z mikroskopickéHo,

4 r

FAZOVA ROZHRANI
Fize I | Fazeqr | @ koloidy kolem nas

~—

Faze 1 /| Faze 11

Podle skupenského stavu
stykajicich se objemovych fazi:

kapalina/plyn (£/g) - povrch
kapalina /kapalina (£/£)

} rozhrani mobilni} homogenni

rozhrani tuha latka/plyn (s/g) - povrch

tuha latka/kapalina (s/{) nehomogenni
tuha latka/ tuha latka (s/s)

Energie molekul ve fazovém rozhrani _ _ o
je odlisna od energie molekul v objemové fazi

> pii presunu molekuly z objemové faze do povrchové vrstvy
vzroste jeji potencialni energie

» pro vytvoreni nového povrchu je zapotiebi dodat uréitou praci

Prace na vytvoreni nového povrchu
umérnd poctu molekul prevedenych E ibj emoveé faze do fazgveého rozhrani

dw® =

jednotkovému zvetSeny
fazového rozhrani

mezifazovd energie povrchovd energie

u systému kondenzovana faze-plyn

mezifizové napéti

te€na sila, ptisobici ve sméru povrchu na usecku jednotkové délky
rozmer : sila/délka = energie/plocha
[N m ', mN mﬁl] [J m?, mJ mfz]

Fézové rozhrani 1




Jak souvisi fdzové nozhranii a koloidy?

energie molekul ve fazovém rozhrani je odliSna od energie molekul v gbjemové fazi

, Lo v EESY , Zhran
oY o 109 grgon @
AN gremy 'R fa
005 i DO S ol s
r q no o LY I3 0
v S V1RSI i v
q c‘-\/ 4 N N e ' |4 14
¢imn vEtsii je plocha fazoveho rozhrani
hrubé  koloidni
B dBpere > Ssperze f ‘anlalytické v, r A podil )
- F/m disperze (em™) (m) (m?) povrchovych
1073 1073 1077 1070 molekul
RO 1 6,103 | 484104 [-10-5%
o, 1000 - 1103 |62.104| 4.84.10-3
N 800 - 11106 J62.10-5 | 4,84.10-2
- | 1109 162106 | 4,8410°1 |50,
1‘ 11012 |6 5.0-7| 4,84 ’
200 - 11018 65,109 | 434
o [ 1042
0 1-10 2’9.10—9

I 100 1010 1015 0%
—y /cm'3

® heterogenni koloidné disperzni systémy s rozméry ¢astic | nm az 1 um
povrch &astic fadove az 1000 m*/cm’

® pevné mikroporézni latky
specificky povrch az 1000 m?2/ g

Termodynamicka definice mezifdzové energie
dU = TdS-pdV+yda+Z u dn; dff =—SdT-pdV+ydAa+ X u; dn;
dH = TdS+Vdp+}/djl+Z,u,dn, dG :—SdT+V(1p+]/dﬂ+2,Llid]’li

=5, (5, 5, 5
oA SV, n oA S,p.n; oA T,V,n oA T,p,n

Mezifazova energie je rovna pro izotermicko-izochorické déje Helmholtzove energii vztazené na
jednotku plochy fazového rozhrani, pro izotermicko-izobarické déje Gibbsove energii vztazené na
jednotku plochy fazového rozhrani. Déje za konstantni entropie se béZzné€ nevyskytuji.

Zména entropie pii vratné jednotkové zméné plochy fazového rozhrani - ( o5 j _ _( Oy )
A

pomoci méftitelné veliCiny — teplotni zavislosti mezifazové energie 0A ), -~ \or

S v v r y we & 7 v v Ky aS 87/
teplo Q" vyménéné s okolim pii vratné jednotkové zméné O =T—| =-T|—=
plochy fazového rozhrani: oA )t T ) 4

Féazova rozhrani 2



enloini Zisiost povrehouEho DD@[IB

Povrchové napéti s teplotou vzdy klesa
Eotvosova rovnice

%[7'Vr121/3i|:_k AL

Integrovany tvar:

» prepocet povrchového napéti z jedné teploty na druhou

M 2/3 v 2/3
7/2'(7] _7/1{7} =—k-(I;-T))
P2 P

V malém teplotnim rozmezi klesa povrchové napéti s teplotou prakticky linearné
y=a(Ic.—T) nebo y=b(T,—T-06)
a a b jsou konstanty, stanovené z jedné experimentélni hodnoty povrchového napéti.
van der Waals: y=B(1-T)",
T,=T/T, -redukovana teplota, B a n - konstanty, zjisténé z experimentalnich dat (n = 1,23).

