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§ Sazetak Vi

§ Sazetak

U ovom radu razmatraju se ravnotezni procesi koji ukljucuju nastajanje i otapanje kristali¢a
koloidnih dimenzija te nastajanje 1 smanjivanje mjehuri¢a 1 kapljica koloidnih dimenzija.
Navedeni procesi razlikuju se od istovjetnih procesa u sustavima makroskopskih dimenzija. U
tu svrhu definirana je Young-Laplacova jednadzba i Kelvinova jednadzba te je Kelvinova
jednadzba izvedena za ravnotezni proces isparavanja kapljice vode, vrenje, otapanje i
kristalizaciju. Kelvinova jednadzba izvedena je primjenom termodinami¢kog modela uz
pretpostavku da je u promjenu Gibbsove energije tijekom promatranih ravnoteznih procesa
ukljuceno obavljanje povrsinskog rada. Takoder je definirana povrSinska napetost jer je njezina
vrijednost konstantna u samoj primjeni Kelvinove jednadzbe, a definirana je preko rada koji je
potrebno izvrsiti za promjenu povrSine i preko Gibbsove energije. Objasnjen je i pojam granice
faza i dodirnog kuta izmedu dvije faze. Navedene su i neke od metoda za odredivanje
povrsinske napetosti. Kelvinova jednadzba jedna je od bitnijih jednadzbi u koloidnoj kemiji jer
pomoc¢u nje mozemo oObjasniti proces nuklaecije. Zbog toga Kelvinova jednadzba svoju
primjenu nazali u meteorologiji i objasnjavanju mehanizma Ostwaldovog zrenja. Ostwaldovo
zrenje je mehanizam koji opisuje vremensku promjenu u nehomogenim struktura, u tom
mehanizmu dolazi do rasta velikih kristala na raCun otapanja malih kristala. Drugim rije¢ima

mali kristali sluze kao svojevrsno gorivo za rast velikih kristala.
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§ 1. UVOD

Koloidni sustavi su heterogene smjese u kojima jedan sastojak ima barem jednu koloidnu
dimenziju.! Koloidni sustavi su koloidne &estice, koloidne niti i filmovi. Za koloidne sustave je
karakteristicno da imaju neka svojstva poput makroskopskih sustava i neka svojstva poput
molekula. Veliki utjecaj na svojstva koloidnih sustava imaju svojstva medupovrsina, a medu
njima i povrsinska napetost. U povrSinskoj i koloidnoj kemiji postoji nekoliko fundamentalnih
jednadzbi koje opisuju mnoge fenomene u koloidnim sustavima. Medu te jednadzbe spadaju
Youngova jednadZba za dodirni kut, Laplacova jednadzba, a takoder i Kelvinova jednadzba.

Dodirni kut definiramo kao kut izmedu tekuce kapljice i ¢vrste povrSine, a Youngova
jednadzba opisuje vezu izmedu dodirnog kuta i povrSinske napetosti. Young-Laplacova
jednadzba povezuje razliku u tlaku izmedu dvije faze sa zakrivljenos¢u povrsine izmedu te dvije
faze i njezina bitna primjena je u izvodu Kelvinove jednadzbe. Kelvinova jednadzba pak sluzi
za odredivanje tlaka pare kapljice ili mjehuri¢a i u proucavanju procesa nukleacije.

Do Kelvinove jednadzbe dosao je lord William Thomson Kelvin 1871 godine proucavajuci
ravnotezno isparavanje malenih kapljica vode u zatvorenoj posudi. Prema tom istrazivanju tlak
pare u doticaju s teku¢inom ovisi o zakrivljenosti dodirne povrsine na granici tih dviju faza,
odnosno manji je kada je povrsina konkavna, a veéi kada je ona konveksna.? Ako se u jednoj
velikoj zatvorenoj posudi nalaze dvije manje otvorene posude ili kapilare na razli¢itim
visinama, tekuéina unutar tih posuda ili kapilara s vremenom uspostavlja hidrostatsku ravntezu.
Tekucina u posudi ili kapilari koja se nalazi na visoj razini isparava, a kondenzira u posudu ili
kapilaru na nizoj visini i taj proces se odvija sve dok se sva tekuéina u povisenoj posudu ili
kapilari ne ispari i kondenzira u kapliaru ili posudu koja se nalaze nize ili dok se razine tekuéine
u tim posudama ili kapilarama ne izjednace. Takoder Kelvinova jednadzba povezuje tlak para
tekucine sa zakrivljenoS¢u povrSine. Pomocu nje mozemo jasnije objasniti da zbog povrsinske
napetosti i Cinjenice da je povrsina velika u odnosu na volumen u slucaju malih kapljica
(zakrivljenost povrsine je veca), kod malih kapljica lakSe dolazi do isparavanja nego kod veéih
kapljica, odnosno tlak para je veéi kod manjih kapljica. Analogno vrijedi i za proces otapanja
Cvrste tvari gdje je topljivost manjih Cestica veca od topljivosti velikih Cestica zbog Cega se u
sluCaju manjih Cestica zasi¢enost otopine postize pri nizim koncentracijama. Osim kod

