometriai

koefficienseiben bekovetkéxaltozas:

A vy = 2y (termékek) X yy(reaktansok)
4.3. példaNézzik a benzoesav égési reakciojai@on:
CeHsCOOH(s) +7,5Q(g)= 7CQ(g) +3H0(l)

AVy=7-75=-05 A (pN)=-0,58,314298 = -1 240 J = -1,24 kJ



Tekintve, hogy a reakciéhnagysagrendje altalaban tébb szaz, ill. tobb kXda
benzoesavé pl. -3227 kJ/mol), a kulénbség az dladdogaton és az alland6é nyomason

vett reakciol kozott nem tal jelerds, de a pontos szamitasokban figyelembe kell venni.

4.3. Hess tétele

Az entalpia allapotfiggvény, valtozdsa csak a kitZtea végallapottdl fligg, nem
flugg attol, hogy milyen aton jut a rendszer a ke¢ibde a vég$ allapotba. Ez a

megéallapitas érvényes a reakcidéentalpiara is:

A reakciohé fliggetlen attdl, hogy a reakcié milyen koézbiis termékeken
keresztll megy végbeHa pl. egy reakcio két Iépéshen jatszodik le, tdé@és entalpia-
valtozdsanak az 6sszege megadija a teljes folyaraktioldjét. Hess 1840-ben kisérleti

tapasztalatok alapjan allitotta fel tételét.

4.4. példaA C(grafit) + G = CO, (1) reakcid entalpia-valtozdsa megegyezik az

alabbi két reakci6 entalpia-valtozdsanak az 6ssetge
C(grafit) + 1/2Q = CO (2)
CO +1/2Q = CO, (3)
AH(1) =AH(2) +AH(3)
igy ha a harom reakciétkoziil kettt ismeriink, a harmadik kiszamithato.

Hess tétele segitségével nehezen vagy egyaltaldn nmérhed reakciolbket is
meghatarozhatunk szamitassal. Igy kiszamithatjukeakciolét, ha a reakcioban
résztvey 0sszes anyag égéght vagy képédéstdjét ismerjik. Az eljarast az

alabbiakban részletezzik.
Reakciold szamitasa égéskbsl

Az égéslé annak a reakcionak az entalpiavaltozdsa, amelgoeéin egy mol
anyagot oxigénben elégetlink agy, hogy a szervegiletgk széntartalma szén-dioxidda,
hidrogén-tartalma vizzé, nitrogén-tartalma dfizza alakuljon. Ertelems#en a viz, a
szén-dioxid €s a nitrogéngaz éggemulla barmely Bmérsékleten. A reakcidt agy irjuk
fel, hogy a kérdéses molekula sztochiometriai ebpiibja 1 legyen. igy az égésh

mértékegysége J/mol, mert 1 mol anyagra vonatkdzkégéshi kdnnyen és pontosan



meghatarozhatd, pl. bombakaloriméterben. Jelolégdd; ahol a ,c” index az angol

,combustion” (= égés) sz6 kedoketije.

A 4.2. tdblazat tartalmazza néhany anyag &gésh25°C-on. Latjuk, hogy
egységnyi tdmegre vonatkoztatva a hidrogén é&iesta legnagyobb, a telitett
szénhidrogéneké elég kdzel van egymashoz (50 kiMg)k az alkoholoké Iényegesen
kisebb.

4.2. tablazat. Néhany anyag standard éjést5°C-on

Anyag Egésh (kJ/mol) Egésh (kJ/g)
hidrogén (H) -285,8 -141,77
szén (C, grafit) -393,5 -32,79
metan (CHj) -890,4 -55,50
etan (GHe) -1559,8 55,71
propan (GHs) -2219,9 -50,45
n-butan (GH.o) -2877,0 -49,50
acetilén (GHy) -1300,0 -50,0
etilén (GH,) -1411,0 -50,39
benzol (GHg) -3268,0 -41,84
metanol (CHOH) -726,1 -22,66
etanol (GHsOH) -1366,8 -29,71
aceton (CH),CO -1790,4 -30,87

Barmely reakcidnak kiszamithatjuk a reakcio-entafti Hess tétele alapjan, ha

ismerjuk minden reaktans és termék éggth Gondolatban a kiinduldsi anyagokat

10



elégetjuk, majd az égéstermékékiorditott égési folyamattal éhllitjuk a termékeket a

4.4. abran lathaté séma szerint.