Zména entropie: Y s teplotou vzdy klesd = (05/04)r > 0 (slabé zavisi na povaze latky, pro mnoho
latek se blizi hodnoté 0,1 mJ m? K'). Zvé&teni entropie v povrchové vrstvé &isté kapaliny je
mozno vysvétlit vétsi pohyblivosti molekul v povrchové vrstvé ve srovnani s vnitrkem faze.

y 4
Mezitszove napdti

mezi dvéma kapalinami

Protoze dvé navzédjem Uplné nemisitelné slozky prakticky neexistuji,
jsou dv¢ stykajici se kapalné faze tvofeny dvéma rovnovaznymi roztoky.

‘ Cim vetsi je vzajemnd misitelnost obou slozek, tim mensi je mezifazova energie

Zména entropie:

(09072 < 0, (65/04)r > 0 s rostouci teplotou entropie roste
(roste vzajemna rozpustnost - neuspoiadanost)

(040T)41> 0, (0S/04)r < 0 s rostouci teplotou entropie klesa —klesa rozpustnost, zvysuje
se vzajemna orientace molekul ve fAizovém rozhrani

ROVNOVAHA V SYSTEMECH S VYZNAMNOU PLOCHOU FAZOVEHO ROZHRANI

V kazdém systému probihaji samovolné¢ déje, které vedou k ustaveni rovnovahy.
V rovnovaze - minimalni celkova energie systému, tedy i soucet energii vSech fazovych rozhrani

e zmenSenim plochy fazovych rozhrani

Minimalizace e zameénou fazovych rozhrani za jind, energeticky vyhodné;si

e adsorpci - zménou koncentrace na fazovém rozhrani,
ktera vede ke snizeni mezifazové energie

Fézové rozhrani 3



Plocha & energle fazevehe rezhranf

Podmnka mechanické revevaly - Laplaceove-Youngeva roviies

=92y
pl pe_y dV_l”

Pe

@@@@@ﬂﬁ@ ﬁn S'e) z@kﬁ”ﬂv@m@m POVIreher,
Kelvinova reovnice

Porovnéni dvou fazi s rizné zakiivenymi fazovymi rozhranimi, (dvé rizné velké kapky)
ruzné tlaky = rtizné fugacity

vEtsi - polomér 7g mensi polomér 7,

. 2y
vnitini tlak p, = p, +—

a

. 2y
vnitini tlak Py = Py +——
s

op ). RT
Jrp 1 1 M2y (1 1
RT In ﬁa_Vm-(pﬂ_pa)_Vm.z.]/. a_a = N [
Maé-1i jedna faze rovinny povrch (r, = o0, rg=r):

In == =
Joo r p-r

(0” Inf j _ .(molarni objem ¥, je na tlaku nezavisly - jedna se o kapalnou nebo tuhou fazi)
T

Kelvinova rovnice RT

zavislost fugacity na zaktiveni fdzového rozhrani

Systémy kapalina-pira [*]f=p’

@ konvexni povrch

Tlak pary nad konvexnim rozhranim @ pE>nd
s 4
Pr _Vn2y _M2y ®) :
RTIn H=-m =2 - MmN L 08
Py T pr
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Tlak pary nad konkdavnim rozhranim

konkavni povrch

RT I Do Vn2y_ M2y
J 2 r

pr - tlak pary nad kapalinou se zakiivenym rozhranim o poloméru r,

P - tlak pary nad kapalinou s rovnym povrchem (tj. rovnovazny tlak
nasycené pary).

Pfi neuplném smaceni
polomér menisku » # polomér kapilary ®;

0 je uhel smaceni.

Laplacenv tlak a tenze pary nad zakrivenym rozhranim pro kapky vody riizné velikosti

polomér disperzita Laplaceiv tlak (kPa) Tlak nas?fcené péry' (kPa)
kapky svstému y 2y Kelvinova rovnice
Y pr—pE=—

(m) r p?/pd p¥-ps
1.10"* | makrodisperzni 1,4 1,0000106 2,5-107
1.10° | mikrodisperzni 144 1,001064 2,510
1.10°8 koloidné disperzni 14400 1,11233 0,263
5.10°  |koloidné disperzni 28800 1,23715 0,552
1.10° | analyticky disperzni 144000 2,89805 2,092

Systémy dvou omezené misitelnych kapalin
a pro disperze tuhych latek v kapalinach nebo plynech

je fugacita tmérnd koncentraci nasyceného roztoku:

(ci)r je rozpustnost malych krystald (kapek), (¢;). rozpustnost velkych ¢astic (makrofazi). Rovnice

RT In

(ci)r _ 27/Vrfl,[
(ci)oo r

byla navrzena Ostwaldem (1910) a je znama jako rovnice Ostwaldova-Freundlichova.
Roztoky elektrolyt: v= v, + 1.

