O skupenstvach
hmoty




« plazma (Stvrty skupensky stav hmoty) vznika, ked sa do
plynu prida zna¢né mnozstvo E (napr. vo forme tepla alebo

Skupenské stavy elektrickej E)

« plyn = plazma (ionizacia)

« plazma = plyn (rekombinacia, al. deionizacia)

pevne, kvapalné, plynné, plazma

« kvapalina €-> pevna latka (tuhnutie — exoterm / topenie — endoterm)

« kvapalina €= plyn (vaporizacia — endoterm / kondenzacia — exoterm)

« pevneé skupenstvo €- plyn (sublimacia — endoterm / depozicia — exoterm)




Pevné

. Dobre definovany staly tvar
(pevnost)

. Odolnost voli kompresii

. VySSia hustota ako u vacsiny
kvapalin

. Nejde o tekutinu

. Velmi pomala difuzia napriec
pevnou fazou

. Pravidelné usporiadanie Castic
velmi blizko pri sebe; Castice sa
zvacsa vyznacuju iba vibracnym
pohybom

Kvapalné

. Neurcity tvar (prispésobi sa

tvaru nadoby)

. Zachovava si urcity objem (velmi

mala stlacitelnost)

. “Stredna” hustota

. Tekutina
.V ramci kvapalin a ich zmesi (ak su

mieSatelné) prebieha difuzia

. Pozostava s neusporiadanych klastrov

Castic nachadzajucich sa v relativnej
blizkosti; ¢astice sU v nahodnom
3D pohybe

6.

Plynné

. Neurcity tvar (vyplni 100% objemu

nadoby)

. Stlacitelné

. Nizka hustota

Tekutina

. Rychla difuzia

Extrémna neusporiadanost Castic
so znacnym zastUpenim praznych
miest, Castice vykonavaju rychly
nahodny trojrozmerny pohyb



Plyn

viacero vlastnosti plynov bolo znamych uz 17. a 18. storoci

daju sa lahko stlacit na mensie objemy = ich hustotu mozno zvysit
aplikaciou tlaku

posobia tlakom na okolie; na ich udrzanie v ramci urcitého objemu
je tiez potrebné vyvinut tlak

rozpinaju sa bez obmedzenia - vzorka plynu uplne a rovhomerne
zaberie objem akejkolvek nadoby

v plynoch sa intenzivne uplatiuje difuzia - vzorky plynu
umiestnené v nadobe sa uplne zmiesaju; naopak, rézne plyny v
zmesi sa neoddeluju

mnozstvo a vlastnosti plynov sa vtahuju vzdy na urcitu teplotu, tlak, objem a pocet pritomnych
molekul; napriklad vzorka plynu zabera pri rovnakom tlaku vac¢si objem, ked'je horuca, ako pri nizsej
teplote, avSak pocet molekul sa nemeni



Pa bar atm Torr psi
Pa 1 0.00001 9.8692 x 10°  0.0075006 0.0001450377
bar 100000 1 0.98692 750.06 14.50377
Tlak atm 101325 1.01325 1 760 14.69594
Torr  133.322 0.00133322 0.00131579 1 0.01933672
12 (N) pdsobi . . umHg 0.133322 1.33322 x 10°¢  1.31579 x Y0  0.001 1.933672 x 1073
sila (N) posobiaca na jednotku psi  6894.757 0.06894757 0.068 51.7151 1

plochy (m2), jednotka Sl: pascal

™\
(Pa) (pouziva sa vela réznych jednotiek) |+ vakum ﬁ\;TOFffeﬂCky ’
' atm =
n
[
h (mm) t
Atmosféricky
tlak, P,_

1

tlak plynu v nadobe > atm. tlak tlak plynu v nadobe < atm. tlak

P (torr)= P (torr) + h torr P - (torr) =P

orr) — h torr
gas

atm (t

Hg
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Boylove experimenty

Pri konStantnej teplote bude objem urcitého mnozstva (hmotnosti) plynu prevratenou

hodnotou pésobiaceho tlaku

hmotnosti plynu konstantny.

PV = k (za predpokladu konstantnej n, T)

konstantna
T

tlak

50

objem

1
V _
*p

P

Boylov-Mariottov zakon: pri danej T je sucin tlaku (P) a objemu (V) urcitej

Hodnota k zavisi od mnozstva (po¢tu molov, n) pritomného plynu a od T.

50
40 konstantna /"“ Objem V,
T zachyteného
vzduchu pri
posobeni tlaku P,
20 » = T
~ =
10 ) Meranie | — h
/A bjemu | =
- ob] = l
0% = -
0.00 005 ©0.10 015 620 025 -

1/tlak

alebo | = /e(

atm

> (konstantné n, T)

atm

Narast vysky Hg stipca
spbsobi zvysSenie tlaku

3

Objem V,

zachyteného
vzduchu pri h,
posobeni tlaku P,

l
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F = 1.8°C + 32°

I 3%
Teplo a teplota C="—75

kedze rozliSuijeme medzi exo a endotermickymi reakciami
(procesmi) je potrebné kvantifikovat intenzitu tepla, energeticku
bilanciu pozorovanych zmien

teplota je kvantitativne vyjadrenie intenzity tepla (K, °C, °F)

teplo je forma E ktora (vzdy) prudi z teplejSich miest do
chladnejSich

jednotkou tepla je Joule (J), 1J je definovany ako 1 kg m2/s2preco?
V tomto pripade ide o vyjadrenie prostrednictvom kinetickej
energie pohybujucich sa Castic

kineticka E telesa s hmotnostou m pohybujuceho sa rychlostou v je dana %mvz napr.

373
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353
343
333
323
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293
283

K bod varu pr
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_______

>100°

|

| bod tuhn

bod varu

e H,0 ¢ pre HO F
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40°
0”
30° &
o 728
7N°
= 62°
10 52°
42°
_________ O e & ‘%")o

/ ] / |

bod tuhnutia

pre H,O pre H,O

kineticka E 2 kg telesa pohybujuceho sa rychlostou 1 m/s bude =1 J, kedzZe %(2 kg)(1 m/s)2 = 1kg m2/s? = 1]

su aj r6zne iné vyjadrenia, napr. starSou jednotkou E je 1 cal, o zodpoveda energii

potrebnej na zvySenie teploty 1g H,O zo 14,5 na 15,5°C




Cherlesov zakon a skala teploty

« Jacques Charles (1746 -
1823) a Joseph Gay-Lussac
(1778 —1850) prisli na to, ze
rychlost rozpinania plynu je
s narastajucou T
konstantna a rovnaka pre
vSetky plyny, pokial p6sobi
konstantny tlak.

* Pri konStantnom tlaku je
objem, ktory zabera plyn s
urcitou hmotnostou, priamo
umerny jeho (absolutnej)

atm

Linie grafu v dolnej ¢asti znazorriuju linearny trend zmeny objemu pri
zmene teploty pre rovnaku hmotnost toho istého plynu pri pésobeni
troch roéznych tlakov (A, B a C); D znazorriuje spravanie plynu, ktory

kondenzuje za vzniku kvapaliny (pri 50 °C) v doésledku ochladenia

Vo alebo V=FT (konstantné n, P)

N

~

Sl

(plati pre konstantnu hmotnost plynu pri pésobeni konstantného tlaku)

o)

Patm

~0
0
\\

P atm

40 i Vi

30— : //;,4
20 /-//
//,/" e
il

V (mL)

T 1 1 T T 1 1 1 1 T 1

e
.
2 ==

Tew— 7T 7T 1T T T 7T 17 11

teplote. 4 * S | 10 s
\_ J Y, \_ ) 7 -
/,/ ”~
zachyteny Hg /,/ L
objem : ; . oL
vzduchu 0°C 20°C 100°C  _300—273—200 —100 0 100 200 300 4007 (°C)

0 13 173 273 ki 473 33 GI3T(K)



Kombinacia Boylovho a Charlesovho zakona

« Boyleov zakon spaja tlaky a objemy vzorky plynu pri konstantnej teplote a Charlesov zakon
spaja objemy a teploty pri konStantnom tlaku. Skombinovanim oboch zakonov do jedného
vyrazu dostavame rovnicu:

PIVI PZVZ
Tl - TZ

(konstantné mnozstvo plynu)

« Z toho, ¢o bolo doposial uvedené vyplyva, ze tlak a teplota vyznamne ovplyvnuju hustotu a
objem plynov; preto sa sa parametre plynov vztahuju k uréitym referenénym (Standardnym)
teplotno-tlakovym podmienkam; tie zodpovedaju T = 0 °C (273.15 K) a P = 1 atm (760 torr)

« Je potrebné, aby sa pri vypocte parametrov plynov narabalo s teplotou v kelvinoch. Objemy
mozno vyjadrit v [lubovolnych jednotkach, pokial su obe rovnaké. Podobne mozno pouzit
lubovolné jednotky tlaku, aj tie vSak musia byt zhodné.