Egéstermékek

Z\.{\ACI_IA/ %ACH B

Kiindulasi

H Termékek
anyagok

4.4. abra. A reakcidfiszamitasa az egesitinsl

A reakcidlét tehat megkapjuk, ha a kiindulasi anyagok égiésk Osszegéh

kivonjuk a termékek égésimek dsszegét:

AH=-A,(AH) (4.8)

A jobb oldalon a negativ &kl azért van, mert A, mivelet szerint a termékekre

vonatkozé adatokbdl kell kivonni a kiindulasi angltp vonatkozé adatokat.
4.5. peldaNézzik a kovetkeézreakciot:
3CH,; - CsHs
AH = 3AH(CH,) - AH(CgHg)
A 4.2. tAblazatbdl kikeresett adatokat behelyedttes15°C-on a reakciod

AH = 3(-1300,0) - (-3268,0) = - 632 kJ

Reakciold szamitasa képgdéstakbsl

A képzédéshs az elemekdl (pontosabban az elemeknek az adéthérsékleten
legstabilabb mdédosulataibol) végberbeképdési reakcio reakcidie. JeleAH (f a
Jformation” = képddés sz0 kezibetije). A reakcidt ugy irjuk fel, hogy a kérdéses
molekula sztéchiometriai egyitthatoja egy legyey. pl. az SQ képBdéstoje egyens
az S + 3/2@= SQ reakciod reakciobjével.

11



A definiciobol kovetkezik, hogy az elemek képgeéstbje barmely bmérsékleten

nulla.

A 4.3. tablazat néhany vegyillet standard ®(1Pa nyomason érvényes)
képzdéslbjét tartalmazza 2%C-on. Mint latni fogjuk (4.4. fejezet) ezen &rhérsékleten

a standard képréstbk megegyeznek a standard molaris entalpiakkal.

4.3. tblazat. Néhany anyag standard &épstbje (standard molaris entalpiaja) Z5-on

[kd/mol]
Vegydlet AH 505(= Hin'200) Vegyilet AH 505 (= Hin'200)
metan (CH) -74,81 etilén (GH,) +52,3
etan (GHe) -84,7 benzol (gHe) +48,99
propan (GHs) -104,9 metanol (CkDH) -239,7
n-butan (GHyg) -126,11 etanol (&1s0H) -277,7
acetilén (GH,) +226,8 aceton (CHL,CO -1038,0
Elemek
z\i\AfHA/, \vaArHB

Kiindulasi

—_— Termékek
anyagok

4.5, abra. A reakcidhiszamitasa a kégdéstikbsl

A reakciold a 4.5. abra szerinti séma alapjan szamithaté kemdéstokbsl:
Képzeletben a kiindulasi anyagokatsdor elemeire bontjuk (a kéfikes forditottja),
majd az elemeldd Osszerakjuk a termékeket. A reakdbhehat megkapjuk, ha a

termeékek képiadéstbinek 6sszegél kivonjuk a reaktansok képdésibinek 6sszegét
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AH=A(AH) (4.9)

4.6. peldaNézzik ismét az acetilén atalakulasat benzolla:
3CH; - CsHs

AH = AH(CgHg) - 3AH(C,Hy)

A 4.3. tblazat alapjan 2&-on a reakciddt

AH =48,99 - 3226,8 = - 631,4 kJ

Nagyjabdl ugyanazt az eredményt kaptuk, mint azlégdsl szamitva, a csekély

mértéki eltérés a tdblazati adatok pontatlansagabdl ered.

