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Zagyi Péter

Miért meleg a tiiz?

Alapvetd kérdés, amelyre (kémiai) tanulmanyaink egyes allomasain
kiilonb6z6 mélységli valaszokat adhatunk.

A tliz kémiai reakci6 eredménye. Ez a kémiai reakcié exoterm, vagyis
ho6t termel: ezért meleg a tliz. De vajon miért exoterm az a bizonyos
kémiai reakcio, amit égésnek neveziink?

Aki a Kkozépiskolaban tanult termokémiat, az erre a kérdésre a
kovetkezd valaszt adhatja: az égés soran keletkezd anyagok
képzbdéshbjének Osszege kisebb, mint a kiindulasi anyagoké, ezért a
reakciéh6 negativ, ami energiafelszabadulast jelent. Kicsit szemléle-
tesebben ugy is fogalmazhatnank, hogy a termékek osszességében
mélyebb energiaszinten vannak az elemeikhez képest, mint a
kiindulasi anyagok (mondhatni stabilabbak), igy az atalakulas energia
felszabadulasaval jar. De a kivancsiak nem allnak itt meg: mégis miért
van ez igy szamos, egymastol eléggé kiillonb6zd anyag esetén, legyen
sz6 metanrol, cukorrdl, alkoholrdl, hidrogénrél vagy aluminiumporrél?

Megprébalhatunk kézelebb jutni a valaszhoz ugy, hogy az égési
folyamat energiavaltozasat a kémiai kotések energiaviszonyai feldl
kozelitjiik meg. Minden kémiai reakcié soran kémiai kotéseknek kell
megsziinnie (felszakadnia), és 4j kémiai kotéseknek kell 1étrejonnie. Az
el6bbi energiabefektetést igényel, az utobbi soran energia szabadul fel.
Ha a befektetés abszolut értékben kisebb, mint a nyereség, végsd soron
energiat nyeriink. Tehat ha az elégetett anyagban a kémiai kotések
gyengék (kevés energia kell a felszakitdsukhoz), az égéstermékekben
viszont erések, akkor mar meg is van a meleg forrasa. igy szemléletes
értelmet nyer az energiahordozo kifejezés is: olyan anyag, amelyben
gyenge kotések vannak, amelyek majd az égés soran erGsebbekre
»cserélédnek”. Csak annyit kériink még, hogy annyira azért ne legyenek
gyengék a kotések, hogy kozonséges koriilmények kozott is
lejatszédjon a reakcid, mert akkor nehéz lesz a tdbortiizet estére
id6ziteni.

A kotésekre vonatkoz6 gyenge és erds kifejezések nem tul egzaktak. A
lényeg természetesen a kiindulasi anyagok és a végtermékek
kotésienergia-0sszege kozotti kiilonbség. Amikor az égés exoterm
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voltat szeretnénk megérteni, akkor arra kell valaszt keresniink, hogy az
elégetett anyag ,gyenge” kotései, az égéstermék(ek) ,erds” kotései,
vagy mindkettd felelSs a felszabadul6 energiaért.

Vizsgdljuk is meg egy egyszeri példan, a metan égésén, hogy melyek is
lehetnek ezek az ,energiat hordoz6” gyenge, ,felszakadasra var6”, vagy
éppen az er6s, ,kialakulni vagy6” kotések.

CHa4 + 202 - CO2 + 2 H20
4-416 kJ/mol 2-498 k] /mol 2:804 kJ/mol 4-464 k] /mol

A reakciéhd -804 k] /mol.

(Erdemes megjegyezni, hogy a Kketténél tobb atomot tartalmazé
molekulak esetén a kotési energia atlagos érték. Ennek az az oka, hogy
pl. a metdnmolekula esetén az ,els6” hidrogénatom leszakitisa nem
ugyanannyi energiat igényel, mint a masodiké, és ismét kiilonbozd
érték tartozik a harmadik, majd a negyedik hidrogénatom
leszakitasahoz is. Az emlitett kotési energiak rendre: 439, 462, 424 és
338 kJ/mol. Ezek atlagértéke a fent szerepld 416 kJ/mol.
Meggondolasainkat ez a tény nem befolyasolja.)

Els6 ranézésre talan vannak is jeloltjeink a felel6sokre. A leggyengébb
kotés a metan C-H kotése, a leger6sebb a szén-dioxid C=0 kotése. De
azért ne hamarkodjuk el a dontést!

