Kapaliny
Molekuloveé — vdW sily, vodikove mistky

Metalické — roztavené kovy, 1onty + elektrony, elektrostaticke sily

Iontove — roztavene soli, FLINAK (LiF + NaF + KF), voln¢
pohyblive anionty a kationty, iontova elektricka vodivost,

CI, AICl,, ALCL,,
ALCl,,, PF., SnCl,,
BCly, BF,, NO;,
0SO,CF, (triflat),
CH,C H,SO5,
N(SO,CF,),, PO 1




Iontové kapaliny
Nejstarsi znama : EtNH;"NO;~ t.t. 12 °C

=>»kapalné za laboratorni teploty nebo nizka t.t.
=>»teplotni rozsah —40 °C do 400 °C

=»velmi polarni, nekoordinujici, zcela ionizované
=>»netékavé — nemeéfritelna tenze par

=>»nehoflaveé, neoxidujici, tepelné stabilni

=>»clektrochemicky rozsah > 4V (nejsou oxidovany nebo
redukovany)

=»nemisitelné s organickymi rozpoustédly

=>»hydrofobni IK nemisitelné s vodou




Dérova teorie kapalin

Pevna latky (molekulove) — tésné€ usporadané mrizky, molekuly se
vzajemné dotykaji, vdW polomeéry

Kapaliny — stejne vzdalenosti nejblizsich sousedu jako v (s), nizsi
hustota, koordinacni Cislo klesa s rostouci teplotou.

Ar(s) k.C. 12
Ar(l) k.C. 10— 11 prt1 teploté tani, hustota mensi o 12%
Ar(l) k.C. 4 pr1 kritické teploté

Kapaliny — volny prostor (diry) v jinak skoro tésné usporadané
struktufe, molekuly s vysokou E,. se pohybuji se strukturou,
molekuly s nizkou E, . se uCastni vdW interakci




Dérova teorie kapalin

Dva druhy molekul v kapalinach:

1. Molekuly sousedici s vakanci (dirou) — podobné (g)
2. Molekuly obklopen¢ jinymi molekulami — podobng (s)

Struktura kapalin je mezi pravidelnou strukturou pevnych
latek a neuspofadanym pohybem plynt.

E,., molekul kapalin je prili§ vysokd, aby se udrzely ve
pevnych mtizkovych pozicich, ale priliS nizka na to, aby
se uvolnily z vdW piritazlivych sil a opustily nadobu




Povrchové napéti

Surface ||

Molekuly na povrchu kapaliny
interaguji jen s jinymi molekulami
uvniti kapaliny, nerovnomérné
rozlozeni sil

Sila v povrchu kapaliny, ktera se
snazi udrzet plochu povrchu co
neymensi, kulovy tvar.

Energie na vytvoreni 1 m? nového
povrchu.




Povrchové napéti

Volna povrchova energie

E=vS
y = povrchové napéti [N m~'=] m~]
S = plocha povrchu

F [N m!=J m?2]

Energie spotfebovana na tvorbu nového povrchu = vytrhnout
molekuly z mist uvnitf kapaliny (pevné vazan¢) a prenést na
povrch (huife vazane)




Povrchové napéti

Vodomérka
Desinfekce
Tenzidy - mydla

Rozhrani (T, 20 °C) v, Povrchové napéti [mJ m~2]
Voda / Vzduch 72.75

Hg / Vzduch 472

Benzen / Vzduch 28.88

Voda / Vzduch (100 °C) 58.0




Povrchové napéti vody
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Méreni povrchového napéti

Tensiometr
Desticka - Wilhelmy

Tensiometr
Krouzek — DeNouy

2nDy=F

Visici kapka




Papirova chromatografie

Solvent frant




Viskozita

Vnitini tfeni, odpor kapaliny k toku
Roste s rostoucimi mezimolekulovymi silami:

Roste s déelkou retézce, proplétani
Klesa s rostouci teplotou m = A exp(E / RT)

Stokesova rovnice
F=6ntnrv

n = viskozita [ kg m~!' s7!]
r = polomér kulicky

v = rychlost pohybu

Temperature, °C




Vyparovani kapalin a kondenzace par

Molekuly u povrchu kapaliny, které maji dostatecnou E, . a
spravny smeér pohybu, mohou prekonat vdW sily, povrchové
napéti a opustit kapalinu do plynne faze (1 pod t. v.)

