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Fazova rozhrani a mezifazova energie 1l
@ druhy: I/g I/l s/g s/l s/s povrch koule = 4mr?
mobilni

Cim mensi ¢astice, tim vyznamnéjsi jsou povrchové jevy

Priklad. Kolik % molekul vody je na povrchu kapi¢ky mihy o préiméru 200 nm (hranice viditelnosti
optickym mikroskopem)?

Laplacetv tlak

Tlak v kapce o poloméru r (Young-Laplace):

2Y obecng 1 1
Ap = pyynitt — Pvenku = = I Y +

kde Rx a Ry jsou hlavni poloméry kF¥ivosti

Rx ' Ry

Odvozeni 1 ze zavislosti povrchové energie na objemu:

6/43
p1l

Mydlovéa bublina
ma dva povrchy!

%T~ prace potrebna ke zvétseni povrchu o d A je dWgyf = yd.A povrch koule = anr2
Regeni. . prace potfebna ke zvétseni kapky o dV je dWyo = ApdV
0.018kgmol™
Objem na 1 molekulu: V3 = — = 3 9 o T=3x1072°m3 AW = dWers = Ap = ydA _yd(4nr?) _y8mrdr _ 2y
PNA  1000kgm—3 x 6x 1023 mol~ vol = &¥Wsurf P="av = ddnr3)  4mr2dr
Velikost molekuly (krychle): d = 3/V1 =3.1x10"10m ) . L - 3
A 4 Odvozeni 2 ze sily F plsobici na plochu prifezu Ag:
Potet molekul v kapce: N = = 37 L 3T AX10TM e F
ocet molekul v kapce: N= —="—==——————=1.4x ==
P vioown 3x10-29m3 ibvt[)d l=2mr
, A _ame? - S——
Pocet molekul na povrchu: Npoyrch = o = 7 =1.3x10° Ao =mr
1
F
N, =—
pomér: —P2"N _ 0.009 ~ 1% Ap ==
_ o a " 2/43 — |=imalaptaiizzs
Definice mezifazové energie ilil Kapilarni elevace/deprese il
Mezifazova energie 0 00 g Kapilarni elevace/deprese (capillary action) -
_ E '009 0 v kapildfe o poloméru r (JurinGv zékon: James Jurin 1684-1750, — ‘e
r= 0A)Tp a 00900 britsky lékaf, vice zndmy pracemi o vakcinaci proti nestovicim) fé %
kapaliny: mezifazova energie = povrchové napéti g 0 Pxapilarni =  Phydrostaticky 0 <
4G = aw dAVI’ /g ’d Fd 0 0 00 2nrycos@ h h 2ycos6
= = = X = Fdx — = = =—
) 3 rozhr = V' Y ) 00 ™ QQ QG p— og o g
Casto se znaci g. o o nQO @a 6 = kontaktni thel (Ghel sméceni) <=

Jednotky: Jm—2 = Nm~1

energie molekuly na
CGS: dyncm™1 = mNm~1 9 J,

povrchu je vyssi

@ hydrofilni (lyofilni) povrch: 6 < 90° (voda-sklo)
@ hydrofobni (lyofobni) povrch: 8 > 90° (rtut'-sklo, voda-teflon, voda-lotos)

F
dA *\ tdz \ =
/2 257
@ Mezifazova energie krystalu zavisi na sméru *"'
(krystalové roviné) v
. e e G 3/43 . P 8/43
Vztah mezi povrchovou energii a vyparnou entalpii uil Youngova rovnice a rozestirani uil

Typicka vzdalenost molekul = d =

Energie sousedicich molekul: u (NA ;0 00
Polet sousedd v objemové fazi (bulk): Npyik
Pocet sousedd na povrchu: Ngyrf 0 090 g
Vyparné vnitini energie: AyypUm = NpuikuNa/2 i 0 0 00 0
Plocha na 1 molekulu na povrchu: A = d2 Povrchovéa energie jedné 9

molekuly: up = (Npyik — Nsurf)u/2

Povrchové napéti: ¥ = up/A1 = (Npylk — Nsurf)u/(2.A1)

Radové odhady:
y ﬁ)m 0099 gg

- AV)'/pUm(Nbulk — Nsurf)

=7 2/3,/1/3
v NA/ Nbulk

(Stefanovo pravidlo)

P¥iklad. Voda (25°C: y = 0.072Nm™1):
Nbulk * 4, Nsurf = 3, ByypHm = 40.65 k] mol~L, Viy = 18 cm3 mol—1