4.4. Standard entalpiak

Lattuk, hogy a bels energia és az entalpia abszolut értékét nem tudjuk
meghatarozni a termodinamika eszkdzeivel, igy opéeen kell felvenni az entalpia-
vagy a bel&energia-skala nulla pontjat. A két allapotfiiggvékyzil az entalpiat
hasznaljuk gyakrabban, ezért célsizar entalpiak szameértékét meghatarozni valamilyen
szabaly alapjan (Ha az entalpiat ismerjik, adelsergia a2) = H pV dsszefliggéssel

kiszamithato.)

Nemzetk6zi megéllapodas alapjan az elemek és vetgkibtandard entalpigjat a

kovetked szabalyok szerint rogzitjik.

1. 298,15 K-en (25 °C-on) ésp® = 10 Pa nyomason azlemek stabilis

mdédosulatdnak aantalpidjat 0-nak vesszik:
H.2(298) =0 (elemek) (4.10)

25 °C-tél eltés hsmérsékleten mar nem 0 az entalpia. Pl.°@5%on szilard,T

hémérsékleten gaz halmazallapotu elem standard rmaatalpidja T Kelvinen:

Tolv Tforr T
Ho(T) = [CodT +AH (o) + [C, dT+AH](pan+ [CSdT (413
298 Tow Torr
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ahol T,, az olvadaspontTi, a forréspont,AHmO(oIv) a standard molaris olvaddsh
AHX(par) a standard moléaris parolgdsiC,, a molaris Bkapacitas fuggvény, amely

kilonbozik a harom fazisban, erre utal adeislex.

2. A vegyuletek standard moléaris entalpiaj@a®8,15 K-enazonosnak vesszik a

standarképzédéshijukkel.
Hn(298) =AH%(298)  (vegyiiletek) (4.12)

Ez az egyeiiség csak 25C-on érvényes. igy a 4.4. tablazat adatai nem asak
standard képidéstbk, hanem a standard molaris entalpiak is. Mindes Ménérsékleten

kildnbozik a molaris entalpia a képt2sibtol.

A moléris entalpiat atszamithatjuk 26-t6l eltés hemérsékletre, ha ismerjik a
vegyllet kalorikus adatait. Pl. 2%-on szilard,T hémérsékleten gaz halmazallapotu

vegytlet standard molaris entalpidj&elvinen:

Tow Ttorr T
H(T)=H?’(298) + j CopdT +AH 2 (0lv) + j ChpdT +AH » (péar) + j Ca.dT (413
298 Tow Tiorr

ahol a bdik jelentése ugyanaz, mint az elemek esetébengditet tobb tag van a jobb

oldalon; az el tag a standard molaris entalpia®@5on, amely elemeknél nulla.

A standard entalpidk a legfontosabb termodinamakiaitok kdzé tartoznak. Ezeket
tablazatos formaban szoktdk megadni. Leggyakratiba?b °C-os standard molaris
entalpidkat, valamint a molarisskapacitds flggvények konstansait adjak meg, ezek

segitségével tetéleges lbmérsékleten kiszamithatjuk a standard entalpiét.

Ha a fenti adatok rendelkezésre allnak egy reakali@mennyi résztvéyjere, akkor
.elméleti uton” meghatérozhatjuk a standard redkitiotetsdleges kImeérsékleten.
Elészor kiszamitjuk az 6sszes reaktans és termékasthrahtalpigjat T dmérsékleten,

majd képezziik &vgH s-ZvaHm'a killdnbséget.

Konnyi belatni, hogy a reakciéhhomérséklet-figgését a reaktdnsok és termékek
hékapacitdsa hatdrozza meg. Ha a termékiddaacitasa nagyobb, mint a reaktansoké, a

hémérséklet novelésével a reakadativ, ellenked esetben csdkken.