isparavanja i otapanja Kelvinova jednadzba nalazi svoju primjenu i kod drugih faznih
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§ 1. Uvod 2

transformacija kao i kod stabilnosti koloidnih sustava (mehanizam Ostwaldovog zrenja). Svoju
primjenu Kelvinova jednadzba takoder nalazi i u meteorologiji kod proucavanja procesa
nukleacije, odnosno procesa u kojem dolazi do nastanka nove faze, odnosno kapljica ili
kristali¢a vode. Prema toj jednadZzbi homogena nukleacija se rijetko javlja jer atmosferski uvjeti
to ne dozvoljavaju, stoga se formiranje kapljica ili kristala vode odvija procesom heterogene
nukleacije.

Slika 1: Shematski prikaz rasporeda molekula na zakrivljenoj povrsini

Tlak para zakrivljene povrSine veci je od tlaka para ravne povrSine jer je potrebno uloziti
energiju da bi se razdvojile molekule tijekom isparavanja.! Sile koje povezuju i drze molekule
na okupu manje su kod zakrivljenijih povrsina jer se povecanjem zakrivljenosti smanjuje broj
susjednih molekula pa tako i privla¢nih sila koje djeluju izmedu njih kako je prikazano na slici
1. Kelvinova teorija temelji se na pretpostavci da je povrSinska napetost stalna i ne ovisi o
veligini Sestice.! Za vrlo male &estice od samo nekoliko molekula povriinska napetost nema
nekog fizickog smisla zbog Cega za tako malene Cestice Kelvinova jednadZzba ne vrijedi. To
predstavlja problem u njenoj primjeni jer da bi nova faza nastala ona mora rasti od beskonacno
malih dimenzija, odnosno od stanja u kojem velicina Cestice tezi k nuli. Nova faza nastaje na

centrima nukleacije koji su ¢esto Cestice prasine ili hrapave povrsine.
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§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. PovrSinska napetost
2.1.1. Granica gaza

Pri rastu mjehuri¢a unutar tekucine ili nastajanju kapljice vode dolazi do Sirenja u prostoru pri
¢emu se njihova povrsina ponasa poput elasticne membrane koja se opire deformaciji. Ta
povrSina nije infinitezimalno mala o$tra granica ve¢ ima svoju odredenu debljinu. Ako
promatramo gustocu tekuce faze, plinovite faze i na granici ove dvije faze vrijednost gustoce
se drasti¢no mijenja, unutar samo par molekula ona se smanjuje od gustoce tekuce do gustoce

plinovite faze kako je prikazano na slici 2.*

Granica
faza

Gustoca

Plinovita

faza
o= 99705 kg m*

Udaljenost

Slika 2: Ovisnost gusto¢e o udaljenosti na granici tekuce i plinovite faze, vrijednosti za

gustoéu vode i zraka pri temperaturi od 25 °C *

Osim gusto¢e moze se razmatrati 1 orijentacija molekula u tekucoj fazi, plinovitoj fazi i
u medupovrsini. Na povrsini kapljice molekule vode orijentiraju se tako da se negativna strana
okrece prema van, odnosno prema plinovitoj fazi. Afinitet za takvu orijentaciju smanjuje se
prema unutra$njosti kapljice, tako molekule u unutrasnjosti tekuéine nasumicno su

orijentirane.*
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§ 2. Prikaz odabrane teme 4

Samo postojanje elasti¢ne granice izmedu faza moze se promatrati kao posljedica
neravnoteze izmedu sila koje djeluju na povrsinske molekule, odnosno onih koje ih privlace u
tekuéu fazu i onih koje ih odvlage u plinovitu fazu.* Tako molekule vode na povrsini osje¢aju
jake kohezijske sile sa drugim molekulama vode unutar tekuce faze dok su s druge strane
interakcije sa plinovitom fazom slabije, kao posljedica toga javlja se unutrasnji tlak koji je
zasluzan za sam oblik tekuce faze. Na oblik i njenu povrsinu takoder utjecu vanjski ¢imbenici
poput gravitacije.* Tako u odsustvu gravitacije ili kada se kapljica suspendira u tekuéini u kojoj
se ne mijesa (pri ¢emu obje tekuc¢ine moraju imati sli¢nu gusto¢u) ona spontano zauzima oblik

kugle.