Na povrchu tuhé latky:
Vs

(smaceni = wetting, rozestirani = spreading)

() smaceni (b) nesmaceni

(c) rozesti

Youngova rovnice: souet vektord mezifazovych napéti je nulovy

Ysg =Yis+ Yigcos &

Rozestirani: Ysg > ¥is + Yig (Ysg— Vis— ¥ig > 0)

B e c
. ! B

Na povrchu kapaliny:

B
(40650 —298 x 8.314)Jmol~1 x (4—13) 1
~ =0. m (a) smageni ) rozestirani
v 3 T >3 = 0.165Nm~ (@) smaceni (¢) rozestirani
(18x10~5m3mol~1)2/3 x (6.022x 1023 mol~1)1/3 x 4 YBC < YAB + YAC YBC > YAB + YAC
e 2 4/43 = 9/43
Zavislost na teploté u/ll Pény “/11
Za tlaku nasycenych par (pfi nizSich teplotach za konst. tlaku) — Surfae tension of benzene Plateauova pravidla pro pénu:
0
V kritickém bodé: AyypH(Tc) = AyypU(Tc) = 0 = * . @ hladké povrchy
P .
Pokud AyypU & Te—T (“Te”' PTreS”e’ & . @ stejna kiivost 1/Ry + 1/R
P . c— E2
= (E6tvos): y = const - W 5e * Al @ plochy sviraji thly 120°
g
5 . . . . P s _ _ o
Povrchové napéti kapalin s rostouci teplotou klesa* . Eﬁ .. @ kanalky (Gibbsovy-Plateauovy) sviraji tetraedrické Ghly arccos(—1/3) = 109.47
V kritickém bodé je nulové. 5 .,
.
*Vyjimky: Fe-P (I) (P je surfaktant) ﬁ hY .
nizkohmotnostni taveny polybutadien 260 300 520 340 350 380 400 £20 440 420 480 500 520 540 50
TK
credit wikipedia
Tc—6K—-T
Empirické zpfesnéni (Ramsay and Shields): y = const - (T
VIW
V okoli kritického bodu: y = const - (T — TC)ZV:
@ v =0.63 je kriticky exponent pro korela¢ni délku
@ starsi fit (Guggenheim-Katayama, van der Waals): v=11/18
z [simui/nacl:sh} 5,43 - o 10743
Vsuvka: Energie krystalu NaCl + a1 Vypocty w11

Predpoklad: ionty jsou nabité tuhé koule. Hustota soli je 2165 kg m=3.
MFizkové konstanta a = 3/ Y2 = /50~ = 2.82x10710m = 2.82A

Energie krystalu (po sloZeni z volnych iontG: je zapornd), odhad na 1 NaCl: Na* sousedi se 6 CI—,
proto ,
1 —e
Ex6 ——=-8.2x10"19)
4mep a

Pfesné nutno secist oo fadu - 2. sousedy, 3. sousedy, atd.:
6 12 8 6
E

=|l——=t—=——=+—=
V1 V2 /3 V4
kde M =—1.7475646 = Madelungova konstanta

2 . 2

. . €< rizné trik 1 e
~~(d|vergu1e)] = y.’“.'

4mep a 4meg a

1
4meg

energie na A = 2a? je Y100 ~ Wi/A = 5)m~2. Pfesn&ji po selteni véech sousedd:

Energie povrchu [100]: Na ,rozétipnuti“ plochy a? pfipada kohezni prace W ~ %, povrchova

e
Y100 = 0.065246 =0.67)m™2
4mepal

Zpresnéni: Zahrnuti mékkosti iontd — ~ 90 % hodnot

Metody vypoctu: rovnovéha sil, minimalizace energie

Priklad. Jak velké mohou byt maximalné prdduchy (sto-
mata) v listech 10 m vysokého stromu? Povrchové napéti

vody je ¥ = 72mNm~1, osmézu neuvazujte.

2ycosé

hpg
2x0.072Nm~1 x cos0

10m x 1000kgm=3 x 9.8 ms—2
= 1.47x107®m=1.47um

d=2r=2.9um

wrig'z=p

credit: wikipedia [SEM image]
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Vypocty 1l
Priklad. Jak velkd je tloust'’ka kaluze rtuti, kterou opatrné rozlijeme na
rovnou nesmacivou podlozku?

