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Terminologia

* Energia, U
— A rendszer munkavégzOképessége.
* Munka

— Az er és az iranyaba es6 elmozdulas szorzata
(rendezett mozgas esetén).

« Kinetikus Energia
— A mozgasbol adodo energia.
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Energia és H6

« Termikus energia

— A rendszer molekulainak véletlen szerti
mozgasaval kapcsolatos energia.
— Altalaban aranyos a hémérséklettel.
— Intenziv tulajdonsag.
* HO és munka
—Qésw.
— Hatésukra a bels6 energia véltozik.
— Extenziv mennyiségek
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Hokapacitas

* Az a hdmennyiség ami a rendszer
hémérsékletének 1 Celsius fokkal torténd
megvaltoztatasahoz sziikséges.

— Molaris hékapacitas.
« Arendszer 1 mol anyag.

— Fajh, c. g= mcAT
« Arendszer 1 gramm anyag.
— Hékapacitas q= CAT

* tomeg - fajhd.
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Hé

Energia ami a rendszer és a kornyezet kozott

atvitelre keriil a hdmérséklet kiilonbség
hatésara.

* A h6 a melegebb rendszerbdl a hidegebb
felé aramlik.

— Megvaltozhat a hdmérséklet.
— Megvaltozhat a fazis (izoterm folyamat).
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A HO mértékegységei

+ Calorie (cal)

— Az a hémennyiség ami 1 gram viz
hémérsékletének 1 Celsius fokkal torténd
megvaltoztatasahoz sziikséges.

* Joule (J)
— Sl mértékegység

lcal =4.184)
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Energia megmaradas

* A rendszer és a kdrnyezet kolcsonhatasa soran az
energia valtozatlan marad dllandé— energia nem
keletkezik és nem semmisiil meg.

qsystem + qsurroundings =0

qsystem = 'qsurroundings
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A fajhé meghatarozasa
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5-3 Reakcioho és kalorimetria

» Kémiai energia.
— A rendszer bels6 energiajanak része.
* Reakciohd, q,,,,

— Az a hémennyiség amit a rendszer és a
kornyezete cserél ki kémiai reakcio lejatszodasa
soran dllando hémérsékleten (T=const.).

Termokémia Dia 15 /55

Bomba Calorimeter

— Thermometer
Grn = el a Wire for|

Geal = Apomb * Awater * Awires -+

Sziikség van a kaloriméter
hékapacitasara:

Qe = Z MiG;AT = C AT
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Példa 5-1

Fajhé meghatdrozasa kisérleti adatokbol.

Hasznaljuk fel az el6z6 dian mutatott adatokat az 6lom (lead)
fajhdjének meghatarozasara.

Gread = ~Owater

Gugter = M-C-AT = (50.0 6)(4.184 J/g °C)(28.8 - 22.0)°C
Quater = 1423 1

Giong = -1423 J = m-c-AT = (150.0 g)(c)(28.8 - 100.0)°C
Cleg = 0.1332 JgrtoC L
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Reakcioh6 mérése

» Exotherm reakcio.
— Hét termel, q,,, < 0.
CaO(s) + H,O(l) — Ca(OH),
 Endotherm reakcid.
— Hét von el, gy, > 0.
Ba(OH), 8H,0 + 2NH,CI(s) —
BaCl,(s) + 2 NH;(aq) + 8 H,0(l)

)
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Példa 5-2

Reakciéhd meghatdrozdsa bomba kalorimetrids adatokbol.

Elégetiink1.010 g cukrot, bomba kaloriméternen, ami 24.92 -rol
28.33°C-ra emeli a kaloriméter és a minta egyiittes
hémérsékletét. A kaloriméter hdkapacitasa: 4.90 kJ/°C.

(a) Mennyi a C,,H,,0,;cukor égéshéje ki/mol-ban?

(b) Ellendrizziik, hogy egy teaskanal cukor (4.8 g) csak 19
kaloriat tartalmaz.
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Példa 5-2

Szdmitandd: Ueaiorimeter
Goar = CAT = (4.90 k1/°C)(28.33-24.92)°C = (4.90)(3.41) kJ
=16.7 kJ

Szamitando: Oy,

Orxn = “Ocar = -16.7 kJ per1.010g
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Hoszigetel6 pohar kaloriméter

+ Egyszert.
— Jol szigetelt ezért izoldlt. E
— Meérjiik meg a hémérséklet valtozast. i
Urxn = ~Oeal 5
Az 5-2 példahoz hasonldan lehet szamolni

Kalibralas, a hdkapacitas meghatarzasa utan.
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Térfogati munka

1.30 atm

2.40 atm

L
o

> &>
F av I
' !

