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Termokémia

* A kémiai atalakulasokat kisér6 energiavaltozasokkal
foglalkozik.

* A termodinamika egyik részterulete.
* A termodinamika az energiavaltozasokon tulmenéen

foglalkozik a kémiai folyamatok lehetéségének,
iranyanak és egyensulyanak kérdéseivel is.



Néhany alapfogalom

Rendszeren az egymassal kolcsonhatasban 1évo
anyagokat értjuk, s ezért kornyezetuktol valamilyen
modon elkulonitjuk.

Minden egyebet, ami nem tartozik a rendszerhez,
kornyezetnek nevezzuk.

energy
1n or out

matter
in or out

Boundary



Matter | (water vapor)

Heat
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Isolated
system

(b) (c)
Nyitott rendszer Zart rendszer a Elszigetelt
és kornyezete kornyezetével csak rendszer a
kozott anyag és energiakicserélo- kornyezetével
energia atmenete désben van, anyag- semmiféle
egyarant kicserél6dés nincs. kolcsonhatasban

lehetséges. nincs.



A kémiai rendszer és az energia
 Minden rendszer tartalmaz energiat.
Termodinamikaban elsosorban a héenergiat

és a munkavégzést, valamint ezek viszonyat
vizsgaljuk.



Hoenergia - homennyiség (Q)

« A héenergia kicserélodése a rendszer és kornyezete
kozotti homérséklet-kiulonbségen alapszik.

« A héenergia megvaltoztatja a rendszer homérsékletét,
de ennél tobbet is tehet.

- A héenergia példaul halmazallapot-valtozashoz
vezethet.

A hémennyiség S| egysége a Joule (mivel energia).

Régebbi egysége a kaldria, ami 1 g viz hémérsékletének 1°C-
kal tortéen6 emelésehez szukseges. 1cal = 4,184 J.



Az energiamegmaradas torvénye

e Amikor a rendszer és kornyezete kozott hocsere (Q) van, akkor:
Q pozitiv, ha a kornyezetbdl veszi fel a rendszer;
Q negativ, ha a rendszer a kornyezetnek adja at.

* Ha nincs fazisatalakulas, akkor hd6mennyiség valtozasara igaz:

ACgrendszer + Acgkéirnyezet = O



Munka (W)

* A kémiai reakcidokat gyakran munkavégzeés kiseéri.

A térfogati munka a legjelentosebb, mivel a reakciok
gyakran gazfejlodéssel vagy halmazallapot-valtozassal
jarnak.

* A munka és a ho az energia két lehetséges formaja,
ezért hasonlé megallapitasokat tehetunk:

W pozitiv, ha a kornyezetbol veszi fel a rendszer;

W negativ, ha a rendszer a kornyezetnek adja at.



A Q és W eldjel-konvencidja
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A termodinamika I. fotétele

 Meghataroztuk a rendszer munkavégzo képességét és
héenergiajat.

» Zart rendszer kornyezetével folyamatos energia-kicserélodésben
van (Q és W).

* A rendszer teljes energiakészletét belsé energianak (E)
nevezzuk. Csak ennek valtozasat tudjuk mérni vagy szamitani:

AE = E sgai1apot T Ekezdeti allapot

AE=Q + W
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Kiindulasi allapot
AE (a kérfolyamatra)= E,- E;+ E;—E, =0
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Translational

Mi a belso energia? Q«% Q» 1)3

Rotational
* A rendszert alkoté molekulak
mozgasa (pl.transzlacio, rotacio j>l ‘“J. - @ d
és vibracio) S T e
Vibrational
* Idealis gazokra a transzlacios d—
energia (kinetikus energia): %Of .5‘;
( —':.,.‘ -.__'.( j—

g=3RT e 9
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Electrostatic
(Intermolecular attractions)



Mikor pedig megvénhedt és megoregedett David kiraly, bar
leplekkel takargattak be, mégsem birt felmelegedni. Es
mondanak néki az 6 szolgai: Keressenek az én uramnak, a
kiralynak egy sziiz leanyt, a ki a kiraly koriil legyen, és ot
apolja, aludjék karjai kozott, és melegitse fel az én
uramat, a kiralyt.

Keresének annakokaért egy szép leanyt Izraelnek minden
hatariban; és talalak a Sunem varosabol valo Abisagot, a
kit el is hozdnak a kirdalyhoz. Es a ledny igen szép volt, és
a kiralyt apolta és szolgalt néki.

Kiralyok Elso Konyve, 1.1.-1.3



A termodinamika l. fotétele

AE=Q +W

(Kémiai folyamatokban a hévaltozas azonos a reakciéohdvel.)