Data: Y =0.485Nm~1, p =13.6gcm=3, 6 = 180° (pro jednoduchost).

wwg'e

Credit: hetp//ubpages com/hub/Negarive-Side-
OF-Compact-Flourescent-Bulbs-CFLs

nmr2h x p (piepolet r — h)

m
E = Epot+Esuf=—Mmg+2xTmrlxy=—mg+2x—x
pot surf 5 g Y 2 g he Y

dE m 2m 4
M9 2 1s o p=y X o38mm
dh 2 h2p pg

Jlouze” ropy na vodé -

16/43

Chemicky potencial krystalu v roztoku

Méjme krystal v rovnovaze s roztokem (nasyc. roztok nad rovinnym rozhranim
s/l, r = o). Vyjmeme krystal kulového tvaru o poloméru r. Tlak se zvétsi o
Ap = 27)s/r a chem. potenciél o

2v1s
=vap = (s
A= Vm Ap = Vm -
@ Predpokladejme, ze mezifazové energie |5 nezavisi na sméru.
CS
us = p[C]+RTInC—:‘:
CS
pS =y + ap = plV+RTIN C—S’t
S 21 Vﬁﬁ) rovnice Kelvinova?,

In-L=—=4- té2 Gibbsova-Thomsonova®

=
G RTr )
o nebo Ostwaldova-Freundlichova

koncentrace nasyceného roztoku nad krystalkem je vétsi nez nad rovinnou plochou

@ podobné [
9lord Kelvin, pév. jm. William Thomson bjoseph John Thomson (objevitel elektronu)
Né&zvoslovi kolisa, pfispévek jmenovanych neni jasny - viz i déle nukleace z taveniny.
.. , . , , . 12/43 [tchem/showisi.sh T*=0.7 h=0 12]17/43
Vsuvka: radové a rozmérové vypocty il Nukleace il

Priklad. Jaka je typicka velikost (objem), kdy se vyrovnaji gravita¢ni a povrchové sily?

[pl=kgm™3, [y]=Nm~1=kgs 2 [g]=ms2, kapilarni délka

Kgs—2 T 32
m= % = [~ A= lv~(l)
ms=<-kgm~ 9 ap
Pro vodu: V ~ 0.02cm3 ~ kapka

Viny na vodni hladiné

gAr  2my
Z, 7
2m pA
zavisi na vinové délce A (disperze)
nejpomalejsi viny pro Amin = 2mAc

v AZ 4+ 3(2mA¢)?
rupova rychlost: vg = - —————>-
@ grup Y 97 2 A2+ 2mA0)2

@ fazova rychlost: v =

pro A = Ac plati, Ze v =vg

Pfesycena para (p > pg, Ci T < Tyar), pfesyceny roztok (c > c3,), prehiaté kapalina (T > Tyar) ap.
jsou metastabilni, za spinodalou nestabilni

Nukleace = vznik zérodku nové faze v metastabilni oblasti

Saturace
Mechanismus nukleace: (pfesycent)
@ homogenni (vihky vzduch: S % 4) S =p/pg,

@ heterogenni na netistotéch, povrchu (vihky vzduch: S % 1.02)
na iontech (vlhky vzduch: S g 1.25)

Homogenni nukleace podle Kelvinovy rovnice (tzv. klasicka teorie nukleace): Zarodek nové faze
roste pro p > p? = kriticky polomér zarodku:
. 27m 1

" RT InS

Vyska bariéry zavisi na ,vzdalenosti” od stabilni faze, pfi malém presyceni je r* velmi velké a
homogenni nukleace nepravdépodobna

(Ostwald-Freundlich)

@ utajeny var - prehidta kapalina nahle vykypi, pouziva se varny kaminek
@ mizna komora, bublinkova komora pro detekci ionizujiciho zafeni
Spinodalni dekompozice = okamzity (bez bariéry) rozpad na dvé faze v nestabilni oblasti

P - z 13/43
Kohezni a adhezni prace u{1

Kohezni prace (energie) Wy (na jednotku
plochy rozhrani, zde I/1)

I — Wi =274

Rozestirani: vytvaiime rozhrani s/l na tkor I/I:
Kohezni prace I/l = Wy = 2yq e
Adhezni prace s/l = Wa = Ysg+ Yig— Vis @

Adhezni prace (energie) Wa (na
jednotku plochy rozhrani, zde s/l)

—
(s) S
(s)

stejné pro I1/l, s1/s2
—
I

Sijs =Wa— Wk =7Ysg—Vis— Vig
Syjs > 0 = ziska se energie (totiz —S);s < 0) = rozestiré se

