Kapaliny

Molekulové — voda, aceton, zkapalnény Ar: vdW sily, vodikové
mustky

Metalické — Hg, Ga, roztavené kovy: ionty + elektrony,
elektrostaticke sily

Iontové — roztavene soli, FLINAK (LiF + NaF + KF eutektikum),
EtNH,;"NO; (t.t. 12 °C): voln€ pohyblive anionty a kationty,
iontova elektricka vodivost

AlCl, ALCl, AL,Cl,,,
PF6_, BF4_9 NO3-’




Dérova teorie kapalin

Pevne latky (molekulove) — té€sné usporadane miizky, molekuly se
vzajemn¢ dotykaji, vdW poloméry

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

Ar (s) k.C. 12
Ar (1) k.C. 10— 11 pt1 teploté tani, hustota mensi o 12%
Ar (1) k.C. 4 pr1 kriticke teploté

Kapaliny — volny prostor (diry) v jinak skoro tésné¢ usporadané
struktuie, molekuly s vysokou E,. . se pohybuji se strukturou,
molekuly s nizkou E, .. se ucastni vdW interakci
Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni energii




Dérova teorie kapalin

Dva druhy molekul v kapalinach:

1. Molekuly sousedici s vakanci (dirou) — podobne (g)
2. Molekuly obklopené jinymi molekulami — podobné (s)

Struktura kapalin je mezi pravidelnou strukturou pevnych
latek a neusporadanym pohybem plynu

E,., molekul kapalin je ptilis vysoka, aby se udrzely v
pevnych mtizkovych pozicich, ale priliS nizka na to, aby
se uvolnily z vdW piitazlivych sil a opustily nadobu




Povrchové napéti

v = povrchove napéti

Molekuly na povrchu kapaliny
interaguji jen s jinymi molekulami
uvnitr kapaliny - nerovnomeérné
rozloZeni sil

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

Povrchové napéti = Energie na
vytvoieni 1 m? nového povrchu
INm'=]Jm™]




Povrchové napéti

Povrchové napéti = Energie spotfebovana na tvorbu noveho
povrchu

- vytrhnout molekuly z mist uvnitf kapaliny (pevné€ vazane) a
prenést na povrch (hiife vazane)

Volna povrchova energie E

E=vS
y = povrchové napéti [N m~'=J]m™2]
S = plocha povrchu

INm'!=J]m7?]




Povrchové napéti

Vodomeérka Smaceci uhel
Desinfekce
Tenzidy - mydla

Voda / Vzduch POVTChOYe napéti klesa
s rostouci teplotou

Hg / Vzduch
Benzen / Vzduch

Voda / Vzduch (100 °C)




Méreni povrchového napéti

Tensiometr
Desticka - Wilhelmy

Tensiometr
Krouzek — DeNouy

2nDy=F

Visici kapka




Viskozita

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

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

Stokesova rovnice

F=6nnrv

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 sméer pohybu, mohou prekonat vdW sily, povrchové
napéti a opustit kapalinu do plynn¢ faze (1 pod teplotou varu)

Odparovani kapaliny = Odchazeji energeticky bohaté
molekuly — kapalina se ochlazuje

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

kin»
Vyparné a kondenzacni teplo

AH >(0 endo AH <0

vyparné kondenzacni




Tenze par = tlak nasycené pary

Dynamicka
e\ rovnovaha




Tenze par

Diethyl
Vacuum —, H,O vapor — /_ Eﬁfhﬂt‘
vapor
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760 torr = 101,325 kPa




Tenze par = tlak nasycené pary

Tenze par roste s teplotou (760 torr = 101,325 kPa)

Teplota
Latka

Voda
Diethylether




Tenze par z hlediska Kkinetické teorie

Jen molekuly s E,. . > E_
mohou opustit kapalinu

— NiZ& T ,
Lower temperature

Pocet molekul s rychlosti v /\ N |
/ \ Higher temperature

~ Minimalni E;; potfebna

k opusteéni kapaliny

Rychlost molekul, v

Tenze par roste s teplotou




Tenze par z hlediska Kkinetické teorie

Jen molekuly s E,. > E_
Ethyl ether: CH3-CH,-0-CH,-CH3 mohou opustit kapalinu

Poet molekul s rychlosti v slabsi mezimolekulové sily

Rychlost molekul, v , <y 17
Y Za dané T maji latky se

Ethyl alcohol: CH3-CH2-OH  slabSimi1 mezimolekulovymi
silami vysSi tlak par

Pocet molekul s rychlosti v

silné mezimolekulove sily

Rychlost molekul, v



Var a sublimace

Bod varu = teplota, pfi1 kter¢ se vyrovna tenze par s vnéjSim tlakem

Normalni bod varu = teplota, pfi které se vyrovna tenze par s
vn&jSim tlakem 101,325 kPa