Alland6 nyomason:
AE=Q+W=0Q-PAV

Ha nincs térfogati munka AV = 0, ezért AE = Q

Az entalpia: H=E+ PV vagy AH = AE + PAV

Allandd nyomason
AH = AE + PAV vagy

AH =Q

A reakcioh6 az entalpiavaltozassal egyenlé.



Az entalpia és a halmazallapot-valtozasok
* A halmazallapot-valtozasokat energiavaltozas kiséri.

* Ezeket az entalpiavaltozasokat pl. olvadashonek vagy
parolgashonek nevezzuk:

H,O(s) — H,O()  AH=6,01kJ.mol

H,O0() — H,O(g) AH=44,0kJ.mol!



Entalpia — termokémia

 Termokémia a kémiai folyamatokat kiséro héenergia
valtozasokkal foglalkozik.

* A termokémiai egyenletekben feltuntetjuk a reakciohét is,
tovabba az anyagok halmazallapotat.

H,(g) + 20,(g) — H,O(l) AH° = = 285 83 kJ

A reakcio exoterm.

Standardallapot: P = 0,1 MPa és T = 298K.



Entalpiavaltozas

termékek termékek

AH > 0 AH < 0

Entalpiavaltozas

reagalé anyagok reagalé anyagok

endoterm exoterm
reakcio reakcio



Hess tétele
1. Az entalpiavaltozas aranyos az anyagmennyiséggel.
2. Elojele megvaltozik, ha a folyamat iranya megvaltozik.
3. Ha egy folyamat tobb Iépésben jatszédik le, akkor a folyamat

enetalpiavaltozasa az egyes lépések entalpiavaltozasanak az
osszege.

72N,(g) + O,(g) — NO(g) +720,(g)  AH® = +90,25 kJ.mol*
A fenti reakcio két Iépésben jatszodik le:
72Ny(g) + O,(g) — NO,L(9) AH® = +33,18 kJ.mol

NO(g) + ¥20,(g) — NO, (g) AH® = -57,07 kJ.mol!



Hess’s Law

NO(g) + 0, (2)

Az ellentétes folyamatra:

AH® = 490.25 kJ ARE = 457,07k

ezeért
+57,07 kJ + (+33,18 kJ)=+90,25 kJ

NO, (g)

Entalpiavaltozas

AH® = +33.18 kJ1

5N, (2) + 0, (2)



Standard képzodési entalpia
* A reakcio entalpiavaltozasat a termékek és a reaktansok
entapiavaltozasanak kulonbségébol szamitjuk.
* A bels6 energiahoz hasonléan az entalpianak sem ismerjuk
abszolut érteket.
e Ezért vezetjuk be a standard allapotot

(P=0,1 MPa és T = 298 K).

A standard allapotu elemek képzodési entalpiaja nulla.
Pl. O,(g), Br,(l), C(grafit), Na(s)... = 0.

* Az entalpiakat a standard allapotbdl szamitjuk.

e Standard képzédési entalpia (AH®, ), olyan entalpiavaltozas,
amikor valamilyen standard allapotu vegyulet 1 mélja keletkezik
az ugyancsak standard allapotu elemeibol.



Standard képzdédési entalpia (AH°))

C,H,(g)

Positive
enthalpies
of formation

Enthalpies
e of formation
of elements

Negative
C,Hq(2) enthalpies
C,;H,o(2) of formation

H,0(1)

CUE{ )



H,(g) + C (grafit)y  +
]
50,(8)
2
0 i
Standard kepzddési entalpia
2| AH = -108.6k]
|

HCHO (g)



TABLE 7.2 Some Standard Enthalpies of Formation at 298 K
AHY 98, AHY 598,
Substance kJ /mol® Substance kJ /mol®
CO(g) —=110.5 HBr(g) —36.40
CO,(g) —393.5 HI(g) 26.48
CH,(g) —74.81 H,0(g) —241.8
C,H,(g) 226.7 H,O(1) —285.8
C,H,(g) 52.26 H,S(g) —20.63
C,Hq(g) —84.68 NH;(g) —46.11
C;Hg(g) —103.8 NO(g) 90.25
C,H,(2) —125.6 N,O(g) 82.05
CH;OH(1) —238.7 NO,(g) 33.18
C,H;OH(l) —271.7 N,O,(g) 9.16
HF(g) —271.1 SO,(g) —296.8
HClI(g) —02.31 SO;5(g) —=395.9

*Values are for reactions in which one mole of substance is formed. Most of the
data have been rounded off to four significant figures.




