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Fazova rozhrani

Fyzikalni chemie



Zakladni pojmy

Podle skupenského stavu stykajicich se objemovych fazi byvaji
rozliSovana fazova rozhrani:

* rozhrani kapalina/plyn (l/g) } -ozhrani mobilni
* rozhrani kapalina/kapalina (/1)

* rozhrani pevna latka/plyn (s/g)

* rozhrani pevna latka/kapalina (s/l)

* rozhrani pevna latka/pevna latka (s/s)

Fazova rozhrani kapalina/plyn a pevna latka/plyn byvaji oznacovana jako
povrchy.

Vlastnosti fazového rozhrani jsou ovliviiovany silami, které maji pavod
v mezimolekularnich interakcich (liSi se podle toho, zda se jedna o
castice polarni nebo nepolarni; bez elektrického naboje nebo o castice
nabité).



Fazova rozhrani z molekularniho hlediska

Velikost fazového rozhrani, respektive podil poctu molekul ve fazovém
rozhrani ku poctu molekul v objemové fazi, urcuje vliv fazového
rozhrani na vlastnosti systému.

Velkym specifickym povrchem se vyznacuiji zvlaste:
- heterogenni koloidni disperzni systémy s rozmeéry casticl nm -1 um
- pevné mikroporézni latky

Jevy na fazovych rozhranich:

 mezifdzové (povrchové) napéti

* rozestirani a smaceni (kapilarni jevy)

» stabilita koloidnich systému

e adsorpce

* vznik micel a tvorba bunécnych membran



Fazové rozhrani kapalina-plyn

Na fazovych rozhranich jsou interakce mezi molekulami odliSné od
interakci v objemovych fazich — rozdil nejzfejmejsi v pripadé rozhrani
Cistd kapalina/péra — povrchové napeéti
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Povrchové napéti je sila pUsobici v roviné povrchu kapaliny, ne kolmo k
nému (vzdalenost molekul kapaliny v porovnani s plyny je relativné
mala). Zpusobuje, Ze kapaliny se snazi zmensit maximalné sviij povrch
— tvar koule (vznik kapek). Pfi zvétSeni povrchu kapaliny se musi dostat
nékteré molekuly z vnitrku na povrch, pricemz musi prekonat kohezni

sily — je tfeba vynaloZit praci, tzv. povrchova (mezifazova) energie
y=dW /dS [J.mZ=Nmm?2=N.m7]



Fazove rozhrani kapalina-plyn

Povrchové napéti zavisi na:

kapaliné (polarni kapaliny maiji vyssi povrchové napéti)

teploté (s rostouci teplotou vzdy klesa)

zakriveni fazového rozhrani (napr. kapky kapaliny v pare, bublinky
pary v kapaliné apod.).

pritomnosti rozpusténych latek v kapaliné (méni se z koncentraci
roztoku)

Y% T — 1 — jednoduché organické slouceniny
gisté rozpoustédio . ) L, .

y 2 — povrchové aktivni latky (tenzidy)

t 3 —anorganické elektrolyty

latky povrchové inaktivni (napf. roztok cukru ve vodé)




Fazove rozhrani kapalina-plyn

Praktické dusledky povrchového napéti:

* Povrchové napéti je zodpovedné za tvorbu kapek.

* Velikost kapek zavisi na velikosti povrchového napéti a tedy na
pouzité kapaliné.

e Pokud mame dva lécivé pripravky (napr. roztoky s obsahem
ethanolu) se stejnym obsahem ucinné latky a riznym obsahem

ethanolu, musime pro dosazeni stejné davky ucinné latky davkovat
razné mnozstvi kapek.




Metody meéereni povrchového napeéti

Statické metody — sledovani ustaleného rovnovazného stavu
* Metoda kapildrni elevace cl plxhl I I

o2 p2xh2 n] | H

* Wilhelmyho metoda vyvazovani desticky F = 2d y

Semistatické metody — dosazena rovnovaha nestabilni
 Metoda vazeni kapky (stalagmometrie)

iy Mg . m

Fq (Fo mHg{?




Heterogenni disperze

Disperzni prostredi predstavuje samostatnou fazi, oddélenou od
disperzniho prostredi fazovym rozhranim — mezifazové napéti.

Velké mezifazové energie, zakriveni castic = termodynamicky
nerovnovazné soustavy. Nutna stabilizace.