2.1.2. Definicija povrsinske napetosti

Osnovna karakteristika tekucina je da se teze smanjiti na najmanji moguci volumen kako bi
postigle najmanju slobodnu energiju. Medumolekulske sile koje su zasluzne za to svojstvo
povezane su s povrsinskom napeto$éu, a medu njih ubrajamo van der Waalsove sile, vodikove
veze i metalne veze.! Za molekule energetski je povoljnije da budu potpuno okruzene sa drugim
molekulama jer je u tom slucaju zbroj svih sila koje na njih djeluju jednak nula. Molekule koje
se nalaze na povrsini tekuéine nisu potpuno okruZene sa drugim molekulama kao one u
unutrasnjosti tekucine, stoga zbroj sila na povrsinske molekule nije nula ve¢ je ukupna sila

usmjerena prema unutrasnjosti kao §to je prikazano na slici 3.4°
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plin

Slika 3: Shematski prikaz sila koje djeluju na molekule na povrSini i unutra$njosti, gdje sfere

prikazuju molekule vode, strelice vektore sila, a crvena strelica je ukupna ili rezultantna sila ©

Zamislimo okvir ispunjen slojem tekuéine kao na slici 4 sa pomi¢nim klipom, pri ¢emu je
udaljenost izmedu prednje i straznje povrSine tekuéine dovoljno velika da ne dolazi do
preklapanja tih dviju medufaznih regija.* Ako Zelimo pomiéni klip pomaknuti u desno za AX i
na taj nacin prevesti molekule iz unutrasnjosti i povecati povrsinu tekuéine unutar okvira za AA
to je energetski nepovoljan proces i stoga moramo izvrSiti rad W:

W =cgAA (1.2)
pri ¢emu je AA promjena povrsine i iznosi AA = 2L - Ax jer pomicanjem Kklipa mijenjamo i
prednju i straznju povrsinu, a ¢ je konstanta proporcionalnosti odnosno povrsinska napetost.
Stoga povrSinsku napetost moZzemo definirati kao rad po jedinici povrSine koji je potreban za
izotermno i reverzibilno poveéanje povriine, a mjerna jedinica je J m2.! 1z termodinamike je
poznato da rad nije funkcija stanja stoga je bitno kojim putem je postignuto konacno stanje,
dogovorno ako sustav vrsi rad (povecanje povrsine) onda je rad negativan, a ako okolina vrsi

rad nad sustavom (smanjenje povrsine) rad je pozitivan.*®
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Y

i -

Ax

Slika 4: Shematski prikaz okvira ispunjenog sa tekué¢inom

Povrsinsku napetost takoder mozemo povezati s povrsinskim radom, odnosno promjenom
Gibbsove energije koja odreduje smjer spontanosti nekog procesa.* Za dvofazni sustav
promjena Gibbsove energije iznosi:

dG = —SdT + V*dp* + VBdpP + ¥ u;dN; + odA (1.2)
gdje je G Gibbsova energija, S entropija sustava, T temperatura sustava, V* i VP su volumeni o
i B faza, a p* i pP su tlakovi u a i P fazi, ui je kemijski potencijal i-te komponente, a N; broj
molekula i-te komponente, ¢ je povrsinska npetost, a A povrsina sustava.
Uz pretpostavku da je medupovriina izmedu faze a i faze B ravna tlakovi p® i p? su jednaki
stoga gornju jednadzbu svodimo na:
dG = —SdT + Vdp + Y u;dN; + adA (1.3)
Iz te jednadzbe povrSinsku napetost definiramo kao promjenu Gibbsove energije po promjeni

medufazne povrsine pri konstantnom p, T i Ni:

dG
[d—A —— (1.4)

Iz jednadzbe (1.4) takoder je vidljivo da je povrsinska napetost pozitivna veli¢ina. Promjena
Gibbsove energije (dG>0) biti ¢e pozitivna u slu¢aju poveéanja povrsine (dA>0), a negativna
(dG<0) u slu¢aju smanjena povrsine (dA<0).1*

Povrsinska napetost jako ovisi o temperaturi, to¢nije smanjuje se s njenim porastom, a osim
o temperaturi ovisi i o vrsti tekuce faze kako je prikazano u tablici 1. Otopljeni ioni ili molekule
mijenjaju (najes¢e smanjuju) povrsinsku napetost, a to su ve¢inom povrsinski aktivne tvari

kao na primjer deterdZenti i sapuni.
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Tablica 1. Povriinske napetosti razli¢itih tekuéina pri sobnoj temperaturi 8

o/mN m*

Aceton 23
Benzen 28,2
Cikloheksan 24,7

Etanol 22
Glicerol 76,2

Vodikov

peroksid 74
Ziva 4744
Metanol 22,1
Toulen 27,9
Voda 72,2

Povrsinska napetost utjece i na dodirni kut 6 izmedu krute i tekuée faze na dodirnoj povrsini
tri faze kako je prikazano na slici 5.° Na kapljicu koja se nalazi na nekoj povrsini djeluju dvije
sile, povrSinska napetost same tekucine koja ju nastoji odrzati u obliku sfere i medupovrsinska
napetost koju definiramo kao mjeru adhezivne sile izmedu kapljive odredene tekucine i druge
faze u ovom slucaju ¢vrste povrsine. Kod tekuéina koje dobro moce odredenu povrsinu dodirni
kut je mali (manji od 90°), povrSinska napetost teku¢ine manja je od medupovrsinske napetosti,
kapljica ne zadrzava oblik sfere. Kod tekucina koje slabo moce odredenu povrsinu dodirni kut
je velik (vec¢i od 90°), povrSinska napetost tekucine veca je od adhezivnih sila izmedu tekucine