Avogadrov zakon

* Pri konstantnej teplote a tlaku je objem V, ktory zabera vzorka plynu, priamo umerny poctu
molov plynu n.

V' x n V = kn — e

* Pre dve vzorky plynu pri rovnakej teplote a tlaku mozno vztah medzi objemami a po¢tom
molov vyjadrit ako:

— = — | (konstantné T, P)

« Objem, ktory zabera jeden mol plynu pri Standardnej teplote a tlaku (STP), sa oznacuje ako
Standardny molarny objem. Jeho hodnota pre jednotlivé plyny je velmi podobna hodnote
Standardného molarneho objemu idealneho plynu = 22,414 litra na mol (pri STP).



Zakony pre idealny plyn

* Rovnako ako predtym, proporcionalitu
mozno zmenit na rovnost zavedenim
konstanty, pre ktoru pouzivame
symbol R:

Boylov zakon

Charlesov zdkon

Avogadrov zakon

Spolu

V <« —=

V< T
V x n

nl
Vocn—

(konstantné T a n)

(konstantné Pa n)

(konstantné T a P)

(bez obmedzeni)

V= R(%) > |PV = nRT

« Vzfah sa nazyva (stavova) rovnica idealneho plynu. Ciselna hodnota R, univerzalnej plynove;j
konstanty, zavisi od vyberu jednotiek pre P, V a T. Jeden mol idealneho plynu zabera 22,414 litra pri
tlaku 1 atmosfery a teplote 273,15 K (normalna teplota). RieSenim rovnice idealneho plynu pre R

dostaneme:

o (1.0000 atm)(22.414 L)
~ aT  (1.0000 mol)(273.15 K)

= 0.082057

L -atm
mol - K




1. Jednotlivé zakony pre idealny plyn sa zvyC€ajne pouzivaju na vypocet zmien
podmienok pre vzorku plynu (dolné indexy mozno chapat’ ako ,pred” a ,po®).

Boylov zakon

Charlesov zakon

Kombinacia

Avogadrov zakon

2. Rovnica pre idealny plyn sa pouziva na vypocet jednej zo Styroch premennych
P, V, n aT, ktoré charakterizuju vzorku plynu pri pésobeni fubovolnych podmienok.

PlVl - Psz
Vl VZ

Tl - TZ
PIVI P2V2
Tl - TZ
Vl VZ

1 - )

PV = uRT

(pre dané mnozstvo plynu pri
konstantnej teplote)

(pre dané mnozstvo plynu pri
konstantnom tlaku)

(pre dané mnozstvo plynu)

(pre vzorky plynu pri rovnakej
teplote a tlaku)

Vzorka Cistej plynnej
latky s hmotnostou
0,109 g zabera objem
112 ml pri teplote 100
°C a tlaku 750 torr.
Aka je molekulova
hmotnost zlu¢eniny?

P =750 torr = 0.987 atm

_pr
- RT

7

(0987 atm)(0.112 L)
>(373 K)

L -atm
mol - K

<0.0821

etan alebo

NOl

0.109
= 30.2 g/mol

0.00361 mol




Daltonov zakon parcialnych tlakov

« mnohé plyny, vratane atmosféry Zeme, su zmesi, ktoré pozostavaju z réznych latok. Celkovy
pocet molov v zmesi plynov je dany:

”totalZ”A+”B+”C+"'

- kde n,, ng atd. predstavuju pocty molov kazdého ¥ T
pritomného plynu. Upravou rovnice pre idealny plyn, ’I»\ F
P.otaV = NiotyRT, za UCelom vyjadrenia celkového tlaku - = [

P..to @ Naslednym dosadenim za n,,,, dostaneme:

Gas B

- U

B 4 B (s + @y + Mg + == <)RT Mix ‘
total 17 - 72 : -

P = nART —-|- nBRT —|—— nCRT + ¢ o o : ) Pmtul = PA i PB
total 14 14 %4 hf\lﬁtge

PtOtaIZPA+PB+PC+'°' (kOnétantnyV,D d_v_



Molarny zlomok a parcialny tlak

Zlozenie akejkolvek zmesi mézeme opisat prostrednictvom molarneho zlomku jednotlivych

zloziek. Molarny zlomok X, zlozky A v zmesi je definovany ako: potet molov A

X, =
= celkovy pocet molov (vaetkych zloZiek)

Rovnako ako akykolvek iny zlomok, aj molarny z. je bezrozmerna veli¢ina/parameter.

Rovnicou pre idealny plyn mozno vyjadrit poc¢et molov kazdej zlozky
7/ZA — PAWRT, nB — PBV/RT, - Niotal = PtotalWRT

Pre plynnu zmes bude vztah medzi molarnym zlomkom kazdej zlozky a jej parcialnym tlakom:

P
— o— — A = —_— —B. —
X\ P VIRT X, = ———; podobne, X = 2. PA — XA X Pt

N s ny o 4 & tota P total P total

otal’ PB — XB X Pt
- vztah sa zjednodusi vykratenim V, R a T a po vyjadreni P, vlastne dostavame dalSiu

formulaciu daltonovho zakona: parcialny tlak kazdého plynu sa rovna jeho molarnemu zlomku

v plynnej zmesi vynasobenému celkovym tlakom zmesi.

otal? -



Zakon objemovych zlucovacich pomerov (Gay-Lussac)

* Pri konstantnej teplote a tlaku mozno objemy reagujucich plynov vyjadrit ako pomer jednoduchych
celych Cisel.

« Pomer sa ziska na zaklade koeficientov vo vyvazenej rovnici reakcie (koeficienty vyjadruju jednotky
objemu).

« Zakon plati iba pre plynné latky pri konstantnej teplote a tlaku.

« Priklady, zalozené na experimentalnych pozorovaniach pri konstantnej teplote a tlaku:

Ny(g) + 3Hy(g) — 2NH;(g)

CHi(g) + 20,(g) —— COy(g) + 2H,0(g)
S() + Oy(g) —— S0,(g)

4NH;(g) + 50,(g) — 4 NO(g) + 6H,0(g)



ilustracia nereprezentuje
model idealneho plynu > v
. . ” vy = jeho pripade sa totiz
Kineticka teoria plynov nepredpoklada, ze
dochadza ku koliziam

molekul (v realnych plynoch

Rudolf Clausius (1822 - 1888) publikoval teodriu, ktora sa pokusala vysvetlit rézne S g
k nim vSak dochadza)

experimentalne pozorovania zhrnuté Boyleom, Daltonom, Charlesom a Avogadrom - vyplynuli

z nej zakladné predpoklady kinetickej teodrie idealneho plynu: ‘
L L
1. Plyny su tvorené diskrétnymi molekulami. Jednotlivé molekuly ° ':,
su velmi malé a su od seba velmi vzdialené v porovnani s ich . ce °
; L
(vlastnou) velkostou. , *°* o° o
2. Molekuly plynu sa pohybuju ré6znymi rychlostami, pricom ich o
pohyb je kontinualny (nepretrzity), nahodny a priamodiary. o ¢
L]
- . . . p ’ . p L
3. Zrazky medzi molekulami plynu a stenami nadoby su elasticke; . : **
. . . . . . . =
celkova energia pri zrazkach ostava zachovana, Co znamena, ze = 2
pri nich nedochadza k zisku ani strate energie. Kineticka energia je energia, ktoru teleso
S o _ nadoblda vdaka pohybu. Je dana > 1712
4. Medzi zrazkami molekuly na seba neposobia ziadnymi kde m, je hmotnost telesa a u je jeho rycniost
pritaZlivymi ani odpudivymi silami; namiesto toho sa kazda (m/s). Predpoklady kinetickej teorie plynov
molekula bohvbuie priamodiaro konatantnou rvchlost mozno pouzit za ucelom formulovania vztahu
ula pohybuje p urychiostou. medzi teplotou a kinetickou E molekull.




pocet molekul

Kineticka teoria plynov

priemerna molekularna rychlost = #

priemerna molekularna KE = KE o< T

i

molekularna vaha

* Priemerna kineticka energia plynnych molekul je priamo umerna absolutnej teplote vzorky.
Priemerné kinetické energie molekul réznych plynov su pri danej teplote rovnake.

