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Rovnovaha mezi kapalinou se zakiivenym povrchem a parou.
Kelvinova rovnice
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Tab.2-1 Laplaceiiv tlak a tenze pdry nad zakiivenym rozhranim pro kapky vody riizné velikosti

polomér disperzita Laplaceilv tlak (kPa) Tlak nasycené pary (kPa)

kapky r systému ol pd = 2_7, Kelvinova rovnice
(m) " p? / pS p? - p3

1.10 * | makrodisperzni 1,4 1,0000106 25107
1.10°°® | mikrodisperzni 144 1,001064 2,5:10°3
1.10® | koloidné disperzni 14400 )j 111233 0,263
5107 |koloidng disperzni 28800 1,23715 0,552
1.10° |analyticky disperzni | 144000 " 2,89805 2,092




Q.\v J 2%5. Tlak pary nad kapkou

Vypocitejte tlak pary nad kapickami n-hexanu o priméru 0,08 gm, vite-li, ze povrchové napéti
n-hexanu pii teploté 20°C je 18,46 mN/m, jeho hustota 0,6595 g cm > a molarni hmotnost 86,2 g/mol.
Vyparné teplo n—hexanu ma hodnotu 28,85 kJ/mol a jeho normalni bod varu je 68,7°C.

Av,H = 28,85 k/mol
Tooy = 341,85 K, pS (Thpy) = 101,325 kPa
d=810%m, r=410%m,

T=29315K
p=0,6595 g cm ®=659,5kgm®
M = 86,2 g/mol
y = 18,46 mN/m =0,01846 N/m
s (£)
Kelvinova rovnice RT.In-Pf _ 27V , v M
% r P
ps, - vypocet z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice
s Ay H .103
nPeM _AwpR (1 1) 288105 1 1 1 56917
pS, (Topy) R (T, T 8,314 (341,85 293,15

ps,(293,15) = 0,1852-101,325 =18, 7654 kPa
P 2yM  2:0,01846-0,0862

ps  RTrp 8314-29315-4-108-659,5
ps =1,0507606- ps, =1,0507606-18, 765 =19, 718 kPa

Pak In =0,049514

e
Q ) 2% 7. Tlak pary nad kapkou

Odhadnéte primér kapek do nichz je pii teploté 32°C a tlaku 102 kPa rozptylena kapalina o molarni
hmotnosti 115 g mol™, povrchovém napéti 36 mN m * a hustoté 0,825 g cm °. Tlak pary kapaliny
dispergované do malych kapek ma pii teplot¢ 32°C hodnotu 14,57 kPa. Pii méfeni tlaku nasycené
pary saturani metodou pii uvedené teplot€ a konstantnim celkovém tlaku 102 kPa bylo zjisténo, Ze do
0,252 molu dusiku pteslo 0,041 moll par métené latky.

? = 14,57 kPa I"\'l&':l_ = "l ‘nl N -
p =102 kPa plyn i
T = 305,15 K U i
pa=0,825gcm®=825kgm pritokomér

n;

Ma = 115 g/mol = 0,115 kg/mol

va =36 mN/m = 0,036 N/m ';":"“““‘
o =0252 , na=0,041 s e -
v . Pa CP= areny !
A = m¢éfena kapalina R ——
Tlak nasycené pary nad rovnym povrchem: latka A
Daltontv zdkon: pa =PpS, =Xa-pP= A . p= 0,041 102 =14,273 kPa
nA+nN2 0,041+0, 252
s ()
Kelvinova rovnice RT-InPE_27Vm () M
P r P
2y M 3 2-0,036-0,115

r= =192-10" m

14,57
14,273

RT.-p-In-P" 8 314.30515.825.In
pS

0

d=3,84-10" m




Spatné smacejici dobfte smacejici

kapalina kapalina
Vv kapilate Vv kapilate
r— R ___R r= R
cos (r—6) cos ¢ cos @

(cos (r—6) =cos 7 cos@+sinz sind=—cos 9)

Laplaceova-Youngova rovnice

) — p@ — —2—%-003 8| (cos 6 < 0) pt) — p@ = —2—{-003 0| (cos 6 > 0)