Wa=7Ysg+Yig—Yis

stejné pro s/s

Harkinsuv rozestiraci koeficient:

Pozor na znaménka:
W34 = energie potfebna na ,odlepeni”, pfi opacném procesu se uvolnf

. e e . L [vic movies/supercooling.mp4lg/43
Priklad - minimalni velikost zarodku nukleace 11

Jak velky je kriticky zarodek (kapka) ve vihkém vzduchu o 150% relativni vihkosti za teploty 25°C
(y=72mNm~1)?

|ny@jow 00tz ofnyesqo nisnJ gudoyds exde ‘w 6-0TX9°Z= 41

29Vm 1

"RT InS

2x0.072Nm~ 1 x 18x10~6m3mol~1
8.314)K 1 mol~1 x 298K

x—
In1.5
= 2.6x107%m
Pocet molekul:
%nr*3
N= =2400
Vim/Na

P Az . - 14/43
Chemicky potencial kapky (Kelvinova rovnice) “{1
Mé&jme kapalinu v rovnovéaze s parou (nad rovinnym rozhranim I/g, r = ). P P
Vyjmeme kapku o poloméru r. Tlak v kapce je vétsi o Ap = 2y/r, chemicky "
potencial latky v kapce se zvétsi o ()

2y

A= — O = ypp =y X

T mr dG =—SdT + Vdp = (%), = Viy
Kapalina je v rovnovaze s parou (HS,Q =u*):

0 = 905 )= o4 RTIn P

He = M9(pg)=u°+ nF

=, @ (pS) — 1° P

Hp' =M+ Dy = u'¥(py)=p +RTInF§

P; 2y vl
P RTr

Kelvinova rovnice
viz i dale...

tlak nasycenych par nad kapkou je vétsi / v bubliné je mensi

Ostwaldovo zrani

Malé kapky maji vétsi tlak nasycenych par, takze se rychleji vypa- =it
Fuji, velké kapky rostou. ;\Q%‘;%(t))&]ﬁu
! eI
Malé krystalky maji vétsi rovnovaznou koncentraci, takze se rychleji "“‘zxfgd U
rozpoustéji, velké krystalky rostou. N&O

@ zrani srazeniny, aby se dala zfiltrovat
@ zména vlastnosti snéhu
@ zhorsovani vlastnosti zmrzliny

@ miha - mrholeni

) HAOAESS Sio e 8
W&Wﬁ‘ \./\-\J LV/L\_\ X4

J ) ) < 2\
credit: http://soft-matter.seas. harvard.edu/ index.php/Ostwal

Chemicky potencial kapky (Kelvinova rovnice) 15{13
s (1)
nPE 2 20V
s, RTr

Priklad. Tlak nasycenych par vody je 3.15kPa pfi 25 °C. Jak se zméni nad membranou o velikosti

rii er Vo
port 100nm? Yvoda = 72mNm==, Bd TZ'E H12WSAU ‘Bd3 8O'E (19RWS

27V 2x0.072Nm=1 x 18x10~6m3 mol~!
x= - =0.0209
RTr  8.314JK~1mol=1 x 298K x 0.5x10~"m

Plesmazi = 3-15kPax eX=3.22kPa
Pimassi = 3-15kPax e ™ =3.08kPa

2y
BPLoplace =~ = 2.9 MPa

p* = 3.22 kPa

p* = 3.15 kPa

P = 3.08 kPa

. z . s 20/43
Klasicka teorie nukleace - homogenni w11

r-kapka obsahuje n = %nr3/vg|1) latky.
Gibbsova energie této kapky je

G(r) = np" + anr2y
Gibbsova energie stejného mnozstvi pary

-
G =@ Predchozi zna- %
V metastabilni oblasti plati u" < u(9). ceni: p® = pl), ©
Zajimé néas rozdil 9 = pl9ps)
AG(r) = GV(1) -G = n(u" - ) + 4nry
ktery nabyvé maxima pro 0 05 1 15
29V 2Wm  21Vm 1 o

*

T W90 T RTIn(es/ps) - RT Ins
stejné jako predtim ... ale dostali jsme i bariéru
16my3 ( Vm )2

3

A stejné i pro nukleaci
krystalu z roztoku.

AmaxG(r) = —_—
max (@ — M




[cd ../maple; xmaple heteronucl.mwsly /43

Klasicka teorie nukleace - heterogenni il

Nukleace na hladkém podkladu, kontaktni Ghel 6

—(u“’ 19y + Ag(vis—

Po maximalizaci vyjde stejné r, ale nizsi bariéra, totiz

AG(6,r)= Ysg) + AigYig

2—3cos@+cos36

26/43
Adsorpce p11

@ molekularni adsorpce:
(g) = (s), () = (s)D),.....