A Fuggelék 1. tabldzata segitségével ki lehet sz@inielemek és vegyiletek

standard molaris entalpijat ktlonibd®mersékleteken.
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4.5. Nyitott rendszer energiamérlege, stacionarialyamatok

A nyilt rendszerekben megengedett az anyag- ésagiacsere is a kdrnyezettel.
Nyitott rendszer példaul egy kompresszor vagy egygztilldlo berendezés, de a tobb
lépéslol allé technoldgiai folyamatok is nyitott rendszerbvaldsulnak meg. A gyartésor
egyik oldalan betaplaljdk a nyersanyagokat, a méakiklan elvezetik a termékeket. A
modern gyartasi eljardsok altalaban folyamatosdikdanek, és évente csak egyszer
allnak le karbantartds céljabdl. Az eljdrasok teésekor anyagmérleget és

energiamérleget allitanak fel. Mint 1atni fogjulz, @tobbi tulajdonképpen entalpiamérleg.

Nézzik meg, hogyan alkalmazhatjuk a termodinamilksd ddétételét nyilt
rendszerre. Zart rendszer detnergiajat munkaval éskizléssel tudjuk megvaltoztatni
(AU =WH+Q). Nyilt rendszernél a beldpanyagok és a kilép anyagoknak is van

energidjuk. A bevitt energidt,, a kivitt energiat),; roviditéssel jeloljuk.

0 w
lbe lki
—

Rendszer S

Dse Dri |
Ve

ki

-

N

A,
4.6. bra. Nyilt rendszer

A 4.6. abra szemlélteti a nyilt rendszert. Figyddenkell vennink, hogy az
anyagok mozgatasa is energia-felhasznalassal jévejdttatas munkdaja pozitiv, mert
noveli a rendszer béisenergiajat, a kijuttatdsé negativ, mert azt a seedvégzi. Az
anyagok be- és kijuttatasat egy-egy dugattyus hegigezimbolizaljuk. A belép oldalon
a nyomaspp, a henger keresztmetszefg. €s a dugattyd elmozduldsa az anyag
bejuttatasa sordlg.. Ennek a harom mennyiségnek a szorzata adja gdtégimunkajat.
Ugyanezen paraméterek a kitépldalonpy, A« ésly. Természetesen, a zart rendszerhez
hasonléan, munkéaval égkvzléssel is valtozhat a nyilt rendszer Bedsergiaja. Ezeket a

4.6. abranN-vel ésQ-val jeldljuk. Fentiek alapjan a teljes b&mergia-valtozas:
AU = Q + W + Upe - Ui + PoeBoelde - PuilBlidii (4.14)

Mivel Upet PoelBoelbe = Ubet Poelbe = Hpe €SUkit pridBidii = Uit prii = Hii, @
fenti dsszefliggés egys#bb alakra hozhato:
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AU = Q + W + Hye - Hy (4.15)

Ez a nyitott rendszer energiamérlege, mas szovalsaf6tétel nyitott rendszerre.
AU a rendszer belsenergiajanak megvaltoza€@,a rendszerrel k6zolt vagy a rendszer
altal leadott &, W a rendszeren vagy a rendszer altal végzett muthkaz 6sszes bevitt
anyag entalpiaja;l; az 6sszes tavoz0 anyag entalpidja. Ez az 6ssasfiaddyor is igaz,

ha minden mennyiséget ad@hységre vonatkoztatunk.

Stacionarius folyamatok

A nyitott rendszer specidlis esete a stacionaensiszer. Ennek jellerée, hogy
az intenziv Aallapotjetik (nyomés, bBmérséklet, koncentraciok, stb) helyrhelyre
valtozhatnak, de a rendszer minden egyes pontjamridiben allanddéak. Mivel
folyamatos anyagaramlassal jar egyltt a staciomagndszer, stacionarius (allandosult)
folyamatrdl beszélink. Stacionariusnak tekinthefp@kdaul egy nyitott vizcsap vagy egy
villanykdrte mikodését.

