WYKLAD 6

Napiecie powierzchniowe

Podstawowa wielkoscia, okreslajaca wptyw wielkosci powierzchni
rozdziatu faz na zmiany funkcji termodynamicznych, jest napiecie
powierzchniowe O (sigma).
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ZJAWISKA POWIERZCHNIOWE

Napiecie powierzchniowe

Definicje:

1. Napiecie powierzchniowe o - jako praca potrzebna do powiekszenia
powierzchni cieczy lub ciata statego o 1 m? [J -m?2].

2. Napiecie powierzchniowe - jako sita przypadajgca na jednostke
d’rugols'ci. Wouynika stad inna jednostka napiecia powierzchniowego np.
[N-mT].

Obie jednostki sa rownowaznie i zgodne z uktadem SI.

Napiecie powierzchniowe cieczy mierzone jest na granicy fazy ciektej i
powietrza nasyconego parg danej cieczy.
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W trakcie przemian samorzutnych (przy T = const) uktad
dqgzy do zmniejszenia energii (entalpii).

Tendencja do zmniejszenia energii (entalpii) powierzchniowe;j
przejawia sie niekiedy w przybieraniu ksztattu kulistego przez
swobodne krople cieczy, jezeli dana ciecz nie zwilza podtoza, a
takze tworzenia si¢ w tym przypadku menisku wypuktego w

rurkach o matej srednicy.
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Zaleznosc¢ napiecia powierzchniowego od temperatury

Napiecie powierzchniowe czystych cieczy maleje ze wzrostem
temperatury.

W temperaturze krytycznej, kiedy zanika roznica pomiedzy ciecza a para, uzyskuje
wartos$¢ réwna zeru.

Zaleznosc¢ te przedstawia sie na ogot w postaci liniowej:

do/dT = ko, + const

gdzie:
k - stata,
o, — hapiecie powierzchniowe w temperaturze topnienia
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Napiecie powierzchniowe

W tabeli podano wartosci napiecia powierzchniowego niektdrych cieczy
w temperaturze 293 K

ciecz Napiecie powierzchniowe
[N/m103]
Woda 73
Benzen 29
Aceton 24
Alkohol etylowy 22
Czterochlorek wegla 27
Nitrobenzen 42
Rtec 480

A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994
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Rownanie Eotuosa

Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego cieczy od temperatury dobrze opisuje
rownanie E6tvosa, ktore ma postac ogolna (przy zatozeniu, ze dla temperatury
krytycznej T, , o = 0):

(0., (M/po)?3 = k(T, - T) |

czyli, gdy T rosnie to o, maleje!
gdzie:
k - stata, ma prawie jednakowa warto$¢ dla wiekszosci cieczy 2,1 mN m'K";
M/p, - objetos¢ molowa cieczy, p, — gestos¢ cieczy.

Tk~ 6,6 TtO

przy czym mozna przyjac, ze:

gdzie:

T ,p - temperatura topnienia.
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Rownanie Eotvuosa

Poniewaz jednak zanik napiecia powierzchniowego nastepuje w temperaturze
nizszej o kilka stopni od Tk , to rownanie Edtvdsa przyjmuje postac:

(0. (M/p,)?® = K(T, - T - 9) |

gdzie: § jest poprawka wynoszaca 6 stopni.

Ciecze zasocjowane, takie jak woda, maja niskie wartosci k.

Dla niektoérych metali do/dT ma wartos¢ dodatnig (moze to by¢ wywotane
kontrakcja obszaru powierzchniowego, wskutek obecnosci pola elektrycznego;
w niektorych tez przypadkach podobny efekt, tj. dodatnia wartos$¢ do/dT,

moze by¢ wywotany zachodzaca w podwyzszonej temperaturze desorpcja
zanieczyszczen).
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Napiecie powierzchniowe ciektych
metali 1 zuzli

Napiecie powierzchniowe cieczy zalezy od jej sktadu i temperatury.

ciekly
metal
ok. 1 N/m?

zuzle
0,3-0,6 N/m?
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Réwnanie Gibbsa-Helmhotza

Jezeli znamy napiecie powierzchniowe danej cieczy w temperaturze
topnienia, to mozemy wyliczy¢ jego warto$¢ w dowolnej temperaturze za
pomocg rownania bedacego forma rownania Gibbsa-Helmholtza,
zastosowanego do zjawisk powierzchniowych:

0., =0, + do/dT (T - T, ) ‘

gdzie:
0 .~ hapigcie powierzchniowe cieczy w danej temperaturze T,
O, - napiecie powierzchniowe cieczy w temperaturze topnienia Ttop,
do/dT — wspdtczynnik temperaturowy napigcia powierzchniowego.
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Napiecie powierzchniowe ciektych
metali

Dla metali: im wyzsza temperatura topnienia danego metalu, tym wieksza
jest wartos¢ jego napiecia powierzchniowego:

Oy =3,6 T, (M/p )%

gdzie:

oy, — napiecie powierzchniowe metalu
Typ— temperatura topnienia

M/py, - objetos¢ molowa metalu

Uwagal!
Tlen (O), siarka (S), selen (Se) i tellur (Te) sa powierzchniowo aktywne i obnizaja
napiecie powierzchniowe zelaza i miedzi.

