UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA
Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica

Departamentul Chimie

Elena TUTOVAN, Tatiana ISAC-GUTUL

CHIMIE COLOIDALA

Culegere de probleme

Aprobat de Consiliul
Calitatii al USM

Chiginau — 2023
Editura USM



CZU 544.77(079)
T 96

Recomandat de Departamentul Chimie si de Consiliul Facultatii de Chimie
si Tehnologie Chimica

Recenzenti: 5
Raisa DRUJA, dr., conf. univ.,
Mariana DIRU, dr., conf. univ.

DESCRIEREA CIP A CAMEREI NATIONALE A CARTII DIN REPUBLICA MOLDOVA

Tutovan, Elena.

Chimie coloidala : Culegere de probleme / Elena Tutovan, Tatiana Isac-Gutul ;
Universitatea de Stat din Moldova, Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica,
Departamentul Chimie. — Chisinau : Editura USM, 2023. - 172 p. : fig.

Bibliogr.: p. 171 (12 tit.). — 50 ex.

ISBN 978-9975-62-542-5.

544.77(079)
T 96

© E. Tutovan, T. Isac-Gutul, 2023
© USM, 2023

ISBN 978-9975-62-542-5



CUPRINS

INTRODUGCERE ..ottt sttt eenes 5
1. NOTIUNI INTRODUCTIVE ALE CHIMIEI COLOIDALE ..........cccocovvniinnnne. 7
1.1, ConSideratii tEOTELICE ......eivvereerririeeiisreeie st nre e 7
1.2. Exemple de rezolvare a problemelor ... 9
IR TR Y- (o] [ o OSSPSR USSR 12
2. FENOMENE SUPERFICIALE ......ccocoiiiiiieee et 15
2.1. ConSideratii tEOTELICE ... .vviurerrerreererieere st seesre e sre e nreenes 15
2.2. Exemple de rezolvare a problemelor ... 26
2.3 SAICINE 1ttt bbbttt bbb 34
3. ADSORBTIA ... 39
3.1. Consideratii TEONBLICE ........cueveieiiiii i 39
3.2. Exemple de rezolvare a problemelor ... 50
TR TS T 1 o1 1 oL SRR 64
4. OBTINEREA SOLUTIILOR COLOIDALE. STRUCTURA
MICELELOR SOLURILOR LIOFOBE ........cccccoiiiiiiiieneeeees s 74
4.1. ConSIderatil LEOTELICE .. ..vviuvirrerrreresieeresre ettt sre e r e nreenes 74
4.2. Exemple de rezolvare a problemelor ..o 77
O S Y- (x| | ISP 81
5. PROPRIETAIILE MOLECULAR-CINETICE ALE SISTEMELOR
DISPERSE. ECHILIBRU DE SEDIMENTARE .......cccooiiiiieencneeen 85
5.1. Consideratii tEOTELICE ........ouririiiiiiii i s 85
5.2. Exemple de rezolvare a problemelor ... 97
ST IR T (o] 1o SRS 105
6. PROPRIETAIILE OPTICE ALE SISTEMELOR DISPERSE...................... 113
6.1. Consideratii tEOTELICE ........cucuriiiiiii i 113
6.2. Exemple de rezolvare a problemelor ..., 120
RIS T: L o3 1oL TP S PR TRURRI 124
7. PROPRIETAIILE ELECTRICE ALE SISTEMELOR DISPERSE .............. 129
7.1. CoNSIderatii tEOTELICE ... eeveerveeirieiiiieiie ettt 129
7.2. Exemple de rezolvare a problemelor ... 139
AR TS T Lol TSSO 145



8. COAGULAREA SISTEMELOR DISPERSE LIOFOBE ...........ccccoviviieinineen. 149

8.1. CoNSIAEIatii tEOTETICE .. .vevvvveeurirrerieesresree et 149
8.2. Exemple de rezolvare a problemelor ..., 157
ST ST T o] 1o PSS 163
BIBLIOGRAFIE ..ottt 171



INTRODUCERE

Chimia coloidala reprezinta stiinta care studiaza proprietatile fizico-chimice ale
sistemelor disperse si fenomenele superficiale. Datoritd faptului ca sistemele coloidale
si procesele chimico-coloidale joacad un rol deosebit de important in diferite domenii ale
industriei gi activitdtii umane, si in urma acumuldrii unui volum foarte mare de informatii
teoretice si practice, chimia coloidala s-a conturat ca o disciplind autonoma.