1 ¢vrste faze te ona uspjesno zadrZava oblik sfere.
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Slika 5: Shematski prikaz doditnog kuta °

2.1.3. Mjerenje povrsinske napetosti

Metode za mjerenje povrSinske napetosti tekucina dijele se u dvije skupine: staticke i
dinamicke. Stati¢ke metode za mjerenje povrSinske napetosti temelje se na mjerenju sile koja
je istog iznosa, ali suprotnog predznaka onoj koja odgovara napetosti povrSine. Neke od
statickih metoda za mjerenje povrSinske napetosti su Du-Noiiyeva metoda i Wihelmyjeva
metoda. U tom slucaju povrSinsku napetost definiramo kao silu koja djeluje okomito na
povrsinu izmedu dvije faze. Dinamicke metode za mjerenje povrsinske napetosti temelje se na
mjerenju povrsSinske napetosti kao funkcije vremena. U dinamicke metode ubrajamo metode
kao §to je metoda za odredivanje povrSinske napetosti metodom maksimalnog tlaka mjehurica.

Ako je dodirna povrsina zakrivljena mora postojati razlika u hidrostatskim tlakovimass jedne
i druge strane granice faze. Tu ovisnost u razlici tlakova i zakrivljenosti dodirne povrSine dviju

faza opisuje Young-Laplacova jednadzba °

P, — P, =AP=a(l+i) (1.5)

T
pri ¢emu su P1 i P2 tlakovi u fazama koje formiraju granicu, o povrsinska napetost, r1 predstavlja
radijus cilindra ili sfere, r» radijus zakrivljenosti, a nalazi se na ravnini koja je okomita na prvi
radijus 1 prolazi kroz dodirnu povrsinu dviju faza. Ako se radi o sferi onda su oba radijusa
jednaka kako je prikazano na slici 6. Do razlike u tlakovima dolazi zbog povrSinske napetosti

na granici dviju faza.
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I\

R;=radijus cilindra

| -

R3=00

R;=radijus sfere

Slika 6: Prikaz zakrivljenosti cilindra i sfere 4

Za sve metode mjerenja povrSinske napetosti mjerni instrument se bazdari s teku¢inom poznate
povrsinske napetosti Sto je najceSce jako Cista voda, a dobivene povrSinske napetosti za

mjerenje tekucine se racunaju kao relativne povrsinske napetosti u odnosu na vodu.

Odredivanje povrsinske napetosti metodom maksimalnog tlaka mjehurica

Metodom maksimalnog tlaka mjehuri¢a kao varijablu mjerimo tlak, a povrSinska napetost
odreduje se mjerenjem maksimalnog tlaka, odnosno tlaka koji je potreban da bi se mjehurié
zraka istisnuo iz kapilare. To se provodi tako da se kroz cijev uronjenu u tekucinu ¢ija se
povrsinska napetost Zeli odrediti propusta plin zbog cega se na kraju cijevi formira mjehuri¢
kao §to je prikazano na slici 7. Porastom tlaka u cijevi raste zakrivljenost povrsine koja definira
granicu izmedu tekuce i plinovite faze prema Young-Laplacovoj jednadzbi (1.5). Maksimalan
tlak postize se kada su radijus mjehurica ry i radijus cijevi ry jednaki i pomocu tog tlaka se

izraCuna povrsinska napetost prema jednadzbi:

o =122 (1.6)

2

pri cemu je r radijus cijevi, AP razlika u tlakovima unutar cijevi prije i nakon propustanja plina

i 0 je povrsinska napetost.
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10

Slika 7: Shematski prikaz metode maksimalnog tlaka mjehuri¢a

Odredivanje povrsinske napetosti metodom kapanja

Odredivanje povrSinske napetosti metodom kapanja temelji se na mjerenju mase kapljica
koja padne kada tekuéa faza ima slobodan protok kroz cijev. Pomocu te izmjerene mase kapljica
odreduje se gravitacijska sila, a kapljica se odvoji od cijevi kada postigne dovoljno veliku masu
te zbog toga gravitacijska sila koja djeluje na samu kapljicu postane veéa od napetosti povrsine.
Zbog preciznijih rezultata ne mjeri se masa samo jedne kapljice ve¢ prosjecna masa nekog
odredenog broja kapljica. PovrSinska napetost se raCuna pomocu izraza:

m-g=2m-r-o 1.7
pri ¢emu je m masa kapljice, g je gravitacijska konstanta, r predstavlja radijus cijevi, a o
povrsinsku napetost. Vazan uvjet kod ove metode je da je materijal od kojega je nacinjena cijev

mo¢iv u navedenoj tekuéini.*

Odredivanje povrsinske napetosti Du-Notiyevom metodom

Odredivanje povrSinske napetosti Du-Noiiyevom metodom Koristi tensiometar na koji je

pomocu zice objesen prsten uronjen u tekucinu ¢ija se povrSinska napetost zeli odrediti, a mjeri
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se maksimalna sila kojom se prsten povlaci s povrsine tekucine. Sila potrebna da se prsten
prilikom izvlacenja iz tekucine 0dvoji od povrsine tekucine iznosi:

F=2n-(ri+mn) o (1.8)
pri ¢emu je ri vanjsku radijus prstena, ra unutarnji radijus prstena, a o povrsinska napetost. Ako
je pak debljina prstena puno manja od njegovog promjera jednadzba (1.8) moze se
pojednostaviti na sljedeci nacin:

F=2m-r-o (1.9
gdje je r prosjek unutarnjeg i vanjskog radijusa prstena.
Kao i kod prethodne metode klju¢no je da je prsten nacinjen od materijala koji je moc¢iv u danoj

tekucini kojoj se mjeri povrsinska napetost.*®

Slika 8: Shematski prikaz Du-Noiiyeve metode !

Odredivanje povrsinske napetosti Wilhelmyjevom metodom

Ana Marija Kuzmié Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 12

U ovoj metodi povrsinska napetost mjeri se pomoc¢u dodirnog kuta. Tanka plo¢a se okomito
uranja u tekuc¢inu tako da je samo pola ploc¢e uronjeno. Mjeri se sila koja je potrebna da ploca
ne tone u tekucinu §to znaci da se moraju izjednaciti sila gravitacije 1 napetosti povrsine koja
uzrokuje podizanje razine tekuc¢ine na granici sa plocom. Povrsinska napetost racina se pomocu

sljedeceg izraza:

o =— (1.10)

" lcos@

pri ¢emu je | duljina ploce, 6 dodirni kut na granici tri faze, F izmjerena sila, a o povrsinska

napetost.*®

.
\

/

\

o \_—-=

Slika 9: Shematski prikaz Wihelmyjeve metode 2
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2.2. Kelvinova jednadzba

Kelvinova jednadzba prikazuje ovisnost tlaka pare o zakrivljenosti povrSine izmedu granice
faza, a za promjenu tlaka pare zasluzan je Laplacov tlak. Laplacov tlak predstavlja razliku
tlakova izmedu vanjske i1 unutarnje strane zakrivljene povrsine na granici dviju faza kako je
prikazano jednadzbom (1.5) u prethodnom poglavlju. Za izvod Kelvinove jednadzbe promatrat
¢e se ravnoteza isparavanja malenih okruglih kapljica vode koja je prikazana sljede¢om
jednadzbom?3:

H>O(l)

Standardna konstanta ravnoteze za reakciju isparavanja vode je

o — a(HZOJg) — fHZO
T a(H,01) ~  p° (2.2)

pri ¢emu su a aktiviteti vode u tekué¢em i plinovitom stanju, p° je standardni tlak i on iznosi 10°
Pa, odnosno 1 bar, a fy,, je fugacitet. Aktivitet vode u tekuéem stanju iznosi 1 jer se radi o
Cistoj idealnoj tekucini, a aktivitet vode u plinovitom stanju jednak je omjeru fugaciteta i
standardnog tlaka. Fugacitet vodene pare moze se jo§ napisati kao umnozak koeficjenta
fugaciteta ¢ koji predstavlja mjeru odstupanja od idealnosti i parcijalnog tlaka plinovite vode p
stoga jednazba (2.2) poprima oblik

PH,0'PH,0 PH,0
Ko = =0l = = (2.3)

u slucaju da se plin nalazi pri uvjetima niskog tlaka on ne odstupa puno od idealnosti pa je
koeficijent fugaciteta priblizno jednak jedan zbog Cega aktivitet mozemo zapisati kao omjer
parcijalnog tlaka plina i standardnog tlaka.

A.G° = —RT InK° (2.4)
Jednadzba (2.4) je relacija koja povezuje standardnu konstantu ravnoteZe i standardnu
reakcijsku Gibbsovu energiju. Standardnu reakcijsku Gibbsovu energiju mozemo rastaviti na
dva ¢lana: A/G." odnosno dio koji nije povezan sa promjenom medupovrSine i A/Gs koji se
odnosi na rad povezan sa promjenom granice izmedu dvije faze u ovom slucaju tekuce i
plinovite. A/Gs povezan je sa povrsinskom napetoscu jer prilikom isparavanja vode dolazi do
povecavanja kapljica zbog ega dolazi i do promjene povrsine granice dviju faza.'®> Ovisnost

povrsinskog rada i povrsinske napetosti prikazana je sljedecom relacijom:

AG =0 = g% (2.5)
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gdje je o povrsinska napetost, £ doseg reakcije isparavanja, As povrsina kapljice, odnosno
mjehuric¢a, a n mnozina H2O(l).