Cu, Ti, V, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Co, Ni, Pt - nie sa aktywne powierzchniowo w
rozcienczonych roztworach zelaza.
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Napiecie powierzchniowe ciektych metali w temperaturze topnienia oraz wartosci
wspotczynnika temperaturowego

Metal Ttopnienia &) c-g Wsé)gl' temp. | Metal Ttopnienia &) c-g WSB% temp.
IN/m] | 8% (K] [N/m] | —=5
dT dT
[MN/m-K] [MN/mK]
Li 353 0,398 -0,14 Cu 1156 1,360 -0,21
Be 1550 1,390 -0,29 Zn 693 0,782 -0.17
Na 371 0,191 -0,10 Zr 2125 1,480 -0,20
Mg 923 0,559 -0,35 Mo 2883 2,250 -0,30
Al 933 0,914 -0,35 Ag 1234 0,903 -0,16
Si 1683 0,865 -0,13 Cd 594 0,570 -0,26
K 337 0,115 -0,08 Ce 302 0,070 -0,06
Ca 1111 0,361 -0,10 Ba 987 0,277 -0,08
Ti 1941 1,650 -0,25 Ta 3239 2,150 -0,25
\% 2173 1,950 -0,31 W 3683 2,500 -0,29
Cr 2148 1,700 -0,32 Au 1336 1,140 -0,52
Mn 1518 1,090 -0,20 Hg 235 0,498 -0,20
Fe 1810 1,872 -0,49 Pb 600 0,468 -0,13
Ni 1726 1,776 -0,38 Bi 544 0,378 -0,07

A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994 J

Napigcie miedzyfazowe

OAB ,// o . . 4 i
/ fazaA  Napiecie miedzyfazowe okreslane jest

@;\ warto$cig powierzchniowej energii

;)B Oac (entalpii) swobodnej na granicy dwdch
. faz skondensowanych liczona na
jednostke powierzchni.

granica faz

fazaB

Opc

Opc = Oap €OS O, + O COS O,

gdzie:
Oap » Opc » Oac — Napigcia miedzyfazowe pomiedzy stykajacymi si¢ fazami;
O, , 05~ katy zwilzania
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Napiecie powierzchniowe zuzli

Witasnosci powierzchniowe ciektych tlenkéw, siarczkéw lub chlorkéw
metali stanowiacych sktadniki zuzli sa mniej zbadane, wynika to z
ich ztozonej budowy.

Dla zuzli kwasnych: 0,3-0,4 N/m?
Dla zuzli zasadowych: 0,5-0,6 N/m?

W typowych zuzlach wraz ze wzrostem zawartosci SiO, w sktadzie
zuzlu maleje wartos¢ napiecia powierzchniowego.

Napiecie powierzchniowe zuzli metalurgicznych z niektorych procesow wytapiania stali

Rodzaj zuzla i jego sktad O, N/m

c-g/

Zuzel utlaniajacy z procesu elektrycznego wytapiania stali: 0,20-0,35
10-20% SiO,, 35-45% CaO, 3-7% Al,O,, 8-30% FeO, 2-8% P,Os,
4-10% MnO, 7-15% MgO

Zuzel syntetyczny do obrobki stali w kadzi: 0,40-0,50
2-15% SiOy, 55% CaO, 20-40% AL,O,, 2-10% MgO

A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994 °
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Napigcie miedzyfazowe

Napiecie miedzyfazowe okreslane jest wartoscia powierzchniowej energii
(entalpii) swobodnej na granicy dwoch faz skondensowanych liczong na
jednostke powierzchni.

Nazwa napiecia powierzchniowego cieczy lub ciata statego jest stosowana
zwykle, kiedy faza druga jest gaz (powietrze nasycone para danego ciata
skondensowanego).

Uktad stykajacych sie ze soba trzech

faz: ciato state C, ciecz A, gaz B.

Kat © (teta) utworzony pomiedzy

cieczg a ciatem statym nazywa sie para

katem zwilzania. faza B
O,

A
\/

cialo state
fazaC

°
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



Kat zwilzania Zwilzalnosgé

1. gdy ® > 90° oznacza to, ze sity przyciagania
L. . atoméw (lub czasteczek) A przez atomy (lub
jezeli @ <90°, to cos® <010 >0 g czasteczki) C nie sa takie silne, jak sity przyciagania
pomiedzy atomami (czasteczkami) A i ciecz nie
O, pomiedzy atomami (czasteczkami) A zwilza ciala statego.
— i Cistniejg stosunkowo duze sity
ciato state (C) przyciagania i ciecz zwilza ciato state 2. gdy ©® < 90° to w tym przypadku pomiedzy
atomami (czasteczkami) A i C istniejg stosunkowo I,
duze sity przyciaggania i ciecz zwilza cialo state.
jezeli ® >90°,to cos® >0iGg <O 3. gdy @ =0° ciecz rozlewa si¢ catkowicie po
az (B) J AcTTRe powierzchni ciata statego (przypadek catkowitego V777
& . . . . zwilzania),
sity przyciagania atomow (lub
) czasteczek) A przez atomy (lub . e . .
ciecz (A) teczki) C ni takie silne iak sit 4. gdy © = 180° to brak jest jakichkolwiek sit
czastecz '). nie sq takie siine, jak sity przyciagania pomiedzy ciecza i ciatem statym -
O, g o, przyciagania pomiedzy atomami przypadek braku zwilzania (tych dwodch
<— > (czasteczkami) A i ciecz nie zwilza przypadkow w praktyce sie nie spotyka).
ciato state (C)

ciata statego
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Spoiwo odlewnicze / podtoze Zwilzalnosc¢ tlenkow przez ciekty metal