2y-V3!

(Ci)r _
v-RT In ). = p

Zmenseni energie zaménou fazovych rozhrani

Systém sestavajici ze tii fazi se uspotfada tak, aby soucet energii vSech fazovych rozhrani a
potencidlnich energii vSech fazi byl minimalni

/Zlij - plochy fazovych rozhrani, Y- mezifazové energie, XE, - soucet potencidlnich energii vSech fazi

Féazova rozhrani 5



Kde je mozno zanedbat vliv gravitace:

Kapka kapaliny na povrchu pevné latky
(a) 6=0° (b) 0° < 6<90° (€) 90° < < 180° (a) 9=180°
Yo oo VeV 84 Ve
e ==
Yoo =Ves + Yoo Yoo < VstV
B - K;g >y€s —— 1% %‘1-’< ]/fs
dokonalé smaceni dobré smadeni Spatné smaceni dokonalé nesmadeni
(nesmaceni)
. — Vsg — Vst
Youngova rovnice Vsg =Vst + Vg €SO = cosf= o
lg
Kapalina v kapilare
R d| o i i
\ ! ;
{
A /|
5> =
If (RJKH \ !!RFP"
@ 0= (b) 0°<'0 < 90° (c) 90°< 0 < 180° d) 6 = 180°
dokonalé smdceni dobré smaceni $patné smaceni dokonalé nesmaceni
kapilarni elevace kapilarni deprese
25 cos0
= f—
PR
Kohezni a adhezni prace
e = i
Al A NE
1

»-’L""--—

=N

/l \
\
1
KI‘)_
1
o=
\
\
\

i = <?\?’A <7 = E?\YB
- < <= -
Wie=27a Wa=7a+ 78~ 7aB = ¥ (1Fc0s 0)
s-0-g: Wi =21, Wy =gt g Vs = Vg (11c0s 0)

Rozestiraci koeficient

SaB=Wa—Wx=yg—7aB—7a >0

s-0-g: Stss = Yog — Ysg — Yis = Yig (11c0s 0)
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w‘c\\o‘l'e Gy monovrstvy (Langmulrovy vrstvy)

; \\'a\e\ (studium struktury a vlastnosti povrchové aktivnich latek)
s\‘\‘Q vicevrstvé Mlmy
Q““ pii vétSim mnozstvi rozestirané latky umisténé na povrch
\\%\ monovrsiva a kapka
pii velkém prebytku; mezi kapkou a monovrstvou se ustavi rovnovaha

Kapalina na jejimz povrchu dochazi k rozestirani (substrat), ma velkou povrchovou energii
(obvykle voda)

kapalné - S>0

Rozestirané latky < tuhé — jako roztok v t¢kavém rozpoustédle S > 0
‘ nepolarni dostatecné dlouhy uhlovodikovy fetézec ’
Molekuly (je pti¢inou malé rozpustnosti ve vodg)
rozestiranych +
latek W’;ni skupina ’
(zptsobuje rozprostirani na vodni hladin¢)

Vlastnosti povrchovych filmu
Popis povrchového filmu:

@ latkovym mnozstvim materialu v povrchové vrstvé n (poétem molekul N)
& teplotou T

@ dvourozmérnymi stavovymi proménnymi

Y pokrytou plochou A, plochou, ktera ve filmu pfipada na jednu molekulu — Ay,
@ & povrchovym tlakem r,

Yo—y Fo povrchové napéti cistého povrchu

¥ povrchové napéti povrchu pokrytého adsorbovanou vrstvou nebo povrchovym filmem

Stanoveni povrchového tlaku
<)) méfenim povrchového napéti &istého a pokrytého povrchu

pohvbliva méfeni
, prepazka sily
e R pvic ;i
<)) meienim sily, kterou film piisobi pii svém prepazka Pis éu_;tyl
rozprostirani na jednotku délky lehké prepazky, Clesesetecisissst —POVICT
polozené na hladinu
25-50 -k by film Schematicky fazovy
/égﬁgé diagram pro rtizné i _
- typy povrchovych filmt F;a Zovy d Ira g ia iR
kondenzovany
T kapalny film [,2
(mN nrl)