AG° = AGg + MGy, (2.6)
Uvrstavanjem jednadzbe (2.5) u jednadzbu (2.6) dobiva se

AG° = AGS, + a(z—‘? =AGo — 0

S obzirom da je prou¢avana ravnotezna reakcija isparavanja vode povrSinu As aproksimiramo

dAg
dn

(2.7)
povrsinom kugle te ona iznosi

Ag = 4rim (2.8)
gdje je r radijus kugle. Volumen kugle pak mozemo zapisati kao ovisnost o radijusu ili o

mnozini tvari, a iz tog izraza dobiti izraz za radijus kugle
4
V=Vmn= 51’371 (2.9)

gdje je Vm molarni volumen, a n mnozZina tvari.

1

= (3 e
Uvrstavanjem izraza za radijus (2.10) u jednadzbu (2.8) dobiva se
2
= 2
A= 4m(32) 3 (2.11)

deriviranjem jednadzbe (2.11) dobiva se izraz koji povezuje promjenu povr$ine sa promjenom

mnozine molekula vode u kapljici

2

dAs 3Vm\3 2 -
E— 4 (Z?) ;Tl 3 (212)

. . . e .. .. . 473 . .
Iz jednadZzbe (2.9) moze se dobiti izraz za mnozinu koji glasi n = ng_n, a uvrStavanjem tog
m

izraza u jednadzbu (2.12) dobivamo

dds 2V

e = @1
Povezivanjem jednadzbe (2.4) i (2.3) dobiva Se:
AG° = —RTln”;—io (2.14)
a uvrstavanjem jednadzbe (2.13) u jednadzbu (2.7) dobiva se sljedeci izraz:
AGo = MGy — 02 (2.15)

Izjednacavanjem dobivenih izraza za standardnu reakcijsku Gibbsovu energiju dobiva se

Kelvinova jednadzba za ravnotezni proces isparavanja vode.*>!3
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—RTIn222 =7 G2 — g Zm (2.16)
p° r

Jednadzba (2.16) moze se joS napisati i u sljedecem obliku:

o 2Vin

—RTIn22° — RT InB= —
p P r

(2.17)

1z jednadZbe (2.17) moZemo dobiti izraz za omjer tlakova pr / p», 0dnosno parcijalnog tlaka za

mjehurice radijusa r

rRT

2 exp - (222 (2.18)

H20

-

r/mm 100

Slika 10: Ovisnost parcijalnog tlaka para za okrugle kapljice vode i Zive o radijusu kapljica 13

Iz grafickog prikaza na slici 10 vidljivo je kako se krivulja ovisnosti parcijalnog tlaka o
radijusu kapljice za vodu 1 zivu razlikuju, a do razlike dolazi jer voda 1 ziva imaju drugacije
povrsinske napetosti pri ¢emu je povrSinska napetost zive ve¢a od vode. PovrSinska napetost
Zive veca je od povrsinske napetosti vode jer medu molekulama Zive djeluju medumolekulske
sile metalnog karaktera, a medu molekulama vode vodikove veze koje su slabije od onih

metalnog karaktera. Osim povrsinske napetosti na oblik krivulje utjece i vrijednosti molarnog
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volumena. Molarni volumen je definiran kao omjer volumena i mase dane tvari iz ¢ega se jasno
vidi da on reciprocno ovisi o gustoéi. Posto je gustoéa zive veéa od gustoce vode, molarni
volumen vode je veéi od molarnog volumena Zive. Sto je molarni volumen veéi to je parcijalni
tlak ve¢i. Iz jednadzbe (2.18) takoder je vidljivo da ¢e parcijalni tlak biti to veci §to je veci
omjer povrSinske napetosti i molarnog volumena za danu tvar. Takoder prema Kelvinovoj

jednadzbi (2.18) zakljucuje se da ¢e parcijalni tlak para biti veci ako su kapljice manje.

2.2.1. Otapanje i kristalizacija

Osim isparavanja/kondenzacije kapljica u okviru Kelvinove teorije moze se promatrati i
otapanje/kristalizacija ¢vrste tvari. Proces kristalizacije mozemo podijeliti u tri dijela: proces
nukleacije, rast kristala i sazrijevanje, a proces nukleacije mozemo razmatrati kao homogenu i
heterogenu nukleaciju. Kelvinova jednadzba za ravnoteznu reakciju otapanja neke soli glasi®®:

—AGy . 0 dAg

In K. = e
RT RT dn

(2.19.)
a pomocéu nje mozemo izradunati topljivost kristala, pri ¢emu je K, standardna konstanta
ravnoteZe otapanja Cestice polumjera r, a omjer dAs/dn se mijenja ovisno o obliku Cestice prema
tablici 2, gdje je r radijus kugle, a duljina brida kvadrata, O opseg $tapica i S povrSina presjeka

Stapica.