Problem rozpatrywany w uktadach: Pojecia:
1. zuzel-ciekty metal Spolwo
2. wyktadzina pieca - ciekty metal zuzel

3. forma odlewnicza - ciekty metal forma odlewnicza

spoiwo / metal spoiwo / krzem Wartosci napiecia miedzyfazowego czystego zelaza w temperaturze topnienia wzgledem
©>90° cos® >0i0 <0y B<90° cos® <0i0 >0 podktadek wykonanych z réznych tlenkow
= B " Rodzaj AlLO, CaO MgO SiO, MnO ZrO,
podktadki
O, 1662 1651 1648 1636 1639 1644
[mN/m]

A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994

spoiwo / papier

\ spoiwo / szkto
0>90° c0sO >0i0,:<0p¢

©<90° ¢c0sO <0i0 >0
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Zwilzalnosc tlenkow przez ciekty metal

Zwilzalnos¢ tlenkow przez ciekte metale zalezy rowniez od mozliwosci zajscia
reakcji chemicznej pomiedzy ciektym metalem a tlenkiem.

UWAGAL!
Powinowactwo reakgji ciektego metalu z tlenkiem.

Jesli powinowactwo chemiczne ciektaego metalu do tlenu bedzie nizsze niz
pierwiastka zwigzanego w danym tlenku, to reakcja bedzie zachodzi¢, ale z
niewielkg wydajnosciq, kqt zwilzania © >90°.

Przyktadowo:

Fe ma mniejsze powinowactwo chemiczne do Mn, Al i Ca, stad ciekte zelazo
na tlenkach MnO, Al,O5 i CaO tworzy katy zwilzania 140-145°.

Fe ma wieksze powinowactwo do Si, stad kat zwilzania maleje na SiO, i
wynosi 126°.
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Proces zalewania ciektym metalem

’ co to jest zeliwo ?

sporzadzanie
form
odlewniczych L
Y zabiegi sferoidyzadji i | zeliwo )
modyfikacji metoda sferoidalne:
dzwonowa, zaprawa: | materiat C-3,71%;
Fe-Si-Mg (6% Mg), wsadowy: temperatura Si - 2,69%;
modyfika'tor: ) ) Sorelmetal, zalewania ok. | pmp - 0,44%;
(F)osuzl/:iigzg w ilosci krzem cz.tech, 1400°C P - 0,05%;
- . Fe-Mn, ztom S - 0,010%;
stalowy Cr - 0.04%
r—0, (¥
_ODLEW
—l Mg - 0,042%; Cu
-0,02%
L] L]
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Zwilzalnosc tlenkow przez ciekty metal

* Penetracja metalu i Zuzla w gtab wytozenia ogniotrwatego pieca;

Przy wytapianiu stali zuzel moze penetrowa¢ w wytozenie ogniotrwate
zasadowego pieca tukowego do gtebokosci 30-100 mm.

co to jest zuzel ?

Gtebokos¢ penetracji ciektego metalu lub zuzla w porowate materiaty
ogniotrwate:

12 = r-o-coso t )
e gdzie:
277 o - napiecie powierzchniowe penetrujacej cieczy
© - kat zwilzania
r - promien porow
n - wspotczynnik lepkosci cieczy.
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Zwilzalnosc¢ tlenkow przez ciekty metal

ciekty metal

Penetracja metalu i zuzla w gtab formy odlewniczej; \uuﬂu

Reakcje zachodzace pomiedzy materiatem formy
odlewniczej a ciektym metalem na granicy metal - forma

Konsekwencja:

WADY ODLEWOW
niedoktadnosci wymiarowe,
chropowatos¢ powierzchni,
nadtopienie ziarn piasku na
odlewach.




Penetracja mechaniczna

Wouystepuje, gdy cisnienie ciektego metalu jest na tyle wysokie,
aby wepchnac ten metal w gtab szczelin wystepujacych na
powierzchni formy pomiedzy ziarnami osnowy. ciekty metal

Wi

¢ Woysoka temperatura zalewania metalu;

¢ Woysokie cisnienie metalostatyczne; “e -

*  Gruboziarnisty piasek; forma odlewnicza
*  Mata gestosc¢ formy. :

Przeciwdziatanie:

e Zastosowanie mas formierskich o duzym stopniu zageszczenia i
o wysokiej wytrzymatosci na goraco;

¢  Wykorzystanie jako sktadnikow masy materiatow bardziej
odpornych termicznie (ogniotrwatych) np piasek oliwinowy;

e Zastosowanie odpowiednich pokry¢ na formy i rdzenie;

e Odtlenianie kapieli metalowe;j.
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Napiecie miedzyfazowe pomiedzy
zuzlem a ciektym metalem

*  Wartosc o,,; jest z reguty mniejsza niz najwyzsza warto$¢ napiecia
powierzchniowego metalu lub zuzla.