Klasifikace heterogennich systému:

L L emulze

S L suspenze

G L peny

S/L G aerosoly (dymy/mlhy)
G/L/S S tuhé pény/gely/smési

Koloidni disperze 1-1000 nm
Hrubé disperze > 1 um



Fazove rozhrani kapalina-kapalina

Emulze |
s 7 . s v y y___ FI:ICI"E.' HzO o I Water
Systém nemisitelnych nebo omezeneé _ droplet H20 — Gropiet
) 9 &
;. ’ . H.O
misitelnych kapalin. 2 3 H0
o % o
Typy emulzi: a) olej ve vodé (O/V) L — o

b) voda v oleji (V/O)
Typy podle polarity disperzniho prostredi a dispergované latky.

Aplikace ve farmacii — krémy (O/V, V/O)
— injekce, infuse (O/V)
— emulzni ¢ipky, masti (V/O)

Emulze nestalé, nutno vhodnym zpUlsobem zajistit stabilitu.

Po promiseni emulze dochazi k oddélovani fazi:

a) koagulace — vznik agregdatu, castice si zachovavaji svoji identitu
b) koalescence — spojovani Castic

Vliv pfidavku surfaktantu na stabilitu emulze (D)



Fazove rozhrani kapalina-kapalina

Stabilizace emulzi:
1. Elektrickou dvouvrstvou

Odpudivé sily mezi nabitymi kapickami brani koalescenci (ve zfedénych
roztocich).

2. Povrchoveé aktivni latky (emulgatory)
Typy: a) asociativni (micelarni) koloidy — mydla (soli vy$3ich mastnych kyselin)
b) makromolekularni koloidy — hydrofilni (Zelatina, pfirodni gumy, dextriny)

— hydrofobni (kaucuk, trinitrat celuldzy)

c) praskové (koloidni SiO,, hlinitokFemicitany)

Dalsi déleni - iontové: aniontové, kationtové, amfolytické

- neiontové: bez ndboje, ionogenni vlastnosti zplisobeny
pritomnosti hydrofilnich skupin ( -OH , -NH2)

OH
@;/\/Cetyl alkohol



Fazoveé rozhrani kapalina-kapalina

Emulgacni ucinek
Optimum - vyvazena polarni a nepolarni ¢ast molekuly (urcuje délka
uhlovodikového retézce a afinita polarni skupiny k vodé).

HLB (z angl. hydrophilic-lipophilic balance) - charakterizuje vzajemny
vztah hydrofilni a lipofilni ¢asti molekuly.

MHLB = hydrofilni surfaktanty, motekuly s provizns | Roell ey e of,
dobfe stabilizuji emulze O/V oMt T dejovataze O

J HLB = hydrofobni surfaktanty, dobre vyvézens molekuly-

dobre stabilizuji emulze V/O molekuly s prevazujici 18
Ve stabilizované emulzi je spojité e

disperzni prostredi tvoreno tou fazi, k niz ma pouzity emulgator za
danych podminek vétsi afinitu.

Praskové emulgatory - castecné smaceny obéma fazemi,
faze, ktera vice smaci prasek musi byt vné kapénky;
dulezitd je velikost ¢astic (velké ¢astice sedimentuiji,
malé castice opoustéji rozhrani vlivem tepelného pohybu). M
(

a)



Fazova rozhrani pevna faze-kapalina

Suspenze
Minimalné dveé faze, vnitfni (dispergovana) faze pevna, vnéjsi (disperzni)
faze kapalna.

Stabilita suspenzi

1. Agregace (koloidni disperze) — shlukovani ¢astic (koagulace)

a) Elektrostaticka stabilizace — odpuzovani stejné nabitych Ccastic,
pridavek elektrolytu muze vyvolat koagulaci.

b) Stericka stabilizace — pridavek latky, ktera se adsorbuje na povrch
Castice, ale soucasné je rozpustna v disperznim prostredi (povrchovée

aktivni Iétky, makromolekuly). \ stabilizace

agregace



Fazova rozhrani pevna faze-kapalina

c) Elektrostericka stabilizace — pridavek lyofilniho koloidu k lyofobnimu
koloidu, kdy alespon jeden nese elektricky naboj.