Jobban megnézve az értékeket, nem a C-H kotés 416 kJ/mol-ja a kevés
- noha szamszerlien az a legkisebb - és a C=0 kettds kotés sem
varatlanul erds - elvégre kettds kotésrol van szd. Az oxigénmolekula
kotésétél varnank ,tobbet”: ha mar kettds kotés, ne csak 20%-kal
legyen erésebb a ,mezei” egyes kotésnél! Es valéban: ha az a Kkettds
kotés egy szénatom és egy oxigénatom kozott alakul ki, maris 804
k]/mol a kotési energia. Ez a tény elGrevetiti azt a szokatlan, 4m
kémiailag mégis helytallénak tiin6 megallapitast, hogy a metdn
égésénél nem is a metdn hordozza az energiat. De még csak nem is az
égéstermékek erds kotései a ludasak. Utdbbi felvetés szamos
szakkdnyvben megtaldlhaté (pl. [1]). E szerint a szerves anyagok
égésének exoterm volta els6sorban a szén-dioxid erds kovalens
kotéseinek, azaz termokémiai stabilitdsanak tudhato be.

Miel6tt kimondanank a végsd szot, vizsgaljuk meg alaposabban a
kérdést. Nézziik meg a kovetkez6 folyamat energiaviszonyait:
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CHa4 + 2 H20 - CO2 + 4 Hz
4-416 k] /mol 4-464 kJ/mol 2-804 kJ/mol 4-436 k] /mol

A reakciéh6 +168 k] /mol.

Vagyis ez a folyamat nem is exoterm! Ebbd6l ismét arra kovetkez-
tethetlink, hogy az energiafelszabaduldsért tényleg nem a C=0 kotés
kiemelked6 er6ssége a felelGs.

A szén-dioxid nem meghataroz6 szerepét tamasztja ald az a tény is,
hogy szdmos szenet nem is tartalmazé anyag (pl. fémek) égése szintén
erdsen exoterm folyamat.

Vegylik észre, hogy ebben a reakcidoban (és a metadn égésében is)
valtozatlan a kot6 elektronparok szama (8), és a részt vevé molekulak
tobbségében négyszaz-egynéhany Kkilojoule energia jut egy kotd
elektronparra moélonként. Kivéve az elemi oxigént, ahol csak kb. 250.
Egy nagyon alapos elemzésben [2] tobb szaz szerves molekula molaris
égéshdjét vizsgaltdk (szénhidrogéneket és heteroatomot tartalmazo
vegyiileteket, telitetteket, telitetleneket és aromasokat, nyilt lanciakat
és gylirliseket egyarant). Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az
égéshdk eltérnek. (Nem nagy meglepetés.) Igen dm, de az is kideriilt,
hogy a molaris égéshé nem az elemi Osszetételtél, nem a molekula
méretétdl, és nem is a szerkezettdl filigg els6sorban, hanem az égéshez
szlikséges oxigén anyagmennyiségétol.

A kovetkez6 diagramon 30, a fent emlitett nagyon sokféle tipusbdl
véletlenszerien kivalasztott szerves vegylilet molaris égéshéjét
abrazoltuk az égéshez sziikséges oxigén anyagmennyisége fiiggvé-
nyében.!

1 Az égéshdket a [3] adatbazisbdl vettiik. A standard koriilmények kozott nem gaz-
halmazallapoti vegyliletek esetén sziikség volt a parolgashd, ill. a szublimaciés hé
ismeretére, mert szigortan véve csak ekkor szamithat6 az égéshé a kotési energidkbol.
(Valéjadban az ennek elhanyagolasabdl ad6dé eltérés altalaban csekély.) A
fazisatalakulasok energiaviszonyaira a NIST WebBook [4] szolgaltat adatokat.

Az égésh6k minden esetben arra az esetre vonatkoznak, amikor vizgéz képzddik.



344 Szakmai cikk

1. dbra. Szerves vegyiiletek molaris égéshéje az 1 mdl anyag tokéletes
égéséhez sziikséges oxigén anyagmennyisége fiiggvényében.

Az emlitett elemzés 529 vegyiiletre ugyanilyen, rendkiviil szoros
korrelaciét mutatott ki az égéshd és a sziikséges oxigén mennyisége
kozott. Eszerint 1 mol felhaszndlt oxigén kb. 418 k] energia
felszabadulasat eredményezi, gyakorlatilag fiiggetlenil az elégetett
anyag oOsszetételétdl és szerkezetétdl. (A cikkben egyszerlien, a kotési
energidk segitségével le is vezetik, hogy elméletileg is ezt az értéket
varjuk.)

Végeredményben tehat kimondhatjuk: az, hogy egy anyag oxigénnel
valo reakcidja - vagyis égése - soran energia szabadul fel, els6sorban
az oxigénmolekula anomalisan gyenge kotésének koszonhetd. Az pedig,
hogy mennyi energia szabadul fel, éppen emiatt, a felhasznal6dé6 oxigén
mennyiségétdl fiigg. Persze, hiszen a folyamatban az 0=0 kotés C=0 és
H-0-H kotésekre ,cserélédik”, amelyek sokkal er6sebbek.