* Napiecie miedzyfazowe jest mniejsze jesli stykajace sie fazy maja podobne
wtasciwosci fizykochemiczne.

e Jedli sktadnik zuzla jest stabo lub praktycznie nierozpuszczalny w w
ciektaej stali, to napiecie miedzyfazowe jest wysokie (> 1 N/m). Dodatek
do zuzla tlenkéw dos¢ dobrze rozpuszczalnych w kapieli metalowej np.
FeO, MnO - nastepuje spadek wartosci napiecia miedzyfazowego (0,2-0,6
N/m).
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Napiecie miedzyfazowe pomiedzy
zuzlem a ciektym metalem

* Napiecie miedzyfazowe w uktadzie metal-zuzel (o).

* Wartos¢ napiecia miedzyfazowego metal-zuzel (o, ;) jest silnie zwiazana z
charakterem oddziatywan pomiedzy tymi dwoma fazami.

e Zalezy od sktadu chemicznego faz, ich struktury i temperatury.
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Napiecie miedzyfazowe pomiedzy
zuzlem a ciektym metalem

‘ co to jest staliwo ?

Wedtug Popiela wszystkie pierwiastki znajdujace sie w ciektej stali, ktore
moga wptywac na napiecie miedzyfazowe o, ;, mozna podzieli¢ na:

m-z’

1. grupa: C, W, Mo, Ni - majg nieznaczny wptyw na o, i praktycznie nie
przechodza do zuzla;

2. grupa: Si, Mn, Cr, P - maja stosunkowo niska aktywnos¢ powierzchniowa
w stali, ale moga przechodzi¢ do zuzla tworzac odpowiednie tlenki;

3. grupa: Si O - maja bardzo duza aktywnos¢ powierzchniowa w metalu,
obnizaja napiecie miedzyfazowe.
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Wuydzielanie sie wytrgcen
niemetalicznych z kapieli metalowej

Uktad tréjfazowy: ciecz (c), ciato state (s) i gaz (g).

Podczas wynurzania fazy statej zanikaja pewne
powierzchnie graniczne, a pojawiaja si¢ nowe.

Zanikaja powierzchnie miedzyfazowe ciato state-
ciecz i ciecz-gaz, a pojawia si¢ ciato state-gaz.

Warunkiem samorzutnego procesu bedzie
zmniejszanie entalpii swobodnej powierzchni:

AG=o0,_,-0,.-0.,<0

Praktyczny przyktad — usuwanie wtracen
niemetalicznych (w) z ciektego metalu (m).
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Wydzielanie sie wytrgcen
niemetalicznych z kapieli metalowe;j

Przypadek 2
Wuynurzanie si¢ wytracen niemetalicznych z ciektego metalu na powierzchnie
kontaktu z faza gazowa lub zuzlem (z).

Warunkiem samorzutnego przebiegu Warunkiem samorzutnego przebiegu
tego procesu, gdy kapiel metalowa nie | tego procesu, gdy powierzchnia metalu
jest pokryta zuzlem: jest pokryta zuzlem:
AG=0w-0m-0w_m<0‘ ’AG:Gi-w_Gm-w_Gm-i<0
gaz Ow gaz ciekty
zuzel
kapiel kapiel _|
metalowa 2 metalowa [Z22222222222222222%
[ ] L]
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Wuydzielanie sie wytrgcen
niemetalicznych z kapieli metalowe;

Przypadek 1
Wyptywanie wytracen niemetalicznych z kapieli
metalowe;j.

Proces ten jest opisany rownaniem Stokesa:

gdzie: 2
F - sita tarcia [N], n ~dynamiczny wspoétczynnik lepkosci % ﬁ;
cieczy [Pa's = N's/m?], r - promien wznoszacej sie czastki R22222
w ksztatcie kuli [m], v - predkos¢ czastki [m/s] AAZG
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Wydzielanie sie wytrgcen
niemetalicznych z kgpieli metalowej

Przypadek 3

Oddzielanie si¢ wytracen niemetalicznych od
powierzchni granicznej ciekty metal-zuzel i
przechodzenie ich w gtab zuzla.

gaz

Warunkiem procesu: G
zuzel =
AG=0,,+0,;-0,,<0
kapiel A
metalowa VoA
L] L]
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Wptyw cisnienia na napiecie
powierzchniowe

Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od ci$nienia opisuje nastepujace
rownanie termodynamiczne:

(90 /ap),, =(av/oA),

Whptyw ci$nienia na napiecie powierzchniowe okreslony jest zmiang
objetosci molowej (v), zwiazanej z przejsciem czasteczek substancji z fazy
objetosciowej (V) do warstwy powierzchniowej (A) cieczy.

Gestos¢ powierzchniowa cieczy w obszarze powierzchniowym jest
mniejsza niz wewnatrz cieczy, wiec wzrost cisnienia powinien zwigkszac
napiecie powierzchniowe.

iviewoay poliiiidru riapigeld

powierzchniowego

Znaczna czes¢ metod pomiaru napiecia powierzchniowego ciektych
metali i zuzli (w podwyzszonych temperaturach) oparta jest o
podstawowe rownanie kapilarnosci Younga-Laplace’a:

gdzie: Ap = o(l+i)

Ap - réznica cisnien na granicy faz ciecz-gaz; L n
O - napigcie powierzchniowe badanie cieczy;
R, r, - gtéwne promienie krzywizny kropli.