Kelvinova rovnice
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R . 2 2%8. Tlak pary nad konvexnim povrchem
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A
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Tlak nasycené pary kapaliny o molarni hmotnosti 163 g mol™ pii teploté 35°C je 5,42 kPa, jeji
povrchové napéti 62 mN m ~ a hustota 0,679 g cm . Vypogitejte tlak pary této kapaliny v kapildrnim
péru o praméru 0,3 zm, je-li uhel smaceni je 134 .
»=03m=310"m, ®=1510"m,
T=308,15K

p=0679gcm>=679 kgm™

M = 163 g/mol "o R __R
7= 62 mN/m = 0,01846 N/m cos(r—6)  cosf
s =542 kPa
0= 134°
. . pp 2,V
Kelvinova rovnice RT -In - =—-—2_M _.cos@
ps R
ps 2y M 2-0,062-0,163
h—L=——~% _— _.cosf=— -c0s134 =0,0530806
ps  RT-R-p 8,314-308,15-1,5-107 -679

ps =1,05528- ps, =1,05528-5,42 = 5,71962 kPa =5, 72 kPa
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“ s ) 2%10. Tlak nasycené pary nad konkavnim povrchem

Porovnejte, o kolik procent se pifi teplot¢ 30°C a atmosférickém tlaku 98 kPa lisi tlak pary
1,1-dichlorethanu od jeho tlaku nasycené pary pii této teploté

(a) v bubling v kapalin& (pramér 10" m)

(aa) nad kapalinou v kapilafe o vnitinim praméru 107 m (thel smaceni ma hodnotu 5°),

(aaa) nad kapalinou v kapilafe o vnitinim priméru 107 m (tthel sma&eni ma hodnotu 35°),

(b) nad kapickami o stejném priméru
Tlak nasycené pary 1,1-dichlorethanu pii teploté 30°C je 37 kPa, molarni objem 85,3 cm®mol™,
varchovélt napéti 23,6 mN m* a viskozita 0,43 mPa s. Pro molarni hmotnost pouZijte hodnotu
99 g mol .

T =303,15 K M =99 g mol ™

=37 kPa v () =853 cm® mol™
y=23,6 mN/m =0,0236 N/m

(@) bublina d=1.10"m, r=510%m

p:  2yv{)  2.0,0236-853-10-6

Mo = =-0,031949
ps, RT-r ~ 8314-303,15-5-108

S
p—sf —0,96856

0

rozdil ps a ps, v %: p,p P> 100 = (Ef - ]-100:(0,96856—1)-100:—3,14%

o0 o0

(aa) kapilara © = 1.10'm, ®=510%m, =5°
Kelvinova rovnice

pp 2,V 2-0,0236-85,3-10-6
"os TTRT® cos® 8,314-303,15-5-10-8 cos5=-0,0318

S
p—; —0,96867

0

rozdil ps a ps v%: PL—P=.100- (p, - ]-100:(0,96867—1)-100:—3,13%

OO o0

(aaa) kapilara ®=1-10 'm, ®=510°m, 6=35°
Kelvinova rovnice
pp 2yv{) 2-0,0236-85,3-10-6

PR cosg =20 ’ .08 35=-0,026171
ps RT-® °Y778314.303155108

S
P _0,97417

0

S
rozdil ps a ps v%: PL—P=.100-= (psf —1)-100=(0,97417—1)~100=—2,58%

OO o0

(b) kapka d=110"m, r=510%m
pr 27V  2.0,0236-85,3-10-

In—+—= =
P RT-r 8,314-303,15-5-10-8

=0,031949

pf —1 032465

<X)

S _ NS S
rozdil ps a ps, v %: % 100 = [% —1) 100 = (1,032465 1) -100 = 3, 25%

o0 o0
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Dusedky rozdilu tlakit nasycené pary
nad zakiivenym a rovinnym rozhranim

konvexni povrch

ina nestability disperznich systéma:

zvétSovani kapek (izotermni destilace) P zanik disperzniho systému

2¢2 | Vliv dektrického naboje na povrchové napéti a tlak pary nad kapkou. Pri teploté 298 K
vypocitejte relativni presyceni vodni pary (p;/ pg ) pro rizné poloméry kapky (a) bez naboje, (b)
nesouci jeden a tii ementérni naboje. Jak ovlivni naboj kapky kondenzaci pary?

