

U čistých kapalin se téměř okamžitě ustaví rovnovážná hodnota povrchového napětí.
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U roztoků adsorpce rozpuštěné látky na povrchu roztoku
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Povrchové napětí roztoků s čerstvě utvořenými povrchy se liší od povrchového napětí rovnovážných systémů
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Vliv rozpuštěné látky na povrchové napětí rozpouštědla ((o) 
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rozpuštěné látky
záleží na povaze
i


rozpouštědla
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[image: image23.wmf]Křivka 1 - roztoky jednoduchých organických sloučenin
Křivka 2 - látky s amfipatickou stavbou molekul
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Křivka 3 - např. vodné roztoky anorganických elektrolytů,


vysoce hydratovaných organických sloučenin
(např. aminokyseliny)
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Analytické vyjádření závislosti povrcho​vého napětí na složení
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( semi​empirické vztahy,
( polynom vhod​ného stupně
(v malém koncentračním rozmezí)
Vodné roztoky řady organických látek - empirická rovnice Szyszkowského
 (matematicky stejný tvar rovnice byl později získán termodynamickým a statistickým odvoze​ním)
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(o – ( = a( ln (1 + b ( c2)
(3.6-1)

ADVANCE \D 2.80




Tab. 3-4  Konstanta b Szyszkowského rovnice (bn+1 /bn  ( 3,2)

	kyselina
	b (mol–1 dm3)
	kyselina
	b (mol–1 dm3)

	C1 mravenčí

C2 octová

C3 propionová

C4 máselná

C5 valerová
	0,73

2,84

8,93

19,6  

68,5  
	C6 kapronová

C7 enanthová
C8 kaprylová
C9 pelargonová
	233

555

2220

7140


Ve velmi zředěných roztocích (c2 ( 0) lze napsat ln (1 + b ( c2) ( b ( c2  
povrchové napětí - lineární funkce koncentrace:


( = (o – k ( c2
(3.6-2)

–k (= a ( b) = (( ( /( c2)T  - počáteční směrnice koncentrační závislosti. 
Odhad povrchového napětí vícesložkových směsí organických látek
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(3.6-3)
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Gibbsova adsorpční izoterma pro ideální binární roztoky:
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Derivace ((( /(c2)T,p může být získána přímo z experimentálních dat (grafickou nebo numerickou derivací) nebo z analytických vztahů popisujících koncentrační závislost povrchového napětí.

ze Szyszkowského rovnice
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platí pro relativní adsorpci složky 2 v závislosti na její koncentraci v objemové fázi vztah


zředěné roztoky  
b(c2 (( 1
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velké koncentrace  
b (c2 (( 1
Adsorpce na povrchu může dosáhnout jen určité maximální hodnoty (m., stejné pro všechny v jednotlivých homologických řadách nezávisí na délce uhlíkového řetězce.
Nasycená monovrstva se vytváří až z roztoků vyšších členů homologických řad:

Aby bylo  b(c2 (( 1 za reálných koncentrací, musí být hodnota b dostatečně velká. Pro nízké členy ho​mologických řad je hodnota konstanty b malá, adsorbované množství roste s koncentrací poměrně pomalu a hodnoty (m nejsou za reálných koncentrací dosažitelné. 

Řešené příklady:3*3 až  3*5

Úlohy   3-20  ,  3-21  ,  3-24  ,  3-27



Protože dvě navzájem úplně nemísitelné složky prakticky neexistují, jsou dvě stýkající se kapalné fáze tvořeny dvěma rovnovážnými roztoky. Čím větší je vzájemná mísitelnost obou složek, tím menší je mezifázová energie.



Vzájemná rozpustnost a tím i mezifázové napětí závisí na teplotě:


Teplotní závislost mezifázového napětí

Charakter teplotní závislosti mezifázového napětí je určen teplotní závislostí vzájemné rozpustnosti obou složek

Vzájemná rozpustnost může s teplotou růst i klesat

(
derivace mezifázového napětí podle teploty může být

( záporná (pro systémy s horní Tc, což je nejčastější případ), 

( kladná (systémy s dolní Tc), 

( může i změnit znaménko (systémy s horní i dolní Tc)

( v blízkosti Tc se mezifázové napětí blíží nule.

[image: image6.wmf]
Obr. 3-8  Teplotní závislost rozpustnosti a mezifázového napětí.

Hodnoty mezifázového napětí
vodná fáze - nasycený uhlovodík   okolo 50 mN/m
vodná fáze - uhlovodíky s dvojnou vazbou - nižší mezifázová napětí 
voda - polární látka jako alkohol, ester nebo kyselina - velmi nízká mezifázová napětí 
Systémy, v nichž jedna fáze je tvořena rtutí - vysoká mezifázová napětí.
Tab. 3-5   Hodnoty mezifázového napětí některých systémů při teplotě 25(C*
	Systém
	( (mN m–1)
	Systém
	( (mN m–1)
	Systém
	( (mN m–1)