Metody pomiaru:

1. Metoda maksymalnego cisnienia w pecherzyku (metoda pgcherzykowa);
2. Metody oparte na pomiarze sity potrzebnej do oderwania przedmiotu;

3. Metody kropli lezacej i wiszace;j.
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Praca adhezji a praca kohez;j

Praca adhez;j

Praca adhezji (przylegania) — praca konieczna do
Inny sposéb ujecia zjawiska zwilzania cieczy lub ciat stalych przez ciecze oderwania cieczy A od ciata statego C w obecnosci gazu B
opiera sie na pojeciach: liczona na 1m? powierzchni rozdziatu faz A-C.

« pracy adhezji pomiedzy cieczg A a cieczg (lub ciatlem statym) C w W przypadku catkowitego braku zwilzalnosci L, = 0.
obecnosci gazu B

* pracy kohezji pomiedzy czgsteczkami (atomami) cieczy A w
obecnosci fazy gazowej B.

OB

Lac = Oap * Opc - Oac

Oac

Opc
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Praca kohezj

Praca kohezji (spdjnosci) nazywa sie prace potrzebng do
rozerwania stupa cieczy A o przekroju 1m? w obecnosci fazy
gazowej B i fazy statej C.

OaB
OaB
kohezja
Oac
l Opc
Opc

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH

Adsorpcja

* Jedli jakas substancja wystepuje w wiekszym stezeniu na powierzchni fazy
ciektej lub statej anizeli w catej jej masie, to méwimy, ze substancja ta jest
zaadsorbowana na powierzchni danej fazy.

* Adsorbowane moga byc sktadniki fazy gazowej lub fazy ciekte;j.

e 0Od adsorpgji nalezy odrézni¢ absorpcje — pochtanianie jakiejs substancji
przez cata objetosc cieczy lub ciata statego; np.: absorpcja CO, w roztworze
KOH.

Substancja adsorbowana - ADSORBAT
Faza adsorbujagca - ADSORBENT

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

Praca adhezji kohezji a zwilzalnosc

Mozna wykazag, ze stuszne jest rownanie okreslajgce zwigzek
miedzy pracg adhezji L, a kagtem zwilzania ©:

’LAC = O,p (1 + cos B) ‘

oraz rGwnanie na prace kohezji, stanowigce konsekwencje
rownania powyzszego:

Lac = 2043

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH

MUdUI lJL]Cl llLyLLlld 1

chemiczna

Zaleznie od charakteru sit dziatajacych pomiedzy powierzchnia adsorbentu
a czasteczkami adsorbatu

Fizyczna Chemiczna
» sity majq charakter sit e sity chemiczne
miedzyczasteczkowych typu van der e dla adsorpcji chemicznej
Waalsa charakterystyczne sa duze
S efekty cieplne, takie jak
* zachodzi najczedciej w temperaturach dla zwyktych reakcji
niskich, natomiast chemiczna raczej chemicznych.

wysokich; totez znane sa przypadki,
kiedy adsorpcja fizyczna przechodzi
w wyzszych temperaturach w
adsorpcje chemiczna.

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



W=

MUdUIpLja 1icyisiia i

chemiczna

Sporzadzanie masy formierskiej:

w pierwszym kontakcie obu faz
zachodzi oddziatywanie na drodze
adsorpcji fizycznej, zwiazanej z
powstawaniem sit przyciagajacych,
typu elektrostatycznego, czy tez van
der Waalsa.

Istotna role odgrywa adsorpcja
chemiczna, podczas ktdrej tworza sie
trwate wiagzania chemiczne miedzy
spoiwem (adsorbat), a osnowa
kwarcowa (adsorbent).

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

[zotermy adsorpcji

llo$¢ zaadsorbowanego gazu zalezy od:
natury adsorbentu,

rodzaju adsorbenta,

wielko$ci powierzchni adsorbentu,
temperatury i ciSnienia gazowego
adsorbatu.

Ze wzrostem cisnienia oraz z obnizeniem

temperatury wzrasta ilosc¢ gazu

zaadsorbowanego, przypadajgca na
jednostke masy adsorbenta.

liczba gramow zaadsorbowanego gazu

na 1 gram adsorbenta

cisnienie

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

MUdUIpLja 11LyLsiia i

chemiczna

Przyktadowo:

w oparciu o dane literaturowe mozna
okresli¢ zmiany wtasciwosci
adsorpcyjnych silikazelu w pewnych

przedziatach temperatury: 5
* 100-200°C — nastepuje aktywacja { adsorpcja }
zeli krzemionkowych; na "I' T T T "I' T T
powierzchni istnieje optymalne o o O o o o o
soni BEENENVNENENPENEN
stezenie grup hydroksylowych OH; Nat? N N N NN TN N
| |

* 200-400°C — nastepuje | [ | [
o

H
|
o ] on
| I
)
|
|

dehydratacja i zanik wiekszosci e Al
= ] ¢ MENPENPENPENPEN ANV N Ve
aktywnych grup hydroksylowych s s’ si si s s Si s
OH; | | | | | |
! o 0 o o} o o

* powyzej 400°C — nastepuje dalsza
dehydratacja, zmniejszenie
powierzchni, utrata zdolnosci
adsorbowania.