@ iontova adsorpce
Paneth-Fajans

@ vyménna iontova adsorpce,

AmaxG(8, 1) = 4 AmaxG(r) protionty v aluminosilikatech
kde AmaxG(r) je hodnota pro homogenni nukleaci (neboli 6 = 180°).
—1
s
(8) 2
(1) 2 y
reingd D 4 1 Ar na grafitu —
= 5 * @ adsorpce: na povrch/rozhrani
2 4 <
o 0 ! Yaw @ absorpce: dovniti objemové faze
0
o 90° 180° @ sorpce: kombinace
[
q 22/43 VA q 27/43
Nukleace krystalu z taveniny il Fyzikalni adsorpce a chemisorpce il

@ Predpokladame, ze mezifdzové energie y|s nezavisi na sméru.
@ .Krystal je koule o poloméru r

PFi bodu tani Teo (00 = s rovinnym rozhranim) ma
zarodek o poloméru r chemicky potencial vétsi o

2vis
A= pr = poo = V==

dG =—-SdT + Vdp

fyzikalni adsorpce chemisorpce

sdileni elektrond mezi adsorbovanou mo-
lekulou a povrchem

pUsobici sily  fyzikalni sily (relativné slabé: van der

Waals, vodikové vazby)

specifitcnost  nespecifickd (nejvice se adsorbuji

plyny nejsnaze zkapalnitelné)

specificka

Pfi jaké teploté T, se chemické potencidly I/s vyrovnaji? adsorp¢ni —20 az —40kJ mol~1 —40 az —400k| mol~1
o n o teplo (obdoba kondenzacnich tepel) (obdoba reak¢nich tepel)
He(T) = Heg(Teo) + AT o | kde AT =T-Te potet vrstev vice (jako kondenzace) jedna
P
auts) 271 au Hem aktivacni energie 0 >0
(s) — 4(s) = (s (s) — | ==Sm=—— M P , 2
Hr M=pM+0u = pg (T°°)+AT( aT ) +Vm r (ar)p Sm T rychlost velkd (rovnovéha se ustavuje v néko- pfi nizSich T pomald, rychlost stoupa ex-
lika sekundach) onencialnés T
0 (s) 2isTean V) 2VisTtani - — - P — - ——
Hoeo(M=p>(T) = AT = = <0 adsorbované pod Tc znaéné, s teplotou klesa, nad mensi, &asto dano kinetikou: malé pfi niz-
rAegniHm PriganiHspec et . ”
mnozstvi Tc malé kych T, roste s T
@ Musime podchladit alespofi o AT, aby zérodek o velikosti r dale rostl reverzibilita naadsorbovany plyn se snadno odstra- odstranéni naadsorbovaného plynu je ob-
@ Hruby model pro bod tani nanotastic - taji pfi nizsi teploté fiuje (evakuaci, mirnym zah¥ivanim) tiznéjsi (zahfivani ve vakuu na vy3si T)
s v v 23/43 - v s 28/43
Tani nanocastic - lepsi model + Langmuirova adsorpc¢ni izoterma 11
Uvazujme rovnovéhu za teploty T: @ Vhodna pro popis chemisorpce, adsorpci v malych dutinach (zeolity);
. pro fyzikalni adsorpci omezené (p < pS)
kulovity krystal = roztéta kapka @ Nezdvisla adsorpéni centra jednoho druhu (molekuly se neovliviiuji)
oznacime AT =T — Teani (Teani = Too) @ Na 1 centru se adsorbuje max. 1 molekula (jedna vrstva)
27e HE) 27 Zname: aktivitu adsorbované molekuly: ap = pft, neboze:ap= c’;(sf)
“i)(T) = WO +vR— rs = 1 (Tean) - AT-,— +V— rs rovnovéznou konstantu adsorpce Kad 1 " i
27, H(I) 2y Rovnovaha na adsorp¢nich centrech:
Oy = uOm)+ v = O,y aTm 4y
Ky (T) MM+ VY n Y (Teani) T T VM (%)3=% L+A—LA o
- . I ’ _ v, LA
Po porovnani, vyrudeni u(8) (Tesni) = 4 P (Teani) (pro r=0) = m) [LA] +[L] = cro, CE [|_]] =Kag
. . 2/3 A ‘ ‘
AT = _Teani (V(l)27 V(s)zys) = __Tuni 27s 0, kde 0=1— Tps Stupen pokryti (nasyceni): % 1 2 3
DeaniHm \ ™ 1y M ors DtaniHsp rsps ¥s, p|2/3 n.
adsorbované mnozstvi [LA] Kadaa
Plati ys > 7| a vétsinou ps > p|, ale vliv y pfevladéd = AT <0 = maximalni mnozstvi (Gplnd monovrstva)  clo 1+ Kagaa
b K,
Plyn: 6= [ L ==
1+bpa pst
L, o, . [show/kroupa.shlz4/43 . 29/43
Tani nanocastic ull Varianty uil
Priklad. led: ys = 0.1-0.11 N/m, y; = 0.075 N/m, ps = 0.917gcm~3 = Q = 0.3-0.35, zatimco pro | @ Disociativni adsorpce
model nukleace z taveniny je Q =1. 2L+ A; - 2LA
Pro N =600 vyjde AT =—32 K, ve shodé se simulaci (Ttgn; = 250 K) N
Jest lepsi modely: slupka QLL (quasi liquid layer) - krystalicka nanotastice taje od povrchu, vii [LA] [LAVao 6 PaxKag =bp}/%, kdeb Kaa
esté lepsi modely: slupka uasi liquid layer) - krystalickd nanocastice taje od povrchu, vliv —_—= —— == = , =\l—t
tvaru P viswe g I g Y ' P [L12pa,/pst ad [L/co 1-6 pst pst
bpl/z
T+ bp1/2
@ Kompetitivni adsorpce (2 latky):
L+A—LA
L+B—LB
bapa
op=——
1+ bapa + beps
. , , . R [cd html;mz surftens htm\]25/43 , , . 30/43
Méreni povrchového napéti kapalin 11 Heterogenni katalyza (zruseno pro 2020/21) +