Tablica 2: omjeri dAs/dn za razligite oblike estica®®

Kugla dd, 2V,
dn r
Kvadrat dA, 4V,
dn a

Stapi¢ (nit) dA, _ OV
dn 5

Kelvinovu jednadzbu na ravnotezu izmedu tekuce i krute faze primijenili su Ostwald i

Freundlich i dosli do sljedeéeg izrazal*

2Mo
VRT pr

c
ln-;-z
c

(2.20)
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gdje je ¢ topljivost dane tvari, a ¢” topljivost mikroskopskog kristala dane tvari, M molarna
masa tvari koja se otapa, o povrsinska napetost na granici ¢vrste i tekuce faze, v broj iona na
koje disocira promatrana sol u otapalu prilikom otapanja, R plinska konstanta i iznosi 8,314
J KTmol?, p je gustoéa krute tvari i r je radijus krute tvari. Jednadzba (2.20) naziva se jos i
Ostwald-Freundlichova jednadzba i pokazuje kako koncentracija otopljene tvari moze prelaziti
ravnoteznu vrijednost zasi¢enja otopine ako je radijus kristalica odnosno veli¢ina neotopljenih
kristalica u otopini mala. Topljivost tvari u otopini znatno se povecava za Cestice manje od 1
um. Jednadzba takoder nalaze i da manje Cestice imaju vecu topljivost od vecih Cestica.
Ovisnost topljivosti o veli¢ini estica prikazana je na slici 11.1° Jednadzba (2.20) takoder mozZe
biti korisna kod proucavanja procesa kristalizacije i nalaze da otopina mora biti prezasi¢ena u
odnosu na otopljenu tvar kako bi doslo do kristalizacije. To prezasi¢enje moze se postici
hladenjem otopine u slucaju da topljivost dane tvari raste s porastom temperature ili
zagrijavanjem otopine u slucaju da topljivost pada porastom temperature. Osim zagrijavanja i
hladenja otopine prezasi¢enje se moze posti¢i isparavanjem otapala uslijed zagrijavanja,
adijabatskim isparavanjem otapala, dodavanjem otapala koje se mijeSa s primarnim otapalom,
a topljivost Zeljene tvari je manja u sekundarnom otapalu, metodom isoljavanja ili pak

dodavanjem &estice koja ée predstavljati centar nukleacije.!*!°

Slika 11: Graficki prikaz ovisnosti topljivosti o veli¢ini Sestica *°
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2.2.2. Vrenje

Za razliku od kondenzacije kod vrenja i nastajanja mjehuri¢a unutar tekuce faze dolazi do
povecanja radijusa mjehuri¢a zbog ¢ega kod jednadzbe (2.16.) dolazi do promjene predznaka
drugog ¢lana i ona poprima slijede¢i oblik™:

2V

—RTlan—fo =RTIhE +¢ (2.21)

P

Kao i kod nastajanja kapljica, mjehuri¢i manjeg radijusa od kriti¢nog su nestabilni te dolazi do
njihovog kondenziranja.}” Nastajanjem mjehuri¢a radijusa veéeg od kritiénog ne dolazi do
njihovog raspada. Da bi do vrenja doslo tlak unutar nastalog mjehuri¢a mora se izjednaciti sa
tlakom okoline, a prema jednadzbi (2.21) taj tlak unutar mjehuri¢a manji je od tlaka okoline.
Kako bi se ta dva tlaka izjednacila tekuéinu je potrebno zagrijavati, a buduc¢i da nemamo
prethodni centar nukleacije mjehuri¢ mora rasti od radijusa koji je jednak nuli, stoga cesto
dolazi do pregrijavanja tekuéine. Pregrijavanje tekucine odnosno zakasnjelo vrenje uzrokuje
brz rast mjehuri¢a. Kako bi se burno vrenje sprijecilo u tekucine se dodaju kamencici za vrenje
ili kapilarne cjevéice koje su zataljene na jednom kraju. Kamenciéi za vrenje mogu biti od
porculana, a djeluju po principu toga da u sebi sadrze Supljine koje omogucuju prostor za

formiranje mjehuri¢a.*>*’
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2.3. Primjena Kelvinove jednadZzbe

Kelvinova jednadzba osim u objaSnjavanju procesa nukleacije nalazi svoju primjenu i u
stabilnosti koloidnih sustava, meteorologiji, kapilarnoj kondenzaciji, procesu kristalizacije,
vrenju i mnogim drugim procesima. Sama primjena Kelvinove jednadzbe temelji Se na
¢injenici da je povrSinska napetost konstantna, a za makroskopske sluc¢ajeve Se ona zaista i nece
puno mijenjati promjenom veli¢ine uzorka no za ekstremno male slucajeve zbog uvjeta
konstante povrsinske napetosti nemoguée je primijeniti Kelvinovu jednadzbu.’® Iz jednadzbi
(2.20) i (2.21) izvedenih u prethodnom poglavlju takoder se vidi da se smanjenjem radijusa
kapljice ili kristala omjer tlakova odnosno topljivosti naglo povecava, a kada radijus dosegne
vrijednost r = 0 postize se beskona¢na superzasi¢enost zbog Cega se smatra da se prilikom
nastajanja nove faze prvo moraju formirati klasteri molekula koji dalje predstavljaju centar
nukleacije.!” Svaki takav klaster karakteriziran je sa svojim specifi¢nim radijusom, no postoji
kriti¢ni radijus koji ti klasteri moraju imati kako bi presli energijsku barijeru i nastavili dalje

rasti. Svi klasteri manji od tog kriti¢nog radijusa ¢e se raspasti.