« Napr. priemerné kineticke energie molekul su rovnake vo vzorkach He, H,O, N, a O, pri rovnakej
teplote. NajlahSie molekuly, He, vSak maju ovela vyssSie priemerné rychlosti ako tazSie molekuly

H,O, N, a O, pri rovnakej teplote

-0, (MW = 32)

N, (MW = 28)

_~H,0 (MW = 18)

- He (VI =)

konstantna
teplota

pohybuje velmi pomaly

I
Pri 25°C sa vacésina molekul
pohybuje rychlostou okolo 400m/s

O, pri 25°C

[vel’mi malo molekul saj

[02 pri 1000"C] pri 1000°C sa ovela
viac molekul bude
pohybovat rychlostou
1600 m/s ako pri 25°C

pocet molekul

0 5% 10F X1 15X 1P
rychlost pohybu molekul (m/s)

20 X 102

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
rychlost pohybu molekul (m/s)




Zakony pre idealny plyn “vo svetle” kinetickej teorie

« Boyle: tlak plynu pésobiaci na steny nadoby je dany narazmi molekul. Podstatny je 1) pocet
molekul, ktoré narazaju do steny za jednotku ¢asu, a 2) sila ktorou molekuly narazaju do steny. Ak
je T konStantna, priemerna rychlost a sila zrazok zostavaju rovnakeé. Znizenie objemu vzorky plynu
na polovicu zdvojnasobi tlak = na plochu stien za jednotku ¢asu narazi dvakrat tolko molekul a
naopak (2 x objem plynu = pokles tlaku na polovicu - iba poloviény po¢et molekul plynu narazi do
steny).

« Dalton: Vo vzorke plynu su molekuly od seba velmi daleko - zanedbatelna pritazlivost. Kazda
molekula pdsobi nezavisle od pritomnosti inej. Molekuly kazdého plynu sa zrazaju so stenami s
frekvenciou a silou, ktoré sa nemenia. V désledku toho kazdy plyn vyvija parcialny tlak, ktory je
nezavisly od pritomnosti druhého plynu, a celkovy tlak je spésobeny su¢tom vSetkych zrazok
molekul so stenami.

« Charles: priemerna kineticka E je priamo umerna absolutnej T. Zdvojnasobenie T plynu zdvojnasobi
priemernu kineticku E molekul a vysSia sila zrazok molekul spésobi narast V na dvojnasobnu
uroven pri konstantnom P. Na druhej strane, znizenie absolutnej T na 1/2 znizi kineticku E na 1/2
povodnej hodnoty; pri konstantnom tlaku sa objem zmensi na 1/2 kvoli znizenej intenzite zrazok
plynnych molekul so stenami nadoby.



Idealny vs. “realny” plyn

« Idealny plyn: 1) vSetok objem vzorky (okrem zanedbatelného) je prazdny priestor, 2) molekuly
idealneho plynu sa navzajom nepritahuju, pretoze su od seba velmi vzdialené

 Idealny plyn = hodnota PV/nRT sa s meniacim tlakom nemeni, ma konstantu hodnotu = 1

2.5 - « Odchylky su vyznamnejSie pri vysokych tlakoch
a/alebo nizkych teplotach, teda v blizkosti
20 [ podmienok, pri ktorych sa plyn skvapalnuje.
* Pri vysokom tlaku sa objem molekul plynu stava
15k vyznamnou ¢astou celkového objemu. V désledku
> % toho bude objem pre pohyb molekul mensi o

urcité mnozstvo, ¢o vyjadruje korekény faktor nb.

1.0 - e ..
v « Vacsie molekuly maju vacsie hodnoty b a ¢im
[ R — ] vadsi je pocet molekul vo vzorke (vy$sie n), tym

05 je hodnota PV/nRT =1

vacsia je korekcia objemu.

0 | | y | . .
0 200 400 600 800 Vdostupny l —
tlak (atm)



Idealny vs. “realny” plyn

« S poklesom T sa znizuje kineticka E molekul - pohybuju sa pomalSie a potencialna energia
vyvolana malymi pritazlivymi silami sa stava délezitou, ked su molekuly velmi blizko seba. V

dosledku pritazlivych sil sa molekuly vychyluju zo svojich drah a trva im dlhSie, kym narazia do ¢im su
steny, takZe pocéet zrazok za &as sa znizuje. Pritazlivost susednych molekul sa prejavi aj hodnoty a, b
znizenim E zrazky plynu so stenou. V désledku toho je tlak, ktorym plyn pésobi (P, e amic); nizsie, tym sa
mensi ako tlak pri zanedbatefhom pésobeni susednych molekul (P,y.,). Aj pri tlaku sa preto V\\IIZQIS(?\:a
zavadza korekény faktor n2a/V2. w2y Fovnica viac
P, =P 4 =
ideal meranie = P2 bliZi rovnici
idealneho
« V tomto vyjadreni vacsie hodnoty a naznacuju silné pritazlivé sily. Ked'je pritomnych viac plynu

molekul (vacsie n) a ked su molekuly blizko seba (mensie V2 v menovateli), korekcia sa zvacsi.

« Ked dosadime tieto dva vyrazy pre korekcie do rovnice idealneho plynu, dostaneme: l

7/l2£l

2
(Pmeranie+ 12 >(Vmeranie_ nb) = nRT  zjednodusene > (P + M)(V — nb) = nR'T

meranie

van der Waalsova stavova rovnica /




Kvapalné a pevné skupenstvo

zvykne sa o nich hovorit aj ako o “kondenzovanych” fazach (hoci dany termin sa Specificky pouziva pre
skvapalnovanie plynu obvykle v désledku kompresie — zvySenia P a poklesu T)

aj v kvapalinach sa uplatiuje difuzia (v mensej miere ako v plynoch, ale v ovela vacsej ako v pevnych latkach);
v pripade dvoch (a viacerych) kvapalin je podmienkou difuzie ich mieSatelhost

pre Strukturu vacsiny pevnych anorganickych latok je charakteristické pravidelné usporiadanie atbmov v
priestore, o do zna¢nej miery udava aj ich tvar, pevnost a relativhu nestlacitelnost

H—O—H(g) —> 2H (g) + - O+ (g) (je potrebnych

pre kvapaliny a pevné latky je charakteristicke, ze sa
. . e ate e A . 927 kJ/mol H,0)

v nich viac uplatnuju pritazlive sily posobiace medzi :

atomami; v tejto suvislosti rozliSujeme medzi A — -Iil - E‘ + .

intermolekularnymi (medzi atémami viazanymi H H)

vazbami) a intramolekularnymi (medzi molekulami H,0(¢) — H,0(2) (je potrebnych 40.7 k]/mol H2O)

navzajom) silami = napr. je velky rozdiel 1) rozlozit

molekulu vody na diel¢ie atomy (H, O) a 2) oddelit od S" T S‘
seba dve molekuly navzajom, napr. prostrednictvom é d — ﬁ + ﬁ
\,. & ¢ @ @& @
&% &%

zvySenia T a zmeny kvapaliny na plyn.