kapilérni metoda metoda oscilujici kapky metoda maximalnino

tlaku v bubliné
g
P |2
! PR — ~—r>R

stalagmometricka metoda

’
metoda sledovani tvaru kapek |22
prisedld a vsici kapka
SIS
Pa \/r
P=Prax
E
Y
’
! metoda odtrhovani prs(ence .

L

Katalyzator v pevném skupenstvi, velky povrch, fidici d&j mize byt:
@ difuze (v roztoku: k klesne po zvyseni viskozity)

@ chemisorpce (v&tsi zavislost na teplot&)

@ difuze po povrchu

Priklad: reakce jedné latky na povrchu, A — B

Nez4avisla aktivni centra L, adsorpéni rovnovéha Neplatflitkz: <k,

je postup stejny jako
A+l g LA X2 oL u mechanismu Micha-
k_1 elise a Mentenové
pro k2 < k—1 pouzijeme predrovnovahu, Kaq = k1/k—1

_dea _ dcs KadCa  plyn bpa
—— = ——=k2CL06 = k2CL0 =
dt dt 1+ Kadca 1+ bpa
pl
@ malé ca: —G2 = k2KadcLoca P pa (1. Fad)
lyn . . »
@ velké ca: —dCA =kaCLo PN const (nasyceny katalyzator - 0. Fad)

Napf¥. rozklad fosfanu (PH3) na wolframu




Heterogenni katalyza (zruseno pro 2020/21) + 3;{13

Reakce v plynné, pfip. i kapalné fazi:
A+B—P

LangmuirGiv-Hinshelwood(iv mechanismus: A a B se
obé adsorbuji a pak reaguji

Elyetiv-Ridealiv mechanismus: A se
adsorbuje a pfimo reaguje s B

dc bapab dc b,
—d—P=k9AeB=k APAbBPB —d—P=/<9APB=k APAPB

e , [cd pic;mz capillarycond g\f]36/43
Kapilarni kondenzace a hystereze il

V hydrofilnich/lyofilnich pérech (kontaktni Ghel < 90°) je nad kapalinou nizsi tlak nasyce- p; < p3,
nych par (dle Kelvinovy rovnice, protoze meniskus je konk&vni), a proto se péry zaplIni pro
p=pS° < pg, coz se projevi zvySenim adsorbovaného mnozstvi a.