%
Lyophobic REpUlSIOn
particles

Lyvophilie

protecting
Lyophobic particles
particles

d) Stabilizace pevnymi cdsticemi

2. Sedimentace (hrubé disperze)
a) Rychlost sedimentace (Stokesova rovnice):

Meveereeen polomer castic _
..... hustota vnitrni Ny —
2 r2 — p]_; p2 ,
Y= (P1=P2) 9 a vn&j3i faze
B 9n T viskozita vnéjsi faze

S gravitaCni zrychleni



Fazova rozhrani pevna faze-kapalina

a
b) Smacivost — ovlivhuje roztrepatelnost ol I RERY I
sedimentu a agregatni stav suspendované latky: S »
- suspenze neflokulované "

- suspenze flokulovanée _

- suspenze flotujici

Suspenze Smacivost Roztrepatelnost Pouziti ve farmacii
Neflokulované velmi dobra Spatna ano, prevazné parenteralia
Flokulované dobra dobra ano, vétsina lécivych suspenzi
Flotujici Spatna - ne

Ovlivnéni smacivosti

e pridavek povrchové aktivni [atky (stericka stabilizace)

 pridavek elektrolytu zvySuje flokulaci suspenzi (potlaceni
elektrostatické stabilizace)



Rovnovaha v systémech s fazovym rozhranim

V kazdém systému probihaji samovolné takové déje, které vedou
k ustaveni rovnovahy. Suma energii vSech fazovych rozhrani v
systému je minimalizovana:

e zmensenim plochy (zakrivenim) fazovych rozhrani

e zamenou fazovych rozhrani za jina, energeticky vyhodnéjsi
(smaceni, rozestirani)

e adsorpci, tj. takovou zménou slozeni na fazovém rozhrani,
ktera vede ke snizeni mezifazové energie



Snizeni energie zmensenim plochy fazového rozhrani

Zakriveni fazového rozhrani (napft. kapky kapaliny v pare, bublinky pary
v kapaliné apod.) mGze vyznamné ovlivnit vlastnosti celého systému.

4 pi-dV=pe-dV+y-dS (y=dwW /dS)
p'-p¢=v-dS/dV =y - (1/R1 + 1/R2) R - poloméry
' A krivosti
o dI” Laplaceova rovnice (a) e i

kulovita kapka nebo bublina:

P .
pl - pe — Z'Y / r
pl — pe + Z'Y / r
If_/l \5 Ve B \
I |
) | I |
4 - ll ds r\l\%_____/ \\__/er
"q = “1'22 Vyznam pf¥i dychani — povrchové
rP‘] : ;E aktivni latky v plicich (viz Biofyzika)



Povrchoveé aktivni latky v plicich

Recall from Laplace's Law:

p= 2T
r
Py = 2:T=2T
Pp=2xT 1 Plicni sklipky bez

surfaktantu:
P1 > P2 => Malé plicni
Beaanat klipky jsou nestabilni.
Surface tension=T
Radius =ry=1
Recall from Laplace's Law: P||Cn|, Sk”pky se
surfaktantem:

P1 = P2 => Plicni sklipky
jsou stabilni.

Surface tension=T
Radius =rp,=2

Surface tension=1/2T
Radius =ry=1



Snizeni energie systému zamenou fazovych rozhrani
Rozhrani kapalina-kapalina-plyn (rozprostirani)

Chovani kapky kapaliny na povrchu jiné kapaliny, s niz se nemisi, zavisi
na povrchovém napéti kapalin a mezifazovém napéti na rozhrani.

Ve > Va + Vag kapka se rozestre
Ve <Va™t Vas kapka zaujme
rovnovazny tvar

Kohezni a adhezni prace
sily kohezni - mezi molekulami kapaliny v jedné fazi

sily adhezni - mezimolekularni sily mezi dvéma fazemi, jejichz rozhrani
pfi rozestirani zvetsuje svou plochu

kohezni prace W =2y, adhezniprace W, = v, + Yg—Vag
Kapalina A se rozestre po povrchu kapaliny B kdyz:
Wa > Wk



Snizeni energie systému zaménou fazovych rozhrani

Rozhrani pevna faze-kapalina-plyn (smaceni)

Je-li povrchové napéti pevneé latky vétsi nez soucet povrchového napéti
kapaliny a mezifazové napéti pevna latka-kapalina, kapalina povrch
pevné latky smaci: 6, > 6, + o