Kvapalné a pevné skupenstvo (ionové interakcie)

« v porovnani s plynmi je pre kvapaliny a pevné latky charakteristicka vac¢sia miera vzajomnej pritazlivosti
zakladnych Strukturnych jednotiek (ionov, atomov, molekul), ¢o do zna¢nej miery suvisi s ich vacsSou
hustotou

v pripade opacne nabitych ¢astic plati, ze pritazliva sila (F, v Newtonoch) ktorou na seba pdsobia je dana
Coulombovym zakonom q+q -

. 'y
symbol proporcionality (Umernosti) I dZ

« s narastajucou vzdialenostou medzi nabojmi F prudko klesa; je to vektor, ¢o znamena, ze okrem velkosti ma
aj smer pdsobenia

* iny suvisiaci parameter je energia elektrostatickej pritazlivosti (E, v Jouloch), pre ktoru plati podobny vyraz,
ale jej vyznam je odliSny - je to skalar, ide o potencialnu energiu ktora je dana ich vzajomnou poziciou,
vypoveda o tom kolko prace je potrebné vykonat na separaciu ionov “do nekonec¢na”

+ —
q 9
symbol proporcionality (Umernosti) b o d




Kvapalné a pevné skupenstvo (ionové interakcie)

« malé vzdialenosti medzi susediacimi ¢asticami s opacnym nabojom a silna pritazlivost su charakteristickée
najma pre ionove zluceniny, obzvlast v pevnom skupenstve, €o ma za nasledok, ze tieto latky maju pomerne
vysoké T topenia (pri posobeni vysokej T sa doda E potrebna na to aby sa iony od seba vzdialili)

« Sucin g+ a g- sa narasta so zvySujucim sa

nabojom ionov. Latky obsahujuce iony s pritazliva sila pritazliva sila
vySSim mocenstvom (Al, Mg, O a S), maju |
zvyCajne vySSie teploty topenia a varu ako i

zluceniny obsahujuce jednomocné iony
(Na, K, F a Cl). Pre sériu idnov s
podobnymi nabojmi, je pre mensSie iony
charakteristicka vacsia vzajomna blizkost
a tym silnejSia pritazlivost a vysSia T
topenia. « J

~

Suma ibnovych polomerov: 280 pm

l6novy polomer: Na* =99 pm
ClI™ =181 pm




Kvapalné a pevné skupenstvo (interakcie medzi dipdlmi)

« Permanentny dipdl je (vlastny) dipolovy moment = vysledok nerovhomerného rozlozenia elektronove;
hustoty. V ramci Struktury danej zlu¢eniny mézeme identifikovat atomy ¢i uz s parcialnym kladnym nabojom
(6+) alebo naopak so parcialnym zapornym nabojom (5-). Toto nerovnomerné rozlozenie naboja je
spbosobené rozdielmi v elektronegativite medzi viazanymi atobmami a celkovym tvarom molekuly.

« Interakcie medzi permanentnymi dipolmi su charakteristické pre molekuly obsahujuce polarne
kovalentné vazby v dosledku pritazlivosti atdmov s 6+ jednej molekuly a atdbmom s &- inej molekuly.

* Interakcie medzi dipdlmi slabnu s narastom vzdialenosti vyraznejSie ako ionoveé interakcie (ich sila je
nepriamo umerna 4 mocnine vzdialenosti). V désledku toho su dipolove interakcie relevantné iba pre
velmi kratke vzdialenosti a kedze podstatou dipol-dipdl interakcii su parcialne naboje, ide celkovo o
slabsie sily. V priemere zodpovedaju dipol-dipol energii priblizne 4 kd na mol vazieb.

« Su ovela slabsie ako idbnové a kovalentné vazby, ktoré maju typické E priblizne 400 kd na mol vazieb.
Prikladom latok, v ktorych permanentné dipolovo-dipolové interakcie ovplyvnuju ich vlastnosti su BrF
alebo SO..



Kvapalné a pevné skupenstvo (interakcie medzi dipolmi)

fluorid bromny BrF oxid siriCity SO,

pritazlivé sily <4=ssssm) odpudivé sily <)



Kvapalné a pevné skupenstvo (vodikova viazba)

« Specialny pripad dipol-dipdl interakcie

 silna vodikova vazba vznika medzi polarnymi kovalentne viazanymi molekulami obsahujucimi H a jeden z
troch elektronegativnych prvkov: F, O alebo N.

« vznikaju vdaka pritazlivosti medzi atdbmami s 6+ jednej molekuly (v tomto pripade H), a 6- atbmami inej
molekuly. V doésledku malych rozmerov F, O a N a ich vysokej elektronegativity sa koncentruju elektrony
okolo tychto atomov. Atom s 6+ (H) je pritahovany k volnému paru elektronov na inom atome (F, O alebo N)
ako je atom, na ktory je kovalentne viazany. Molekula, ktora obsahuje atom &+ H viazuci vodik, sa niekedy
oznacuje ako donor vodikovej vazby a atom &- ako akceptor.

« E vodikovych véazieb = 15 az 20 kd/mol, Cize 4 az 5 x viac ako E inych dipol-dipdl interakcii. V désledku
toho maju vodikoveé vazby znacny vplyv na vlastnosti latok. Su napr. zodpovedné za nezvycajne
vysoke teploty topenia a varu zlucenin, vratane H,O, CH;OH a NH,. Vodikove vazby medzi
aminokyselinami su velmi délezité pre 3D Strukturu bielkovin.



Kvapalné a pevné skupenstvo (vodikova vazba)

H,O CH,OH NH,



Kvapalné a pevné skupenstvo (disperzné sily)

« slabé pritazlive sily, posobia iba na extrémne kratku vzdialenost, kedze ich sila « 1/d”

« posobia medzi vSetkymi molekulami kondenzovanych faz, pricom s klesajucou velkostou molekul slabnu. V
pripade molekul, ktoré su malo polarne al. nepolarne (napr. SO5, CO,, O,, N,, Br,, H,) alebo prvkov
pritomnych v Cistom stave (vzacne plyny) su jedinymi silami, ktoré pésobia medzi ich Strukturnymi
jednotkami. Bez disperznych sil by dané latky nemohli kondenzovat 2> vytvarat kvapalné a pevné skup.

 vznikaju pritazlivostou kladne nabitého jadra jedného atomu a elektronového oblaku atomu v blizkych
molekulach. Ide o indukciu do¢asného dipolu: V pripade vacsieho - viac rozptyleného mracna elektronov su
tieto e menej silne pritahované ich vlastnymi jadrami. Preto su [ahSie deformované alebo polarizované
susednymi jadrami.

« polarizacia narasta so zvySujucim sa poétom elektronov, a teda aj s narastajucou velkostou molekul. V
pripade vacsich molekul (viac elektronov) mozno preto o¢akavat silnejSie disperzné sily. U velkych alebo
vyrazne polarizovatelnych molekul, méze byt celkovy uc¢inok disperznych sil vac¢si, ako efekt dipol-dipdl
interakcii.
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Teplota varu (°C)
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Cislo periédy
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Teploty varu niektorych hydridov ako funkcia
molekulovej hmotnosti. Nezvyc¢ajne vysokeée
teploty varu NH5, H,O a HF v porovnani s inymi
hydridmi rovnakych skupin su sposobené
vodikovymi vazbami.

80 100 120
Molarna hmotnost

140

polarne kovalentné zlu¢eniny s
vodikovou vazbou

polarne kovalentné zluceniny bez
vodikovych vazieb

nepolarne latky so symetrickou
Strukturou

Pri absencii vodikovych vazieb narasta
T varu Strukturne pribuznych latok
(CH,, SiH,, GeH,, SnH,) (kvazi
linearne) so zvysujucim sa po¢tom
elektronov a velkostou molekul vdaka
vacsSiemu pdsobeniu pritazlivych
disperznych sil



Kvapalné skupenstvo: viskozita

« odpor kvapaliny voci pésobeniu tangencialnych (Smykovych) sil, n (Pas, alebo poise =0,1 x Pa s)

« dynamicka (CastejSie pouzitie): faktor umernosti medzi Smykovou rychlostou a Smykovym napéatim,
definovany rovnicou

F=mn A(dv/dx)

kde F je tangencialna sila potrebna na pohyb rovinného povrchu s plochou A rychlostou v vzhladom na
rovnobezny povrch oddeleny od prvého o vzdialenost x.

e kinematicka:v=n/p

« S narastom velkosti/povrchu molekul obvykle pozorujeme vySSiu viskozitu v désledku zvySenych
disperznych sil. Napriklad pentan s kratSim retazcom (volne tecuca kvapalina pri izbovej teplote) je
menej viskdzny ako dodekan (olejovita kvapalina pri izbovej teplote). Cim dihsie si molekuly, tym viac
sa navzajom pritahuju a tym tazsie tecu (plati to najméa pre organicke latky)



Kvapalné skupenstvo: povrchové napatie

« V prirode ako aj laboratornych podmienkach sa stretavame s viacfazovymi systémami, pre ktoré je
charakteristicka pritomnost medzifazového rozhrania. Rozhranie vykazuje Specificke javy vyplyvajuce z
interakcie zuc¢astnenych faz. Dolezitost tychto javov pri uréovani spravania systému ako celku zavisi od
velkosti medzifazovej plochy na jednotku objemu.

