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« TERMODYNAMIKA - nauka o vlastnostiach a
prejavoch energii jej jednotlivych druhov, o ich
vymene medzi sustavami, o smeroch fyzikalnych
a chemickych dejov a o ich rovnovahe

« TECHNICKA TERMODYNAMIKA — zaobera sa
dejmi prebiehajucimi v tepelnych strojoch

e CHEMICKA TERMODYNAMIKA — Studuje javy,
ktoré sprevadzaju chemicke reakcie



1b Predmet ChTD

o zakladne zakony (nulty, prvy, druhy a treti
zakon termodynamiky) boli sformulované
zovSeobecnenim vysledkov pokusov a
pozorovani

» zaobera sa len hnacimi silami procesov

e termodynamickeé rovnice neobsahuju cas



2 Zakladné pojmy ChTD

Termodynamicka sustava (system)

interakcia s okolim (izolovana, uzavreta,
otvorena, jednoducha, rovnovazna)

pocet zloziek

pocet faz (homogénna, heterogénna — min 2
fazy)

povaha dejov

Teplo Q (J) —vymena energie sustava-okolie na
zaklade teplotného rozdielu

Praca W (J) — vymena energie sustava-okolie
pri silovom posobeni




3a Stav sustavy, TD deje a rovnovaha

o Stav sustavy
- v casovom okamihu
- stupen vSeobecnosti pozorovania
- stavove veliciny (p, T, c;,...) a funkcie (H, S ...),

- extenzitné vlastnosti — aditivhe, umerné
mnozstvu latky (objem),
- Intenzitné vlastnosti — nezavislé na mnozstve

latky (teplota, hustota).



3b Stav sustavy, TD deje a rovnovaha

Termodynamicky dej - zmena stavu (fyzikalny
alebo chemicky proces),

- prebieha do ustalenia hodnot TD velicin,
- pri konstantnych veliCinach:

e |zotermicky [ T],

 izobaricky [ p],

e izochoricky [ V],

« adiabaticky [adiab.] , ..., ich kombinacie,

- kruhovy (cyklicky) — vychodiskovy stav a
konecny je totozny, bez zmeny TD funkcii
- vratny a nevratny.




3¢ Stav sustavy, TD deje a rovnovaha

Termodynamicka rovnovaha
- stav bez zmeny TD velicin,
- dokonaléa len v izolovanej sustave,

- vyvolanie deja nekonecnhe malou zmenou
stavu;

mechanicka (tlakova) — rovnaky tlak,
tepelna (teplotna) — rovnaka teplota,
koncentracna — rovnaka c; vo fazach,
chemicka — bez chemickych zmien,
fazova — v heterogénnom systéme.



3d Stav sustavy, TD deje a rovnovaha

Chemické reakcie prebiehaju samovolne do
rovhovazneho stavu

Y -

aA +bB 7 cC+dD
plati rovhovazna konsStanta

pre reakciu

K>1 uprednostnuje v rovhovaznom stave produkty

K<1 uprednostnuje v rovnovaznom stave vychodiskove
latky
K>>1 reakcia prebieha doprava prakticky uplne



4a Zakony ChTD,
TD veliCiny a funkcie

e 6 postulatov
 |. prechod systému do rovnovazneho stavu
 |l. vnutorna energia U (J) je extenzitnou
veliCinou
- suhrn kinetickej a potencialnej energie Castic
sustavy
U="F(p,V,T)
AU=U,-U,
 |lI.-VI. termodynamické vety
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4b Zakony ChTD,
TD veliCiny a funkcie

e O.veta TD

- dve sustavy v tepelnej rovnovahe si
nevymienaju energiu vo forme tepla

- ak ma sustava A teplotu ako B a sucasne
B ako C, tak A ako C (B je teplomer)
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4c Zakony ChTD,
TD veliCiny a funkcie

1.veta TD

vnhutorna energia izolovanej sustavy sa nemeni:
AU =0

zmena U je dana teplom a pracou (+ pre prijem):
AU=Q+W

ak sustava kona objemovu pracu:
AU =AQ —-p AV

nemozno zostrojit perpetuum mobile |. druhu —

hypoteticky cyklicky stroj konajuci pracu bez

prijatia energie z okolia.
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4d Zakony ChTD, TD veli€iny a funkcie

Z 1.TD vety vyplyva: Zmeny energie systému zavisi len
od vychodiskoveho a konecneho stavu, nie od priebehu
procesu.