Z. Sarbak, Adsorpcja i adsorbenty, Wyd. Nauk. Poznasi 2000.

SRR T I N

VO —

[ ] L]
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[zotermy adsorpcji wg Freundlicha

Zaleznos¢ pomiedzy masa gazu zaadsorbowanego w statej temperaturze gazu,
a jego cisnieniem okresla empiryczne rownanie izotermy adsorpcji podane

przez Freundlicha: .
n Lo
F‘.eu!‘d/““l/
"

angmu

30 -~ L
gdzie: /
y - liczba gramow gazu zaadsorbowanego przez = 95/
gram adsorbentu, 3
p - cisnienie odpowiadajace réwnowadze >
adsorpcyjnej,
ki n - state, zalezne od temperatury.

em/,
S

Stosowana bywa réwniez analogiczna postac -
rownania Freundlicha, odnoszaca sie do ¢ 028 30 40-6333
adsorpgji z roztworu (np.: Kwasu octowego na

weglu drzewnym):

gdzie:
¢ - odpowiadajace rownowadze stezenie
adsorbatu.

p, Pa
A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994

° °
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[zotermy adsorpcji wg Langmuira

Teoretyczne wyjasnienie procesu adsorpgji fizycznej podat po raz pierwszy w
1916 roku Langmuir (czyt. langmir).

Podstawowym zatozeniem teorii Langmuira jest przyjecie powstawania w procesie
adsorpcji monomolekularnej warstwy adsorbatu na powierzchni adsorbenta.
Zaktadajac istnienie réwnowagi dynamicznej adsorpcji, obejmujacej wyrownywanie
sie szybkosci kondensacji adsorbatu na powierzchni adsorbenta oraz jego
wyparowywanie z tej powierzchni, Langmuir wyprowadzit nastepujace réwnanie,
zwane réwnaniem izotermy Langmuira:

40,
y=ap/a+bp)|
=
gdzie: § %
a i b - state zalezne od rodzaju adsorbenta i >
adsorbatu oraz od temperatury, 10
p - cisnienie odpowiadajace rownowadze
adsorpcyjnej,
y - liczba graméw gazu zaadsorbowanego przez 0 02030 40-7333

1 gram adsorbenta. b, Pa

A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH

[zotermy adsorpcji

Bardziej uniwersalna teoria: 1938 rok Brunaer, Emmett i Teller

Rodzaje izoterm adsorpcji wg Brunaera

ymh
-~
Yads
S
Vods
\\E
Vade
: l
Vads
<

|

|

|

|

|

|

|

|

I
P p Po P P P 7% P P
A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994

Krzywa | - adsorpcja jednoczasteczkowa na powierzchni ciata statego,
Krzywe I1-V - odpowiadaja adsorpcji wielowarstwowej wieloczasteczkowej

° °
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

[zotermy adsorpcji wg Langmuira

Przy dostatecznie wysokich cisnieniach ilos¢ zaadsorbowanego gazu jest
praktycznie niezalezna od cisnienia (cata powierzchnia adsorbenta jest
pokryta monomolekularng warstwa adsorbatu).

Réwnanie Langmuira rzadko stosuje sie w catym zakresie cisnien, co jest
prawdopodobnie wynikiem gtownie niejednorodnosci powierzchni
adsorbenta.

L]
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH

Adsorpcja na powierzchni cieczy

Obnizenie powierzchniowej entalpii swobodnej cieczy moze nastapi¢ nie
tylko przez zmniejszenie stosunku swobodnej powierzchni cieczy do jej
objetosci, ale rowniez — w przypadku roztworéow - przez odpowiednia
zmianeg sktadu warstwy powierzchniowe;j cieczy.

W zwiazku z dazeniem uktadu ( przy T, p = const. ) do minimum entalpii
swobodnej, ktorej czes¢ sktadowa stanowi powierzchniowa entalpia
swobodna, wystepowac¢ bedzie tendencja do gromadzenia sie na
powierzchni cieczy czasteczek substancji rozpuszczonych, obnizajacych
napiecie powierzchniowe roztworu (tzw. substancji powierzchniowo -
aktg(;ﬁungch). W roztworach wodnych substancjami takimi sa np. alkohol,
mydto.

°
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



Adsorpcja na powierzchni cieczy

Adsorpcje na powierzchni cieczy okresla ilosciowo
réwnanie Gibbsa:

| [ =(-c/RT) (do/dc)

gdzie:
- roznica pomiedzy stezeniem danej substancji w warstwie powierzchniowej a jej
stezeniem wewnatrz cieczy, liczona na 1 m? powierzchni [mol m?],
¢ - stezenie tej samej substancji w catej masie roztworu [mol m?3],
R - stata gazowa [) mol™ K],
T - temperatura [K],

do - zmiana napigcia powierzchniowego roztworuy, odpowlada|qca zmianie stezenia
catkowitego (tj. w catej masie roztworu) o wartos¢ dc [0 wNm'=J)m?2].