Jestlize plati o, < 6, + 6 kapka kapaliny zaujme na povrchu pevné latky
rovnovazny tvar, charakterizovany uhlem smaceni a.

a >90° o =180° dokonalé nesmaceni
o >90° Spatné smaceni
. - . a<90° dobré smaceni
o=0° dokonalé smaceni
o <90°

Sma,éenll :> Wa > Wk <—— Polar or Charged Object ——— >



Rozhrani pevna faze-kapalina-plyn

Dllezitym pripadem rovnovahy na rozhrani pevna latka-kapalina-plyn je
chovani kapaliny v tenkych trubicich (kapilarach), v nichz se hladina
kapaliny ustavuje vyse (kapilarni elevace) nebo nize (kapilarni
deprese) neZ hladina okolni kapaliny.

Pri kapilarni elevaci vystoupa kapalina
do takové wvysky, ve které bude
(. povrchova a tihova sila kapaliny
(’“D V rovhovaze

: h=(2:-c:-cosa)/(p-r-g)

r — polomér kapilary

g — tihové zrychleni

p —hustota kapaliny

Vyuziti pfi stanoveni povrchového
napéti kapalin (sklenéné kapilary témér
dokonale smaceny, cos a. = 1).

duty (konkavni) vypukly (konvexni)



Priklad

MduzZete-li povazovat kmen a listy stromu za soustavu kapilar,
odhadnéte, jaky je jejich pramér, jestlize 41 m vysoky strom
neusycha. Predpokladejte, ze voda dokonale smaci stény kapilar,
povrchové napéti vody ma hodnotu 70 mN m™ a hustota 1 g cm™3.

h=(2-c-cosa)/(p-r-g)
r=(2-c-cosa)/(p-h-g)
r=2-0,070/1000-41-9,81
r=3,48-10"m

d=0,7 um




Snizeni energie systému adsorpci na fazovém rozhrani

U viceslozkovych systém( dochazi ke snizeni energie také zménou
koncentrace na fazovém rozhrani, tzv. adsorpci. Terminem adsorpce se
obvykle mini adsorpce pozitivni, pfi niz je koncentrace urcité slozky v
rozhrani vyssi nez v objemovych fazich. Pri tzv. negativni adsorpci je
naopak koncentrace nékteré ze slozek systému v rozhrani nizsi nez v
objemovych fazich.

Adsorption versus Absorption Adsorpce na pohyblivém
(plyn-kapalina nebo

kapalina-kapalina) a
q_ I ﬁ': . pevnéem fazovém rozhrani
sy 4‘" = W M= (plyn-pevna latka nebo

Hﬁ kapalina-pevna latka).




Snizeni energie systému adsorpci na fazovém rozhrani

Adsorpce je samovolny deéj, pfi némz, jako pri kazdém samovolném
deéji, klesa Gibbsova energie.

Molekuly plynu mohou na povrchu adsorbentu vykonavat pouze
dvourozmérny pohyb, a proto pri adsorpci ztraceji jeden translacni
stupen volnosti a nastava pokles entropie. Z toho plyne, ze adsorpcni
teplo, pro které platiA, H=A _,G +T-A_.S, je zaporné.

Adsorpce je tedy vidy dej exotermicky a adsorbované mnoiZstvi pfi
konstantnim tlaku s rostouci teplotou klesa.

AR

adsorbent



Rozhrani kapalina-plyn

Koncentrace rozpusténé latky je vyssi v povrchové vrstveé roztoku nez uvnitr

roztoku — adsorpce na kapalném povrchu.

Jeji miru udava povrchovy

nadbytek I, ktery je pfriblizné (zfedéné ©) dan Gibbsovou adsorpcéni

izotermou: I = -¢/RT * dy/dc 76
5|
Adsorbované mnoizstvi roste v E
oblasti malych koncentraci linearné. 3
Maximalni hodnota I je pro cleny 2 o
homologické rady stejna. !

Model nasycené monomolekularni
vrstvy: molekuly rozpusténé latky

tésné usporadany tak, ze jejich
, - 5 tre
hydratované polarni skupiny se 1"3 % %.:'“é
orientuji do vodné faze a {"mﬂ'g
uhlovodikové fetézce sméfuji  z R
» R oS nR
vodné faze. . Calbbc’

kapry!owéP Cy

-

4 H/-

sl

0.3 0.4
—» ¢, [(mol dm™)

0.2

0.