) Hehovehe mtﬁm
% prcchodny

kapalny film / Pti velmi nizkych
expandovany pOVrChOV}’/Ch tlacich
L kapalny film [

tl

plynny film (7 . .o, ,
. : Pti vyssich povrchovych
N tlacich

4 A ;[.(AM_O')sz.T
o, =05 " ~10
—> 4, (nm*molekula)

Fazova rozhrani



Adsorpce na fazovém rozhrani roztok — plynna faze

prubéh koncentrace
neadsorbujici se adsorbujici se
slozky slozky 2

: , , :
gasptyl Db n
ol o ] | § S

\ J . J

Gibbsova adsorp¢ni izoterma

1—‘2,1:_L d]/ :_C_Z % kde 1—‘21=l l’l; —n—zl’lf
RT\dInc T p RT \ dcp T, p A n

Koncentra¢ni zavislost povrchového napéti roztokt

e AT 3 | roztoky povrchové inaktivnich latek
8 ¢isté rozpoustédlo

— ==

1 liednoduché organické slouéeniny

povrchové
\ latk fipatick tavb lekul aktivni
. atky s amfipatickou stavbou moleku Iétky

znatelné snizeni y, jiz v malych koncentracich
— (

Vodné roztoky organickych latek - empirickd rovnice Szyszkowského
Vo—v=a-In(1+b-c,)

o o a-b __ O oy
L = -aindiebecy)] = =  Tutr
0’,02 T.p ﬁ02 1+b’02 ) T,p
zfedéné roztoky a-b-c,
21~ =L, :bc,
bcy<<1 ’ RT m
~ a-b-g 6
2,1 ks, i
RT (1 +b- Cz) 10°E. 5 ys. pelargonova
. a (mol n’ilz) ; kys. mravenci
velké koncentrace 1"2 | =——= Fm g kys.pelargonové C9
b-cr>>1 ’ RT U a kys.kaprylova Cg
2 . kys.enanthova C7 kys.kapronovi Cg
3 kys.valerova Cg
4 kys.maselnd Cy
3 kys.propionova C3
2 2 kys.octova  Cy
1 ! : : kys.mraven&i Cq
g 0 0,05 0,1 0,15 0,2
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Fazové rozhrani pevna latka - plyn

MnozZstvi adsorbované latky zavisi

& na povaze adsorbujici se latky (adsorbatu)

& na povaze pevné latky (adsorbentu)

& na velikosti povrchu

& na parcialnim tlaku adsorbujici se slozky v plynné fazi
& na teploté¢

v molech (a) )
Vyjadtuje se < jako hmotnost (a) naadvsorbovapeho plynu,
jako objem piepocteny vztazeno na jednotku

na normalni podminky (v)) hmotnosti pevné latky

Podle druhu [vzikdlni adsorpce (van der Waalsova adsorpce),

sil které vazi - sily stejného druhu, které zptisobuji kondenzaci par
adsorbat

k adsorbentu chemisorpce (pti vyssich teplotach aktivovana adsorpce),

- dochazi ke tvorb¢ elektronovych vazeb adsorbovanou
molekulou a povrchem

Hlavni rozdily mezi fyzikalni adsorpci a chemisorpci:

FYZIKALNI ADSORPCE CHEMISORPCE
pusobici sily | fyzikalni sily (relativné slab¢) sdileni elektront mezi adsorbovanou
molekulou a povrchem
specificnost | malo specificka je specificka
(nejvice se adsorbuji plyny nejsnaze
zkapalnitelné
adsorpéni —20 az—-40kJ —40 az —400 kJ
teplo (obdoba kondenzacnich tepel) (obdoba reakénich tepel)
pocet vrstev | adsorpce ve vice vrstvach adsorpce v jedné vrstveé
(jako kondenzace)
adsorbované |pod T, znacné, s teplotou klesg, proti fyzikalni adsorpci malé, zvlasteé pii
mnoZzstvi nad 7. malé nizkych T, rychle roste s T
rychlost velka (rovnovaha se ustavuje pfi nizsich T pomald, rychlost stoupa
v n¢kolika sekundach) exponencialné¢ s T
reverzibilita |naadsorbovany plyn se snadno odstranéni naadsorbovaného plynu je
odstranuje obtizné&jsi
(evakuaci, mirnym zahiivanim) (zahtivani ve vakuu na vyssi T)

Zpracovani adsorpénich dat

: 7
a P1=P2<P3 I

T : TliTz/ I, % T‘

a1 a as

Fazova rozhrani



Freundlichova izoterma Langmuirova izoterma

a=k-pl/n e vytvaii se jen jedna vrstva molekul
e pravdépodobnost adsorpce je stejna
na vSech mistech povrchu
e adsorbované molekuly se navzajem neovliviuji

ma=lnk+Lnp

« | Freundlichova d | Langmuirova b-p
t izoterma t izoterma a=a,
1+b-p
[237] =t — 1
P_ a
e a b dm dm
e
._pp

Foterma SET (Brunauer, Emmet a Teller)

C.prel
a=a_ - A
" (1-p ) [1+(C-D-(p,)]