« Systémy, v ktorych je aspon jedna z faz rozdelena na mnozstvo drobnych ¢astic, ktoré spolu predstavuju
velmi velku medzifazovu plochu na jednotku objemu, sa nazyvaju disperzné systéemy (gely, emulzie, aerosol).

« Povrchoveé napatie (y, o) pozorujeme typicky (hoci nie vyluéne) na rozhrani kvapaliny a plynu. Kvapalina sa
sprava, akoby bola pokryta elastickou membranou udrzujucou povrch v napati, ktoré pésobi v prospech
zmensSovania povrchu. Samozrejme, membrana nie je skuto¢na = ide o uzitoénu analdgiu (prirovnanie).

« Ak nakreslime giaru s dizkou L na povrch kvapaliny, v oboch smeroch linie bude pésobit rovnaka sila F.
Pomer F/L je povrchové napéatie a jeho rozmery st rozmery sily na jednotku dizky (N/m). Rovnako mozno
dany scenar opisat aj z hfadiska energie. Zvacsenie povrchu kvapaliny vyzaduje pracu, ktora zostava
ulozena ako potencialna energia “vo zva¢senom povrchu®, podobne ako sa energia méze ulozit v
natiahnutej pruzine. Tato potencialna energia moze vykonat pracu, ak sa zvacseny povrch opat zmrsti.
Energia na jednotku plochy méa rovnaké rozmery ako sila na jednotku dizky.



Kvapalné skupenstvo: kapilarita

« Pritazlivé sily pésobiace medzi molekulami kvapalin su
kohézne sily. Pritazlivé sily medzi kvapalinou a povrchom
inej latky su adhézne sily. V pripade H,O su parcialne
kladné naboje na atomoch H pritahované parcialnymi tvar pretoze pritazlivé sily poso-

, T , , n biace medzi molekulami vody a :
zapornymi nabojmi na atomoch kyslika. V dosledku toho sklom sd vacsie ako vzajomna (a) pipeta
voda prilne ku sklu alebo sa hovori, ze voda sklo zmaca. ~ (pritazlivostmedzimolek HO

(Meniskus kvapaliny ma konkévny\

« Povrch vody a meniskus maju konkavny tvar. Na druhej
strane, ortut sklo nezmaca, pretoze jej kohézne sily (v
dbsledku disperznych sil) su ovela silnejSie ako jej Hg
pritazlivost ku sklu. Jej meniskus je teda konvexny. Ve lU
et

+ vySka kapilarneho vzlinania: ak predpokladame, ze v kapilare bude H,O
a kontaktny uhol bude = 0O, vySka kapilarneho vzlinania bude nepriamo

umerna priemeru (polomeru) kapilary, €o vyplyva zo vztahu (kedzZe p =
predpokladame, Zze 6 =0 > cos 6=1) Meniskus na povrchu Hg ma
konvexny tvar pretoze pritazlivé
_ 26 cos 6 = 20 — 40 h(m) = 14.84 h(m) = 29.68 (b) sklenena sily medzi atbmami Hg su vadsie
- rpg rpg dpg r (P«m) d (Hm) trubica ako pritazlivé sily medzi Hg a sklom

S _




« kvapaliny (vratane vody) sa vyparuju pri
akejkolvek T, ktora > O K, pretoze niektorée

Kvapalné skupenstvo: vypar (evaporécia) molekuly maju vzdy dostatok energie na

« endotermicky proces, pri ktorom sa
molekuly na povrchu kvapaliny oddeluju a
prechadzaju do plynnej fazy. Kineticke
energie molekul v kvapalinach zavisia od
teploty (rovnako ako v plynoch). Distribucia
kinetickych energii v ramci jednotlivych
molekul kvapaliny pri dvoch réznych T je
znazornena na obrazku. Aby molekuly
presli z kvapalného skupenstva do
plynného, musia nadobudnut urcitu
minimalnu kineticku energiu. Zo
znazornenia vidno, ze pri vyssej teplote ma
vacsia ¢ast molekul aspon tuto minimalnu
energiu. Rychlost odparovania narasta so
zvySujucou sa T.

Frakcia molekul v ramci uvazovaného
mnozstva latky s danou kinetickou E

prechod do plynnej fazy, ale rychlost tohto
procesu sa vyrazne meni s teplotou.

« pre rychlost evaporacie vody je podstatna
relativna vihkost atmosféry; ak je nasytenost
atmosféry vodou nizka, evaporacia prebieha rel.
rychlo aj prinizSej T

Nizsia teplota

7

Vyssia teplota

Minimalna kineticka E potrebna pre
“tnik” molekul z povrchu kvaliny

Kineticka energia —



Kvapalné skupenstvo: vypar (evaporacia)

« jednoduchy experiment: v uzavretej nadobe s kvapalinou prebieha vypar aj kondenzacia sucasne;
rychlost oboch (protichodnych) procesov je rovnaka — ide o dynamicku rovnovahu (nie staticky
stav). Aj ked vyparovanie aj kondenzacia prebiehaju nepretrzite, nedochadza k ziadnej Cistej zmene.

« ak dojde k otvoreniu nadoby, rovnovaha bude narusena; molekuly budu unikat difuziou prec¢ z
povrchu kvapaliny, ¢o je podporované (slabym) prudenim vzduchu. Na tento zasah systém
zareaguje tak, ze sa zvySi intenzita evaporacie, aby sa vykompenzovala strata odparenych molekul

- opisany scenar ilustruje LeChatelierov L Prud
. ’ p row s “ . zduChu 3 ® ave _®
princip ktory hovori, ze ak dojde k naruseniu e’ ) "V
systému v chemickej rovnovahe, systém T P AN . '@ o »®
zareaguje protireakciou, s cielom obnovit .‘b W LY * o & i P | ® m<zilek}11ﬂy
4 . '
rovnovahu. :::-:.::'} :';‘:.':i.: N2 5 F % vzduchu
I .‘.o.o'.'. ..o.c..'.u 2 . %
o 20 % %:.%'.";. s e o.o.o . o
— R L S Y B 081
, evaporacia o008 ol e 0,00 20000000055 % 3
vapaling <==—=m plyn || lGadiaaiae) | RIS
z 290 000°%0000"
(a) (b)
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Kvapalné skupenstvo: tlak (nasytenych) par

« pri “experimente” s kvapalinou uzavretou v nadobe plati, ze v rovhovaznom stave budu molekuly v plynnom
skup. vykazovat v ramci uvazovaného objemu nad kvapalinou urc¢ity meratelny tlak

« velkost tohto tlaku je nepriamo umerna velkosti pritazlivych sil medzi molekulami v kvapaline; napr. kvap. H,O
- silna medzimolekulova pritazlivost vdaka vodikovym vazbam vs. dietyléter = slaba pritazlivost medzi
molekulami = dietyléter bude mat pri lab. T (20°C) ovela va¢sSiu hodnotu tlaku nasytenych par

I /
bod varu bod varu  bod varu
________ 6O S I NS4 8 G 1005 C
. 'WT A rovnovaha

dimetyléter H,0

- etanol

prchava latka

A

Tlak par po
— dosiahnuti
rovnovahy

— Hg

y

100 T(°C)

80

—20 20 40 60



Kvapalné skupenstvo: bod varu

« Bod varu kvapaliny je teplota, pri ktorej sa tlak jej pary rovna atmosférickému tlaku (760 torr, v
pripade H,O je to 100 °C). Ked zohrievanim kvapalina dosiahne bod varu, jej dalSi ohrev uz
nevedie k narastu jej T, pretoze dodavana E sa vyuziva na prekonanie kohéznych sil v kvapaline
za vzniku pary. Ak prejdu vsetky pritomné molekuly do plynného skupenstva a systém bude
uzavrety, pokracujuci ohrev bude viest k dalSiemu narastu T. Pozorovanie konstantnej T plati
vyhradne pocas fazovej premeny (ked su v nadobe kvapalina a para suc¢asne).