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

Procesy elektrodowe

1. Procesy zachodzace w ogniwach

2. Procesy zachodzace w elektrolizerze

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

Adsorpcja na powierzchni cieczy

| [ =(-c/RT) (do/dc)

Dyskutujac rownanie Gibbsa mozna stwierdzi¢, ze:

e jedli do / dc < 0, to [ > 0, czyli dana substancja gromadzi sie na
powierzchni cieczy. Substancja ta ma charakter powierzchniowo aktywny i
powoduje obnizenie napiecia powierzchniowego.

Takimi substancjami powierzchniowo aktywnymi sa np. mydta, kwasy
ttuszczowe o dtugich tancuchach.

e jesli do / dc > 0, to [ < 0, nastepuje wowczas zubozenie warstwy
powierzchniowej cieczy w rozpuszczona substancje (substancja jest
wypychana z powierzchni).

Takimi substancjami sa np. mocne elektrolity.

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH

Procesy zachodzace w ogniwach



Ogniwo Budowa ogniwa

Elektrody:
€ Me,IMe,™ i Me,IMe,"
| Ogniwem - energia czerpana z >
Uwagal zachodzacych w nim reakgji chemicznych Me, Me, |8dy
Przebieg reakgji Eo Me,IMe,™ < EOMeleeZ"*
elektrodowych
wywotany jest réznica to T T
potencjatow
ANODA (-) KATODA (+)
r. utleniania r. redukgji
n+ elektl}%H%Zczn n+
Me, (aq) At Me, (aq) | Reakcje elektrodowe:
A (-) Me; — Me,"* + ne
. . K (+) Me,""+ ne” M
Reakcja chemiczna: (+) Me,™*+ ne” = Me,
Me, + Me,"*— Me,"" + Me, .
Schemat ogniwa:
(-) Me;IMe," 11 Me," | Me, (+)
UWAGA! Me, + Me]”*AQ
° [ ] [ ] L]

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH

Potencjaty standardowe Rodzaje elektrod (potogniw)

Potencjaly standardowe & metali Elektrody:
n+ n+ A 3 7 A -
Feirod o [Eama T Me,IMe, i Me,IMe, Pétogniwo to uktad utworzony przez elektrode i roztwor elektrolitu:
= T > . .
S e gdy * pierwszego rodzaju,
Ba/Ba'" 2,91 Sn/Sn** 0,14 ° drugiego rodzaiU, Me]
Ca/Ca | -2.76 [Pb/Pb™ | —0.13 Eo < Eo°
- ™ + +
Na/Na _ 2,71 |Fe/Fe 0,04 Me,IMe;" Me,IMe," = redoks, Elektroda Wodorowa
Mg /Mg™ 2,36 |H,/2H" 0,00
AVAT™ 17 |Cu/Cu” | +034 to ¢ gazowe.
Mn / Mn™ 1,18 [Ag/Ag" [ +0,80
Zn/Zn"" 0,76 |Hg/Hg " | +0,85
Cr/cr 074 |PL/P. [ +L19 ANODA () KATODA (+)
Fe/Fe™ 044 [Au/Auv™ [ +1,50 r. utleniania r. redukgji
Potencjaly standardowe € niemetali +
> ) (aq)
Flekiroda [ [V] Reakcje elektrodowe:
Te/Te’ 1,14 A (9) Me, — Me,"* + ne-
0,67 K (+) Me,"*+ ne- — Me
051 Z e
+0,58
+1,08 Schemat ogniwa:
+1.36 (-) Me,IMe, ™11 Me,™ | Me, (+)
N +2,85 L L 2 2
K. Pigon, Z. Ruziewicz: Chemia Fizyczna, PWN, Warszawa 2014. hLLp://www..zsanL‘hem1a_cba.pl/Nauka/EIekLrachemm/
elelkitrochemia2.html
[ ] [ ] [ ] [ ]
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Rodzaje potogniw (elektrod) Rodzaje ogniw

Pétogniwo pierwszego rodzaju
W tym potogniwie mamy do czynienia z powstawaniem i reakcja kationu. Jest to elektroda
metaliczna zanurzona w roztworze jonow tego metalu, np: Zn w ZnSO,4(aq).

Przyktad: Zn — Zn?* + 2e- * Ogniwa galwaniczne
Pétogniwo drugiego rodzaju ¢ Ogniwo Volty'ego
Elektroda zbudowana jest z metalu, pokrytego warstwa trudno rozpuszczalnej soli tego + Ogniwo Leclanchego
metalu i zanurzona w roztworze anionow tej soli.

Przyktad: pétogniwo kalomelowe. * Ogniwo stezeniowe

Pétogniwo redox * Ogniwo paliwowe

Jest zbudowane z metalu szlachetnego na tyle, aby sam nie reagowat. Wroztworze elektrolitu ¢ Ogniwo redox
znajduja sie dwa rodzaje jonéw dango pierwastka na réznych stopniach utlenienia.

Przyktad: Pt|Sn?*, Sn** Pt |Fe?*, Fe3* e Akumulatory

Pétogniwo gazowe

Jest zbudowane metalu na tyle szlachetnego, zeby sam nie reagowat; ptytka
metalu zanurzona w roztworze nasyconym odpowiednim gazem i zawierajacym
odpowiednie jony - dla H, beda to jony H* a dla Cl, jony CI-.