BET — standardni metoda pro vypocet plochy povrchil tuhych adsorbent
ﬂsp =ay,-0-Ny4

o - plocha, kterou zaujima jedna molekula adsorbujiciho se plynu na povrchu pevné latky
Asp - specificky povrch

i (a
Adsorpcéni teplo adsorpce je vzdy dij exotermni (ﬁ Inp j _ O (2 )
oT ) RT
AG <0 - samovolny dg¢j

AS < 0 - molekuly plynu mohou na povrchu adsorbentu vykondvat pouze dvourozmérny pohyb
a proto pii adsorpci ztraceji jeden translacni stupeil volnosti

AH=AG +T-AS<0 -
adsorbované mnozstvi pii konstantnim tlaku s rostouci teplotou vzdy klesa

Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka-kapalina

Adsorpce z Cisté kapaliny- lyosféra — vrstva, ktera Ipi na tuhém povrchu
Adsorpce z roztoku

@ °Experimentalni stanoveni adsorpce z kapalné faze na pevnych latkach
#°Povaha adsorbovanych vrstev

fyzikalni adsorpce, chemisorpce adsorpce molekularni, iontova

Molekularni adsorpce
@ °Hmotnostni bilance adsorpce

© Latkové mnozstvi roztoku ng , které piipada na 1 g tuhé latky - po ustaveni adsorpéni rovnovahy
se rozd&li mezi roztok (n°“°%) a povrch tuhé latky (r%):

Jroztok

adsorbent

BN 770 =1+ nrortok

¢ | adsorbovana
- vrstva

Fazova rozhrani 10



© Latkové mnozstvi rozpusténé latky (slozka 2), se rozdéli:

xg.no :x%ns +x2.nrOZtOk :x%.ns +x2(n0_ns)
no - (x9 —xy)=ns-(x3 —x)
|
2,
také [00 (<9 —cz)] (ve ziedénych roztocich

£ > 0 - slozka i je preferencné adsorbovaina.
SleZena izoterma (kompozitni izoterma, izoterma koncentraéni zmény)

Q, 1))

t t

" .
4] 1

T

Slozenda izoterma - zavislost adsorpce €, na sloZeni rovnovazného bindarniho roztoku
(a) pro slozky neomezené misitelné , (b) pro slozky omezené misitelné (rozpustne)
x, - molarni zlomek slozky 2, kfivka A - preferencni adsorpce slozky 2 v celém koncentracnim
rozsahu, kiivka B - preferen¢ni adsorpce slozky 1, kiivka C - pfi niz§ich x, preferencni adsorpce
slozky 2, pti vyssich x, preferenéni adsorpce slozky 1

- G f{fv'z }lmx

Zavislost preferen¢ni adsorpce na slozeni , pro ptipad, ze se rozpoustédlo neadsorbuje

b-
Dy=ke! , =0, 2
lontova adsorpce
Ionty vzniklé disociaci elektrolytu v roztoku se mohou zachycovat na adsorbentu rtiznou mérou.

Prosta iontova adsorpce - adsorpce jednoho iontu, kterd neni provazena jinym pochodem,
takZe povrch adsorbentu ziskava elektricky naboj
- nejcastéji na povrchu krystalické miizky malo rozpustnych iontovych sloucenin
(vétsinou soli a hydroxidi) z vodnych roztokt elektrolyta.

Panethovo-Fajansovo pravidlo

Ionty z roztoku se adsorbuji na povrchu krystalické miizky tehdy, kdyz tvofi s opacné
nabitym iontem miizky malo rozpustnou slouc¢eninu. Nejlépe se adsorbuje iont, ktery
je sdm soucasti miizky, nebo je nékterému z iontlh mfizky podobny. Adsorbovatelnost
stoupa s nabojem iontu a s jejich polomérem; ¢im vétsi je polomér iontu, tim mensi je
jeho hydratace pfi stejném néboji a hydratace je pro adsorpci zna¢nou piekazkou.

vznika elektricka dvojvrstva - elektrostatické i adsorpéni sily

Fazova rozhrani 11




Vyménna adsorpce nebo hydrolyticka adsorpce - soucasné s adsorpci iontu probihd
dalsi d&j, - Ze naboj adsorbentu pak zlistavd nezménén

z jeho krystalové miizky
za ionty adsorbované z roztoku vysila adsorbent ionty (
z vn&jsi casti elektrické dvojvrstvy.

AdB+C" =AdC+B"

vyménnd kapacita - mnozstvi iontl, které je schopna vymeénit jednotka hmotnosti suchého
adsorbentu.
ménice iontii, ionexy - latky o velké vyménné kapacité,
ptirozené (mineraly typu zeolitll), syntetické organické i anorganické,

w7v

Soucésti jejich miizky jsou pravideln€ rozmisténé velmi tizké péry. Malé ionty tak mohou
pronikat dovniti a vymeéna probiha na vnitinim povrchu adsorbentu. Vnéjsi povrch je u
téchto adsorbentli proti povrchu vnitfnimu zanedbateln¢ maly a vyménnad kapacita
nezavisi na velikosti vnéj$iho povrchu ani na stupni disperzity.