« Kedze tlaky nasytenych par a teploty varu jednotlivych kvapalin su r6zne, v ramci zmesi kvapalin
s dostato¢ne odliSnymi bodmi varu je mozné separovat jednotlivé zlozky destilaciou.

« S narastajucou nadmorskou vyskou sa T varu znizuje (kedze klesa P). Kedze chemické reakcie
spojeneé s varenim jedla prebiehaju pri nizSej teplote pomalsie, priprava jedla vo vriacej vode vo
vysokych nadmorskych vyskach trva dihSie ako v nizSie polozenych oblastiach. Naopak, tlakovy
hrniec vari jedlo rychlo, kedze zvysSenie P pdsobi podobne ako vyssSia T.



Kvapalné skupenstvo: tlak par roztokov a Raoultov zakon

« V suvislosti s prechodom kvapalnych zmesi do plynného skupenstva stoji za zmienku Raoultov zakon ktory
hovori, ze parcialny tlak par rozpustadla nad idealnym roztokom P, je su¢inom molarneho zlomku
rozpustadla x, v roztoku a tlaku par Cistého rozpustadla pri danej teplote P*,.

Py = %4Px

« Striktne vzato zakon plati iba pre idealne roztoky a ich prchaveé zlozky, ale aj pri neidealnych roztokoch sa da
aplikovat — najméa v zna¢ne zriedenych, kde hodnota x rozpustadla > 0,98.

« Co je za opisanou zakonitostou?

« 1. Ked'su plynna faza a kvapalna faza v rovnovahe, chemicky potencial molekul rozpustadla pA je v oboch

fazach rovnaky. ra(g) = na(l)
Ak rozpustime v kvapaline urcité mnozstvo latky rovnovaha sa narusi. Chemicky potencial rozpustadla A
mozno vyjadrit: wA() = ual) + RT In xp

Vo vyraze oznacuje u°A chemicky potencial Cistej kvapaliny (rozpustadla). Nasledkom rozpustenia latky bude
molarny zlomok rozpustadla x, < 1. KedZe prirodzeny logaritmus pre x < 1je zaporné Cislo, chemicky
potencial rozpustadla v kvapalnom roztoku bude mensi ako chemicky potencial ¢istého kvapalného
rozpustadla - vysledkom bude gradient pohybu molekul smerom do kvapalnej fazy



Kvapalné skupenstvo: tlak par roztokov a Raoultov zakon

« Co je za opisanou zakonitostou?

. 2. Dalsi faktor ktory “hra do karat“ Raoultovmu zakonu suvisi z entropiou (miera
neusporiadanosti, resp. miera moznosti usporiadania). Entropia (idealneho)
roztoku je vysSia ako entropia Cistého rozpustadla. ZvySenie neusporiadanosti
posobi stimulujuco na priebeh chemickych a fyzikalnych procesov. Mnohé
spontanne procesy (ako napriklad rozpustanie soli vo vode) prebiehaju aj preto,
ze vedu k narastu entropie. Ked sa do rozpustadla prida neprchava rozpustena
latka, dochadza k zvySeniu poc¢tu mikrostavov kvoli mnozstvu spésobov
distribucie molekul rozpustenej latky medzi molekulami rozpustadla.

A ‘
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Kvapaliny: tlak par roztokov a Raoultov zakon

« Tlak par Cistého benzénu a ¢istého toluénu pri 25 °C je 95,1 mmHg a
28,4 mmHg. Mame roztok, v ktorom molarny zlomok kazdej z dvoch
zloziek = 0,5. Aké su parcialne tlaky benzénu a toluénu nad tymto
roztokom? Aky je celkovy tlak par?

Ppenz = *penzPbenz = 0.500 X 95.1 mmHg = 47.6 mmHg
Piol = Xio1Piol = 0.500 X 28.4 mmHg = 14.2 mmHg

Piotal = Prenz + Piot = 47.6 mmHg + 14.2 mmHg = 61.8 mmHg
« Ake je zlozenie pary v rovnovahe s roztokom benzénu a toluénu?
P 47.6 mmH
Xbenz — benz _ £ = (.770
Piotal  61.8 mmHg

Pio _ 14.2 mmHg
Piotar  61.8 mmHg

= (0.230

Xtol =

tlak, mmHg
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« Para v rovnovahe s kvapalnym roztokom bude bohatSia na benzén, napriek tomu, B

ze roztok obsahuje rovnaky podiel oboch zloziek. Molarny zlomok pre benzén v
plynnom skup. je 0,77 (bod 4). Rozdiel medzi zlozenim kvapaliny a pary v danom

bode ilustruje prerusovana spojovacia Ciara. Zo znazornenia kriviek pre kvapalinu a
paru vidime, ze pre idealne roztoky dvoch zloziek je plynna faza bohatSia na

prchavejsiu zlozku
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Kvapaliny a roztoky: destilacia

Koncept frakénej destilacie zmesi benzénu a toluénu.
Na vertikalnej osi je vynesena teplota varu zmesi
toluén/benzén. Ta sa meni v zavislosti od
koncentracie uvedenych dvoch zloziek (od 110 °C pre
Cisty toluén po 80 °C pre Cisty benzén). Na rozdiel od
predchadzajucej situacie sa krivka pary nachadza
nad krivkou kvapaliny (nie pod riou). Zo znazornenia
vidno, ze kvap. roztok s x, = 0,3 benzénu sa vari pri
teplote 98,6 °C - rovnovaha s parou, kde x, = 0,51
benzénu. Predstavme si, ze ¢ast tejto pary
extrahujeme a ochladime ju do bodu, kde kondenzuje.
Vystupna kvapalina z fazy 1 bude mat x, = 0,51
benzénu. Ak budeme proces opakovat, pri destilacii
roztoku s x,=0,51 bezénu ziskame po kondenzacii (na
konci 2. fazy) x, = 0,71. Opakovanim cyklu sa para
postupne obohacuje o benzén.

normalny bod varu (°C)
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Neidealne roztoky

V niektorych pripadoch odchylky od “idealneho
spravania“ roztokov presahuju ramec
maximalnych (alebo minimalnych) hodnét bodov
varu jednotlivych latok. U takychto zmesi sa krivky
pre kvapalnu a pevnu fazu “stretnu v urcitej
koncentracii, ktoru nazyvame azeotropicka zmes
(azeotrop). Zmes takych latok pri danom pomere
ma rovnakeé zlozenie v kvapalnom aj plynnom
skupenstve, ¢o v praxi znamena, ze jednotlivé
zlozky nie je mozné odseparovat destilaciou.

Prikladom azeotropickej zmesi je 71,69 %
koncentracia propanolu vo vode. Zo znazornenia
vidno, ze pri nizSom zastupeni propanolu vo vode
mozno prostrednictvom destilacie zvysit
koncentraciu propanolu v kondenzate, ale iba na
uroven 71,69 % - dalSia destilacia uz nezvysi
podiel propanolu v kondenzate.

normalny bod varu (°C)
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Osmoza

ide o jav (proces), ktory nastane ak budu v
nadobe rozpustadlo (napr. H,O) a roztok
(napr.H,O + NaCl) od seba navzajom
oddelené membranou so selektivhou
priepustnostou. Membrana volhe prepusta
molekuly rozpustadla, avSak pre molekuly a
iony rozpustenej latky je takmer
nepriepustna. V zavislosti od koncentracie
roztoku, ako aj od rozpustnosti danej latky
zacnu cez membranu prudit molekuly
rozpustadla smerom do roztoku, ¢o vyvola
narast vysky hladiny roztoku v oddelenej
¢asti na urdcitu uroven. Hodnota
hydrostatického tlaku vzniknutého stipca
kvapaliny sa bude rovnat hodnote
osmotického tlaku daného roztoku.