Stacionarius folyamatban a rendszer balgergidja sem valtozhat. Minden egyes
pontban az intenziv paraméterek adbieh valtozatlanok, igy a moléris bilsnergia is,
kovetkezésképpen a rendszer teljes delsergiaja az igben allando AU = 0). Ennek

megfeleben egyszdisddik a nyitott rendszer energiamérlegét leirogykifejezés:

0 =Q + W + Hbe' Hki (416)
Atrendezve:
Hi— He=Q + W (4.17)

Ahol H,; a kilé, Hpe a belép anyagok dssz-entalpidja. Abban az esetben, ha nem

jatszédik le kémiai reakcid] - Hye az athalad6 anyag entalpia-valtozésa:
AH=Q +W (4.18)

Ez az Osszefliggés formailag nagyon hasonlit, a mmtiszerre vonatkozo
AU =Q + W formulahoz. Lényeges kllonbség, hogy At nem a rendszer, hanem a
rendszeren athaladé anyag entalpia-valtozasa.n@dseer entapia-valtozasa, mint minden

mas allapotfiggvéenyé, nulla, mivel stacionariuslgamat.)
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A kovetkebkben megvizsgalunk harom fontos, &smaki gyakorlatban élorduld,

stacionariusnak tekinth&folyamatot.

1. Gazok nyomasafojtdszeleppel cstkkenthetjik. Ez tipikusan irreverzibilis
folyamat. Stacionariussa ugy tehetjuk, ha gondoskkdarrol, hogy a fojtoészelep

mindkét oldalan ifben allandé legyen a nyomas (4.7. abra).

P
PZJ Di

P>>Pi

4.7. 4bra. Fojtészelep

Stacionérius riikddést valositunk meg példaul, ha szén-dioxid pldicengedink
ki gazt a légtérbe. A palack belsejében mindaddéitorzatlan a nyomdas, amig

cseppfolyds szén-dioxid is jelen van.

Az ilyen fojtdsos kiterjedésnél nincs munkavégaés:= 0. Ha nincs szamottév

hofelvétel vagy bleadas, a folyamat adiabatikusnak tekinth€t = 0. Ebll kovetkezik,
hogy

AH=0 (4.19)

Tehat fojtdsos adiabatikus kiterjedés soran adatbayaz entalpidja nem valtozik.
Ha a gaz tokéletes, akkor &mérséklet sem valtozik. Ez a kdvetkképpen lathat6 be.
Kordbban kimutattuk, hogy a tokéletes gaz entapidipk a éimérsékletil fligg, vagyis
a gaz entalpidja csak akkor valtozik, ha @mbrséklete is. Ez forditva is igaz, ha az
entalpia nem valtozik, asimérséklet sem. Azonban a fojtészelep egyik old&anallo
nagy nyomas miatt altalaban nem alkalmazhatjuk kélébesgaz-kozelitést, nem
hanyagolhatjuk el a molekulak kdzotti kolcsonhatdgy a temérséklet is valtozhat.
Fojtasos adiabatikus kiterjedésnél tobbnyirdilést figyelhetiink meg, de felmelegedés

is ebfordulhat (l4sd Joule-Thomson effektus).
2. Adiabatikus kompresszorbanQ = 0, igy stacionarius #hkodés esetén

AH = W (4.20)
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ahol Wi a kompresszor gépi munkaja. A befektetett munk#tteaz athaladd géaz
entalpigjat noveli. igy a kompresszié soran a nyomdellett - ha titésél nem

gondoskodunk — a gadmérseklete is &

3 Stacionarius kémiai reaktor esetén a kil&p és beléff anyagok Osszetétele

eltés. igy a (4.17) entalpiamérleget kissé részletezkivatkeképpen irhatjuk fel:
2MiiHm ki — 2NpeHmpe= Q + W (4.21)

A baloldali két szumma annyi tagot tartalmaz, afié@eyanyag hagyja el a reaktort,
illetve 1ép be a reaktorba. {na kilém, n, a belépanyagok mennyiségeit jelenti
mélokban.) Ez a szumma tartalmazza a reakciébam mésn ve anyagokat is, tovabba
a kilép anyagok kozoétt lehet atalakulatlan reaktans istabbi lényeges kilonbség a
reakcioldt kifejezé (4.3) egyenlettl, hogy a kilép anyagok imérséklete kilénb6zhet a
belé@d anyagokétdl.

A reaktoron athalad6 anyagot gyakrafitiki vagy fitik, és munkavégzés (pl.

kompresszio) is éfordulhat. Ezt fejezi ki a jobb oldalon l&két tag.
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