Elelkiricke viasmest fzevieh redirant pevia lailka - kapaling

Elektricky naboj na povrchu vznika:
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povrchové aktivni latky povrchové aktivni latky za Si™*na povrchu jilu pfi rozdtipnuti krystalu

Nabity povrch pfitahuje ionty opacného znaménka (tzv. protiionty), jejichz ndboj neutralizuje naboj
povrchu a vznika tak utvar slozeny ze dvou vrstev opacné nabitych, pfipominajici kondenzator:

Elektricka dvojvrstva

Vo - potencidl povrchu - rozdil elektrickych potenciali mezi nabitym povrchem a objemovou fazi
roztoku (podle konvence potencial objemové faze roven nule) (znaménko V) je stejné jako
znaménko naboje povrchu).

vhitini vrstva nebo nabity povrch je bud soudasti tuhé faze, nebo tvoii na povrchu
adsorbovanou vrstvu o tloust’ce jednoho iontu; Ize ji povazovat za plochu, kterd nese elektricky
naboj Qo. Naboj, vztaZzeny na jednotku plochy povrchu, oy = Qo/4 , je tzv. plosna hustota naboje.

Modely elektrické dvojvrstvy - predstavy o struktuie elektrické dvojvrstvy, formulované na

zéklad¢ analyzy elektrostatickych interakei a tepelného pohybu ionti v elektrické dvojvrstve. Kazdy

z navrzenych modeld se ptiblizuje skute¢nosti do ur¢ité miry; jejich vérohodnost je posuzovana

podle toho, jak dalece jsou matematické vztahy a kvalitativni zavéry z modelové piedstavy

vyplyvajici ve shod€ s experimentalnimi fakty.

Fazova rozhrani



Helmholtziv model (1879):

naboj vnitini vrstvy (nabitého povrchu) uplné kompenzovan t&sné

piiléhajici vrstvou protiionti; plo$na hustota naboje této vréjsi vrstvy

je stejnd jako plosna hustota naboje nabitého povrchu W
(elektricka dvojvrstva je obdobou deskového kondenzatoru).

(-‘ elmholtzovg vrstva
*~pohybové
rozhrani

;
;

[ ]

¢
¢

Model popisuje chovani redlnych systémii pii vysokych koncentracich
elektrolyti (velké iontové sile roztoku), kdy difuzni Gouyova-
Chapmanova vrstva je stlatena a cely ndboj wvnitini vrstvy je
neutralizovan nadbojem plosné vnéjsi vrstvy.

Gouytv-Chapmantv model (Gouy 1910 a Chapman 1913):

- koncentrace iontll ve vnéjsi vrstvé plynule klesd se vzdalenosti od
nabit¢ho povrchu. Stav této vrstvy je dan rovnovahou mezi
elektrostatickymi silami a tepelnym pohybem ionti.

Piedpoklad: ionty - elektricky nabité body bez vlastnich rozméri,
zména potencialu V' se vzdalenosti od povrchu x:

1/2
& &y kg T _ konst.

o X(v)) 17

{ - efektivni tloustka dvojvrstvy (tj. vzdalenost desek, jakou by musel mit kondenzator, aby mél
stejnou kapacitu, jako uvazovana dvojvrstva), ¥, potencial nabitého povrchu, e elementarni naboj,
z; pocCet elementarnich nabojli, nesenych iontem typu i, v, koncentrace (pocet Castic v jednotce

objemu) iontli i v objemové fazi, /iontova sila roztoku, kz Boltzmannova konstanta, & relativni
permitivita prostiedi, & permitivita vakua

V=Vyexp(-x/t), [=

V realnych systémech tvoti difuzni vrstva jenom ¢ast vnéjsi vrstvy elektrické dvojvrstvy, ale jeji

vyznam stoupd pii velkych zifedénich elektrolytu. Q}Stcmova vrstva J
Sterniv model »~pohybové rozhrani
Vnéjsi vrstva: t&sné ptiléhajici plosna vrstva (tzv. Sternova vrstva), - ¥
ionty vazané k vnitini vrstvé prevazné adsorpEnimi silami (které maji
proti silam elektrostatickym kratky dosah) o plosné hustoté naboje o,
ktera je mensi neZ ploSny naboj vnitini vrstvy oo,

+ difuzni vrstva (Gouyova-Chapmanova vrstva)- ionty véazané
elektrostatickymi silami, které neutralizuji zbytek naboje vnitini vrstvy. .
Potencial dvojvrstvy naptfed prudce klesa na hodnotu potenciilu
Sternovy vrstvy a pak pozvolna k nule. ' X

Popis elektrické dvojvrstvy timto modelem nejlépe odpovidd experimentu, zvlasté pfii
sttednich koncentracich elektrolytt.