5



Rozhrani pevna latka-plyn a pevna latka-kapalina

Povrchy pevnych latek - na rozdil od kapalin byva povrch pevnych latek

nerovny v mikromeritku i v makromeéritku. Povrch pevnych latek neni

homogenni a sila plUsobici v roviné povrchu je rdzna v riznych mistech a

je také ruzna v riznych smérech.

Specificky povrch - plocha povrchu vztazena na jednotku hmotnosti

(m?*/g).

Vnéjsi povrch - geometricky povrch castice (viditelna ¢ast povrchu).

Vnitini povrch - povrch vsech pdrd a trhlin, které ¢astici prostupuiji.

Neporézni latky - maly vnéjsi specificky povrch (vyjma jemnych praska).

Velikost vnitrniho povrchu je obvykle zanedbatelna.

Porézni latky - mohou mit tak velky vnitfni povrch, ze naopak jejich

vnejsi povrch je zanedbatelny.

Vnitiné propojené

Struktura poru ovliviuje vlastnosti
porézni latky (adsorpcni sila, permeabilita,
reaktivita).




Rozhrani pevna latka-plyn a pevna latka-kapalina

Adsorbent - pevna latka s velkou adsorpcni kapacitou (velky specificky
povrch), napf. zeolity, aktivni uhli, silikagel, Al,O,.

Fyzikalni adsorpce

Molekuly jsou k povrchu pevné latky vazany fyzikalnimi silami (van der
Waalsovymi), které plsobi mezi vSemi druhy ¢astic. Fyzikdlni adsorpce
neni proto specificka a probiha na celém povrchu pevné latky.

Chemisorpce

Molekuly jsou vazany s molekulami povrchu adsorbentu chemickou
vazbou; chemisorpce je proto velmi specificka - vazba muze vznikat jen
mezi urcitymi molekulami.



Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka - plyn

Pri styku pevné latky s plynem dochazi vzdy k zachycovani molekul
plynu na jejim povrchu — adsorpci (zvyseni koncentrace molekul urcité
latky na fazovém rozhrani vzhledem k okoli).

Charakteristické vlastnosti adsorpce plynli na pevné latky:
1. Specificky povrch (velikost povrchu)

2. Druh plynu — mnozstvi adsorbovaného plynu zavisi na jeho
vlastnostech. Snadnéji zkapalnitelny plyn (tj. s wvysSi kritickou
teplotou) bude Iépe adsorbovan.

3. Teplo adsorpce - energie uvolnéna pri adsorpci 1 molu plynu na
pevny povrch. Exotermni proces. Fyzikalni adsorpce — uvolnéna
tepla mald (cca 5 kcal mol?), chemisorpce — vznik chemickych
vazeb, uvolnéna tepla velka (cca 20-100 kcal mol?).

4. Vliv teploty — fyzikalni adsorpce klesa s rostouci teplotou (Le
ChatelierGv princip), chemisorpce se mulze s teplotou zvySovat
(aktivaCni energie).



Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka - plyn

Charakteristické vlastnosti adsorpce plynli na pevné latky:

5. Vliv tlaku — zvyseni tlaku vede k vyssi adsorpci, snizeni tlaku k
desorpci. Chemisorpce — vliv tlaku zanedbatelny.

6. Reversibilita — fyzikdIni adsorpce je reversibilni (adsorpce/desorpce),
chemisorpce je ireverzibilni.

7. Tloustka adsorbované vrstvy — u fyzikalni adsorpce dochazi pfri
urcitych tlacich k vicevrstvé adsorpci, chemisorpce je monovrstva (dalsi
vrstvy mohou byt vazany fyzikalnimi silami).

