10 A reakcióhő (standard-reakcióentalpia) függése a hőmérséklettől: a Kirchhoff 


törvény
A reakcióhő nem mást mint egy adott kémiai reakció standard állapotú reaktánsainak és termékeinek az entalpia különbsége.

Az előző fejezetben láttuk, hogyan függ az entalpia a hőmérséklettől, ennek ismeretében megadhatjuk a reakcióhő hőmérséklet függésére vonatkozó általános összefüggést. Tekintsük a következő szimbolikus kémiai reakciót
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(3.26)

ahol A és B a reaktánsokat, C és D a termékeket SYMBOL 110 \f "Symbol" pedig a sztöchiometriai arányszámot jelöli.

A standard reakció-entalpia definíció szerint a következő:
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Amennyiben a hőmérséklet 
[image: image3.wmf]T

0

-ról T-re változik, ennek következtében mindegyik reakcióban résztvevő anyag standard entalpiája megváltozik.
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(3.28)

Mivel ezt az egyenletet a reakcióban részt vevő valamennyi komponensre alkalmazzuk, ezért a reakcióhő változása:
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ahol a következő jelöléseket alkalmaztuk





(3.30)

ahol 

  a termékek moláris hőkapacitásának súlyozott összege






(3.31)

a reaktánsoké pedig






(3.32)


A hőkapacitás jobb felső indexe a megjelenő komponensre utal. A (3.29)-es számú egyenletet Kirchhoff törvénynek nevezzük. Ennek differenciális formája a következőképpen írható:






(3.33)


A fenti összefüggésből kiolvasható, hogy a reakcióhő hőmérséklettel történő változásának iránya és mértéke 

 előjelétől és nagyságától függ. ha 

 > 0, akkor a hőmérséklet növelésével a kémiai reakció hőeffektusa nagyobb lesz, 

 = 0 esetben a reakcióhő nem függ a hőmérséklettől, 

 < 0 esetben a hőmérséklet növelésével csökken a reakcióhő.


Mivel a hőkapacitás maga is függ a hőmérséklettől, gyakran előfordul, hogy 

 a hőmérséklet függvényében előjelet vált. Ebben az esetben a reakcióhőnek a hőmérséklet függvényében szélsőértéke van.


A 11. ábrán szemléltetjük a Kirchhoff törvényből levonható következtetéseket.


A konkrét számításoknál a (3.29)-es differenciál egyenletet kell megoldani az egyedi hőkapacitások hőmérsékletfüggvényének ismeretében. A megoldást a (3.29)-es integrál meghatározása jelenti.
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11. ábra: A reakcióhő hőmérsékletfüggésének sematikus ábrája.