Stlacovdni dvojvrstvy

S rostouci koncentraci elektrolytu v objemové fazi prechdzeji ionty z difuzni do adsorpcni Casti
vnéjsi vrstvy, az pii vysoké koncentraci je ndboj vnitini vrstvy uplné neutralizovan ndbojem
Sternovy vrstvy. Struktura elektrické dvojvrstvy pak muaze byt znazornéna Helmholtzovym
modelem.

Elektrokineticky potencial ({-poatencidl)

- potencidl mezi pohybujici se tuhou fazi a roztokem v misté pohybového rozhrani.

¢~potencial funkci uspotadani fazového rozhrani. Znaménko {-potencialu je opa¢né nez znaménko
iont vné&jsi vrstvy elektrické dvojvrstvy. Nebyva vyssi nez 0,1 V; je znacné ovlivilovan piidavkem
elektrolytt a to 1 v malych koncentracich.
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Elektrokineticke jevy

Pti pohybu faze s elektrickou dvojvrstvou viici roztoku

pohyb ¢astic pohyb kapalné faze
v disperznim prostiedi v kapilarach
mechanicky pohyb , .
. 1 ] ELEKTROFOREZA ELEKTROOSMOZA
v dusledku potencialniho rozdilu

lelektrokinetické jev

~
v 4

potencialni rozdil

v diisledku mechanického pohybu SEDIMENTACNI POTENCIAL PROUDOVY POTENCIAL

Elektroforéza a sedimentacni potencial

o N & & ' v A7
elektroforeticka pohyblivost: u=C.—=-¢ ; (u “Z = a3 )
C elektrokineticky potencial (V), v linearni rychlost pohybu &astice (m s'), A7 limitni molarni
vodivost, F Faradayova konstanta, E intenzita elektrického pole (V m™), 7 viskozita prostiedi (Pa s),
C konstanta zavisla na tvaru castic a na tlouStce elektrické dvojvrstvy (pro kulové ¢astice a velkou
efektivni tloustku dvojvrstvy,

Me¢teni rychlosti pohybu ¢astic

¥ piimym pozorovanim disperznich &astic v ultramikroskopu,

“€” metodou pohyblivého rozhrani, pii niz se pozoruje rychlost pohybu rozhrani mezi disperzi a
roztokem elektrolytu

¥~ Hittorfovou metodou ze zmény koncentraci zptisobenych priichodem elektrického proudu.

|| z4sobnik

elektrolytu

disperze

sedimenta¢ni potencial
&% vznikd pfi jednosmérném pohybu nabitych disperznich castic
v disperznim prostiedi, vyvolaném mechanickou silou

% jev inverzni k elektroforéze

% jeho velikost zavisi na
4 vyskovém rozdilu,
~ rozmeru a koncentraci ¢astic,
4 rozdilu hustot ¢astic a disperzniho prostiedi, .
4 viskozité prostiredi
A permitivité systému
# konduktivité systému.

jici

sedimentu
tencial

/ disperze
@
po

sedimentacni

Féazova rozhrani 14



Elektrosmoza a potencial proudéni

Elektroosméza
- pohyb kapaliny v kapildrach (poréznich hmotach), jejichZ stény jsou pokryty elektrickou
dvojvrstvou, vyvolany rozdilem elektrickych potencialit mezi obéma konci kapilar.
. 8yC 1
n-x
(-potencial , ¥ naméfena pritokova rychlost, 7 proud prochézejiciho mezi elektrodami, x konduktivita
kapaliny, 7 viskozita kapaliny,

Mnozstvi elektrokineticky pevedené kapaliny: V =

Vyuziti elektroosmoézy:
& studium elektrickych vlastnosti fazového rozhrani,
& odvodnovani poréznich a praskovitych hmot (napt. kaolinu), vysuSovani vlhkého zdiva.

elektrody, IT=hpg
h
g
orézni prepazka
P prep elektrody
bublina

porézni prepazka

elektroosmoticky tlak /7 - pietlak, schopny zastavit elektroosmoticky pohyb
Je roven rozdilu tlakd, ktery by v daném systému za neptitomnosti
elektrického potencidlu sam vyvolal pratok stejné rychlosti.

proudovj potencidl (potenciil proudéni)