Viinal A
W=-F - h
4 A -
& a.> % _'(PextAA)'h
(a) (b)
= 'Pexth 'Vi)
Térfogat ndvekedés esetén negativ
T ogat nove (eaes eseten neg W= -P AV
csokkenés esetén pozitiv.
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Példa 5-2

Uy I mol esetében:
-16.7kJ
Orn = Ceal = ]Tog =-16.5 kifg
_ 343.3¢g
G =165 K10 1 0oy
=-5.65 - 103 kJ/mol (a)
Qpyn 1 tedskandl (tsp):
48¢g .,1.00 Cal
=(- ———)=-19 Callts
i = (165 KO 7 o0 ) 13 ) bW
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5-4 Munka

A kémiai reakciok munkat is végezhetnek.

egyensulyt.
* Térfogatvaltozas.

P
 Géaznyomas amely a ) L
légnyomassal tart ‘ ! .

0,
o p-V: térfogati munka. =" T b

KCIo; ) Kl
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P¢lda 5-3

Térfogati munka kiszamitdasa.

0.100 mol He 298 K. Mennyi munkat végez az el6z6 abra
alapjan Joule-ban kifejezve. (P; = 243.18 kPa, P; = 131.72 kPa)

Tételezziik fel, hogy idedlis gazrol van szo és szamitsuk ki a
térfogat valtozast:

V,=nRT/P, =1.02¢
V,=nRT/P, =1.88¢

R =8.3145 J/mol K

AV=1.88-1.02¢=0.86¢
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Példa 5-3 5-5 A termodinamika elsé fotétele

A rendszer altal végzett munka: * Belso energia, u.
— A rendszer teljes energiaja (potential and kinetic)
W =-PrAV Triikk: nyomds kPa o & *Translational kinetikus.
=-(131.72 kPa)(0.86 ¢) és térfogat liter (4 = )
Joule *Molekula forgas.
=-113.6 J ' @ @ @
Rotationad *Kotés rezgés.
5% *Molekulak kozotti vonzas.
*Kémiai kotés.
«Elektronok.
Termokémia Dia 25 /55 Termokémia Dia 26 /55

Siielll se55ee R Oms =S il A termodinamika elso fotétele

0200 100 K  Arendszernek csak belsd energidja van.
= — A rendszerben nincs munka vagy hd.
T;E 0.015 |— - Munk}a vagy h6kozlés valtoztatja meg a belsé
= 300K energiat.
5 0.010 |- shadK AU=q+w
] * Az energia megmaradas térvénye:
=

0.005

— Az izolalt rendszer energiaja allando

| | 1 |
o
0 100 200 300 400 500 600

Speed (m-s™)
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A termodinamika elsd fététele Allapot fliggvény

Surroundings
o + Olyan mennyiség, amit az allapotjelzok értékei
. hataroznak meg. Megvaltozasa csak az
¥ allapotjelzdk kezdeti és végértékétdl fiigg és
+w —w fiiggetlen attdl, hogy az allapotjelzdk a valtozas
—> +q —q—» soran milyen értékeken mentek at.
* Viz: T=293.15 K ¢és p=1.00 atm.
+ Siirtisége d = 0.99820 g/mL
@ * Ez a siirtiség allapotfiiggvény.
Surroundin gs « Fliggetlen attol, hogy a vizet hogyan juttattuk ebbe az
allapotba.
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A belso energia allapotfiiggvény

* A bels6 energia allapotfiiggvény: U(p,V,T).
— Az értéke a viszonyitasi alaptol fiigg.

* AU egyértelmiien. Yo Sute
— Kénnyen mérheto.

Step 1: Step 2:

State |
U, - U+ U - U, =0
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0.1 mol He gaz térfogati munkaja

p.V Work, He, 298 K
250
\ Kiterjesztés 2 1épésben
200
O
< 150 I
o
=3
= 100
-113.6J
50
0 : . . .
10 12 14 16 1.8 20
V(L)
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5-6 Reakciohd: AU and AH

Reagensek — Termékek

Ui Us
AU = U;- U
AU = qrxn + w

Allandé térfogatii rendszer esetében:
AU = qrxn + 0 = qrxn = qV

De mi egy allandé nyomasu vilagban éliink!
Hogy viszonyul g, ¢és q,?
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Utfiiggvények