Bod sublimacni = teplota, pr1 které se vyrovna tenze par pevné
latky s vnéjSim tlakem

Normalni bod sublimacni = teplota, pf1 které se vyrovna tenze par

pevne latky s vnéjSim tlakem 101,325 kPa

Var a sublimaci Ize vyvolat zahfivanim nebo sniZenim tlaku ,




Normalni tlak

Tlak nasycenych par

Normalni

A(l) = A(g)

101,325 kPa bod varu / .
1 m = pA
at w0 4.6°C 78.3°C, /10000...,.
a09 \ " AG? = - RT InK
S AG®=AH? — T AS®
600
£ Diethyl Ethyl alcohol / Water
§ ether (ethanol)
2151 - van’t Hoffova rovnice
& 0
> AH .
Inp; —Inp, = Wp[l _lj
200 R Tvar T
Ethylene
glycol

100

Temperature (°C)




Zména tenze par vody s teplotou

H,O (1) 2 H,0 (g) AH = 40,66 kJ mol!

van’t Hoffova rovnice

Clausius-Clapeyronova rovnice
Jaka je tenze vodni pary pi1 50 °C =323 K

-1
InP. = 40.66 JTO| _ 1 B 1 503
8.315JK"mol " | 373K 323K

P,, =" =0.131atm

Experimentalni hodnota = 0,122 atm




Clausius-Clapeyronova rovnice

Clapeyronova rovnice pro fazovou preménu

Pro 1I-g rovnovahu:
D) Viu(g) >> Vi (), pak AV, =V, (g)
2) V_(g) ze stavove rovnice 1dedlniho plynu

Diferencialni Clausius-Clapeyronova rovnice




Antoineova rovnice

p = tezne par (bar)
T = teplota (K)

Voda
Teplotni interval (K) A B C
379 - 573 3,55959 643,748 -198,043
273 - 303 5,40221 1838,675 -31,737
304 - 333 5,20389 1733,926 -39,485
334 - 363 5,07680 1659,793 -45,854

344 - 373 S,08354 1663,125 -45,622




p-T fazovy diagram

Kapalina
Melting '

Freezing
Vaporization

Condensation

Plyn

Sublimation

| Trojny bod

Deposition

Kriticky bod

Teplota




p-T fazovy diagram

Trojny bod — Teplota a tlak pti nichz jsou ti1 faze v rovnovaze

Presn¢ dana dvojice hodnot p, T, nelze je ménit bez vymizeni
ncktere faze

Kriticky bod — zakonCuje kiivku vyparovani, nad k. b. jsou
kapalna a plynna faze nerozlisitelné, zmizi meniskus

« Kiriticka teplota - minimalni teplota pro zkapalnéni plynu
zvySenym tlakem, plyn, ktery ma teplotu vyssi nez je k. t.,
nelze zadnym stlaCovanim zkapalnit

e Kiriticky tlak - minimalni tlak, ktery je pri1 k. t. nutny pro
zkapalnéni plynu




Kriticky bod benzenu

] . /Zmizi fazove rozhrani mezila g
(meniskus)

V

Fluidni faze




Hustota vody (g, L, s)
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Difuze

Probiha v kapalinach a plynech
v pevnych latkach za zvySené teploty

Samovoln¢é miSeni latek, pfenos hmoty
Vyrovnani koncentraci

Vysledek nahodilého pohybu molekul
Entropie pf1 miseni roste

~1000 mL
CCl
+

CBH14

1. Fickliv zakon
pro difuzni tok J




1. Fickuv zakon

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

n = latkové mnozstvi
[mol]

D = difuzni koeficient

2 o—1
Difmi ok [m=s™]

dc/dx = gradient konc.

A = plocha [m?]

25