- potencidlni rozdil, ktery se wustavi mezi konci _
porézni prepazky (kapilary nebo soustavy kapilar) poed odvod .
P ; A ) > |proudici kapaliny Ap proudici kapaliny|
jestlize prepazkou protékd pusobenim tlaku ziedény -

roztok elektrolytu. Vznik proudového potencidlu je jev elektrO\d{ porézni pfepazka
inverzni k elektroosmaoze

— -

=€r'€o'§‘Ap
n-K Upg

Up

Ap je rozdil tlaka vyvolavajici proudéni kapaliny.
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Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka-kapalina
Adsorpce z €isté kapaliny- lyosféra — vrstva, ktera Ipi na tuhém povrchu
Adsorpce z roztoku

@°Experimentalni stanoveni adsorpce z kapalné faze na pevnych latkach
@°Povaha adsorbovanych vrstev

fyzikalni adsorpce, chemisorpce adsorpce molekularni, iontova
Molekularni adsorpce
@ °Hmotnostni bilance adsorpce

© Latkové mnozZstvi roztoku ng , které piipada na 1 g tuhé latky - po ustaveni adsorpéni rovnovahy
se rozd&li mezi roztok (n°“°%) a povrch tuhé latky (r°):

110 = 1% 4 }proztok adsorbent

» jproziok
— adsorbovana
vrstva

© Latkové mnoZstvi rozpusténé latky (slozka 2), se rozdéli:

"g = ”54_ Hanzlnk

xg .no :xi -ns +x2.nroztok :x5 -ns +Xy .(no_ns)
no - (x9 —xy)=ns (x5 —x)
2,
také [00 (9 —cz)] (ve zfedénych roztocich
£ >0 - slozka i je preferencné adsorbovana.

SloZen4 izoterma (kompozitni izoterma, izoterma koncentra¢ni zmény)

Q, o

Y Y

Y Vel

“ : ¢ = G2 [ !

Slozend izoterma - zavislost adsorpce Q, na slozeni rovnovazného bindrniho roztoku
(a) pro slozky neomezené misitelné , (b) pro slozky omezené misitelné (rozpustné)
X, - molarni zlomek slozky 2, kiivka A - preferen¢ni adsorpce slozky 2 v celém koncentracnim
rozsahu, kiivka B - preferencni adsorpce slozky 1, kiivka C - pfi niz§ich x, preferencni adsorpce
slozky 2, pti vyssich x, preferenéni adsorpce slozky 1

Zavislost preferen¢ni adsorpce na sloZeni , pro ptipad, Ze se rozpoustédlo neadsorbuje

2

. QQZQ
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lontova adsorpce
Ionty vznikl¢ disociaci elektrolytu v roztoku se mohou zachycovat na adsorbentu riznou mérou.

Prosta iontova adsorpce - adsorpce jednoho iontu, kterd neni provazena jinym pochodem,
takze povrch adsorbentu ziskava elektricky naboj
- nejcastéji na povrchu krystalické mtizky malo rozpustnych iontovych sloucenin
(vétSinou soli a hydroxidi) z vodnych roztokt elektrolytu.

Panethovo-Fajansovo pravidlo

Ionty z roztoku se adsorbuji na povrchu krystalické miizky tehdy, kdyz tvofi s opacné
nabitym iontem miizky malo rozpustnou slouc¢eninu. Nejlépe se adsorbuje iont, ktery
je sdm soucasti miizky, nebo je nékterému z iontlh mfizky podobny. Adsorbovatelnost
stoupa s nabojem iontu a s jejich polomérem; ¢im vétsi je polomér iontu, tim mensi je
jeho hydratace pfi stejném naboji a hydratace je pro adsorpci znaénou piekazkou.

vznika elektrickd dvojvrstva - elektrostatické i adsorpéni sily

Vyménna adsorpce nebo hydrolyticka adsorpce - soutasné s adsorpci iontu probihd
dalsi dé&j, - Ze naboj adsorbentu pak zlstava nezménén

z jeho krystalové mtizky
za ionty adsorbované z roztoku vysila adsorbent ionty (
z vngjsi Casti elektrické dvojvrstvy.

AdB+C" =AdC +B"

vyménnd kapacita - mnozstvi iontl, které je schopna vyménit jednotka hmotnosti suchého
adsorbentu.
ménice iontit, ionexy - latky o velké vyménné kapacité,
pfirozené (mineraly typu zeolitll), syntetické organické i anorganické,

Soucasti jejich mfizky jsou pravideln€ rozmisténé velmi tizké pory. Malé ionty tak mohou
pronikat dovniti a vyména probiha na vnitinim povrchu adsorbentu. Vnéjsi povrch je u
téchto adsorbentd proti povrchu vnitinimu zanedbatelné maly a vyménna kapacita neza-
visi na velikosti vnéjSiho povrchu ani na stupni disperzity.
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