* A h6 és a munka utfiiggvény.
— Vegyiik az 5-3 példat, w = —113.6 J a gaz a kiilsé
nyomast egy 1épésben valtozik 2.40-r61 1.30 atm-ra.
— Valtozzon két 1épésben eldszor 2.40-r61 1.80-ra és
végiil 1.30 atm-ra.
— Nyomasok: 243.18 kPa, 182.39 kPa, and 131.72 kPa

w=-182.39 (1.36-1.02) — 131.72 -(1.88-1.36) [kPa-L]
=-130.8J
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0.1 mol He gaz térfogati munkéja, 3 1épés

n  pkPa) V(O p.V Munka, He, 298 K

1 243.18 1.019 250

2 18239 1359 \\

3 151.99 1.630 200

4 131.72 1.881
W () Lépések g
-113.6 DIV |
-130.8 -P5*(Va-V1)-ps*(V4-Va)
-136.3-p,*(V-V1)-ps*(VaV,)-pa*(Vy-Va) 50 |

Vieg
0 :

W=— J. pex (\/)dv 10 3; 2.0

Viez det A térfogati munka utfiiggvény
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Izosztér és 1zobar reakciohd

Initial state Initial state
i i Ui
W
5 {
)
[}
5 v |
=
£ (//)
2
_:l 1
n ¢ . U
Final state ! Final state |
AU =g, AU=gp+wn
(a) (b)
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Entalpia — reakciohd, p=const.

qQy=0Qp +W
W=-p-AVés AU = q,, ezért:

AU=qp-p- AV

=AU +p- AV

A jobb oldalon allapotfiiggvények szerepelnek mert a
térfogati munka allandé nyomason allapotfiiggvény.

Legyen H=U+p-V
Ekkor AH=H;—H;=AU + A(p - V)
Allandé nyoméson a reakciohd allapotfiiggvény:

AH=AU+p-AV =0,

Termokémia Dia 37 /55

Halmazallapot valtozas

Molaris parolgasi entalpia (p = I atm):

H,0 (I) > H,0(g) AH = 44.0kJ at 298 K

Moldris fagydsi entalpia (p = 1 atm):
H,O (s) » H,0(f) AH=6.01kJat273.15 K
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Standard allapotok és standard entalpia

valtozasok

+ Definialjunk egy adott allapotot mint
standardot.
« Standard reakci6 entalpia, AH"
— A reakci6 entalpia valtozasa amikor minden
reagens és termék standard allapotaban van.
« Standard allapot
— 1 atm nyomas, 1 mol vagy aktivitdsnyi anyag az
adott hémérsékleten.
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Reakciohok 6sszehasonlitasa (T=300 K)

2CO(g) + O,(g) = 2C0O,(9)

qy= AU =-5635kJ

W= AV = (Vi - V)
=-RT-(n;— n;)= 2.5kJ

® .. : - '.“/_j . Op= AH= AU —w = -566 kJ
®
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Példa 5-7

Fazisatalakulast kiséré entalpia valtozas.

Szamitsuk ki AH-t ha 50.0 g 10.0°C viz alakul 25.0°C-0s g6zzé.

Bontsuk két [épésre:  Melegitsiik fel a vizet, majd
parologtassuk el. A teljes entalpia valtozas a két entalpia
valtozas Osszege lesz.

Irjuk fel az egyenletet:
Gp = MC AT +N"AH 4

= (50.0 g)(4.184 J/g °C)(25.0-10.0°C + —2098_ 11 0 k3/mol
18.0 g/mol
=314k +122 kI = 125 kJ
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Entalpia diagramok

Products Products
2H, + O,
> >
= =y
=| AH>0 _E AH <0
3] 53}
2H,0
Reactants Reactants
Endothermic Exothermic
reactants reactants
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5-7 AH indirekt meghatarozasa: Hess-
tétele

* AH extenziv tulajdonsag.
— Az entalpia valtozas egyenesen aranyos a rendszerben
1év6 anyag mennyiségével.

N,(g) + O,(g) —2NO(g) AH = +180.50 kJ

ViN,(g) + %0,(g) — NO(g) AH= +90.25kJ
* AH elgjelet valt, ha a reakcio ellenkezd irdnyban
van felirva:

NO(g) — %Ny(g) + %40,(g) AH= -90.25k]
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Hess-tétel entalpia diagramon

NO(g) +1 0, (2)

AH® = —57.07KJ

AH® = +90.25kJ

Enthalpy

NO, (2)

AH® = +33.18 kJi

Ny (@) + 0, (2)
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HCHO (g) standard képz6dési entalpiaja

(298 K)

H,(g) + C(graphite) +
10,(2)

Enthalpy of formation

AH{ = ~108.6kJ

Enthalpy of

HCHO (g)
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Hess-tétele

 Entalpia 6sszegzés:
— Az eredd reakci6 entalpia azon reakciok entalpidjanak
Osszege, amelyekre a brutto reakcio felbonthato.