membrana so selektivnou
priepustnost'ou
e e 9 /9
- H,0
vicsia — s © ™M@ 3/ e
molekula
& L 4
hydratované ‘
.y ”‘]
i6ny - |
e \ hladina
' T\ roztoku po
_ uplynuti
. e urcitého
casu

osmoticky tlak roztoku [1 = CRT (Pa)

napr. v pripade 0.01 M roztoku NaCl pri 20°C pri kompletnej disociacii ibnov Na* a
Cl- bude 1 = (2 x 0.01 mol/I) (0.08205 L atm./mol K) (293 K) = 0.48 atm = 48.5 kPa

osmoticky aktivna latka = vysoko rozpustna latka vo vode

membrana

hladina na zaciatku
/

e~ _roztok osmoticky

aktivnej latky

— uchytenie membrany

voda

\ - - V [
LY | / o
mensia

molekuly
osmoticky
aktivnej
latky sa
cez membranu
nedostant

?’ cast’
- : molekul
'« saddil P H,O prejde

cez membranu
aj v opatnom
smere

molekuly vody
prechadzajt
membranou



oevné skup sublimacia v
Pevné skupenstvo " depozicia PY

« Bod topenia (bod tuhnutia) latky je teplota, pri ktorej su tuha a kvapalna faza v rovnovahe, ¢o
znamena, ze rychlost topenia tuhej latky je rovnaka ako rychlost tuhnutia jej kvapaliny pri pésobeni

urcitej hodnoty tlaku. topenie
pevné skup. < > kvapalné skup.
tunnutie

« Molarne (merné) skupenske teplo (entalpia) topenia je mnozstvo tepla potrebného na roztavenie
jedného molu tuhej latky v bode topenia. Teplo topenia mozno vyjadrit v prepocte na gram.

« Teplo (entalpia) tuhnutia urcitej kvapaliny sa rovna jej teplu topenia. Vyjadruje stratu tepla z daného
mnozstva kvapaliny (1 mol alebo 1 g) na tuhnutie kvapaliny pri T tuhnutia. Napr. v pripade vody:

6.02 kJ/mol
HZO alebo 334 J/g spotreba\ Hzo

(pev.skup.) 502 ¥/imsl (kvapalina)
alebo 334 J/g uvolnenie
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Fazové diagramy (P vs. T)

« vztahuju sa iba na uzavreté systemy, v ktorych nedochadza k vymene hmoty s okolim

« “hrani¢né” linie/krivky znazornuju teplotno-tlakové podmienky pri ktorych su uvazované fazy
(skupenstva) v rovnovahe (su schopné koexistencie)

* bod v ktorom sa stretavaju tri linie vyjadruje P, T podmienky, pri ktorych budu vsetky tri skupenstva
(pevnée, kvapalné a plynné) “schopné koexistencie” (budu v rovnovahe)

« “kriticky bod” — ide o kombinaciu kritickej teploty a kritického tlaku

« kriticka T je teplota, nad ktorou plyn nemozno skvapalnit; nad krit. T kvapalina a plyn neexistuju ako
samostatné fazy (nie su odliSitelné; na to aby to bol plyn je to prili§ husté, na kvapalinu je to zas prilis
pohyblive); latka s teplotou nad kritickou T sa nazyva superkriticka tekutina; kriticky P je tlak
potrebny na skvapalnenie plynu (pary) pri kritickej teplote
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Fazovy diagram H,O - interpretacia

Napr. v bode E (355 torr a 10 °C) je vSetka voda pritomna vo forme ladu. Predpokladajme, ze tlak
udrziavame konstantny a postupne zvySujeme T a nasledujeme cestu zlava doprava pozdiz EG. Pri teplote,
kde EG pretina AB liniu topenia, sa ¢ast ladu roztopi. Ak by sme sa tu zastauvili, vytvorila by sa rovnovaha
medzi pevnou a kvapalnou vodou (obe fazy su pritomné). Ak by sme pridali viac tepla, vSetok lad by sa

roztopil bez zmeny teploty. Ked sa pevna latka uplne roztopi, dodato¢né teplo sposobi

zvysSenie teploty. Nasledne v bode F (355 torr a 80 °C)

—— e e —— Cast kvapaliny zacne vriet, pricom kvapalna a plynna H,O
| su v rovhovahe. Pridanim dalSieho tepla pri konStanthom
| tlaku sa odpari zvySok vody bez zmeny teploty. Pridanim
: eSte vacSieho mnozstva tepla sa para ohreje zF na G. K

4G uplnému odpareniu by doslo aj vtedy, ak by sa v bode F

218
atm

kvapalina

2\55 I teplota udrziavala konstantna a tlak by sa znizil napriklad
] I : na 234 torr (bod H). Ak by sme chceli udrzat tlak na 234
A | | torr a kondenzovat ¢ast pary, treba ochladit paru na 70 °C
4 ¢ | I (bod I na krivke tlaku pary, pri 70 °C je P = 234 torr).
: I Predpokladajme, ze sa v bode E (355 torr a 10 °C) vratime
l ' spat do tuhého stavu. Ak udrzime teplotu na 10 °C a
2l | : znizime tlak, budeme sa pohybovat vertikalne nadol pozdiz
| I EJ. Pri tlaku 2,1 torr dosiahneme sublima¢nu krivku, v tomto
D ! l bode tuha latka prechadza do plynnej fazy (sublimuje).

—10° 00I° 7 (o) 70° 80° 374°

_ | aplikacia opisanych zakonitosti = lyofilizacia (napr. potravin)
poznamka: mierka osi je (zamerne) skreslena



Pevné skupenstvo: amorfné a krystalicke latky

« vO vSeobecnosti plati, ze pre pevné skupenstvo je charakteristické kompaktné, relativne pravidelné
usporiadanie ¢astic (atomov, idonov), ktorée vibruju okolo pevnych poloh vo svojich Strukturach

 Struktura prevaznej vacsiny anorganickych latok pritomnych v zemskej kére, alebo
syntentizovanych ¢lovekom ma krystalicky charakter (v prirodzene sa vyskytujucich latkach pevného
skupenstva v zemskej kore ma dominantna ¢ast krystalicku Strukturu; v pripade syntetickych anorganickych latok je
zastupenie amorfnych vysSie, avSak presné % nepozname)

« medzi amorfné patria: skla (prirodzene sa vyskytujuce aj synteticke), niektoré formy siry, opal,
vybrané oxyhydroxidy Fe, Al a Mn; alofan, imogolit - su pritomné v pédach a sedimentoch
vulkanického pévodu

« zatial ¢o u plynov a kvapalin su ich vlastnosti vo vyznamnej miere ovplyviiované vodikovymi vazbami,
dipolovymi interakciami, alebo disperznymi silami, v pripade pevného skupenstva hraju vyznamnejsiu
ulohu kovalentné, ibnové a kovové vazby.



Rontgenové luce objavil v roku 1895
Wilhelm Conrad Rontgen

Pevné skupenstvo: RTG analyza

v r. 1912 Max von Laue ukazal, ze akykolvek krystal mdze sluzit ako trojrozmerna difrakéna mriezka pre
dopadajuice elektromagnetické Ziarenie s vinovymi dizkami priblizujucimi sa medzijadrovym
vzdialenostiam atomov v krystali.

« o rok neskdr William Henry Bragg a jeho syn William Lawrence Bragg matematicky zadefinovali
podmienky konstruktivnej interferencie RTG lu¢ov, na zaklade vinovej dizky () rontgenového Ziarenia
prichadzajuceho do kontaktu so vzorkou, vzdialenostou medzi rovinami atomov (d) a uhlom odrazu (8)

 RTG lu¢ dopada na rovnobezné vrstvy atdmov v krystali pod uhlom 6. Luce, ktoré dopadaju na atomy v
prvej vrstve, sa odrazaju pod rovnakym uhlom 6. Luce, ktoré prechadzaju prvou vrstvou, sa mézu odrazat
od druhej vrstvy, tretej vrstvy atd. LU¢ sa odrazi iba ked su dopadaijuce Iuce vo faze.