Este dificil de a numi vreun domeniu al activitatii umane in care nu se utilizeaza
sisteme disperse si in care nu decurg procese caracteristice acestor sisteme. Umectarea,
etalarea, fenomene capilare, adsorbtia, coagularea, sedimentarea, fenomene electrice
s. a. stau la baza diferitelor procese tehnologice si procedeelor de epurare a apelor
reziduale. Majoritatea produselor alimentare, o parte de produse farmaceutice, practic,
toate tesuturile biologice reprezinta sisteme disperse.

Cunoasterea legitatilor fenomenelor, ce decurg n sisteme disperse de diferite
tipuri, este necesard pentru dirijarea eficientd a proceselor tehnologice, solutionarea
prblemelor legate de protectia mediului ambiant si controlul calitatii produselor
industriale, farmaceutice si alimentare.

Un numar destul de mare de proprietati ale diferitelor produse foarte frecvent
sunt determinate nu numai de natura si compozitia chimica a acestora, ci si de natura si
gradul de dispersie a sistemelor disperse ce le formeaza.

Aceasta culegere de probleme este destinata studentilor Facultatii Chimie si
Tehnologie Chimica, specialitatile 0500.1 Chimie; 0114.5 Chimie. Stiinte ale educatiei,
0500.2 Chimie biofarmaceutica care studiaza disciplinele Sisteme disperse; Chimie
coloidala; Sisteme coloidale in procese biologice. De asemenea, acest material didactic
este util si pentru studentii de la specialitatile 0711.1 Tehnologia chimica industriala si
0711.7 Tehnologia produselor cosmetice si medicinale, In studiul unor capitole din
compartimentul Chimie coloidala in cadrul disciplinei Electrochimie si Chimie
coloidala.

Obiectivele generale ale acestor cursuri cuprind Tnsusirea notiunilor
fundamentale ale chimiei coloidale, legitatilor decurgerii fenomenelor superficiale n
sisteme disperse, metodelor de obtinere, stabilizare si distrugere ale acestora si a
proprietatilor lor fizico-chimice. Cursurile la aceste discipline urmaresc insusirea
conceptelor de baza, dezvoltarea cunostintelor teoretice, abilitatilor practice pentru
interpretarea rezultatelor, formarea si dezvoltarea gandirii stiintifice, aplicarea
cunostintelor Tn scopul solutionarii diferitelor probleme, crearea unei viziuni mai largi
asupra decurgerii diverselor procese in sisteme chimice si biologice, Tn unele procedee
n tehnologia chimica si de protectie a mediului ambiant.

Competentele profesionale asigurate de disciplinele Chimie coloidalda; Sisteme
disperse; Sisteme coloidale in procese biologice:



- Utilizarea adecvata a teoriilor, principiilor, metodelor esentiale legate de
domeniul chimiei (specialitatile Chimie, Chimie biofarmaceutica).

- Sinteza, evaluarea si interpretarca datelor din domeniul chimiei anorganice,
analitice, organice si fizice (specialitatea Chimie).

- Evidentierea corelatiei compozitia — Structura — proprietatile combinatiilor
chimice (specialitatea Chimie);

- Colectarea, evaluarea, interpretarea si analiza informatiei si a datelor chimice
pentru a rezolva probleme teoretice si practice noi din domeniul chimiei
(specialitatea Chimie).

- Ghidarea proceselor de laborator, utilizarea metodelor, instrumentelor, utilajului
si tehnologiilor adecvate pentru activitdti de madsurare §i monitorizare a
proprietatilor fizico-chimice ale substantelor (specialitatea Chimie).