VaN,(g) + ¥50,(0) > NO(E)  AH; = +90.25 kJ
% +1%0,(g) > NO,(g)  AH, = -57.07 kI

ViNy(Q) + Op(g) = NOo(g)  AHigy = +33.18 kJ
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5-8 Standard képzoédési entalpia

AH{

* 1 mol standard allapott anyag referencia allapott
stabilis elemeibdl vald képzédése soran fellépd
entalpia valtozas.

 Elemek képz6dési entalpidja referencia

allapotban 0.

Referencia allapot alatt az adott hdmérsékleten és

10° Pa nyomason 1étez6 legstabilabb halmaz
szerkezetet értjiik- 298K: C(grafit), O,(g), Br,(9

Termokémia Dia 46 /55

Standard képz6dési entalpiak (298 K)

CH,(g)

HO0
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WLUIARER N Selected Standard Molar Enthalpies of Formation at 298 K
o
Substance AH{ (K)/mol) Substance AHY (K}/mol) 2 (b) €S ( )

Bry(6) 0 HgS(s) red 58.2
Bry(g) 3091 0 Hala) +L0x(g)
C(diamond) 1.897 HBr(g) 36.4 « 208 K z
C(graphite) 0 H,0(6) 285.8
74.81 H,0(g) 241.8 « 1 atm
52.26 90.25
0.03 4 0 . AH =
. 4110 -241.8 K1
110.5 0 = Ay =
303.5 206.8 @ AHy +AHy —
~635.5 ) 34.0 Y| --2858Md
-1207.0 SiCly(g) —657.0 Hz0(g)
0 SiO,(s) 910.9
Abg =
—44.0 K
2C(grafit) + 3H,(g) + 120,(g) > C,H;OH()) 4
HA0(€)
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it) + O, (g) = CO, Reakcio entalpia Hess-tételt alkalmazva

Elements
s o Formation|
5) + 0,(g
° 208 K : | | pcomposion
Al = 3 Products  §
« 1 atm 105K 3
' Overall (AH > 0)
1
(0(g) +5 %(a) Reactants
Endothermic reaction
& AHz = - °© - °
o MMy + AH, — AHr><n ZAHf termékek ZAHf reagensek
| --sessk Elements
- Formation
-283.0 kJ
Decomposition
l 3 Reactants
B Overall (AH < 0)
C0z(g)
Products
Exothermic reaction
Termokémia Dia51 /55 Termokémia Dia 52 /55

Standard reakcio entalpia TABLE 7.3 Some Standard Enthalpies of Formation
of lons in Aqueous Solution

2NaHCO,(s) = Na,CO4(s) +H,0(f) + CO,(g)

AHE 208, AHE 295,

I I |

2 Na(s) + H,(g) + 2 C(graphite) o bl 5 Sl
+30,(g) H' 0 OH —-230.0

) Li’ —278.5 Cl —167.2
Decomposition Na* —240.1 Br- —121.6
S K* —2524 I —55.19

Formation | NH," -132.5 NO;~ -205.0

Na,CO5(s) Ag' +105.6 Coy’ —677.1
+ CO,(g) Mg** —466.9 s? +33.05

+H00 § AHg = -2AH  Narcos™ AHf Napcos Ca?' —542.8 SO -909.3

. . Ba®' ~537.6 S,0,? —648.5

Overall +AH¢ co,t AH¢ H0 Cuf‘ +64.77 PO,*" —1277
A" —-531
2 NaHCOx(s)
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5-9 Uzemanyagok

mint energiaforrasok

* Fosszilis lizemanyagok.
— Egetésiik exotherm.
— Nem megujulo.
— Kornyezeti problémak
« Fuzié: 1€ tengerviz (33 mg deutérium)
+5 g Li érc (50 mg tricium)
ugyanannyi energiat termel mint 360
kdolaj.
« http://fusionforenergy.europa.eu

Termokémia

TABLE 7.4 Approximate

Heats of Combustion
of Some Fuels

Heat of
Combustion
Fuel kJ /g
Municipal =127
waste
Cellulose
Pinewood
Methanol
Peat

Bituminous
coal

Isooctane —47.8
(a component
of gasoline)

Natural gas —49.5
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