V praxi su Caste procesy pri stalom tlaku. Pre
zjednodusenie sa zaviedla nova funkcia entalpia

H=U+pV
Fyzikalne ma entalpia zmysel rozsirene] vnutorne]
energie.

V chémii a chemickej technologii sa 1. TD veta
spravidla aplikuje pomocou entalpie (entalpicka
bilancia).

Pomocou entalpie sa definuje aj Gibbsova energia.
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4e Zakony ChTD, TD veliCiny a funkcie

« z 1. TD vety sa neda usudit, Ci reakcia bude
prebiehat samovolne, lebo v praxi niektoré reakcie
prebiehaju aj ked AU >0

« skutoCnou mierou chemickej afinity je tzv. volna
entalpia (Gibbsova energia )

AG=AH-T. AS

A G — zmena vo/hej entalpie systemu pri stalom tlaku
a teplote

A H — zmena entalpie systemu
A S — zmena entropie systému
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4f Zakony ChTD, TD veliCiny a funkcie

— tepelny obsah reakcie [kJ.mol],
pre exotermicke reakcie AH < 0,
pre endotermickeé reakcie AH > 0

— stupen neusporiadanosti sustavy

S = k.InW

W — termodynamicka pravdepodobnost, ktora predstavuje
pocet spbsobov usporiadania sustavy

k — Boltzmanova konstanta (k = 1,38.10-%° J.K1)

K=R/N,
R — plynova konstanta (R = 8,314 J.K-1. mol?)
N, — Avogadrova konStanta (N, = 6,022.1023 mol?)
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e pravdepodobnost usporiadania sustavy
P = W/N!

W — pocet realnych usporiadani

N! — pocCet vSetkych moznych usporiadani

napr. baliCek 52 kariet:

1 nahodne premiestnena: W=512 (t.j. 2601)

po zamieSani: 52! = 8,0658.10°

 prirelativne nizkych teplotach je vplyv entropickej
zlozky na priebeh reakcie maly, takze ubytok volnej
entalpie urcuje v prvom rade reakcne teplo (AH)

e pri vysokych teplotach previada vplyv Clena T.AS a
len reakcie s AS > 0 prebiehaju samovo/he
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4h Zakony ChTD, TD veliCiny a funkcie

e 2.veta TD

- entropia S (J/K) je mierou neusporiadanosti
pohybu molekul TD systemu, zvysSuje sa S
neusporiadanostou: (S, > S, > S)

- pre vratny dej: AS = AQ/T
- pre nevratny dej: AS > AQ/T

- nemozno zostrojit’ perpetuum mobile Il. druhu —
hypoteticky cyklicky pracujuci stroj, ktory z okolia
odobera teplo a bez strat ho premiena na pracu,



41 Zakony ChTD, TD veli€iny a funkcie

e 3.vetaTD
Pre fubovolny izotermicky dej prebiehajuci pri
teplote T - 0 je zmena entropie nulova (Nernst)

Entropia Cistej latky v najstabilnejSej krystalickej
forme pri teplote O K je nulova (Planck):
imS=0

T—0

- Zladnym procesom nemozno konecnym poctom
krokov dosiahnut teplotu O K
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4k Zakony ChTD, TD veliCiny a funkcie

e Spojené formulacie 1. a 2. vety TD

- uzavrety homogénny systém, s okolim
vymiena len objemovu pracu a vSetky deje
su vratné

AU =T AS - p AV (vnutorna energia)

AH =T AS +V Ap (entalpia)

AF =-S AT - p AV (Helmholtzova energia)

AG = -S AT +V Ap (Gibbsova energia)
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5a Podmienky TD rovnovahy
a smer samovolnych dejov

Podmienky TD rovnovahy

pri nevratnych dejoch entropia izolovanej
sustavy rastie: AS >0

v TD rovnovahe ma maximum: AS =0
v TD rovnovahe:
AS =0 [U, V] - maximum
AS =0 [H, p] - maximum
AU =0 [S, V] - minimum
AF =0 [T, V] - minimum
AG =0T, p] - minimum (najpouzivanejsie)
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5b Podmienky TD rovnovahy
a smer samovolnych dejov

e Smer samovolnych dejov

- vyuzitie Gibbsovej energie: AG = AH —-T AS
- AG = 0 rovnovazny stav

- AG < 0 samovolny v danom smere

- AG > 0 samovolny v opacénom smere

AH AS AG

+ 4+ TlPsam., T!protis. H,(g) + 1,(g) — 2 HI (g)
yoo_ AG >0 3 0,(9) — 2 O4(9)