Monolayer Multilayer Adsorbed

/ molecules

Solid surface



Kinetika adsorpce

Pro adsorpci na poréznich adsorbentech musime uvazovat cely sled
naslednych déju:
1. difuze k vnéjsSimu povrchu adsorbentu (vnéjsi difuze)
2. difuze pory k vlastnimu povrchu adsorbentu (vnitfni difuze)
3. vlastni adsorpce
Nejpomalejsi déj je ridicim déjem kinetiky vlastni adsorpce.
Fyzikalni adsorpce — ridicim déjem byva difuze (u poréznich adsorbentt
vnitrni difuze).
Chemisorpce — ridicim déjem je vlastni adsorpce — chemicka reakce
(rychlost vyjadrena kinetickymi vztahy)
k.=A-exp(— E*/RT) k - rychlostni konstanta adsorpce
E.* - aktivacni energie adsorpce
A - frekvencni faktor



Teorie a popis adsorpce

Za stalych podminek (T, p) nastane rovnovazny stav, ktery je
charakterizovany adsorbovanym mnozstvim. Zavislost adsorbovaného
mnozstvi latky na parcialnim tlaku adsorbujici se slozky v plynné fazi
(nebo koncentrace v kapalné fazi) pri konstantni teploté se nazyva
adsorpcni izoterma. Adsorbované mnoizstvi se vyjadfuje v molech,
jako hmotnost nebo objem plynu na jednotku hmotnosti pevné latky
(stanoveni velikosti povrchu adsorbentu komplikované).

Nejbéznéjsi typy adsorpcnich izoterm:

1. linearni (v realnych pripadech se mnozstvi adsorbované latky blizi k
urcité limitni hodnoté)

Freundlichova izoterma
::_
Langmuirova izoterma —
_ | Slope=AYIAX
lzoterma BET W IHERRR!

0




Freundlichova izoterma

Vlyjadreni zavislosti adsorbovaného mnozstvi (w/m) na rovnovaziném
tlaku p za konstantni teploty:

w/m =k - pY"  k, n jsou konstanty
linearni tvar :

log w/m=1logk+1/nlogp

3= —»

!

log W
m zakriveni

]Iﬂgk

Omezeni - platnost pri nizkych tlacich, pri vyssich tlacich odchylky od linearity.



Langmuirova izoterma

Pribéh adsorpce pfi vyssich rovnovaznych tlacich (koncentracich)
vystihuje |épe Langmuirova izoterma, ktera byla odvozena z téchto
zjednodusenych predpokladu:

- vytvari se jen jedna vrstva molekul
- pravdépodobnost adsorpce je stejna na vsech mistech povrchu
- adsorbované molekuly se navzajem neovliviuji

a | Freundlichova d | Langmuirova
T 1zoterma 1 izoterma

":‘l- .................................

—bp —bp

Mnozstvi adsorbované latky (a) je umérné rovnovaznému tlaku (p) a
mnozstvi, které chybi do uplného nasyceni (a,, — a):
a=a,-(k-p)/(1+k -p)

k — konstanta (zavisi na teploté, adsorbentu a adsorbované latce)



Langmuirova izoterma

Oblast velmi nizkych tlakua (k -p << 1) - zavislost linearni:a=a, - k- p

Oblast velmi vysokych tlak( (k -p >> 1) - adsorbované mnozstvi se blizi
limitni hodnoté: a=a,,

Pri vyhodnoceni izotermy se pouziva linearni tvar:

1 1 1 1

a an-k p ay
smernice

a

- p-(am—a)

Langmuirova rovnice je vhodna pro popis monovrstvé adsorbce

(chemisorpce). U fyzikdlni adsorpce pouze v pripadech, kde se
nepredpoklada tvorba vice vrstev molekul.



lzoterma BET

Popis adsorpce na rovinnych povrsich, pro vice adsorpcnich vrstev.

’ .
(a) C: pra 1—{-T+11'F;:|+-T'F:;J
: ad= gy - :
‘ o (1- Prel ) e

1 +(C 1) pra1 —C- p

rel /

a —adsorbované mnozstvi

a,, — adsorbované mnozstvi pfi uplném pokryti
povrchu monomolekularni vrstvou

C — konstanta (zavisi na adsorpcnim a kondenzacnim

teple)

P,. — POMEr rovnovazného tlaku ku tlaku nasycené
pary adsorbatu

X — pocet vrstev (x - 1 : Langmuirova izoterma)

Am 1"

Aplikace adsorpCnich izoterm: stanoveni specifického povrchu
adsorbentu



Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka - kapalina

Adsorpce z roztokll — méfitelna, projevuje se zménou ve slozeni roztoku.
Siroké prumyslové i laboratorni vyuziti.