° [ ] [ ] L]
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Ogniwa Daniella SEM ogniwa

Reakcje elektrodowe:
A (-) Zn — Zn?** + 2e (reakcja utleniania)
K (+) Cu?* + 2e — Cu (reakcja redukgji)

1836 rok

Sita elektromotoryczna: ’

SEM = EKatodu - EAnodu

Schemat ogniwa:

() Zn 1 Z0?" 11 Cu?* 1 Cu (+) - \ cu Rownanie Nernsta

Reakcja chemiczna: - RT 2 pi
Zn + CuSO, — ZnSO, , Cu E=F +F111[M ]
Zn + Cu** + SO — Zn** + SO , Cu gdzie:

E° to potencjat standardowy potogniwa, R to stata gazowa, T - temperatura w kelwinach,

Zn + Cu** — Zn* + Cu - . o ) .
F - stata Faradaya, n - liczba elektronow wymieniana w procesie potéwkowym.

Jezeli proces zachodzi w temperaturze standardowej oraz przeliczy sie
logarytm naturalny na dziesietny i uwzgledni wszystkie state, to wzor ten

Zn*' (aq) Cu?* (aq) mozna zapisa¢ w postaci uproszczonej: 0.059
(r-r ZnSO,) (r-r CuSO,) E=E°+= 10g[M”°]
n

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



Procesy zachodzace w elektrolizerze

Przyktady procesu elektrolizy

Przyktad 1
Roztwér wodny CuCl,

Dysocjacja elektrolityczna:
CuCl, = Cu? + 2CI-

Proces redukcji :
K(-) Cu?*+ 2e-— Cu

Proces utleniania:
A(+) 2CI-— Cl,1 + 2e°

L] L]
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

Procesy zachodzace w elektrolizerze

Budowa elektrolizera
Reakcje elektrodowe:
Katoda (-) reakcja redukgji
Anoda (+) reakcja utleniania
Pt

Przytozone zewnetrzne Zrodto )
pradu elektrycznego, wywotuje K(-)
bieg reakgcji elektrodowych,
a wiec jest to proces wymyszony!
czyli AG >0

A(t)

r-r elektrolitu
lub
stopione: tlenki, wodorotlenki, sole

° L]
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

Przyktady procesu elektrolizy

Przykie;d 2 Dysocjacja elektrolityczna:
Roztwdr wodny Na,SO, Na,SO, — Na* + SO
K(-) 4H* + 4e- — 2H,7
A(+) 40H — 0,1 + 2H,0 + 4e-
Przykfad 3
Roztwor wodny HCI Dysocjacja elektrolityczna:
HCl — H* + CI-
K(-) H;O* + 2e- — H,1 + 2H,0
A(+) 2CIF— Clt + 2e
Y L]
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Przyktady procesu elektrolizy Prawa Faradaya

Z roztworu wodnego wydzielaja sie  na katodzie na anodzie ’ llosciowe podejscie do procesu elektrolizy.
kwas solny HCI H, Cl, . . . .
) Fizyk, chemik angielski, eksperymentator, Profesor Instytutu
kwas siarkowy (VI) H,SO, H, 0O, Krélewskiego i Uniwersytetu w Oxfordzie, Cztonek Royal
kwas aZOtOW}’ (V) HNO3 H2 OZ SOClety. wwuw.biografiasyvidas.com
/biografia/f/faraday.ht
kodorotlenek sodu NaOH H, O, 1. Odkryt réwniez zjawisko samoindukgji, m'gm aaradaaem
chlorek otowiu (II) PbCl, Pb al, 2. Zbudowat pierwszy model silnika elektrycznego Michael Faraday
] ) ) ) 3. W 1825 roku odkryt benzen, wydzielit naftalen, (1791-1867)
siarczan (VI) niklu (II) NiSO, Ni+H, 0O, heksachloroetan, koloidalne ztoto.

chlorek sodu NaCl H, cl, 4. Byt tez tworca prostej metody skraplania gazow.
5. Przeprowadzit pionierskie prace nad stalami stopowymi i

siarczan (VI) sodu Na,SO, H, O, szktem optycznym.
6. Stwierdzit katalityczne dziatanie Swiatta w reakcjach
chlorowcow na weglowodory.
7. Odkrycia Faradaya z zakresu elektrodynamiki, w tym
prawa Faradaya.
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH

Prawa Faradaya - | prawo Prawa Faradaya - Il Prawo

masa substancji wydzielonej na katodzie lub anodzie k= M/nF
jest wprost proporcjonalna do natezenia pradu i czasu _ n

jego przeptywu gdzie:
m = kq = kit M - masa mf)lou)a jonu uleg.a]qcego elrektrollylzne [e]
n - fadunek jonu (liczba moli elektronéw ,,z”)
gdzie: F — stata Faradaya 96 500 kulombéw [(]

m — masa substancji wydzielonej na elektrodach [g]
q - ilos¢ elektrycznosci [C]

i — natezenie pradu [A]

t — czas przeptywu pradu [s]

k - stata (wspdtczynnik, rownowaznik
elektrochemiczny), czyli masa substancji wydzielonej
przez jeden kulomb elektrycznosci [g/C]
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