4 AG <0 2 H,0,(l) — 2 H,0(g) + O,(9)

— — TTprotis., Ttsam. NH;(g) + HCI(g) — NH,CI(s)
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6 Predmet chemicke| kinetiky

Chemicka kinetika

studium rychlosti chemickych reakcii, ich
mechanizmov a pricin chemickej reaktivity,

sledovanie rychlosti — dolezité z teoretickeho aj
technologickeho hladiska,

extremne rozdiely v rychlosti — ibnove reakcie
takmer okamzite,

osobitna Cast’ chemickej kinetiky
— fotochémia a katalyza.
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7 Kineticke delenie reakcii

Podla poctu faz reagujucich latok:
 homogeéenne — jedna faza,
2 H, (9) + O, (9) — 2 H,0O(g)
* heterogenne — r6zne fazy reagujucich latok.
C(s)+0,(9) — CO, (9)
Podla mechanizmu:
* izolované — reakcia jedného typu,

e zlozité (simultanne) — sucasne rozne reakcie.
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8a Rychlost chemickych reakcii

Rychlost chemickej reakcie (reakéna rychlost) -
zmena poctu molov niektorej reagujucej latky
v jednotkovom objeme za jednotku casu

. , — |An
e priemerna rychlost v = u

An ﬂ
\Vat

 okamzita rychlost reakcie vi =|jm|—
at-o VAL
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8b Rychlost chemickych reakcii

dni _
« pri konStantnom objeme plati v dc
t Vi = dc
otom = |—
P dt

e reakcna rychlost — Ubytok koncentracie niektorej
vychodiskovej latky alebo prirastok koncentracie
niektorého z reakcnych produktov

_ _ GGy _ + ACoroa (mol.dm3.s1)
dt dt
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8c Rychlost chemickych reakclii

Zakon ucinku hmotnosti (Guldberg, Waage, 1867):
pri konstantnej teplote je rychlost reakcie umerna sucinu
koncentracii reagujucich latok.

* Hy(9) +1,(9) « 2HI(g)
rychlost’ priamej reakcie V =k.c(Hz).c(l>)
rychlost protismernej reakcie g = E.CZ(Hl)

 konstanta k, rychlostna konstanta reakcie — sa rovna
reakcnej rychlostl pri jednotkovych koncentraciach
reagujucich latok

- zavisi od teploty (s teplotou velmi rychlo rastie) a od
pritomnosti katalyzatorov
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8d Rychlost chemickych reakcii

aA+bB+..>pP+rR+.. V=kc*(A)c(B)...
aA+bB+..«— pP+rR+ .. v=kc’ (P (R)..

kazda reakcia je v kinetickom zmysle vratna, t.j. prebieha

rozlicnymi rychlostami v oboch smeroch,

- vysledna pozorovana rychlost
v=v-V=kc*(A).c’(B)...-kc’(P).c (R)...

reakcia je prakticky nevratna, ked rychlost protismernej

reakcie je taka mala, ze ju mozno popri rychlosti priamej

reakcili zanedbat V=V
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8e Rychlost chemickych reakcii

e po vyrovnani rychlosti priamej a protismernej reakcie je
sustava v chemickej rovnovahe

V. =vVv-v=0

rovn

kK[Al[B]...-k[P]’|R]"...=0

P IR]..._K
AlB]... Kk
e rovnovazna konstanta K

« pri chemickej rovnovahe sa reakcia neprerusi, ale
prebieha rovnakymi rychlostami obidvoma smermi,
hovorime o tzv. dynamickej rovnovahe.

= K
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9a Molekulovost’ a poriadok reakcli

* Molekulovost reakcie — minimalny pocet Castic,
ktoré sa sucasne zucastnuju elementarneho
reakéného kroku, (molekuly, atomy, iony,
radikaly), m6ze nadobudat iba celoCiselnée

nodnoty.

« Poriadok reakcie — sucet exponentov
Kkoncentracnych ¢lenov reaktantov v rychlostnej
rovnici, moze nadobudat fubovolné hodnoty
vratane nuly, moze byt aj necelistvy.