Lyosféra — adsorbovanad vrstva, kterd pri pohybu pevné faze vidéi kapaliné
lpi na pevném povrchu.

Ridi se stejnymi principy jako p¥i adsorpci plynt na pevnych latkach:

1. urcité adsorbenty adsorbuji nékteré rozpusténé latky efektivnéji nez jiné
2. zvyseni teploty snizuje miru adsorpce (exotermni proces)

3. zvétseni specifického povrchu zvysuje rozsah adsorpce

4. pri adsorpci dochazi k ustaveni rovnovahy mezi adsorbovanym
mnozstvim a koncentraci adsorbatu v roztoku

Adsorbate

Adsorbent



Molekularni adsorpce

Zachycuji se celé molekuly (pfipadné oba druhy iontl ve stejné mire).
Vétsinou se uplatnuiji sily fyzikalni povahy — fyzikalni adsorpce.

Adsorpcni izoterma

o celkova adsorpce slozky i:
. Q. =V9-(c%-c)

1 VO — polateéni objem roztoku na 1 g adsorbentu
c% — koncentrace latky v roztoku pted adsorpci
¢, — koncentrace latky v roztoku po adsorpci

) |
— Ci/cinas

c,/c;"® — relativni koncentrace (pomeér rovnovazné koncentrace ku koncentraci
nasyceného roztoku)

Teoretické vyjadreni slozitéjsi nez u plynl — rovnice Freudlichova typu
— rovnice Langmuirova typu



Molekularni adsorpce

Souvislost mezi adsorptivitou a vlastnostmi systému:

1. Polarita: polarni latky se dobre adsorbuji na polarnich adsorbentech z
nepolarnich roztok( a naopak.

2. Vzajemna rozpustnost: z rozpoustedla, které se malo adsorbuje, je
rozpusténa latka tim vice adsorbovana, ¢im méné je v daném
rozpoustédle rozpustna.

Aplikace:

1. adsorpcni chromatografie (pevna faze polarni napr. silikagel,
pohybliva faze nepolarni napt. hexan, toluen)

adsorpce toxickych latek a necistot (medicina, ekologie)
nosicCe |éCiv
suseni plynu

ke W

heterogenni katalyza (reagujici molekuly adsorbovany na povrch
katalyzatoru)



lontové vymenna adsorpce

Prednostné se adsorbuje jeden z iontU elektrolytu.

Adsorbent nahrazuje ionty adsorbované z roztoku jinymi ionty, které do
roztoku uvolni.

Ménic kationtu (katexy) — polymery obsahujici kyselé funkéni skupiny.
R'H" + Na* © R'Na™ + H*

Ménice aniontl (anexy) — polymery obsahujici bazické funkéni skupiny.
R*OH + CI- © R*Cl + OH-

+

H OH-
SDE .-'rf -H-“" + .
e / OH™ ) I\'\IIH l:CHE'Iif’"j
= AT N HI:EHEZIEEP//_
. P
S0, ( 503 “jg CH 1‘»\
= -3lll|.-" k‘-.'. H+ (i_,-f' ( 3]2
: OH"

H

Cation exchange resin Anion exchange resin



lontoveé vymenna adsorpce

Aplikace:
1. Zmékcovani vody (odstranéni Ca?*a Mg?*)— pramysl
2R"Na* + Ca®* > R, Ca®*+ 2Na*

2. VVyroba deionizované vody — prumysl, farmacie
- vyuziti katext i anexu
R'H* + Na* =2 R'Na* + H*
R*OH + ClI- - R*Cl- + OH"
H*+ OH - H,O

3. Léky na bazi iontoménic

Katexy: Uprava rovnovahy elektrolyt v organismu (lé¢ba edému, snizeni
absorpce sodiku).

Katexy, anexy: LécCba intoxikace

DalSi vyuziti: ochrana pred pusobenim GIT, maskovani chuti, desintegrant



Vznik elektrického naboje na fazovych

Elektrické vlastnosti mezifazi

rozhranich heterogennich

systému (koloidy). Nékteré mechanismy vzniku el. naboje:

1. ionizace povrchovych vrstev

2. prednostni rozpousténi nékterého z iontl krystalové mrizky

3. adsorpce jednoho druhu iont(

" Counterions
-

(+) lons
-~ adsorbed on
Sol particle

| Dispersion
medium

;T8

Fe*
3z 3+
Fa® Fe

Fe

Fed+ Fe(OHz
= Particle )
Tz g=

Fe~ Fe
Fedt

Vzajemné odpuzovani mezi podobné
nabitymi ¢asticemi zabranuje vzniku agregatu
— dulezité pro stabilitu koloidnich systému.