2.3.1. Primjena Kelvinove jednadzbe u meteorologiji

Kelvinova jednadzba u meteorologiji primjenjuje se prilikom objasnjavanja procesa nukleacije
u kojem se molekule vode u plinovitoj fazi akumuliraju kako bi nastala inicijalna kapljica ili
kristali¢. U slucaju Ciste vode taj proces odvija se homogenom nukleacijom, a ako kao centar
nukleacije imamo na primjer Cesticu prasine proces se odvija heterogenom nukleacijom. Da bi
doslo do homogene nukleacije potrebno je zadovoljiti uvjet prezasi¢enja.'® Kako je ranije
spomenuto sami taj uvjet nije zadovoljen u atmosferi stoga se nukleacija ve¢inom odvija
procesom heterogene nukleacije.

Kada je rad ili promjena reakcijske Gibbsove energije potrebna za nastajanje nove povrsine
odnosno kapljice vec¢a od nule kapljica ne nastaje i ispari, a kada je manja od nule ne raspada
se i nastaje mikrokapljica.r” Povrsinska napetost vode ovisi o samoj veli¢ini i radijusu kapljice,
ali i o temperaturi. Manje kapljice imaju vecu povrsinsku napetost. Osim povrsinske napetosti
i kriti¢ni radijus koji kapljice moraju imati da ne bi doslo do njihove ponovne kondenzacije
ovisi o temperaturi zbog toga §to i tlak para ovisi o temperaturi. S termodinamickog stajaliSta
pri stalnoj temperaturi i tlaku kada je promjena Gibbsove energije jednaka nuli sustav je u

ravnoteZi, a U spontanim procesima Gibbsova energija se smanjuje. Kada je kapljica vode u
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ravnotezi sa svojom okolinom istovremeno dolazi do kondenzacije i isparavanja (ona se niti ne
povecava niti smanjuje). Kriti¢ni radijus ovisi o relativnoj vlaznosti u zraku stoga zrak mora
biti prezasic¢en parama kako bi kriti¢ni radijus postao konac¢na veli¢ina. 1z Kelvinove jednadzbe
vidljivo je da ako ne postoji centar nukleacije do nastanka kapljice ne¢e do¢i ni ako je atmosfera
prezasi¢ena vodenom parom.*® Kelvinova jednadzba (2.16) takoder pokazuje kako rad potreban
da se dvije molekule vode spoje i stvore centar nukleacije toliko velik da je u atmosferskim
uvjetima nemoguce da dode do kondenzacije kapljice ¢iste vode, no u atmosferi postoje klasteri
vode koji su centri nukleacije za daljnji rast kapljice.'® Kao centar nukleacije molekule vode u
atmosferi takoder mogu koristiti male Cestice praSine i za kapljice nastale na taj na¢in kazemo

da su nastale procesom heterogene nukleacije.
2.3.2. Ostwaldovo zrenje

Ostwaldovo zrenje je fenomen koji opisuje mehanizam rasta kristala. S vremenom male Cestice
ili kristali se otapaju, a kako bi ravnotezna koncentracije otopine ostala stalna dolazi do
rekristalizacije na velikim Cesticama ili kristalima. Ostwaldovo zrenje bitan je mehanizam
destabilizacije kod koloidnih sustava te je korisno za razumijevanje stabilnosti emulzija i
koloidnih disperzija. Primjer Ostwaldovog zrenja je rekristalizacija vode u sladoledu.

Mali mjehuriéi, kapljice ili Cestice imaju vecu tendenciju isparavanja, kondenzacije ili
otapanja od veéih , a velike estice, kapljice i mjehuri¢i dodatno se povecéavaju.!’ Prema
Laplacovoj jednadzbi smanjenjem radijusa raste razlika tlaka unutar mjehurica ili kapljice i
okoline zbog ¢ega manje kapljice i mjehuri¢i lakSe isparavaju odnosno kondenziraju se.
Pomoc¢u Kelvinove jednadzbe moguce je odrediti topljivost dispergirane faze i prema njoj
topljivost raste smanjenjem radijusa. Otapanjem manjih Cestica u kontinuiranoj fazi stvara se
koncentracijski gradijent koji poti¢e difuziju mase sa manjih na vece ¢estice stoga otopljene,
kondenzirane ili isparene manje Cestice kao centar nukleacije potom koriste velike Cestice zbog

ega velike Eestice rastu na raéun malih $to je i prikazano na slici 12.%°
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Slika 12: Shematski prikaz Ostwaldovog zrenja 2
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