* poriadok elementarnych reakcii sa rovna
molekulovosti
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10b Molekulovost a poriadok reakcii

 unimolekulova reakcia (izomerizacia,
radioaktivny rozpad)

A—-B ke

* bimolekulova reakcia (vznik HI, vznik dimeéru
N,0, z monomeru NO,)

A+B—->P+.. v=kc(A).c(B)

2A—P+ .. v =k.c*(A)
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10c Molekulovost

a poriadok reakcii

e overenie odvodene| kineticke] rovnice —
stanovenie poriadku reakcie

e reakcia nultého poriadku — rychlost
nezavisi od latkoveho mnozstva

reagujucej zlozky,

- vacsina reakcii nu
heterogénnych (na
latok), napr. rozklac

V=

teho poriadku je
povrchoch tuhych

NH; na Pt
K
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10d Molekulovost a poriadok reakcii

» reakcie prveho poriadku — kineticka rovnica
unimolekulovych reakcii, bez ohlfadu na
mechanizmus

 Inverzia sacharozy vo vodnom roztoku
(hydrolyza na glukozu a fruktozu)

C,H,04; + H,O — CgH 1,04 + CgH 1,04

V= k.C(C12H22011)
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10d Molekulovost a poriadok reakcii

* reakcia druhého poriadku
v =k.c’(A)

- ale aj syntéza jodovodika

* reakcie vyssich poriadkov - zlozitejSie reakcne
mechanizmy,

 reakcie necelistvych poriadkov - zlozity reakcny
mechanizmus, napr. retazoveé reakcie,

33



5a Mechanizmus a kinetika reakcii

Mechanizmus reakcii — postupnost elementarnych
krokov,

* zlozité reakcie - zlozene z rozlicnych
elementarnych reakcii, ktoré mozu prebiehat:
- proti sebe (vratné reakcie),

- popri sebe (paralelné reakcie),

- po stupnoch, (postupné reakcie) - osobitny
oripad - retazové (radikalové) reakcie,

* kineticke rovnice zlozitych reakcii - kombinacia
Kinetickych rovnic prislusnych elementarnych
reakcili,
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5b Mechanizmus a kinetika reakcii

e vratna reakcia prvého poriadku (napr.
Izomerizacia cis-trans)

AP v=keA)-k(P)
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10c Mechanizmus a kinetika reakcii

Paralelné reakcie — ak vychodiskové latky reaguju
sucasne rozlicnym sp6sobom

h— LE

R

e napr. nitracia fenolu, pri ktorej su€asne vznika
o-nitrofenol a p-nitrofenol

» sucet rychlosti oboch paralelnych reakcii sa rovna
rychlosti ubtdania vychodiskovych latok,
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10d Mechanizmus a kinetika reakcii

Postupné (nasledné) reakcie:
A—B—-C latka B - medziprodukt

o celkovu rychlost” a kinetickd rovnicu reakcie
urcuje najpomalsi reakcny stupen
2 NO <~ N,O, rychlo
N,O, + Cl, - 2 NOCIl pomaly
* ked je niekolko stupriov pomalych s radovo

rovnhakymi rychlostami, vysledna rovnica je
potom zlozita a mava necelistvy poriadok,
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11a Teodrie chemickej kinetiky

e TeoOria chemickej kinetiky  — vysvetfuje
empiricky zisteny ¢asovy priebeh reakcie,
suvislosti medzi vlastnostami molekul a
reakénou rychlostou.

 Chemicku reakciu charakterizuje: pri stalej
teplote rychlostna konsStanta , pri premennej
teplote frekven ¢ény faktor a aktiva ¢na energia,
ich hodnotu predpovedaju tedrie chemickej
Kinetiky.
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11b Teodrie chemickej kinetiky

* Pre prebehnutie reakcie je vo vSeobecnosti
nevyhnutna zrazka molekul .

Vplyv teploty na rychlos t reakcie — rychlost
reakcie, okrem zriedkavych vynimiek, s teplotou
prudko rastie,

- zvySuje sa rychlost’
pohybu molekul,
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11c Teorie chemickej kinetiky

Arrheniu s (1889) — pre zavislost rychlostne;
konstanty k od absolutnej teploty plati rovnica:

k = A_e-E*/RT

e — zaklad prirodzenych logaritmov,

A - frekven ¢€ny faktor : frekvencia zrazok
molekul vhodnej orientacie pre reakciu za
jednotku Casu,

E* - aktiva €na energia . dostatocna energia
molekul na vzajomné zreagovanie.
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11d Teodrie chemickej kinetiky