	voda/n-hexan
	49,1
	voda/benzen
	34,4
	rtuť/voda
	416

	voda/1-hexen
	44,4
	voda/hexanol
	  7,0
	rtuť/hexan
	378

	voda/cyklohexan
	50,2
	voda/ethylacetát
	  6,8
	diethylenglykol/n-heptan
	 10,6


* Adamson A.W.: Physical Chemistry of Surfaces, 5th Ed., New York 1990


- obvykle tvořeny dvěma velmi málo mísitelnými složkami (prakticky nemísitelnými) a třetí složkou (kapalnou nebo tuhou), která je rozpustná v obou fázích. Poměr koncentrací třetí složky o obou kapalinách (A a B) dán Nernstovým rozdělovacím zákonem (cA/cB = konst.). Velmi často se vyskytují systémy 
voda + nepolární organická látka + třetí složka, která obsahuje jak polární skupinu tak uhlovodíkový řetězec - rozpouští se v obou fázích, hromadí se v mezifází a silně snižuje mezifázovou energii. Čím delší je uhlovodíkový řetězec, tím méně je látka rozpustná ve vodě a lépe se mísí s nepolárními organickými rozpouštědly

Systém voda (V) + methyl-t-butylether (M) + ethanol (E) při teplotě 25(C

(a) Fázový diagram - složení konjugovaných fází vodné (() a organické ((), (b) mezifázové napětí v závislosti na složení vodné (() a organické (() fáze (v kritickém bodě (() mezifázové napětí klesá na nulu)


V některých případech může být jedna z fází tvořena roztokem dvou úplně mísitelných složek a druhá fáze čistou složkou s oběma nemísitelnou (např. roztok dvou nepolárních organických látek + voda nebo rtuť).

Odhad mezifázových napětí byla navržena řada empirických i teoretických vztahů, z nichž některé jsou velmi komplikované.

Antonovovo empirické pravidlo:


γAB = | γA – γB|
(3.2-1)

Girifalco a Good 
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(3.2-2)

v němž (AB je tzv. interakční parametr, který má pro systémy vodná fáze-uhlovodík hodnotu 0,55. Pro jiné systémy je možno jeho hodnota stanovit na základě vzájemné rozpustnosti složek.

Z kapitoly 1:


A = A11 + A22 – 2  A12 
[image: image8.wmf]1/21/22
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  , kde A12 = (A11 ( A22)1/2.
Fowkes - pro systémy voda-uhlovodíky a rtuť-uhlovodíky:
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(3.2-3)

kde (Ad a (Bd jsou disperzní složky povrchových napětí  čistých látek A a B.
disperzní složka povrchového napětí vody je uváděna střední hodnota 21,8 mN/m 
pro nasycené uhlovodíky je prakticky rovna jejich povrchovému napětí. 


Ve všech těchto vztazích mají (A a (B význam povrchových napětí rovnovážných konjugovaných roztoků.Tyto hodnoty však často nebývají k dispozici a proto se v praxi pro hrubý odhad používá hodnot povrchových napětí čistých složek.

[image: image10.jpg]



	3*8
	Odhad mezifázových napětí.  Z hodnot mezifázových a povrchových napětí pro systémy voda-uhlo​vodík, uvedených v následující tabulce, vypočítejte střední hodnotu disperzní složky povrchového napětí vody.

	
	
	látka
	povrchové napětí
	mezifázové napětí

voda (A) - uhlovodík (B)
	

	
	
	voda (A)

dekan (B1)

tetradekan (B2)

cyklohexan (B3)

dekalin (B4)
	72,8

23,9

25,6

25,5

29,9
	–

51,2

52,2

50,2

51,4
	

	Ř e š e n í :
Fowkesova rovnice (3.2-3) obsahuje dvě neznámé : disperzní složky povrchových napětí. Protože pro nasycené uhlovodíky je známo, že disperzní složka je prakticky rovna jejich povrchovému napětí, je možno uvedená data použít k výpočtu disperzní složky povrchového napětí vody:
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Průměná hodnota disperzní složky povrchového napětí vody činí
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tj. 30 % hodnoty povrchového napětí.




Adsorpce na rozhraní dvou kapalných fází je rovněž popsána Gibbsovou adsorpční izotermou, jejíž tvar je však mnohem složitější než vztah pro rozhraní roztok-plynná fáze.

látky povrchově aktivní


již v malých koncentracích


vyvolávají znatelné snížení (o 





látky povrchově inaktivní


slabě zvyšují povrchové napětí rozpouštědla





někdy neměřitelná změna (o (např. roztok cukru ve vodě) 





� EMBED Equation.DSMT4  ���





� EMBED Equation.DSMT4  ���





koncentrace rozpuštěné látky (mol dm–3)





konstanta, (mol dm–3)–1 - stou�pá uvnitř homologické řady přibližně geo�metrickou poslou�pností s počtem C-atomů





povrchové napětí čistého rozpouštědla





povrchové napětí roztoku





konstanta - stejná hodnotu pro všechny členy homolo�gické řady;


(mastné kyseliny a = 1,294.10–2 N m–1)





V oblasti malých koncentrací lineární závislost adsorbovaného množství na koncentraci rozpuštěné látky v objemové fázi.





(


povrchový tlak
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