Resent:
a) Pro relativni tenzi pary nad nenabitou kapkou plati Kelvinova rovnice
S I
RT4n P = 29%m
PR

b) Povrchové napéti nabité kapky je mensi nez kapky nenabité:

Pri teploté 298 K méa povrchové napéti vody hodnotu 0,07181 N/m, hustota je 996,94 kg/m®,
molarni hmotnost 0,018 kg/moal. Priklad vypoctu pror = 1 nm:

s S
n P 20M 2007180008 gpee | B g
Py RTX X §314x008>996,94:4:40° Py

Steiné byly vypocteny i ostatni hodnoty poméru tlaku péary nad kapkami o polomeéru r ku tlaku
nasycené pary nad kapalinou s rovinnym povrchem v zavislosti na poloméru kapky pro nenabitou
kapku (kiivka ), uvedenév grafu.

QZ

¢=g -

(rov. (3.1-17), str.55) g U 64 p2e, xr3

S 2
Relativni tlak pary nad nabitou kapkou: - Sl 29 2Q
py RTrgr 32p°xex
Pro kapku o polomgru 1 nm, ktera nese jeden elementérni ndboj (Q = 1,602.10™" C) plati:
o 0,018 2>0,07181 (1,602X0 19)2 6_ 0.97574
pS 8314 ><298>996,94y§ 140°°  32p? 88540 Px140 %)y
S
% = 2,664 14 5
¥ 28 12
Naboj kapky silné ovliviiuje tenzi pary nad =
kapkou, zvI&&te v oblasti malych rozmera =710
(dor @1 nm) T g &
@ - kapka bez ndboje
* - kapka s jednim ndbojem 6 |9
(Q=1,602.10" C) 4 .
@ - kapka se tiemi ndboji 5
(Q=4,806.10"C) pi=p
= DO
0 05 l 1,5

Ngsou-li v soustavé pritomny ionty, mohou
se tvorit zarodky (napr. kapicky o r =1 nm)
pouze pii znaéném piresyceni ( Py / py » 3).
Za piitomnogti naboju, napk. volnych iontd v atmosfé&e pary, jgiz tlak je vétsi nez tlak odpovidajici
maximu kiivky (pf/py) vs. r, vznikaji kapicky kapalné faze kondenzaci na iontech a samovolné rostou
v celém rozsahu rozméri. Vyznam piftomnosti ionti pri tvorbé nové faze mize byt demonstrovan ve
Wilsonové mlzné komoie.

—=r /nm



konkavni povrch

Kapildrm' kondenzace- kondenzace pary v kapilarach pii niz§im tlaku neZ na rovném povrchu

Konicka kapilara v pate o tlaku p;.

kapalina dosahla
mista, jehoz
polomér odpovida

Na dné
kapilary se

zacne podle Kelvinovy
vytvaret rovnice tlaku
S
kondenzat Pr =P,
kondenzace

pii prs < py, .kondenzace . prestanc
pokracuje a kapilara se zapliuje

Vzrist nebo pokles tlaku p; vede k dalsimu plnéni nebo vyprazdinovani kapilary.

kapilary jinych tvart: k= 1/®R; + 1/R>.
pro valcovité trubky na obou koncich oteviené ®R1 = Ryapitary » R2 — ©
nebo pro meniskus kapaliny mezi dvéma plochymi deskami ®; = r = ®/c0S 6, R; —

Adsorpcéni hystereze
U pevnych porovitych latek s otevienymi valcovitymi pory nebo s tzv. lahvovitymi pory

I.’. .

: 0 0 ; I’Jloha 2vll. Kapllarm kondenzace
Q |

Pti jakém tlaku za¢ne za teploty 32°C kondenzovat péara ve valcovitych poérech o priméru 6-10°% m,
které jsou (a) na jednom konci uzavieny (maji tvar zkumavky), (b) na obou koncich otevieny?
Molarni objem latky v kapalném stavu pfi teploté 32°C je 183 cm® mol ™, tlak nasycen¢ pary 3,56 kPa
a povrchové napéti 63,5 mN m . Pro hel smaceni byla zjisténa hodnota 8,4°.