Nem a szén, a kéolaj vagy a foldgaz az energiahordozo, hanem az
oxigén.
Ne feledjiik ugyanakkor, hogy ezt az energiahordozét valaminek

folyamatosan udjra kell termelnie, mégpedig j6 sok energia befektetése
aran. Szerencsére a Nap ebben egyel6re faradhatatlan.

A kivancsisagunk viszont hatartalan. Ujabb kérdés vetddott ugyanis fel:
miért olyan gyenge a kettds kotés az oxigénmolekuldban?
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A kovalens kotés erdsségét elsd és nagyon egyszerii megkozelitésben
az befolyasolja leginkabb, hogy a kozds elektronparokra mekkora
magvonzas hat. Ezt a tényt ala is tAmasztja ald a 2. dbra néhany adata
is. A legnagyobb kotési energia a H; molekula esetén mérhetd. A 2.
periédus atomjaindl az atommagtél valé nagyobb tavolsag miatt
kisebbek az értékek, de a rendszam novekedésével - egy darabig -
nének, ahogy az atomsugar csokken, és igy a kozos elektronokra hatd
magvonzds né. A szénatomig tehat minden a varakozasoknak
megfelelen alakul.

2. abra. Az X-X egyszeres kotések kotési energidja (kvantumkémiai
szamitasok alapjan) az X rendszamanak fiiggvényében [5]

Innentdl azonban erdteljesen gyengiilnek a kotések, egészen az F

.....

sras

A jelenségre egy viszonylag szemléletes, kvalitativen jél értelmezhetd
magyardzatot ad a szakirodalom [5, 6]: angolul lone-pair bond
weakening effect-nek (LPBWE) nevezik, magyarra a nemkdoté pdr
kotésgyengité  hatdsa-ként  fordithat6. Eszerint ha nemkotd
elektronparok is vannak a kotést 1étesité atomokon, akkor a kozottik
fellépd taszitd hatas gyengiti a kotést (és ezzel sszefiiggésben noveli a
kotéshosszt). Marpedig a szénig nincs nemkot6é par, a nitrogéntdl a
fluorig viszont egyre tobb.
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Az el6bbiekben az egyszeres kotések erOsségét vizsgaltuk, de mint
latni fogjuk, az LPBWE hatassal van a t6bbszoros kotésekre is. (A
fentebbinél valamivel alaposabb elemzés [7] szerint a m-kotés
er@sségére szimmetriaokokbol kozvetleniill nem lehet hatasa a
nemkoté paroknak, de a o-kotés gyengiilése és a kotéshossz
megnovekedése révén Osszességében a tobbszoros kotések is
gyengébbnek varhat6ak nemkoté elektronparok jelenlétében.)

Vizsgdaljuk meg a kovetkez6 tablazatot, amelyben kettés kotések kotési
energiait tiintettiik fel [8]. Figyeljiik meg, hogy izoelektronos csoportok
(CH2, NH, 0) kozotti kotésekrdl van szé.

Exst (K] /mol)
H2C=CH2 682
H2C=0 732
0=0 498
HN=0 481
HN=NH 456
H2C=NH 644

Latszik (pl. az els6 két adatot tekintve), hogy a kisebb atomtdrzs
er6sebb vonzé hatdsa nagyobb kotési energiat eredményez. Ennek
alapjan az 0=0 kotési energia még a H,C=0 kotési energidnal is
nagyobbnak lenne varhat6. A valésag azonban - mint a szadmadat
mutatja - teljesen mas. A magyardzat a nemkoté elektronparok
kotésgyengit6 hatdsdban rejlik.

Erdekes ugyanakkor az elsé és az utolsé adat dsszevetése is: a kisebb
nitrogénatomtorzs ellenére a =CH; csoport =NH-ra cserélése csokkenti
a kotési energiat. Ez arra utal, hogy az LPBWE-hez elegend6 csak az
egyik kotést létesitd atomon jelen lennie nemkotd elektronparnak.
Furcsa, de mas oldalrdl is alatamasztott jelenség ez [9, 10].

Még miel6tt elégedetten hatradélnénk azzal a tudattal, hogy egészen az
oxigénatom nemkotd elektronpdrjaiig visszavezettiik a tiz melegét, el
kell ismerniink, hogy a 21. szazad kémiajaban, ahol a kovalens kotés
joval bonyolultabb {ligy két betli kozé behuzott vonalndl, nem
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tokéletesen meggy6z6 a nemkoté elektronparos érvelés. Szép
Osszhangban van a tényekkel, még szemléletes is, de biztosak lehetiink
benne, hogy létezik ennél mélyebb magyardzat is. Ehhez azonban
sokkal jobban meg kellene érteni a kovalens kotés 1ényegét. Feltéve,
hogy kovalens kotések ezek itt egyaltalan. De ez mar egy masik cikk
témaja lehetne...
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