Teodria aktivnych zrazok
 nie kazda zrazka dvoch molekul vedie k reakcii,

e reaguju len tie molekuly, ktorych energia ma pri zrazke
urCit minimalnu hodnotu E*, je prakticky totozna
s aktivaCnou energiou v Arrheniovej rovnici,

o prireakcii sa musia najprv oslabit alebo zrusit vnutorné
vazby reagujucich molekdudl, pri nizkych teplotach je
stredna energia molekul znacne nizSia nez aktivacna, so
zvySovanim teploty rastie poCet molekul s potrebnou
minimalnou energiou a preto aj rychlost reakcie
s teplotou prudko stupa.
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11e Teorie chemickej kinetiky

Teodria aktivovaného komplexu — molekuly
reagujucich latok vytvaraju najprv tzv.
aktivovany komplex (#),

 tvorba aktivovaného komplexu je velmi
rychla, takze aktivovany komplex je
S reagujucimi latkami v trvalej rovnhovahe,

e rovnovazna konstanta
aktivaCného deja je spojena
so zmenou Gibbsovej
energie aktivacie.

2 H,0, > # —2H,0+0,
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Katalyza — zmena reakcnej rychlosti latkami, ktore sa
chemickou reakciou chemicky nemenia — katalyzatormi,

« katalyzator ovplyvnuje rychlostnu konstantu reakcie.

a) Podla vplyvu na rychlost
» kladna — urychlenie procesu,
e zaporna — inhibicia — spomalenie procesu,
b) Podla poctu faz v sustave
 homogénna — katalyzator a reaktanty v rovnakej faze,
* heterogenna — katalyzator vytvara osobitnu fazu,
c) Podla urychlovanych reakcii
» selektivna - kazda reakcia so Specifickym katalyzatorom,
« nespecifickad — napr. Pt pre vSetky hydrogenacné
reakcie. 43




12b Katalyza

Homogeénna katalyza - napr. hydrolytické reakcie

katalyzované i6nmi H* a OH-v roztokoch,
reakcia bez katalyzatora

B—-P

prebieha rychlostou v,

ak pridame katalyzator, suCasne prebieha
reakcia s vySsou rychlostou v,,

celkova rychlost v = v, + v,
casto v, = 0, potom v = v,
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12c Katalyza

 mechanizmus katalyzovanej reakcie
B+K—->X—->P
 medziprodukt X vznika velkou rychlostou,

« katalyzator znizuje aktivacnu energiu,
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Autokatalyza - ak reakciu katalyzuje niektory z jej
produktov,

* po urcite] indukcnej periode (tvorba katalyzatora)
rapidne vzrasta rychlost az do maxima, po nom

sa reakcia spomaluje v dosledku zmensenia
koncentracie vychodiskovych latok,

e napr. oxidacia manganistanom, ktoru katalyzuju
iony Mn?*,
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12e Katalyza

Heterogénne procesy — prebiehaju na styku dvoch faz,
najCastejSie s-g alebo s-,
* niekolko stadii:
- diftzia reagujucich latok k povrchu,
- adsorpcia reagujucich latok na povrchu,
- reakcia na povrchu,
- desorpcia produktov,
- diftzia produktov od povrchu,
e najpomalsie a rychlost’ uréujuce Stadium je difuzia,
» difuzia — samovolné vyrovnavanie koncentracii v plyne
alebo v roztoku.
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12f Katalyza

Heterogenna katalyza (napr. syntéza NH; na zeleze)

chemické reakcie prebiehaju v adsorpénej vrstve
rychlejSie nez v objeme plynu,

chemisorpcia — medzi katalyzatorom a latkou sa vytvara
chemicka vazba, zoslabia sa vazby v reagujucej latke,
znizi sa aktivaéna energia,

aktivovana adsorpcia — na aktivnych centrach
katalyzatora (Co najrozrusenejsi povrch),

katalyticke jedy — adsorpciu blokuju najaktivnejSie centra
katalyzatora.
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13. Kontrolné otazky

Zakladné pojmy TD — TD sustava, druhy TD dejov, TD
rovnovaha.

TD zakony, veliCiny a funkcie — TD vety, entalpia,
entropia, volna entalpia, volna entropia.

Chemicka kinetika — rychlost’ chem. reakcii,
molekulovost a poriadok reakcii.

Mechanizmus a kinetika reakcii.

Tedrie chemickej kinetiky, Arrheniova rovnica, teoria
aktivnych zrazok, tedria aktivovaného komplexu.

Katalyza — typy, mechanizmus katalyzy, homogénna a
heterogénna katalyza, autokatalyza.
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