- Colectarea, evaluarea, interpretarea si aplicarea datelor stiintifice pentru
rezolvarea problemelor teoretice si practice noi din domeniul chimiei
biofarmaceutice (specialitatea Chimie biofarmaceutica).

- Integrarea cunostintelor teoretice si practice pentru alcdtuirea si rezolvarea
problemelor de calcul, aplicative, experimentale si a situatiilor-problema
(specialitatea Chimie. Stiinte ale eduacatiei).

In lucrarea dati sunt expuse diferite probleme numerice preluate din sursele
bibliografice prezentate si, de asemenea, probleme alcatuite si de autori care s-au straduit
ca principalele compartimente ale chimiei coloidale sd fie reflectate prin aplicatii
numerice corespunzitoare. Culegerea de probleme contine peste 300 de probleme. Tn
lucrare se acorda o atentie destul de mare problemelor care necesitd aplicarea metodei
grafice, ceea ce este de ajutor pentru dezvoltarea competentelor de tratare a datelor
experimentale.

Fiecare capitol contine consideratii teoretice la tema respectiva si exemple de
rezolvare a problemelor. La fiecare tema este propus un numar destul de mare de sarcini
de evaluare, autoevaluare si pentru lucrul individual, ceea ce va constitui un suport real
in pregatirea studentilor pentru evaluari curente, sumative si finale.



1. NOTIUNI INTRODUCTIVE ALE CHIMIEI COLOIDALE

1.1. Consideratii teoretice

Chimia coloidala reprezintd un compartiment al chimiei fizice ce studiaza
sistemele disperse, fenomenele superficiale si proprietitile fizico-chimice ale solutiilor
compusilor macromoleculari.

Un sistem dispers reprezinta un sistem eterogen, constituit din cel putin doua
faze nemiscibile (sau putin miscibile) In care un component este dispersat (repartizat)
sub forma unor particule mici in faza altui component.

Componentul dispersat se numeste faza dispersa (dispersoid); mediul in care
este dispersata faza dispersa reprezinta mediul de dispersie (dispersant).

Sistemele coloidale fac parte din sisteme disperse, Tn care dimensiunea
particulelor fazei disperse este cuprinsa in limitele 10°m <a < 107 m.

Pentru un sistem dispers, este caracteristica prezenta suprafetei interfazice.
Moleculele (atomii) situate la limita de separare dintre faze poseda o energie potentiald
mai mare fatd de moleculele situate in interiorul fazei. Deoarece in sistemele disperse
suprafata fazei disperse este mare (de ex., in cazul unui sistem dispers in care particulele
fazei disperse au forma cubica cu lungimea laturii egald cu 2 nm, suprafata 1 cm?® a fazei
disperse este egald cu 3000 m?), aici se acumuleaza un surplus de energie liberd. De
aceea ntr-un sistem dispers o mare importanta au fenomenele care decurg la limita de
separare ntre faze — fenomene superficiale.

Gradul de dispersie. Suprafata specifica
Caracteristica principala a sistemelor disperse reprezinta dradul de dispersie si

suprafata specifica a fazei disperse.
Gradul de dispersie (D) reprezintda marimea reciproca a dimensiunii lineare a
particulei fazei disperse:

D—1 1.1
== D

unde a — dimensiunea lineara a particulei (in cazul formei sferice a particulei — diametrul
sferei (d); Tn cazul formei cubice — lungimea laturii cubului (1) etc. (m).
[D] = m™. Pentru sisteme coloidale, valorile gradului de dispersie sunt cuprinse n
limitele 100 m?< D <10°m™
Suprafata specifica a fazei disperse (Se Sau S¢’) reprezintd suprafata unei unitati
de volum sau de masa a fazei disperse:
g S
e — V,
unde S reprezinta suprafata fazei disperse (m?); V — volumul fazei disperse (m?3).