T =305,15 K 7=635mNm*=00635N m*
= 3,56 kPa 0=8,4°
©=610°m, ®=310°m, v {0 =183 cm® mol™*
(a) zkumavkovity por - Kelvinova rovnice
g 2yv) 2-0,0635-183-10-6
— = -C0SH =— -c0s8,4 =-0,302083
P, RT-® 8,314-305,15-3-10-8

S
P _0,73928 , pp=0,73928- p3 =0,73928-3,56 = 2,632 kPa

o0

(b) Pro valcovity por na obou koncich otevieny - jeden z poloméri kiivosti nekoneéné velky a pro

kiivost menisku plati: k= 1/R. Sapicvant vyprazdfiovani

s v 0,0635-183-10-6
N2 —_7¥m __ ~-0,15268
pb RT-®R  8314-30515-3-108
S
% =0,858405, pg =0,858405- ps, =0,858405 3,56 = 3,056 kPa

0




R % Uloha 2% 12. Kapilarni kondenzace
Lo

7
Tuhy adsorbent (porovita latka) mé lahvovité pory. Pti teploté 27°C byla pro adsorpci par kapaliny,
ktera mé pii této teploté povrchové napéti 47 mN m *, hustotu 0,89 kg dm ™ a tenzi nasycené pary 5,6
kPa, naméfena izoterma s hysterezni smyckou (odst. 4.2.3.3). Kondenzace pary v porech zacina pti
tlaku 4,94 kPa, odpafovani z poru pii desorpci zacina pii tlaku 4,24 kPa. Za ptedpokladu dokonalého
smaceni adsorbentu adsorbatem vypocitejte jaky je pramér poru v SirSi a v uzsi ¢asti poru? Molarni
hmotnost adsorbatu je 118,5 g mol .

T=300,15 K
pS; =4,94kPa , p3, =424 kPa
s =5,6 kPa

y=47mNm'=0047N m™
/Y=0,89gcm*=890kgm™
M =118,5 g mol™* = 0,1185 kg mol™

pR___2yM
ps, RT-R,-p
Ry = 2y M _ 2-0,047-0,1185 —~39995.10-8 m

4,94
5,6

RT-p-In P 8314.300,15-890- In
pS

®1=810m=80nm

2yM 2.0,047-0,1185

RT.p-In P2 8,314.300,15-890-In
pS

o0

Rp ==~

= .10-8
424 1,803-10° m

5,6

D»=13,6-10%m =36 nm

Hysterezni smycky na adsorpcnich izotermach:

a a a

¢ t t e
M% il | D

" (a) (b)




Adheze pragkovitych castic

Dvé pevné Castice (polomér R), obklopené parni fazi.

prstenec nakondenzované
kapaliny (dokonalé sméceni)

stfedni kiivost povrchu kapaliny

(Rl =X, R2 = —r)
=il (r<x<R)
_ X r r
Tlak v kapaliné mensi o (/1)
Céstice se navzajem pfitahuji silou Chyba ve

skriptech (str. 23):

F=.4-Ap, ﬂ:yz-xz’Ap:y/r’_ T
Vyjadfeni X pomoci R: =X"=2 7R

(R+r)2=(x+r)2+R2 = ¥*=2r(R-X) 22Rr (x<<nR)

F=m-2Rr-2=27Ry

® zavisi pouze

na velikosti ¢astice a povrchovém, popi. mezifazovém napéti
® nezavisi

na zakfiveni menisku ani na tlaku nasycené pary nezavisi

2*7 | Kapilarni kondenzace. Na kiemenné kouli je kapilarnimi silami pfidrzovana jina podobna koule
Ob¢ jsou obklopeny vodni parou. Pfi jakém poloméru prekona gravitace kapilarni sily? Hustota
kiemene je p= 3 g cm >, povrchové napéti vody y= 72 mN m™.

ReSeni:
Tize koule je rovna kapilarni sile,
G=2rnRy
| 3y 3:0,072 3
R_\/Z-p-g _\/2-3000-9,81_ 191107 m
Koule o poloméru vétsim nez 1,9 mm spadne.

Kapilarni sila — ve skute¢nosti mensi
povrch ¢astic obvykle drsny,
kapilarni kondenzace pouze v né€kolika bodech:






