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3.3. Zaleznosci naviecia powierzchniowego od_temperaturv.

Role podobna do tel, jaka entropia odgrywa w stosunku do
przemian adiabatyvcznych w uk¥adach odosobnionych., czyli role
wyznaczania kierunku orzebiegu zjiawiska, sng?ﬁia w stosunku do
przemian izochoryczno- izotermicznych tzw. ener~ia swobodna Eg
wprowadzona przez H., Helmhdtza okreslona przez rdéwnanie:

E=U-~Tes (5.3.)
gdzie : U - enersia wewngtrzna

8 - entrovoia
Praca zuzvta na zwiekszenie powierzchni cieczv zamagazynowana
zostaje w postaci enercii powierzqhn;owej cieczy. Enersia ta
moZe zostaé zamieniona z powrotem na prace, &dv vowierzchnia
cieczv maleje. Zardwno zwickszanie dJak i zmniejézanie nowie-
rzchni cieczv odbywa sie zwykle izotermicznie. MoZemv wiec
enersie powierzchniowg cleczv uznaé za energig swohodns E.

Korzvstaiac z wzorn (5.3.) mamv w tvm wyoadku :

E, = U -Ts (6.%.)

natomiast wartoéé entrooii s wyniesie:

NS

Zeodnie z(2,3.} E, = 6.5 / S - powierzchnia cieczy / i nodob-
nie U = u-S, mdzie u - jest enercia wewngirzng na jednostve

powierzchni., Réwnanie (6.3.) wicc przedstawia sic w nostaci:

Baus+ e %% . (7182

Doswiadczenie z=odnie 2z orzewidvw~niami wvkazuie, %e w miarg
wzrostu temperaturv napisccie powierzchniove maleje / rvs, 3.4./.
Jobec teco ,39-( 0, a ze wzoru (7.3.] wvnika zatem, ze b,
¥ warunkach izotermicznych muai wiec zachodzié orzv zwirkszariu

vowiergzchni cieczv dop?vw cienta z otoczenia, -
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W temperdthrze krvtyczné i Tkr’ kiedv riznica miedz ciecza a

para zanika, Hla obu wartosci 61 E_ otrzvmujemy wartosé réwna

p
zeru, Stgd prazv Tkr=const. } energia wewngirzna u.s const. -mamy
= 9'5 = consto
daT

Y

Zalesnodé wartodci napiecia vowierzchniowero od temperaturv

mozna wvrazié wiec w postaci zaleznosci liniowe}:

N By =6, -a(lyy - T - b) (8.3.)
rdzie : a - wartodé stala, charaktervstvczna dla daned suhsta-
ncii, - '
Go - napiecie powierzchniowe w temperaturze odniesienid, °
b - ‘'stata charaktervatvczna dla danej substancii,
T - temperatura rozpatrvwana.

Gdv zamiast napiécia powierzchnioweso wyrazi sie zaleznoéé (8.3.)
dla molowezo naviecia nowierzchniowego, to an powinno mieé
dla weszystkich cieczv jednakowa wartoéé. Dla cieczv nieasocju-
jacveh wynosi ono okozo 2;12o10-17J-deg_1, natomiast b wvnosi
‘okoto 6°K. Pochodzi to z faktu, %e w bezposrednim sasiedztwie
temveraturv krvtvcznej Tkr. funkcjé 6= £(T) traci swéi liniowy
charakter / rys. 3.4. /.
Ekstrapolowana czesé prostoliniowa wvkresu tel funkeii orzecina
od temperatur w poblizu temveraturv krvtvcznei w odlegtodei b
wrnoszacej okoZo 6°K.
Zaleznosé napiecia powierzehnioweeo od temperaturv dla niekté-
rvch cieczvy przedstawiono na rvs. 7.5..

Wartos¢ napiecia powierzchniowero cieczy jest bardzo zale-
sna od zanieczvszczenia, czeco nie mozna pominaé¢ przy termody-

namicznych aspektach tego zagadnienia,
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3.4. Zwil2anie ciat staivch orzez ciecz,

Czasteczki cleczv, znajdujgce sie w voblizu Scianki na-
czvnia lub inneco ciata stalemo, wspdidziarajg nie tvlko gze
soba, ale i z czasteczkami ciaia staleno, Jeélt rozpatrzymy
dowolna czasteczke A warstwv oowierzcﬁniowej cieqzy zna jdujg-
cel sie w poblizu pitaskiej Scianki naczynia, to bedzie ona mia-
ta pewien zakres dziarania czasteczkowego / linia vorzerywana
na rvs. %.6. /. Oznaczmv litera Fy sile wypadkows si? przvcia-
gania czasteczki A vrzez wszvstkie pozostaie czgsteczki cieczy,
a litera F2 - 8l%e przvciarania Jej przez wszystikie czasteczki
écianki naczvnia. Ze wzgledu na symetrie siza F2 iest skierowa-
na prostonadle do fcianki naczvnia. Kierunek sity F1'za1e2v od
vszta¥tu menisku i poXoZenia czasteczki A wzegledem £cianki na-
czvnia, tak Ze kierunek i wielkosé siXy wypadkowej F bedzie
réwniez funke jg gdleqloéci czasteczki od sclanek naczynia
/ rvs. 3.7. /. Clezar czasteczki w poréwnaniu z sitami F1 i F2

jest tak matv, Ze mozna ¢o pominacé.

Rvg.3.6. Zakres oddziaXvwvania
czastecz%il cleczy
znaiduiace]} 8ie na ies

vowierzshni,
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Rvs.3.7. Zale?noéé wielkodceli -
i kiervnkn si¥» wv-
nadkewved ¥ od odle-
~toéeci od decianki

nacrvnia,

Rvs.3.8. KaL graniczny
dla cieczy
a - zwilZajaced
scianki
b - nierwil3ajgce}

gcianki,

Dlate@o mozna przyijaé, ze si*a wvnadkowa F, dziatajisca na
czgsteczke A, riwna sig wypadkowel sit F, 1 F,.

Nzasteczka znajduje si¢ w rdwnowadze tvlko wtedy,_gdy sita F
jest skierowana vrostooadle do nowierzchni cieczy.

Rdyby sita F nie bvia prostopadia do powierzehni cieczy, to
czasteczka A przesuwata sie wzd<uz tej powierzchni,

Kierunek siiy F zaieiy od kierunku sity F1 1 od stosunku si
F, 1 F,.

W wyniku wigc dziatania sit spéjnoseil i napigcia biony powie-
rzchniowej clecsy pozioma powierzchnia cieczy w poblizu écia-
'gek nacgynia ulega zakrzywieniu., Zakrzvwiona swobodna powie-
rzchnia cieczy nasywa siq meniskiem. W celu scharakteryzowania
meniaiu wprowadsa siq pojecie kgta gr(nicznogol}’migdzy gwil2o="
ngy powierzohnig fcianki { meniskiem w punktach icnh preesiqoia,
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Tezelt W7 , to clecz zwil?a £cianke, natomiast cdvlY s -

ciecz nie zwilza gcianki / r"s.3.8. /.

Mozna odrdéznié trzy przypadki wypadkowej sixy F,mianowicie:

a/ sita F jest rdwnolegia do nowierzchni sScianki, nowierzchnia
cieczv iest otaska 1‘0’-=‘g: / rvs.3.9.a2 /

b/ sita F jest skierowana w strone scianki, tzn. %e sity orzv-
ciacania czasteczki A przez czasteczki scianki przewazaja
nad sitami przycigeania jJed orzez czasteczki cileczy, ==
Ciecz ma menisk wklesitv 117(%; s tzn, ze ciecz zwilZa dcia-
nki boczne / rvse.3.9.b / ’

c/ sira F jest skierowana w strone cieczy, tzn. ﬁg sity prazy-
ciacania czasteczki A orzez czasteczki cleczv orzewagaia
nad sitami orzyciacania jel orzez czasteczki scianki,
Menisk jest wvoukiv iU”)T,; , @ clecz nie 2zwilZa hocznej
dcianki.

7wilzalnoséé ciat statych orzez ciecz mozZna takze rozvatrzyé

biorac nod uwage napiecia'oowierzchniowe, jakie wvsteouis na

granicv rozdzia¥u faz: ciao state - gaz, ciecz - faz, i ciato
state - ciecz.

Miedzv tvmi fazam{ wystepuls napiecia vowierzchniowe :

GSR - miedzy ciatem statym a cazem
Bce - miedzy ciecza a mazem
bge - migdzv ciatem stalym a ciecza,
Do linii kontaktu wszvstkich trzech ofrodksw ze sbbq

/ punkt A / przviozone sg wszystkie trzy sily napigcia vowie-

rzchniowego, z ktérych kazda Jest skierowana wzdtuz stvczngj

do wnetrza powierzchni styku odpowiednich dwéch oérodkéw, -jak

to orzy vomocy strzatek zaznaczono na rys.3.10.a.b.
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7

Fvg.3.%.a2,b,¢, Rdzne nrzypadki dziaZania sity
wypadkowe {
~
af¥=35 v /Y.

Rys.?.10.a,b, Napigcia powierzchniowe faz gazu,
cleczy i1 clata statero
a/- ciecz zwilzajgca /menisk wklesty/
b/- ciecz niezwilzajgca /menisk wypukiy/.

Sity te, odniesione do jednostki dXugoéci 1linii stykania 8ig

ofrodkéw, sg co do wartosci réwne napigciom powierzchniowym

'6’5‘! 2 6'm; 2 6'sc'
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Povierachnia cieczv nrzvimuje taki kszta¥t aby wypadkowa

trzech si¥ b ch i Gsc nie mia*a skradowei wzd¥vz fcianki

sg’

naczmia. Sk*adowa nrostopadia riwnowaly si¥a reakcii ze stro-
nv gcianki / ciala stalevo /. Tak wiec warunek rdwnowa~i cie-

czv przy fciance ma nostaé :

SO - gsc + gqccosly . (9.3J

s

Réynanie to okredla siec czasem réwnaniem zwilzania.
7 rdwnania (9.3.) otrzvmuie sie :

-
cost = M (10.3.)

Bre

o4

1idaé wiec, Ze ¥at oranicznv zalezy tylko od naturv, trzech

rontaktujacych ze soba oférodksiw, écifle od naoieé vowie-

rzchniowvch na brzerach ich powierzchni, a w szczegdlnodéci od:

a/ - kohezvinych sit vrzvciasania miedzy czasteczkami clecazy

b/ - siY¥ vrzveciagania czasteczek cieczy przez elementvy budowy
nowierzchni cialé stateco w mieiscach zet%niecia cieczv.
z ciatem statvm n». jQﬂQ?‘czasteczki ito,

¢/ - 8i! przyciarania czasteczek cieczy, nie bedacvch w
?ontakcié 2 ciatem staXvm, ale znajduijacvch sie w za-
siemu oddziatywar miedzvczasteczkowach

d/ - sit srawitacvinych / ciezkogci /.

Nalezv ponadto mieé na uwadze fak®, ze nqpiocie powie-
rzchniowe, a wiec 1 kat zwiliénia w bardzo s invm stonniv za-
le%a od stanu nowierzchni rozdziatu, a orzede wszystkim od
ich czvetodei, Sity kohezvine véwoduja zwviekszenie kata

zwilzania, a wszvstkie inne zmnielszaja ten kat. .



= -8 =

Jedli 551> Esc , tem, jeéli napigcie powierzchniowe na srani-
cy écianki i gazu jest wieksze niz na granicv écianki ciala
sta&ggo z cieczg, to cosU?0, tak Ze kat vV jest ostrv,

Wgz?zas cliecz przv styku z ciatem €tatvm jesﬁ-bodnteéiona 1 jed
menisk jest wklesty / rvs.3.10.a /.

W tvm wvpadku ciecz zwilZa powierzchnie eiata statego.

Kronla takiej ciéczy opuszczona na powierzchnie ciara starend

rozpiywa sie w pewnym stooniu na tej powierzchni / rvs.3.11.a /.

%, 5

\ 8 ;

Ciafo siafe

Rvs.3.11.a,b, Kroonla cieczy na vowierzchni ciara
statero « -orzynadku :
. a - zwilzania tfero powierzechni

b - niezwilzania djeso vowierzchni.

Jeéli natomiast 65,!< Esc , to cosY<0 1 %atV fest rozwartv,
Cliecz orzv zetknieciu sie 2z ciaXem staxym jest wéwczas na
ni%szym voziomie i tedi menisk Jest wyoukiv / rrs.3.11.b. /.
4 twm wvoadky ciecz nie zwilza ciata statergo.

Na przvkiad kat zwilzania rteci na szle wynosi okoto 1Rn°,
. wodv na vara<€inie okoko 175°. Kroole %akich cieczv na nmowie-
. rzehni ciata statero staraia si~ zmnieiszvé povlerzchnie sweco
Yontaktu z nowierzchnia ciaxa. stateso / rvs.3.11.b /.
Poniewa% kosinus kata nie mole nrzewviszaé¢ co do he:wz"lednej.
. wartofci iednosci, wiec z otrzvmaneso wzorn na nns?/'diﬂaé,

%e W ¥azdvm realnvm nrzvoadk: révnowasi cieczv nrzv Sciance
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/ cialo state / winien byé speinionvy warunek :

|ng i 5scl & ch

6 rozumieé wepd-

Z drugiej stronv, ledli przez Y sc? Opc

sg’ E
czvnniki napiecia powierzchnioweszo dla kazdej vnarv os$rodkdw

z osobna, to znaczv przv nieobecnosci trzeciego odrodka,
wowczas moze sie okazaé, Ze nierdwnodé taka w ordle nie bg-
dzie speiniona.

W rzeczywistodcl nalezv mieé na uwadze fakt, Ze trzecia
substanc ja moze ulegaé adsorbcji na powierzchni rozdziazu

dwu innych, obnizajac przez to napiecie powierzchniowe na

tej vowierzchni, W rezultacie wspétczynniki & vrzvimujg ta-
kie wartodci, dla ktorych napisana wyzej nieréwnoéé jest
speiniona.

0d pojeé 2wilzania i niezwilZania nalezy odréznié pojecie
catkowitego zwilzania, ktére odnosi sig¢ do 2zjawisk kondensa-
cji pary na powierzchni ciaza stateco. Jak wiadomo, kondensa-~
cja pary w ciecz zachodzi pod wpXywem si% przyciamania Van
der Waalsa dzia%ajacych mied2y czasteczkami. Ale sity takie
morg dziataé na czasteczki pary nie tvlko ze &trony innych
czasteczek pary, lecz réwniez ze sirony czasteczek ciala sta--
Yego. Jedll sily przycigrania ze strony czasteczek ciata sta-
Teco 63 wieksze od s8iY wgzajemnego vrzyciagania sig czasteczki
cieczy, to w takim przypadku obecnodé vpowierzchni ciata sta-
Yego bgdzie sprzyjaé czesciowej kondensacji pary nawet w tych
warunkach / kiedy para Jest nienasycona /# w ktérych sama pa-
ra Jest Jeszcze w stanie trwaXym.

Na nowierzchni ciala statego wytworzy sie clenka warstwa cie-
ozy, przy czym gruboéé tej warstwy jest okreélona przez oro-

mied dziaXania sit Van der #aalsa tzn. rzedu 10‘7-10‘5cm.
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¥ miare jak stan pary zwilza =ie¢ do stanu nasycenia, grubosé
warstwy wzrasta. Zjawisko to nazywa sie wiasdnie catkowitym
zwilzaniem powierzchni daneso ciala statego przez ciecsz.
Na przykad, czterochlorek wegla / CGl4 / zwilza catkowicie
wiéle vowierzchui, w tym takZe powierzchnie sszkia,

Ciecz zwilzajaca catkowicie Scianki naczynia przechodzi
na brzeg swe} powierzchni w sposdb ciggly w bionke cieczy
na éciance. W tym przyoadku kat zwilzania nie ma Zadne j
skoriczonej wartosdci.
Mozna powiedzieé, e przypadkowi calkowitego zwilzania odpo-~
wiada kat zwilzania rdéwnv zeru. Kropla takieji cieczv ovuszczo-
na na ovowilerzchnie ciaXa stateso rozplywa sie po niei catko-
wicie. W zaleznosci od charakteru si* przycigzania Van der
Naalsa ze strony ciata staXesgo mo2liwe sa w zésadzie réwnieg
bardziej zXoZone przypadki zwilzania.
Na przykiad, sdy na powierzchni ciala staXego nastepuje
kondensac ja pary w ciecz, ale grubosdé tworzace] sig przy tym
bXonki nie mo%e przewviszaé okreslonej wartoéc{ granicznej,
to upuszczona na nia jeszcze jedna kropla cieczy nie rozpzy-
nie sie¢ catkowicie, lecz vozostanie w stanie izolowanvm,
Chociaz bedzie ona bardzo rozmyta, to w tym przypadku kat
zwil%ania bedzie miaX bardzo ma!é, ale w kazdym razie
skoriczona wartodé. Z sytuacj)s taka mamy do czvnienia w orzy-
nadku kropli wody na czvstym szkle. Maksvmalna grubodé

6

bXonki wodnej wvnoei okoXo 10~ "eom, wartosé zad kata zwil-

zania nie orzewyssza Jjednego stonnia.
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Jak wykazaty badania doéwiadczﬁlne, miedzy kqteh‘zéiltania a’
napigciem powierzchniowym istnieje prostoliniowa zaleznoéé. ‘
¥ przypadku réinych rnieczy i révach-powiéchhni poezczeg6lne
wartosci ukladajq si¢e w pasie o okreslone] szerokodci

/ rys.3.12. /.

Rys.3.12. Zaleznodé miedgy katem
zwilzania-a napigciem
powieraéﬁiiowym dla
réznychipowierzchni 1

rézndch cieczv,

T v

3.5. Adsorpcja i substancje powiergchniowo aktyynd. \

.

Do szerokie) klasv zjawisk powierzchniowvch.naleta zla-
wiska adsorpcji, ktdre polegﬁjq na osadzaniu si¢ pewnvch sub-
stancji na powierzchniach ciax ciekZyech i staZych.

Adsorpeja moze gachodzié z gazéw i cieczy, a takie mo=za iej
ulegaé substancie rogpuszczone w roztworze. I tak np. wiele
razéw ulega adsorpc]i na powierzchni wezgla, Zelu'krzemoweqo,
wiekszosci metali. Weziel adsorbuje z roztworu rdine zwigeki
orraniczne., Stonier adsorpcji charakteryzuje steZenie powie-
rzchniowe, tzn. ilodci substanc)i, jaka si¢ osadziia na
lednostce powlerzchni adsorbenta.

Abv danv adsorbent mégk zaadsorbowad duéa ilosé jakiejs sub- :
stancji, musi on mieé mozliwie duzg powierzchnie przvy zada-
nei masie. Dla scharaktervzowania iloéciowo teﬁ ich wZradei-
wosci vpostugujemv sieg nojqciem powierzchni wagcivel adsorbe-

nta, ktdra okregélamv jako powierzchnie ciala odniesions do
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jednero orama jeco masv.
¥ przyvadku dobrych adsorbentéw, na przvkiad specialnvch vo-
rowatvch catunkéw wegla, wielkodé ta osigga setki metréw
kwadratowych, Powierzchnia adsorbenta silnie wzrasta z jego
rozdrobnieniem., I tak np. substancja o obietodci 1 cm3 roz-
drobniona na kuleczki o »romieniu r wa sumarvczra vowie-
rzchnie wynoszaca 3/r. Jesli rﬁ=10-6cm. to sumarvczna pn=-
wierzchnia cia*a jiest rzedu setek metréw kwadratawych.

Bardzo wazna cecha adeorncil lest wvwolvwana przezex
zmiana napigcia powierzckniowego na granicr stvkajacvch sie
oérodkéw, a zwvkle dotyczv to powierzchni cieczv. Adsorpcia
zawsze zmniejsza wspdiczvnnik papiqcia powvierzchniowero cie-
czr, ¥ ted prawidrowofci przejawia s}c daznogéé do osiasnie-
cia stanu o najmniejsze] energii'powierzchnioweﬁ, gdvs obok
zmnie iezania pola powlerzchni spadek enersii powiérzchniovej
moze takZe nastgpié wskutek zmianv wadciwosci fizycznvch
' nvowlierzchni.
Substancie zbieralgce sie w warstwie oowierzchniowéj DrIZV
rozouszczaniu ich w cieczy nazvwamy substancjami powie -~
rzchniowo aktywnvmi, a zjlawisko powiekszonej koncentracii
czaasteczek tvch substancii w warstwie nowilerzchniowed roz-
vuszczalnila nazvwamvw édsorncia.
Ma to miejsce, gdv sily oddziaYvwania wzaiemneso czasteczek
substanc }i rozouszczalnika sa wieksze od si? oddziatywvania
wzaiemnero substancii rozouszczonei. Koncentracia czasteczek
substancii rozpuszqz®ej w warstwie powierzchniowei bedzie
wieksza ni% ich kemncentracja wewnatrz ciecszy.
Substanc je pbwierzchnio;o aktvwne powoduja zmnie]jszenie na-
vigcia powierzchniowego. lakimi substancjami w stosunku do
.wodv sa ré%ne substancje organiczne : kwasy tluszczowé,'iéh

sole, alkohole, etery i w ogdle zwiazki o dXugim Zaricuchu

werlowvm. . -
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Jezeli siiv ddziatywania wzajemnerso migdzy czgsteczkami sub-
stancii rognuszegonej i rozpuszczalnika sa wieksze niz sitv
oddziatvwania wzajemneso czasteczek rozpuszczalnika, to ob-
serwijemy zjawisko odwrotne - koncentracja czasteczek substa-
ncii rozouszczone) w warstwie powierzchniowei jest mnieisza
niz w pozostate] objetosci roztworu,

Takie zlavisko nagywa sie adsorpclg ujemng. Wprowadzenie do

cieczy substancii,/ cukrv, wszystkie elektrolity, biaZka,

gliceryna, mocznik / powodujgcych adsorpcie ujiemna, towarzv-
azv powiekszenie wspdXczvnrnika napiecia powierzchniowero.

Pakt zmniejszenia sie naviecia powierzchniowezo na sranicy

faz éwiadczv réwnie% o wzrodcie zwilzalnosci daneeo ciata

przez clecg.

Adsorbenty, jeéli rozpuszczalnikiem jest woda, w zwigzku

z tvm dzielg sie na : _

1/ Hydrofobowe - #le zwilZane przez wodg,np. wegiel akty-
wowany. Na granicy niepolarnezo adsorbenta z polarng
ciecza wytwarza sie znaczne napigecie migdeyfazowe i wobec
tego woda Zle zwilZa wegiel aktywowany. Rogpuszczone w

niej substancje bgdg natomiast adsorbowaiy sig dobrze.

2/ Hvdrofilowe - dobrze gwilsane przegz wode. Na granicy po-
larnego adsorbenta i polarnej cieczy obserwuje sig¢ bardzo
dobra adsorpcje wody, podczas gdy substancle w niej rozpu-

szczone adsorbujg sie bardzo trudno.

Jeéli koncentracja kwasu tXuszczowego w wodzie jest tak maZa,
2e pole swobodnej powierzchni, odpowiada jace Jednej_ciqatecg-,
ce tezo kwasu, Jjest znacznie mniejsse ni2 przekréj poprze-

oznvy te)] osasteczki, réwny w preybliseniu (2 % 2,4).10‘19§2'
wtedy napi¢coie powierschniowe jest praktycsnie réwne powie-

rechniowemu nipiqoiu_wodv czyste].
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A miare wzrostu zawart;éci kwasu tiuszczoweszo w wodzie kon-
centracja czgstéczek kwasu w warstwie powierzchniowej wzras-
ta dopSty, dopbdki te czgsteczki nie utworza Jednolite} mono-
molekularnei warstwy. Napiecie powierzchniowe przv tym male je.
Dalsze powiekszanie ilosci kwasu t¥uszczowego prowadzi do
powstania dwéch lub wiekszei liczby warstw monomolekularnych,
a wspbrczynnik napiecia powierzchniowego zbliza sie do jego

wartoéci dla tego kwasu / rys.3.12a,b,c, /.

a) b)
Pl LN z

Rys.3.12. Struktury adsorpcy jne warstw powierzchnio-
wvch na granicy warstw rosztwér-nara,
a/ dla bardzo rozciefczonvch roztwordw
b/ przv wiekszveh steZeniach roztwordw
¢/ przv duzych stefeniach rogtwordw
/calkowite zapeinienie warstwy powie-

rzchniowed /.

Problem adsorpcji na powierzchniach metalu jest bardzo s¥o-
sonv, podobnie jak 1 adsorpcja nafpuwierzchniach pélprze—
wodnikéw, gdy ¢a katdym razem ma 3Tg¢ do czvnienia z inng

svtuacja i inna reakecia powierzchniowsg.

"



- G4 -
Wynika to z riznerso stanu i snosnbu przvrotowvwania powie-
rzchni adsorbentu. Nalezv sie takze liczyé z faktem, %e po-~
wierzchnie te vokryte sa gazami, 2z ¥térvmi metal lub péIprze-
wodnik sie kontaktowa¥, a wiec w vrzvpadku powietrza z tlenem
i azotem,
Jzysta powlerzchnie / w skali atomowei / mosna utrzvmywaé
orzez d¥uzszv czas tvlko w warunkach bardzo wvsokied »Hrésni

/ rzedu 1010

mm Hg /.

Adsorpcia w warstwie vowlerzchniowej cieczy wigZe sle ze
wzrostem lepkosdci tej warstwy, ~dy% zanurgone w roznuszczalni-
ku aktvwne kovice czasteczek substancii adsorbowane] przvcia-
gaja do siebie czasteczki rozpuszczalnika, koncentrujac wokdt
slebie czasteczki cieczv. Powigkszenie lep¥osci btonki nowie-
rzchniowe] prowadzil do zwickszenia Jej Frwatoéci.

Na orzvkad lepkos$é cilenkich bonek wody mydlanei jest znacznie
wieksza niz lepkogé wodv czystej. Dlatego takie bXonki odzna-
czaja sie wiekszg trwaloscia. Pecherze mvdlane moga £lizgaé

si¢ wzajemnie po soble, nle aczac sie. Wyjasnia to réwnies
trwatoséé piany.

Istniejq dwa zasadnicze rodzaje adsorpcji: fizyczna 1
chemiczna / chemisorpcja / , a takie rdézne przypadki posrednie.
Adsorpcja fizyczna spowodowana jest sitami oddziarywar

miedzyczasteczkowych / sily Van der Waalsa, wigzania mostka
wodorowezo itp. /.