P¥i slozitém tvaru pérd (dutiny, propletena vldkna aj.) dochézi k hysterezi - rGzny pribéh izotermy
pfi adsorpci a desorpci, napf. pro lahvovité pory:

T (1+ bapa + bepa)? T 1+ bapa
Nejobyklejsi typ pro tepelné aktivované reakce na pevné Napr. reakce H + H — Hz na povrchu zrn k3 s
fazi z plynu, napt.: mezihvézdného prachu é §
Zno @ g l
CO + 2Hy “& CH30H g kS
o
SloZita zavislost rychlosti na teploté. 5
3
@
0
0
pressure
v . 32/43 .. [xmaple /home/j\r\/vyuka/map\e/langmu\rmw]37 43
Adsorp¢ni izoterma BET “{1 Priklad “{1

Stephen Brunauer
Paul Hugh Emmett
Edward Teller*

Pouziti: stanoveni mérného povrchu adsorbentu

Predpoklady:

@ nezdvisla adsorpéni centra stejného druhu
jednoduchy, ale problematicky predpoklad

@ vice vrstev molekul
@ prvni vrstva jako u Langmuirovy izotermy

@ dalsi vrstvy vazany stejnymi silami jako v kapaliné

Zname: aktivitu adsorbované molekuly aa
rovnovazné konstanty adsorpce Kaq (1. vrstva) a K (dalsi vrstvy)

* zndmy téz jako ,otec vodikové bomby*

Experimentélné byla sledovéna adsorpce ethylenu na aktivnim uhli pfi 273 K. V tabulce je uvedena
zjisténa hmotnost naadsorbovaného ethylenu v gramech na jednom gramu uhli (a) v zavislosti na
zméfeném rovnovazném tlaku (p). Z téchto dat vyhodnot'te konstanty Langmuirovy izotermy a vy-
pocitejte specificky povrch adsorbentu za predpokladu, ze molekula ethylenu zaujima pfi adsorpci
na povrchu uhli plochu 1942 = 0.19 nm2.

Tabulka experimentélnich dat:

P
MPa
a |0.089 0.127 0.144 0.163 0.189 0.198 0.206 0.208 0.209 0.210

1B ,W006 =°%y | _edW¥8'9=q '612°0 = **WD

0.1 0.2 0.28 041 098 139 193 275 3.01 351
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Adsorpcni izoterma BET uil
Adsorpéni centrum = L, molekula = A, komplexy LA, LAy, ... ! ‘
0
Bilance: [L] + [LA] + [LA2] + [LA3]--- = [LAp] =cLo
: ,Z;) " L LA LA LA;
Rovnovahy: L+A > LA [LA] = Kagaal[ L]

LA+A — LA
LA +A — LA3

[LA2] = Kaa[LA]
[LA3] =Kaa[LAz]

cLo—[L] =KaqaalL] + Kaa(co—[L])
cLo(1—Kap)

= [L]=—————"—
(L] 1+ Kagaa—Kaa

pokryti 8 =1 pro monovrstvu

., 12 1 2 Kadaa[L]
Pokryti:  6=— 3" n[LAn] = —Kaqaal[L][1+2Kaa+ 3(Kap)? + -+ ] = ————
CLo /=5 Lo cLo(1—Kap)
S1=14+x+x2+x3 4+ =14+ x(1+x+x2+--)=1+x51 = S1=1/(1—x)

Sy=1+2x+3x%+---=51+x52 = S;=1/(1—x)? nebo S, =dS1/dx

. R L [show/palmitate sh]38/43
Povrchové aktivni latky (surfaktanty) 11

surface active (acting) agent

@ adsorbuje se na povrchu rozpoustédla

@ snizuje povrchové napéti

@ obv. amfifilni molekula: hydrofilni ,hlavi¢ka“ (-COOH, -SO3H) a
hydrofobni ,,ocések”

O Ffininsy O pRssnEaEtg

JURNE ,,;‘ o gt

o

@ deldi molekuly se jiz (téméF) nerozpoustéji a jsou pouze na po-
vrchu (filmy):

- ,kosaté"“ hydrofobni fetézce (fosfolipidy) = 2D kapalina
- ,rovné“ hydrofobni fetézce (palmitat) = 2D krystal