Reakcidoho

A standard képzodési entalpiakbol barmely reakcié standard
entalpiavaltozasa, reakcidohdje meghatarozhato. Pl.

2 NaHCO;(s) — Na,CO4(s) + CO,(g) + H,O(l) AHC=?
Hess tétele alapjan

AH° = > n,AH° (termékek) = > N AHP°, (reaktansok)

A gorog > jelentése osszegzés. Ennek megfeleléen a termékek és
a reaktansok standard entalpiait a moélaranyokkal (n, vagy n,) egyutt
szamitjuk.



Reakcioho

2 Na(s) + Hy(g) + 2 C (grafit

Entalpiavaltozas

bomlas
képzbdes
Na,CO5(s)
+ H,O(l)
AHP = reakcioh6 |

2 NaHCOj5(s)



A Elements

Formation

Decomposition

Products |

Enthalpy

Overall (AH = 0)

Reactants

Endothermic reaction

Reakcioho

‘ Elements

Formation

Decomposition

Reactants

Enthalpy

Overall (AH < 0)

Products

Exothermic reaction



TABLE 7.4 Approximate

Heats of Combustion
of Some Fuels

Heat of
Combustion
Fuel kJ /g
Municipal —12.7
waste
Cellulose -17.5
Pinewood —21.2
Methanol —22.7
Peat —20.8
Bituminous —283
coal
Isooctane —47.8

(a component
of gasoline)
Natural gas —49.5




CioHoy
CH,(CH,),,COOH
AH = —7926 kJ
CioF apid
AH = —7377 k]
AH = —5640 kJ

Entalpiavaltozas

12 CO,(g) + 12 H,0(1)



Termodinamika

Entalpia (H)
Entropia (S)

Szabadentalpia (G)



Allapotfiiggvények

ENTALPIA AH

ENTROPIA S

SZABADENERGIA AG

Belso energia

A rendezetlenség
mertéke

A reakcio
lejatszodasanak merteke



Entrépia (S)

Az entropia a rendezetlenség mertéke.

rendezett —> kevésbé rendezett

szilard — folyadék — gaz

rendezett > kevésbeé rendezett

kristaly + viz —— ionok oldatban

rendezett —> kevésbeé rendezett

kristaly + kristaly— gazok + ionok oldatban



Rendezettség - rendezetlenség




A gazok expanzidja onként lejatsz6dé folyamat

0,1 MPa légritka tér

Q T

nyitott

0,05 MPa 0,05 MPa



1877 Ludwig Boltzman =K In Z

ahol S az entropia, Z a termodinamikai valdszinlség (a lehetséges
allapotok szama, értéke 1 és végtelen kozott van), és k a Boltzman-
féle allando: k=R/N, (R = egyetemes gazallando, N, = Avogadro- féle
szam).

» Arendszer viszonylag rendezett allapotban van (Z kicsi): a
rendezetlenség kicsi, az entropia csekely.

» A rendszer komponensei sokféleképpen helyezkedhetnek el
(Z nagy): a rendezetlenség nagy, az entropia is nagy.

ASuniverzum = ASrendszer + ASkiirnyezet >0

Ez a termodinamika Il. fotéle.



A termodinamika lll.

fotéetele

Tokéletes kristalyok
entropigja T =0K

hdmeérsékleten nulla.

=0atOK

Srendszer

Rendezetlen mozgas a kristalyracsban




SV értéekek josolasa kémiai rendszerekben

1. A hdmérséklet valtozik
SO a hémérséklet nbvelésével né.

2. Halmazallapot-valtozasok
SO névekszik, ha a rendezettebb fazisbdl kevésbé rendezettbe
kertl a rendszer.

3. Oldas

Az oldat SO értéke altalaban nagyobb mint a tiszta oldandé anyag
SO értéke. A valtozas azonban fiigg az oldészer és az oldoftt
anyag termeszetétol.

4. Gazok oldasa
A gaz oldasa mindig csGkkenti az entropiat.

5. Atommeéret vagy a molekulaszerkezet
Hasonlo anyagoknal a tbmeg nbvelése fokozza az entropiat.

Allotrop modosulatokban a bonyolultabb szerkezet (pl. kbtések
eltérése) is fokozhatja az entropia értéket.



Az entropia és a halmazallapot-valtozasok

Gas
=
Entropy of
> vaporization

I/

Entropy

of fusion

Melting : Boiling
point + point

Temperature



A sOk vizben valé oldasat kiséro entropiavaltozas.

szilard soé

tiszta viz



Az entrépia alig valtozik, amikor etanol vizben oldodik.