Adsorpcja chemicana, 2zwana takie chemisorpcjq, zwifzana 1est

z prze jéciem elektrondw pomigdzy ciatem statym /adsorbentem/

a substancjgq adsorbujgca sig - adsorbatem, Proces ten jest
zwigzany z powstaniem zwigzku chemicznego pomiedevy adsorbentem

i pierwsza warstwa zaadsorbowanej substancji.
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Naiwaznie jszymi réznicami miedzy obu rodzajami adsorocji beda:
a/ ciepo adsorpcji - miewielkie w przypadku adsorpcji fizv-
cznej, natomiast duze, tego samego rzedu co ciepXo odpo-

wiednie} reakc}i chemicznej, w przypadku chemisorpocii,

B/ odwracalnosé procesu - substancie zaadsorbowana moZna, w
przypadku adsorncji fizvcznej, dodé Yatwo usunaé z vowie-
rzchni. Usuniecie warstwy chemisorbowanei jest na ogé%

trudne,

¢/ eruboéé warstw adsorpecyinvch - w przypadku adsorpcii fizy-
cznej, w odpowiednich warunkach cignienia i temperatury,
tworza sig warstwy adsorpevine o grubosci odpowiadajgce}
kilku g€rednicqom czastek adsorbentu. ¥ orzvoadku chemi -

sorvocji powstaija warsiwy Jednoczasteczkowe,

Napiecie powierzchniowe wyvjagnia wiele clarakterystvcznych

zjawisk stanu ciekZezo substancji np. nowstawanie pianv,

powstawanie kropli vodczas wypivwu cieczy przez maivy otwér.
Pecherz powietrzny P wypivwajacv na powierzchnig cieczy,

jesli 3lest dostatecznie matr, nie bedzie mist przerwzé war-

stwv powierzchniowe] i vozostanie pod nowierzchnia cieczv

/ rvs.3.13. /.Skupisko duzei ilodci takich pecherzykéw two-

rzy piane.

—::'®——‘f:;— |

Rvse.3.13. Tworzenie £ie vianv na vowierzchni cieczv,
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Podczas'powolnego wyciekania cieczy 2 pionowe] rurki népiq-
cle pouierichnibwd nié pogwoli na-natvchmiastowe.jej wylanie
sig ¢ rurki, W miar¢ wyplywu cieczy bionka powierzchniowa
kropli przewgza sig, a nastepnie w miejscu praewezenia ulega
;ozerwaniu / rye.3.14. /. Z dolnej czeéci ciecey formuje sig’

. g 6wna kropla'apadajaca pod prywem'ail cigzkosci, a przewegze-
nie przeksztalcé 8ig najczeécie) w malg dodatkowg krople cie-
‘cgy. Jezeli otwér jest bardzo malv, a cidnienie wywierane
orzez pozostalg w rurce czgsé cieczy male, to kropla moze

wogble sie nie oderwaé. 4

Rys.3.14. Powstawanie kropli

cieczy.

Przy 1aczenju sie drodnych kropli wodv”ﬂbdﬁpha duza kroole
wvzwala sie pewna ilodé energii. Jesli vr#ez n oénaczv sie
liczbe drobnych kropel o oromieniu r, z ktérych formuije sie
duza krovla o promieniu R, to catkowita nowiérzchnia S wszvs-
tkxich malvch kropel réwna sie S = 417nr2, a vowierzchnia
duzej krooli S, = 4WRZ. Iloé¢ enerpii wywiazvwanej wekutek
zmnie jszenia ail'powierzchni podczas 2aczenia sie krovel

wryniesie : -

AE = (S - 5)6 = 4 f%n - Rg).g
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gdzies 6 - napiecie powierzchniowe cieczv,
Liczbe matych kropli n moZna okreflié z warunku, 2e suma

objetodci maXych kropli réwna sie objgtodci duze] krovli
R3

i’n't’ en = 11\’!!3 skad n = -2-

3 - e 3

Podstawiajac to wyvraZenie do wzoru na energie otrzvmuje sie

AR = 4% Rg(gg - 1)5

Wskutek zmniejszania sie¢ powierzchni wody podczas taczenia sig¢
drobnveh krovli w Jedna du2a krople wody wvdziela sie energia,
ktéra nowoduje vodniesienie sig¢ tempveratury wody. Odwrotnie
nodczes rozdrabniania duze) kropli na mate nastepule zwieksge-
nie powierzchnicwej blonki, ktdére powoduje pewne ochXodzenie
krovel, Podczas Yaczenia sie¢ np. kropelek wody o promieniu

= 21072 mm w jedna krople o oromieniu R_= 2 mm wvdziela

o
sie energia ok%o}o 3,%-10'3 dzula,

4 vewnvch przvoadkach substancia nierozpuszczaiaca sie
w danei cieczv moze sic w niel znajdowaé w postaci drobniu-
tkich czastek, wtire dodatkowo moca sie sktadaé leszcze 2
bardzo wielu czessteczek, Rozdrobniona / zdvsierrowana /
substancje nazywa sie faza zdysperpowana, a ogrodek w kidrvm
ta faza sie znijduﬂe - ofrodkie~ dysversvinvm. Tefli rozmiarv