. . [pic/BET.sh134/43
Adsorpcni izoterma BET p{l

6= Kadaa
(1—Kap)[1+ (Kad—K)aal

K odpovida adsorpci do daldich vrstev, z ,rovnovéhy“ za tlaku nasycenych par ps (pak aa = 5—;):

al)  pt
pron>0: LAx(l)+A(g) = LAp+1(l) = K= =—
a(haa  p®
Déle nahradime ap = % = ‘% a definujeme C = %. Obvykla forma BET je:
Oe Cp/p®
(1—p/p*)[1+(C—1)p/p°]
Pro C plati:
K A, G2 —A, G? A, HZ — A, H®
c= Rad _ exp[ ad, 16, ad,n m] zexp[ ad, 1M, ad,n m:|
K RT RT

kde Aad,n =—Dyyp

C>> 1: adsorbét je vazany k adsorbentu mnohem silnéji nez kondenzuje, napf. hydrofilni povrch
C =~ 1: zhruba stejné sily (Spatny adsorbent)
C < 1: velmi Spatny adsorbent (hydrofobni povrch)

L [ikv pic/pepr+surfaktant?.jpgl3g /43
Povrchovy tlak u{l

Pokus. Vhodime sirky do vody v Cistém talifi a dotkneme se povrchu mydlem, prstem s malou
kapkou prostfedku na myti nadobi apod. Sirky se rozutecou.
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Systém snizuje povrchovou energii = zvétsuje plochu pokrytou surfaktantem = povrchovy tlak

T="Y0—Ysurf >0
Jednotka: N/m

- . &t fl 35/43
Freundlichova izoterma a srovnani izoterem 11
Freundlichova izoterma Srovnani izoterem
4 . . .
empiricka [
g P — BET C=100
@ heterogenni povrchy = — BET C=10
- . S 3F ——BETC=t ]
@ selhava pro tlaky blizko pS p
i
i —
a=kpi/n £
s 27 1
o
a = adsorbované mnoZzstvi “-o
k = konstanta (klesa s rostouci teplotou) é e i
n = konstanta, n>1 (n= 1 pro velké T) g —— Langmuir (b=10/a.u.)
(= — L L
0 0.5 1

p (a.u.), BET: p/p®

Filmy povrchové aktivnich latek 4%‘13

CTRIRE | R .

25-50 §
tuhy film
i 4\7§§
\ kondenzovanj
i /kapa\ny fim -~ 2 7

Fechodn
Eouins i L :

expandovany
kapalny film 1

K

T
(mN m)

plynny film G

n»*:ﬂ,lT :

05 =02 01,~025

rovnovaha L

oy ®0.5 ~1

— Ay (nm*molekula) credit: L. Bartovsk

hexadekanol, kys. palmitova: 2D krystal
fosfolipidy (méné pravidelné): 2D kapalny film




Termodynamicky popis adsorpce na povrchu il

1 = rozpoustédlo
2 = povrchové aktivni latka

Povrchovy prebytek (surface excess),
ve fyzice nékdy jen ,adsorpce”:

Cq

rz,1=f (X))~

—co

nobj
pov 2 pov Cj Co

ci(x) = koncentrace slozky i v poloze x

Koncentracni zavislost povrchového napéti

3| roztoky povrchové inaktivnich latek
Cisté rozpoustédlo

—>

roztoky povrchové aktivnich latek

roztoky micelarnich koloidu

>Cy

Atomic Layer Deposition (ALD)
Prekurzor se adsorbuje do monomolekuldrni vrstvy. Pfiklad:
@ pary Alz(CHs)g (trimethylaluminium - dimer): disociativni chemisorpce

43/43
pll

% = koncentrace i v objemové fazi &1 ¢h/e™h
i pov @ odsét (vakuum), vyplachnout dusikem aj.
pov _ X! i 4
nP? = A [ cix)dx (pro dost velké xPO) POV @ vodni para (pFip. za zvysené teploty) — Al,03
X @ odsét (vakuum), vyplachnout dusikem aj.
. 7 fl 42/43
Gibbsova adsorp¢ni izoterma “{1
Gibbsova-Duhemova rovnice v objemové fazi, za [p, T]:
dGo = p1dnS® + padnd® = d(u1n™ + p2nd) ’
obj
. . n
= d#l”‘;bj + d#z”gbj =0 = dun =—dﬂz%bj (1)
n
Podobné pro povrch (do xP°V): 1
dGPOV = u1dn'{ov + uzdngov +ydA= d(um?ov + uzngov +vA)
= dp1n}® + duanb® + dya=0 ()
Chemické potencialy jsou stejné! Po dosazeni (1) do (2): M1
nobj nobj
—duzi.ngov + duzngov +dyA=duz ngov - L.n‘lmv +dyA=0
ngbj ngbj

e ~(5),,~ )
21= —|—| = —=|—
2 )p,T RT\ac2/p,1

Povrchovy prebytek vznika u latky, kterd snizuje povrchovou energii