Viz Etanol-viz

elegye



Az entrdpia jelentésen csokken, amikor gaz oldodik folyadékban.

O, gaz




Entrépia és a vibracios mozgasok




A termodinamika torvényei

l. torveény:

Il. torvény:

lll. torveény:

) csak T=0 K homerseék



AG = AH - TAS szabadentalpia (szabadenergia)

J. Willard Gibbs 1839-1903




AGP = AHO - TAS®

Table 20.1 Reaction Spontaneity and the Signs of AH®, AS°, and AG°
AH® AS° —TAS° AG° Description
- — + — — Spontaneous at all T
) — + - Nonspontaneous at all T
=) + + = + or — Spontaneous at higher 7;
nonspontaneous at lower T
) — - + + or — Spontaneous at lower T;

nonspontaneous at higher T




Ha a hédmeérseéklet (T) valtozik: onként nem lejatszodo folyamatok
spontanna valhatnak és forditva.

Szabadentalpia

(AG)

Ha (+) AS és (+) AH

AG = AH - TAS
AG =-AS-T + AH

Ha (-) AS és (-) AH

AG=AH-TAS =0
AH-TAS =0
AH = TAS

HOmérseéklet



Szamitsa ki a AG értékét az alabbi reakcidora 298K hémérsékleten,
felnasznalva a tablazat termodinamikai adatait. A reakcio spontan
végbemegy vagy onként nem jatszodik le? Indokolja valaszat!

3NO(g) N,O(g) + NO,(9g)

AH =3 (AH,° N,O + AH,2 NO,) - 3(AH,° NO)  =-155,6 kJ

AS =3 (S°N,O + SO NO,) - 3(S° NO) =-172,4 J/mol-K

AG = AH - TAS AG = -155,6kJ - (298K)(-0,1724kJ/mol-K)
Anyag AH,0 (kd/mol) | SO (J/mol-K)

AG =-104.2 kJ

NO(g) 90,29 210,65
N,O(g) 82,05 219,7
NO,(9) 33,2 239,9




Szabadentalpia és a kémiai egyensuly

[termékek]

AG = AG® + RT InQ  ahol Q a reakciéhanyados: Q=

[reaktansok]

Ha a reakciokozeg foleg reaktansokat tartalmaz:

Q<<1l RTINQ<<0 4G<0

A szabadentalpia csokken a reakcio elérehaladtaval:
spontan balrdl jobbra (reaktans termékké alakulasanak
iranyaban.

Ha a rekcidkozeg féleg terméket tartalmaz:

Q>>1 RTINQ>>0 AG>0

A szabadentalpia n6, amint a rekcio lejatszédik: nem
spontan balrél jobbra (spontan a forditott iranyban).



Szabadentalpia-valtozas a reakcié kozben

_________________________________________________________________________________________ . GOreaktinsok
© . AGO<0
— spontan
o reakcio
S
CIC) \ spontan
- reakcio l
a 4/ ““““ GO termékek
= nem-spontan
u reakcid ! /
i nem-spontan
! reakcio
tiszta egyensulyi sty
reaktansok elegy termékek

a reakcio mértéke ———y



Osszefiiggés a szabadentalpia-valtozas és az egyensulyi
allando kozott

Egyensulyban AG = 0 és a reakciohanyados QQ azonossa valik az
egyenstilyi allandéval (K).

AG = AG° + RT InQ
egyensulyban

0=4G°+ RT InK

AG? = - RT InK

AG2< 0 INK >0 K >1 Azegyensulyi elegy elsésorban terméket tartalmaz.
AG2 >0 INK <0 K <1 Azegyensulyi elegy elsésorban reaktanst tartalmaz.

AG2 =0 INK =0 K =1 Azegyensulyi elegy reaktanst és terméket egyarant
tartalmaz.



Thermodynamics In Living Systems

* Coupled reactions

* Thermodynamically favorable reactions
drives an unfavorable one

* Enzymes faclilitate many nonspontaneous
reactions



Thermodynamics In Living Systems

« Example:
ATP — ADP AG® = — 31 kJ/mol

Synthesis of proteins: (peptide bond formation)
alanine + glycine — alanylglycine
AG® =29 kJ/mol



Thermodynamics In Living Systems

* Consider the coupling of two reactions:
ATP + H,O + alanine + glycine — ADP +
H,PO, + alanylglycine

Overall free energy change:

AG® = =31 kJ/mol + 29 kd/mol = -2 kd/mol

Protein synthesis is now favored.




ATP-ADP kozponti szerepe az anyagcserében

| Glucose \ ‘ Proteins \

Amino acids