(1.2,a)



.S
Se=—, (12.b)

unde m reprezintd masa fazei disperse (kg).
Unitatile de masura a acestor marimi in SI: [Se] = m?, [S4] = m%/kg.
Relatia intre Se si S, este data de ecuatia:

1 Se
Se=25 (13)

unde p reprezinti densitatea fazei disperse (kg/mq).
In cazul unui sistem dispers in care particulele fazei disperse au forma cubici:
S n6l> 6
Se _V:W:7:6D’ (14)
unde n — numarul de particule; | — lungimea laturii cubului (m).
Tn cazul particulelor sferice:

s _S n-4-m-r 3 6 6D, (15)
e =S = =—=== , .
14 n.%.n.ﬁ d

unde r —raza particulei (m), d — diametrul particulei (m).
Tn caz general, se poate scrie:

Se =kD, (1.6)
unde k reprezinta un coeficient ce depinde de forma particulei.

Din ecuatia (1.4) rezulta ca suprafata fazei disperse in cazul particulelor cubice
este egala cu:

6V
S=—=06DV, (1.7)

iar in cazul particulelor sferice —

S—3V—6V—6DV 1.8
Crd (1.8)
Numarul de particule n al fazei disperse este egal cu
_2 1.9
n—Sp, (1.9,a)
sau
_Y 1.9,b
n_l/p’ ( L] )
sau
==, (9
n—mp, (1.9,0)

unde S reprezinta suprafata totald a fazei disperse (m?); Sp — suprafata unei particule (m?);
V - volumul total al fazei disperse (m®); V, — volumul unei particulei (m®); m — masa
totala a fazei disperse (kg); mp — masa unei particule (kg).
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1.2. Exemple de rezolvare a problemelor

Exemplul 1. Considerand ca in solutia coloidala de aur fiecare particuld are
forma cubica cu lungimea laturii egala cu 20 nm, sa se calculeze: a) numarul de particule
de aur cu masa 1 g; b) suprafata totala a fazei disperse. Densitatea aurului este egala cu

19,6 g/cm?.

Se da: Rezolvare:
=20 nm=2.10% m; a) Numarul de particule n poate fi calculat prin
m=1g=1-10%kg; cateva metode.
p=19,6 g/cm3=19,6 - 10°kg/m® Metoda 1. Numdrul particulelor de aur este egal

ayn-? cu (ecuatia (1.9, a)):

b)S-? S

n= g
Conform ecuatiei (1.7), suprafata fazei disperse este egala cu:
G- 6V
o
Volumul fazei disperse este:
m
V==
P
Prin urmare,
6m
S=—
pl
Suprafata unei particule este egala cu:
Sy = 61
Asadar, numarul de particule este egal cu:
6m m

NELI6E T plB
Introducem datele numerice si calculam:

110-3k
n= 4 = 6,378-1015

19,6103 % (210-8m)3

Metoda 2. Numarul particulelor de aur este egal cu (ecuatia (1.9, b)):

|4
n=—
Y
Volumul fazei disperse (a aurului) este:
m
V=—
P



Volumul particulei este:

V=0
Prin urmare,
m
n= PWE
si numarul de particule este egal cu:
-3
n= 1107kg = 6,378-10'

19,6103 % (210-8m)3
Metoda 3. Conform ecuatiei (1.9, c):

. (19,0)
n=—, 9,c
my
Masa unei particule este egala cu:

mp = pr = pl?’
Prin urmare,
m

Tl:ﬁ

si
11073k
n= - g — 6,37810'5
19,6103 m—% (210-8m)3

b) Suprafata fazei disperse este data de relatia (1.7):

5= 6V
1l
sau
6m
S=—
p-l
Introducand datele numerice, se obtine:
6-1-1073kg

S = -
19,6.103m—93 .210-8m

= 15,31 m?

Exemplul 2. Sa se determine suprafata specifica a fazei disperse S (In m™?) si S,
(In m%/kg) 1n aerosolul de apa in aer, dacd masa apei este egald cu 4 g, gradul de dispersie
a fazei disperse — 50 um, densitatea apei — 0,998 g/cm?, tensiunea superficiald a apei —
72,7 mJ/m?. Sa se calculeze suprafata fazei disperse.