« Vo faze znamena (konstruktivna interakcia), ze rozdiel v dizke drahy musi byt rovny celo&iselnému
nasobku vinovej dizky A dopadajuceho RTG lu¢a. Tato podmienka je sudastou vztahu, ktory pozname ako
Braggova rovnica.

gg Ak

nA = 2dsin@® alebo sinf = —

2d



ZjednoduSena schéma
difrakéného
experimentu z r. 1912

(Max von Laue):
Olovena
clona

zdroj RTG
Ziarenia

—

¢

RTG lu€ namiereny na
vzorku pevného skupenstva

V désledku interakcie RTG lu€ov s pevnou
latkou ddjde k rozptyleniu foténov, pric¢om uhly

rozptylu zavisia od polohy atdbmov v mriezke

dopadajuce RTG luce

dsin 6

zjednodusena
schéma
>atc')mov/ ibnov

usporiadanych
vV rovine

vytvoria Struktiru bodov
na fotografickej platni /
detektore

vypocet pozicii atbmov
v Strukture latky na zaklade
uhlov rozptylu lu€ov

Braggova rovnica: nA = Zd sin 0




Detektor

Dva lu¢e monochromatického (A je rovnaka) rontgenoveho ziarenia: a, b. Vina a
je rozptylena jednou rovinou atomov (alebo idnov) v krystali a vina b dalSou
rovinou. VIna b prejde vacsiu vzdialenost ako vina a. Dodato¢na vzdialenost je
2d sino. Intenzita rozptyleného ziarenia vyrazne narastie, ak bude pozicia
maxim a minim vin a a b vo faze. Pre splnenie tejto poziadavky musi byt
dodatoc¢na vzdialenost prejdena vinou b celoCiselnym nasobkom A
rontgenoveho ziarenia.

Poznajuc uhol 6, pod ktorym detegujeme maximalnu intenzitu rozptyleného
réntgenového Ziarenia a jeho vinovu dizku A mézeme vypoditat vzdialenost (d)
medzi rovinami atomov. Pri metodach ktoré sa pouzivaju v su¢asnosti vzorka
pri merani rotuje. Tym padom pri réznej orientacii krystalu mézeme urcit
atomoveé vzdialenosti a hustoty elektronov v réznych smeroch, €ize ziskat
vycerpavajucu informaciu o krystalovej Strukture.

vrstvy
atomoy,
idnov,
(pripadne
molekul;

v sucasnosti
sa vyuziva

aj tzv. makké
réntgenové

Ziarenie)



Pevné skupenstvo: krystalova mriezka a zakladna bunka

« Motiv zakladnej bunky na
priklade 2D “tapety*.

« V pripade (a) zakladna bunka
obsahuje iba jednu macku.
V druhom (b) kazda bunka
obsahuje dve macky, ktoré su
navzajom spojené rotaciou o
180 stupnov.

« Akykolvek krystal je
analogickym vzorom, v ktorom
obsah trojrozmernej
jednotkovej bunky pozostava z
atomov, molekul alebo idnov.
Vzor sarozprestiera v troch
rozmeroch az k hraniciam
krystalu a zvy¢ajne zahrna
mnoho tisic buniek.




Pevné skupenstvo: krystalova mriezka a zakladna bunka

« Struktdra krystalov je trojrozmernd. Priestorovy ramec vymedzujuci $truktiru nazyvame mriezka,
ktora pozostava z priesecnikov troch rovnobeznych rovin. Mriezkové roviny sa pretinaju a vytvaraju
trojrozmerné utvary — rovnobeznosteny.

« Rovnobeznosten vymedzuje priestor pre definovanie zakladnej bunky, Strukturnej jednotky, ktora sa v
priestore periodicky opakuje. Trojrozmernou replikaciou zakladnej bunky vlastne vytvorime celu
mriezku.

« Zakladna bunka je definovana dizkami jej hran a, b, ¢ (ktoré suvisia so vzdialenostou medzi vrstvami,
d) a uhlami ktoré hrany zvieraju (a, B, y). Zakladné bunky su “naskladané® v priestore, ¢im vytvaraju
mriezku, pricom trojrozmerné usporiadanie zodpoveda tvaru krystalu. Da sa dokazat, ze kazda
zakladna bunka zapada do jednej zo siedmich krystalovych sustav.

- Kazda krystalova sustava je definovana dizkami, uhlami zakladnych buniek a ich symetriou. Krystaly
maju rovnaku symetriu ako ich zakladné bunky, pretoze vSetky krystaly su opakujucimi sa nasobkami
zakladnych buniek.
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« 7 zakladnych krystalovych sustav (poznamka: ZIté body éasto zodpovedaju
pozicii atdbmov / idnov v krystali, ale nie je to podmienka)

« vramci k. sustav mdzeme vymedzit rdzne typy mriezok - 14

Bravaisovych mriezok

« vramci B. mriezok je mozné dalej rozliSovat podla symetrie




Pevné skupenstvo: tesnost usporiadania atomov

« Struktdru krystalu mézeme zjednodudene prirovnat k usporiadaniu sférickych
objektov. Nech ich usporiadame akokolvek, vzdy ostane nevyplneny priestor. V
urcitych pripadoch (ionova alebo kovova vazba) je usporiadanie atomov velmi
tesné a objem dutin je minimalny.

* Predstavme si vrstvu rovnakych gul, v ktorej je kazda v kontakte so Siestimi
dalSimi usporiadanymi v Sestuholnikovej sieti. Medzi gulami su otvory
pripominajuce trojuholnik (trigonalne). V snahe napasovat druhu (rovnaku)
hexagonalnu vrstvu na prvu ¢o najtesnejSie, budeme mat tendenciu umiestnit gule
v dalSej vrstve priamo nad trigonalny otvor. Vznikne situacia, ze medzi prvou a
druhou vrstvou budu dva typy dutin / otvorov. Tetraedrické dutiny pritomné
priamo nad gulami prvej vrstvy a oktaedricke, ktorych pozicia zvisle koreSponduje
s otvormi v nizSie polozenej vrstve.

« Existuju dva spbsoby ako vytvorit tretiu vrstvu. V jednom z nich, nazyvanom
hexagonalne najtesnejSie usporiadané, su vsetky tetraedrické otvory prekryté.
Tretia vrstva je “pri pohlade zhora” identicka s prvou. Iny systém usporiadania
nazyvame kubické najtesnejSie usporiadanée, kde su vSetky oktaedrické otvory
prekryté. Gule v tretej vrstve su mimo linie gul prvej (spodnej) vrstvy. Az po pridani
Stvrtej vrstvy sa Struktura zacne opakovat.




Pevné skupenstvo: tesnost usporiadania atomov

/A B
Y/

2 spdsoby najtesnejSieho usporiadania:
« hexagonalne: ABAB...

« kubické: ABCABC...

oba spbsoby vedu k 74,05 % vyplneniu objemu, v
oboch je kazda z gul obklopena 12-timi susednymi
(koordinacnée cislo = 12)




Pevné skupenstvo: RTG analyza (priklad)

Za normalnych podmienok Fe krystalizuje v priestorovo centrovanej
kubickej mriezke. RTG difrakciou sa zistilo, Ze dizka hrany kubickej
bunky je 287 pm. Aky je polomer atomu Fe?

Na zakladnu bunku pripada 9 atdmov. V kazdom z dsmich rohov je
atom plus jeden sa nachadza v strede. Tri nachadzajlce sa pozdiz
uhloprie¢ky prechadzajicej kockou su vo vzajomnom kontakte. Dizka
uhlopriecky kocky je vlastne stvornasobkom polomeru atomu.
polomer atdmu Fe vypocitame pomocou Pytagorovej vety a
geometrickych vztahov v kocke.

4r:\/§a:>r:\fa

V3 X 287pm  1.732 X 287 pm
= 1 = 1 = 124 pm

]/‘




Pevné skupenstvo: RTG analyza (priklad)

« podobnym a sucasne Ciastocne odliSnym problémom by bolo zistenie
polomeru Cs v CsCl, ktorého Struktura tiez zodpoveda priestorovo
centrovanej kubickej jednotke (Cs sa nachadza v strede, Cl v rohoch).
Podstatnym rozdielom je, ze de o heteroatomovu zlu¢eninu = i6n Cl-je o
nieco vacsi.

« pomocou RTG analyzy zistime, Ze dizka hrany zékladnej bunky (a) je v
pripade CsCl 412 pm

« pre dizku diagonaly naprie& kockou plati:

V3
E}

\/ga = 2(’)"CS+ —|—- 'T'Cl—) alebo TCS+ _l_ rCl— —_ a
« polomer pre CI- dohladame v tabulkach = 181 pm
« vypocet:
3 1.732
rost = §a —ror == +412— 181 = 0.866 - 412 — 181 ~ 356.6 — 181 ~ 175.6 pm
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