2cm to taka mieszanine nazrwa sie

czastek sa rzedu 1074 & 107
zaviesina lub emulsjg. Na przykiad mleko ject emulsja tIuszczu

w wodzie.
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Jedli rozmiary czastek ss jesgcze mnie jsze, rzedn 10'74.-10'_6

cm,
to mieszanina nosi nagwe roztworu koloidalmego / koloidﬁ/ lub;
zolu. Oérodkiem dyspersyjnym moze byé zaréwno ciecz, jak i gas,
Na przykiad roztworami koloidalnymi w powietrzu /aerozolami/
moza bvé dvmy, mgly. NajwaZnie jeze sg jednak rogtworv koloidal-
ne w cieczach, szczegélnie w wodzie / hvdrozole /. I tak,
znaczna czedé substancjii, ktsre wchodzg w sktad organizméw
roélinnvch 1 zwierzecvch znalduje sie w nich w postaci ciekiych
roztworéw koloidalnych,

Zole moca tworzyé substancje takie Jjak: réine.makroczgqteczko-
we czastki orsaniczne / biatko, krochmal, zelatvna i inne'/,
k¥wagv krzemowe, uwodniony .tlenek glinu itp.

Ze wzgledu na wielki stapien rozdrobhienig,fazv zdyspergo-
wanei sumaryczna powiergzchnia jei cggstek Jest nadzwyceaj duza.
Nskut#k tego wlaéciwoéci roztworsw koloidalnvch sa ﬁliatotny
sposéb uwarunkowane przez zjawieka powiérzchniowe. :

Napiecie nowierzchﬁiowe dziaza jako czvnnik, co rbiawia sie w
tendencji do faczenia sie ze soba i wvtrgcania s;q zlroztwo-
ru czastek fazv zdyspergowanej w poétaci wiekszych kawaXkdéw
sybstancii. Tendencii te’ przeciwdziataia sity odpychania ele-
ktrrcznego, gdvz czasteczki fazy zdyspergowane! w roztworze
koloidalnym zawsze vosiadais tadunkk elektryczne tezo samego
znaku / dodatnie albo ujemne/. _

Czastki koloidalne %adujs éiq w roztworze qué na skutek dvso-
clacii eléktrolitycznej ich czasteczek, badZz w wvyniku adsorncii
jonéw z otaczajgcej le cleczy. Jeéli do roztworu zostanie»do-.
danv jakikolwiek elektrolit, to jony teso elektrolitu moga
skompresowaé Yadunki czastek kolgidalnvch. ezyniac Je przez

to oboietnvmi elektrvcznie.
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Powoduje to wvtracenie i1 osadzenie sie czaste¥ /koasulacia/.
Koagulac }a mo%e nastapié takze i z innych powodsw no. wskutek
o7rzewania roztworu,

Z punktu widzenia swel trwaiodci roztworv koloidalne dzie-
11 sie na dwie grupv : liofilowe i liofobowe.
Podczas kéagulacji liofiliowero roztworu koloidalneso orzecho-
dzi on bardzo czesto w suhstancie galaretowata zwana Zelem.
Obok substanc i stanowiacel faze zdvepergowana, w Zelu jest
tak%e znaczna ilodé rozouszczalnika - wodv. Zel stanowi jakbv
niererularng siatke¢ zbudowana z czastek suvbstancji rozouszczo-
nei, a w slatce znaiduja slq bteqsteéczki rozouszczalnixa.
Cecha charaktervstvczna orzemianv zolu liliof!loweso w zel
jest odwracalnosé te! orzemianv. W odvowiednich warvnkach %zel
mose, wchionawszv odppwiednin ilo$é rozouszczalnika, znowu
staé sie zolem. Do tei eruvov roztworiw koloidalnyech /liofilo-
wych/ naleza hvdrozole biatek, 2zelatwnv, kwasdw krzemowvch i
inne.
Roztworv koloidalne, tzw. koldidy liofobowe reprezentuija meta-
stabilny stan suhstancii i bardzo iatwo poddaja sie koagulacii.
Do tej grupy nalezs na przvykiad roztworv metali w wodzie.
Koagulacii koloidéw liofobowvech towarzyazy zawsze stracanie
‘sie osadv, orzv czvm lest to vroces nieodwracalnv, ¢dvz prze-

vrowadzenie osadu spowrotem w stan roztworuv nie jest proste.

Kazda powierzchnia wklesia lub wyouk¥a oeraniczona tvm
samym konturem ptaskim daZy do stanu, w ktdrym energia powie-
rzchniowa jest najmniejsza, tzn. do przvijgcia ksztaitu ptasz-

czvznv.0doowlada to minimalnej ener=sii powierzchniowej.
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