10



Se da: Rezolvare

m=4g=4-10%kg; Suprafata specifici a fazei disperse Se (in m™?)
D =50 pum™* =50- 10¢ m*; se calculeaza cu relatia (1.5):
0=0,998 g/cm® = 0,998 - 10° kg/m?; S —6.D
2 e
O-HZO = 72,7 mJ/m*= 72,7 103 J/m? S, =6 .50 -10°m-1=3.108m™1
Se-?8.,-?7S-7? Suprafata specifica a fazei disperse S, (in
m?/kg) se calculeazd cu ecuatia (1.3):
S,
S, = Fe
3-108m™1!
St = ——7— = 3006105/,
998 4.
m
Suprafata fazei disperse este egala cu (ecuatia (1.8)):
S=6DV
Volumul fazei disperse:
m
V=—
o,
Introducand datele numerice, se obtine:
4.1073k
V= —kg =4,01-10"°m3
998 4
m

Si, prin urmare,

S=6-50-10°m"1-4,01 -107°m3 = 1203 m?
5o =106 1 m- — 106 m- -1_1 __ 1 _ 1061
Nota: m = 10° um; um =10° m; um _/,nn_10‘6m_10m ;
g9 _ 1073kg _ 103kg _ 103k_g
cm3 ~ (10~2m)3 ~ 10-6m3 3

Exemplul 3. Particulele coloidale de aur au forma cubica cu gradul de dispersie
egal cu D = 100 pm™. Ce lungime (L) ar avea firul format din particule de aur depuse
consecutiv, dacd masa aurului este egald cu 1,0 g, iar densitatea este egald cu 19,6 g/cm®?

Se da: Rezolvare:
D =100 um*=1.108 m?; Lungimea firului format din particule cubice de aur
m=1,09=1,010°kg; este egald cu:
=196 g/lcm®=19,6 - 103 kg/m? L=nl
L-? unde n — numarul de particule; | — lungimea laturii
cubului

11



Cunoastem ca (ecuatia (1.9, b)):

_ %4
n= Vp,
iar
m
V=—
Yo
si
V=13
Atunci,
. m
n= PIE
Prin urmare,
=2 ="
T BT pl2
Deoarece D = % (ecuatia (1.1)), de unde | = %, rezulta ca
m-D?
I =
o)

1,010 3kg- (1108m=1)2
L= 9-( ) 5110%m = 51105 km

19,6'103%

1.3. Sarcini

Sarcini de evaluare si autoevaluare
Considerand ca 1n solutia coloidald a argintului fiecare particula a fazei disperse are

forma cubica cu lingimea laturii egald cu | = 40 nm, si se calculeze numarul de
particule ce pot fi obtinute din 0,1 g. Sa se calculeze suprafata totald a particulelor
obtinute si suprafata unei particule. Densitatea argintului este egala cu 10,5 g/cm?®.

Gradul de dispersie a fazei disperse in aerosolul de mercur este egald cu 1,6-10" m™.
Sa se calculeze: a) suprafata a 1 g de mercur; b) numarul de particule de mercur In
aerosol ce se formeaza la dispersarea a 0,1 g de mercur. Considerati ca particulele
au forma sfericd, iar densiatea mercurului este egald cu 13,56 g/cm?.

Masa a 1 m® praf de faina dispersata in aer in zona de lucru din incintele morilor de
faind este egala cu 4,2 mg. Sa se calculeze numarul de particule de praf de faina in
1 m® de aer, daca diametrul mediu al particulelor este egal cu 3,7 um, iar densitatea
fainei — cu 1,1 g/cm?®,

12



10.

11.

12.

13.

Solul de mercur este format din particule sferice cu diametrul de 10 nm. Sa se
determine suprafata totald a particulelor de sol formate din 1 g de mercur.
Densitatea mercurului este egald cu 13,56 kg/m?®.

Sa se determine suprafata specificd a hidrosolului de sulfurd de arseniu As»Ss3
(exprimatd in m™? si m?kg), dacd diametrul mediu al particulelor este egal cu
0,12 pum, iar densitatea este 3,43 g/cm?.

