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Rovnováha mezi kapalinou se zakřiveným povrchem a párou.
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Kelvinova rovnice
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fáze i = kapalina (()
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Kulovitá bublina plynu v kapalině
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	Kelvinova rovnice
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Laplaceova-Youngova rovnice
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Kelvinova rovnice
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Tab.2-1  Laplaceův tlak a tenze páry nad zakřiveným rozhraním pro kapky vody různé velikosti
	poloměr

kapky r (m)
	disperzita

systému
	Laplaceův tlak (kPa)
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	Tlak nasycené páry (kPa)

Kelvinova rovnice
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	1.10–4
	makrodisperzní
	          1,4
	1,0000106
	2,5(10–5

	1.10–6
	mikrodisperzní
	      144
	1,001064 
	2,5(10–3

	1.10–8
	koloidně disperzní
	  14400
	1,11233
	0,263

	5.10–9
	koloidně disperzní
	  28800
	1,23715
	0,552

	1.10–9
	analyticky disperzní
	144000
	2,89805
	2,092


Důsledky rozdílu tlaků nasycené páry
nad zakřiveným a rovinným rozhraním

konvexní povrch
- příčina nestability disperzních systémů:

zvětšování kapek (izotermní destilace) ( zánik disperzního systému
	2*2
	Vliv elektrického náboje na povrchové napětí a tlak páry nad kapkou.  Při teplotě 298 K vypočítejte relativní přesycení vodní páry (
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) pro různé poloměry kapky (a) bez náboje, (b) nesoucí jeden a tři elementární náboje. Jak ovlivní náboj kapky kondenzaci páry?



Ř e š e n í:
a) Pro relativní tenzi páry nad nenabitou kapkou platí Kelvinova rovnice
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 Při teplotě 298 K má povrchové napětí vody hodnotu 0,07181 N/m, hustota je 996,94 kg/m3, molární hmotnost 0,018 kg/mol. Příklad výpočtu pro r = 1 nm:
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Stejně byly vypočteny i ostatní hodnoty poměru tlaku páry nad kapkami o poloměru r ku tlaku nasycené páry nad kapalinou s rovinným povrchem v závislosti na poloměru kapky pro nenabitou kapku (křivka (), uvedené v grafu.

b)  Povrchové napětí nabité kapky je menší než kapky nenabité:    
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Relativní tlak páry nad nabitou kapkou:       
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Pro kapku o poloměru 1 nm, která nese jeden elementární náboj (Q = 1,602.10–19 C) platí:
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Náboj kapky silně ovlivňuje tenzi páry nad kapkou, zvláště v oblasti malých rozměrů

(do r ( 1 nm)

( - kapka bez náboje
( - kapka s jedním nábojem 

( - kapka se třemi náboji (Q = 4,806.10–19 C)
Nejsou-li v soustavě přítomny ionty, mohou se tvořit zárodky (např. kapičky o r = 1 nm) pouze při značném přesycení (psr  /ps( ( 3).
Za přítomnosti nábojů, např. volných iontů v atmosféře páry, jejíž tlak je větší než tlak odpovídající maximu křivky (prs /p(s ) vs r, vznikají kapičky kapalné fáze kondenzací na iontech a samovolně rostou v celém rozsahu rozměrů. Význam přítomnosti iontů při tvorbě nové fáze může být demonstrován ve Wilsonově mlžné komoře.
konkávní povrch
Kapilární kondenzace- kondenzace páry v kapilárách při nižším tlaku než na rovném povrchu
Konická kapilára v páře o tlaku p1.



Vzrůst nebo pokles tlaku p1 vede k dalšímu plnění nebo vyprazdňování kapiláry.
kapiláry jiných tvarů: –2 /R = 1/R1 + 1/R2.
(např. pro válcovité trubky na obou koncích otevřené nebo pro meniskus kapaliny mezi dvěma plochými deskami R1 = r , R2 → (  
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[image: image37.wmf]
	2*4
	Kapilární kondenzace.  Při jakém tlaku bude za teploty 43°C kondenzovat pára ve válcovitých pórech o průměru D = 8.10–8 m, které jsou (a) na jednom konci uzavřeny), (b) na obou koncích otevřeny? Tlak nasycené páry při teplotě 43°C je 4,195 kPa, molární objem látky v kapalném stavu je 198 cm3 mol–1 a povrchové napětí 56,5 mN m–1. Pro úhel smáčení byla zjiš​těna hodnota 9,5°.

	Ř e š e n í :
a) Z uvedené hodnoty úhlu smáčení plyne, že látky v kapalném stavu dobře smáčí stěny pórů tuhé látky. Pro kondenzaci páry ve válcovitých, na konci uzavřených pórech o poloměru R = D/2 platí Kelvinova rovnice ve tvaru (2.2-29). Po dosazení v základních jednotkách SI soustavy dostaneme
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b) Pro válcovitý pór na obou koncích otevřený je jeden z poloměrů křivosti nekonečně velký a pro křivost menisku platí (= cos ( /R = 2 cos ( /D. Tlak, při němž v tomto póru začne pára kondenzovat, vypočteme z tohoto tvaru Kelvinovy rovnice
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U tuhých pórovitých látek s otevřenými válcovitými póry se na adsorpční izotermě objevuje tzv. hysterezní smyčka (odst. 4.2.3.3) – při adsorpci (zvyšování tlaku) dochází ke kondenzaci na stěnách válcovitých pórů, což odpovídá případu (b). Po zaplnění pórů se vytvoří polokulovitý meniskus– viz obr. 4‑15c – a při snižování tlaku (při desorpci) se kapalina začne vypařovat z póru téhož poloměru při nižším tlaku podle (a).




Rovnováha mezi pevnou fází se zakřiveným povrchem a párou

Tuhá látka s konvexním povrchem
Tuhá látka s konkávním povrchem
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Na dně kapiláry se začne vytvářet kondenzát





při pr( < p1, kondenzace pokračuje a kapilára se zaplňuje





kapalina dosáhla místa, jehož poloměr odpovídá podle Kelvinovy rovnice tlaku  pr( = p1, kondenzace přestane
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