Elektricka dvojvrstva

Sterntv model

Vnejsi vrstva je k vnitfni vazana prevazné adsorpcnimi silami. Zbytek
naboje vnitfni vrstvy neutralizovan ionty vazanymi elektrostatickymi
silami (tvori difuzni vrstvu).

Pfi pohybu ¢astice vUuci okolni kapaliné se vnitfni vrstva a c¢ast vnéjsi
vrstvy vazana adsorpcnimi silami pohybuje s Castici. Zbytek difuzni cCasti
dvojvrstvy se pohybuje s kapalinou. Potencial na tzv. pohybovém
rozhrani se nazyva elektrokineticky (zeta potencial).

i Compact
layer QStc mova vrstva
- - - % »~pohvbov¢ rozhrani
Ve + U Diffuse :
+ + T layer ’
Colloidal
= particle + _E_ +E Liquid
i 1 medium
+ SR A
=
=+ — =
+ '
T

Zeta
potential




Elektricka dvojvrstva

Zeta potencial

Znaménko zeta potencidlu je opacné nez znaménko iontl vnéjsi
elektrické dvojvrstvy. Nebyva vyssi nez 0,1 V; velikost je vyrazné
ovlivhovana pridavkem elektrolytu.

Velikost zeta potencialu naznacuje potencialni stabilitu koloidniho
systému. Jestlize vSechny castice v suspenzi maji velky zaporny nebo
kladny potencial zeta, pak budou inklinovat k odpuzovani se navzajem
(neagreguji). Délici ¢ara mezi stabilni a nestabilni suspenzi se zpravidla
bere bud pri +30 mV nebo -30 mV. 60 -

i
L]

m

[~

=
1

Zeta potencial je vyrazné ovlivnén

hodnotou pH (ovlivnéni disociace).

Fotencial zeta (m+)

40 - lzoelekiricky
bod




	Snímek 1: Fázová rozhraní  
	Snímek 2: Základní pojmy
	Snímek 3: Fázová rozhraní z molekulárního hlediska
	Snímek 4: Fázové rozhraní kapalina-plyn
	Snímek 6: Fázové rozhraní kapalina-plyn
	Snímek 7: Fázové rozhraní kapalina-plyn
	Snímek 9: Metody měření povrchového napětí
	Snímek 10: Heterogenní disperze
	Snímek 12: Fázové rozhraní kapalina-kapalina
	Snímek 13: Fázové rozhraní kapalina-kapalina
	Snímek 14: Fázové rozhraní kapalina-kapalina
	Snímek 15
	Snímek 16
	Snímek 17
	Snímek 21: Rovnováha v systémech s fázovým rozhraním
	Snímek 22: Snížení energie zmenšením plochy fázového rozhraní
	Snímek 23
	Snímek 24: Snížení energie systému záměnou fázových rozhraní
	Snímek 25: Snížení energie systému záměnou fázových rozhraní
	Snímek 26
	Snímek 27
	Snímek 28: Snížení energie systému adsorpcí na fázovém rozhraní
	Snímek 29: Snížení energie systému adsorpcí na fázovém rozhraní
	Snímek 30: Rozhraní kapalina-plyn
	Snímek 31
	Snímek 33
	Snímek 34: Adsorpce na fázovém rozhraní pevná látka - plyn
	Snímek 35: Adsorpce na fázovém rozhraní pevná látka - plyn
	Snímek 36
	Snímek 37
	Snímek 38
	Snímek 39
	Snímek 40
	Snímek 41
	Snímek 43: Adsorpce na fázovém rozhraní pevná látka - kapalina
	Snímek 44: Molekulární adsorpce
	Snímek 47: Molekulární adsorpce
	Snímek 48: Iontově výměnná adsorpce
	Snímek 49: Iontově výměnná adsorpce
	Snímek 50: Elektrické vlastnosti mezifází
	Snímek 53: Elektrická dvojvrstva
	Snímek 54: Elektrická dvojvrstva