Odchazeji energeticky bohaté molekuly — kapalina se
ochlazuje

Kondenzace = srazka molekuly (g) s povrchem (1), ztrata
casti E, . , molekula zachycena vdW silami do (1)

Vyparné a kondenzacni teplo




Tenze par = tlak nasycené pary

Dynamicka
s rovhovaha




Tenze par = tlak nasycené pary
[torr]

Teplota 20 °C
Latka

Voda 17.5

Diethylether 377

Tenze par roste s teplotou (760 torr = 101.325 kPa)

14




Tenze par
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Tenze par z hlediska Kkinetické teorie

Ethyl ether: CH3-CH,-0-CH,-CHg

Probability slabsi mezimolekulové sily

kinetic energy

Za dané T mayji latky se
Ethyl alcohol: CH3-CH2-0H  slabSimi mezimolekulovymi

silami vysSSi tlak par
Probability

silné mezimolekulove sily

kinetic energy




Tenze par roste s teplotou
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Bod varu = teplota, pfi které se vyrovna tenze par s vn¢jSim tlakem

Normalni bod varu = teplota, pi1 které se vyrovna tenze par s
vnéjSim tlakem 101.325 kPa

Bod sublimacni = teplota, pf1 kter¢ se vyrovna tenze par pevné
latky s vnéjSim tlakem

Normalni bod sublimacni = teplota, pi1 kter¢ se vyrovna tenze par
pevne latky s vnéjSim tlakem 101.325 kPa

Var a sublimaci 1ze vyvolat zahfivanim nebo snizenim tlaku




Normalni body varu hydrldu 14. - 17. skupmy
' _ ;Sllne VOdlkOVe Vazby
/ .:'.:"ZadI‘ZU.Jl molekuly s
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p-T fazovy diagram

Kriticky bod

Melting

Freezing

Vaporization

Condensation

Gas
Sublimation

| Trojny bod

Deposition

Teplota




p-T fazovy diagram

Trojny bod — Teplota a tlak p¥i nichzZ jsou vSechny tri faze v
rovnovaze

Kriticky bod — nad k. b. jsou kapalna a plynna faze
nerozliSitelné, zmizi meniskus

Kriticka teplota - minimalni teplota pro zkapalnéni plynu
zvySenym tlakem

Kriticky tlak




Kriticky bod benzenu

] . Zmizi fazove rozhrani mezila g
(meniskus)




Hustota vody (g, L, s)
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p-T fazovy diagram

L Liquid - =

Fressure

|
-78.5 -56.4

Temperature (°C) Temperature (*C)

Zvyseni tlaku snizi Zvyseni tlaku zpusobi
teplotu tani vody zmrznuti kapaliny

= anomalie 29



Clausius-Clapeyronova rovnice

Clapeyronova rovnice pro fazovou preménu

Pro I-g rovnovahu:
1) Viu(8) >> V,(), pak AV, =V, (g)
2) V_.(g) ze stavové rovnice id. plynu

Diferencialni Clausius-Clapeyronova rovnice




Troutonovo pravidlo

AG = 0 v rovnovaze, pii fazovych preménach
AG=AH-TAS=0

patd Pro ruzné¢ kapaliny (nepoldrni) je za normalniho

bodu varu vyparna molarni entropie priblizné
stejna

O ,
AH majp =90JK 'mol ™!

0
AS o -
kapalina v

Neplati pro vodu pi1 100 °C — velmi silné H mustky
= velmi usporadana struktura = mala entropie
kapaln¢ vody

AS® ;=109 J K-' mol!




Difuze

Probiha v kapalinach a plynech,
v pevnych latkach za zvySene teploty

Samovolné miSeni latek

Vysledek nahodilého pohybu molekul

1. Fickuv zakon




1. Fickuv zakon

J = difuzni tok
[mol s! m~2]

D = difuzni koeficient

dc/dx = gradient konc.

A = plocha [m?]




