C4660 Zaklady fyzikalni chemie — 12. disperzni systémy

12. Disperzni systémy

> se stupném disperze (rozptyleni, rozdrceni, rozmélnéni)
heterogenniho systému vzrista povrch mezifazi

» popis d¢ja na fazovém rozhrani (adsorpce, elektricka
dvojvrstva...)

> koloidy (sély; heterogenni systémy) maji fadu vlastnosti

spole¢nych s homogennimi roztoky makromolekul
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krychle o hrané 1 cm ... povrch 6 cm’

rozdéleni hran na 10 stejnych dilt
— 1000 krychli o hrang 0.1 cm ... povrch 6x0.1* x1000 = 60 cm®

rozdéleni hran na n stejnych dila

— n®krychli o hrang& 1/n cm ... povrch 6x(1/n)° xn® =6n cm?

délka hrany 1 nm=1x10" cm ... n=10" ... povrch 6 x10" cm’ =
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Termodynamika fazového rozhrani

povrchova prace dw=ydo =dG

(velikost povrchu se minimalizuje)

dG =-SdT +Vdp + ydo + ) u,dn,
J

dG =ydo+ ) wdn, < dT =dp=0
J
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termodynamika dvoufazoveho systéemu s nékolika slozkami
ma-li mezifazi zanedbatelnou velikost:
G=G*+G”
n, =n¢ +n’
zahrnuti mezifazi (index o):
G=(G"+G")+G" = G"=G-(G"+G’)
n,=(ny+nf)+n7 = n=n—(n;+n/)
povrchovy nadbytek I", (latkové mnozstvi na jednotku plochy) je

mirou prebytku | nedostatku latky v mezifazi o plose o:

nG
_
FJ_
O
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vychodisko:

dG =—SdT +Vdp+ydo + > u,dn,
J
dG =ydo+ ) wdn, < dT =dp=0
J

ny =n,—(ny +nf) = dn =dn, —(dny +dny)
rovnovaha: uf = 1’ =yl = .
G°=G-(G"+G”) = dG” =dG —(dG” +dG”
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odvozeni:

dG° = +( ydo + Y udn, )-
J

—( + Q pdnf ) -
J
~( + 2 mdn )=
J
dG® = ydo + Z,ujdnf
J

G=yo+ Y. uny =G(y,0,1,n7) (stavova funkce)
J

matematika:
dG* :7d0'+c7d7/+z%dnf JrZ:nj’d,uJ
J J

=ody+> njduy, =0 ... dy=-> T';du, (Gibbs1879)
J J
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vysledek:
4 d;/:—ZFJd,uJ ... Obecng
J

pro jednu povrchove aktivni latku (D — detergent):

du =RTdInc, = dinc, = 9%
CD
d)/z—FDRTdi (8_7/) :_Foﬂ
Co oc, ) Co

» hromadi-li se detergent na fazovém rozhrani, I'; >0, klesa
povrchove napéti (Spinava voda péni)
» I'y < zméfeni y (vhodné jen pro kapalné mezifazi)
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ADSORPCE
adsorpce fyzikalni chemicka
vdW-sily chemické vazby
specificka ne ano
adsorpéni entalpie ~20 kJ mol™ ~200 kJ mol™
molekuly ztraci identitu ne ano
desorpce je proveditelna obtizna | neproveditelna
adsorpce nastava | do vice vrstev do jediné vrstvy

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/9/15
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Langmuiruv dynamicky model
(jednovrstevny, vratna, fyzikalni adsorpce — priklad z mnoha)

» adsorpéni mista — mohou byt obsazena nebo prazdna
» sousedni mista se neovliviiuji

> frakce obsazenych mist se nazyva stupen pokryti 0 s <O; 1)

pom¢ér poctu obsazenych adsorpénich mist ku poctu vSech adsorp¢nich mist (je-li
Vv kin¢ se 400 sedadly 80 divaki, je stupen pokryti 0.2)

» predpoklada se vyrovnani
rychlosti adsorpce s rychlosti desorpce

A(g) + M(povrch) E<:> AM
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Langmuiruv dynamicky model

pro adsorpci z plynu:

Cél_f =k,pN(1-6) --- rychlost adsorpce

doé

E:dee .-+ rychlost desorpce

rovnovaha:

K,.pPN(1-60)=k;NO8 = 0= AL : K=k—a
(1+ Kp) K,

a =konst Kp =a P a_. =lima

(1+Kp) ™ (1+Kp) ™ e

KcC

pro adsorpci z roztoku: p—c .. a=a.,,
(1+Kc)
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Soly, koloidy a micely

koloid — sol — heterogenni
dw=ydo=dG <0
druhd véta = pokles G — minimalizace velikosti povrchu
sol je termodynamicky nestabilni — koagulace
sOl nemuZze vzniknout samovolné
prave roztoky detergentu mohou pi1 vysSich koncentracich
(nad kritickou micelarni koncentraci) vytvaret micely
» micely mohou obsahovat rozpoustédlo, ale 1 dalsi latky,
v daném rozpoustédle nerozpustné (prani, farmaka...)

VVYVY VY VY
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Mezimolekuloveé interakce

projev elektromagnetickeho pole

,van der Waalsovy sily*

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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Micela a membrana

hydrofilni

hydrofébni

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/14/15
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Roztoky makromolekul a polyelektrolyty

» pravy roztok — homogenni

» termodynamicky stabilni (koagulace mozna)

» vznikaji samovolné

» piestoze maji nizkou ¢asticovou koncentraci, chovaji se
neidedlné <— vysoky pocCet mezimolekulovych interakci
S rozpoustédlem

» polyelektrolyt je tvoren makromolekulami, které jsou schopny
lonizace mnoha skupin (protein)
» acidobazickou rovnovahu je mozné fidit zménou pH — ménit
naboj polymerni molekuly
e naboj makromolekuly rozhoduje o jeji struktuie a
rozpustnosti
e nulovy naboj odpovida pH izoelektrického bodu — nejvyssi
sklon ke koagulaci
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