Sa se calculeze suprafata specificd a 1 kg de praf de carbune, dacid diametrul
particulelor este egal cu 80 um, iar densitatea carbunelui este 1,8 g/cm?®,

Sa se calculeze suprafata totald a 1 g de aur dispersat in particule sub forma cubica
cu lungimea laturii 5 nm, daci densitatea aurului este 19,6 g/cm?,

Gradul de dispersie a particulelor de aur cu masa 2 g este egal cu 50 pm=.
Considerand ca forma particulelor este cubica sé se determine suprafatd care poate
fi acoperitd de aceste particule, daci ele sunt aranjate intr-un singur strat. Densitatea
aurului este egala cu 19,6 g/cm?®.

Sa se calculeze suprafata totald a 250 g de praf de carbune format din particule cu
diametrul 50 pm, daca densitatea carbunelui este 1,8 g/cm?®,

Solul de mercur este format din particule sferice cu raza 0,3 um. Sa se calculeze
suprafata totald a particulelor de sol format din 300 g de mercur. Densitatea
mercurului este egald cu 13,56 g/cm®.

La obtinerea unei emulsii de ulei in apa, diametrul picaturilor ce se formeaza in
urma agitarii automate este egal cu 4 um, iar diametrul particulelor de ulei ce se
formeaza la agitare manuald este egal cu 2:10° cm. Sa se determine de céte ori
suprafata specifica a fazei disperse obtinute la agitare automata este mai mare decéat
suprafata specifica a fazei disperse obtinute la agitare manuala. Densitatea uleiului
este egald cu 0,845 g/cm?,

Sa se calculeze diametrul mediu al particulelor de silicagel, daca suprafata specifica
este egald cu 8,3 - 10° m¥kg, iar densitatea este p = 2,2 g/cm?.

Se considera o suspensie de cuart in care particulele fazei disperse au forma sferica.
30 % din numarul total de particule de cuart revine particulelor cu raza 10 um, iar
restul particulelor au raza de 50 um. Sa se calculeze suprafata specifica a cuartului
(in m1).

Sarcini pentru lucrul individual
Gradul de dispersie a particulelor sulfurii de arseniu in apa este egal cu 2-108 m™,

Sa se calculeze: a) suprafata a 0,75 g de sulfura de arseniu; b) numarul de particule
de sulfurd de arseniu ce se formeaza la dispersarea a 0,2 g de aceastd substanta.
Considerati cé particulele au forma sferica, iar densiatea sulfurii de arseniu este
egald cu 3,43 g/cm?.

13



10.

1§i

Sa se determine suprafata specifica a suspensiei de caolin (exprimata in m’
m?/kg), daci diametrul mediu al particulelor este egal cu 0,5 um, iar densitatea este
2,5 glcm?,

Suprafata specificd a fazei disperse a suspensiei de seleniu este egald cu 0,5 um™.
Sa se determine suprafata totald a particulelor fazei disperse cu masa 3 g. Densitatea
seleniului este egala cu 4,28 kg/m?.

Sa se determine suprafata specifica (exprimatd in m™ si m?/kg) a carbunelui utilizat
in cuptoarele moderne, daca se cunoaste ca pulberile de carbune sunt cernute
preliminar printr-o sita cu diametrul orificiilor egal cu 75 um. Densitatea carbunelui
este de 1,8 g/cm?®. Considerati ca sistemul este monodispers.

Sa se calculeze suprafata totald a 2 g de platina dispersata in particule sub forma
cubici cu lungimea laturii egald cu 10 nm, daca densitatea platinei este 21,4 g/cm®.
Solul de mercur este format din particule sferice cu diametrul de 60 nm. Sa se
calculeze suprafata totald a particulelor solului format din 0,5 cm® de mercur.
Solul de mercur este format din particule sferice cu diametrul d = 6 um. Si se
calculeze suprafata totald a particulelor solului format din 2,5 cm® de mercur.

Sa se determine suprafata specifica (exprimatd in m™ si m%kg) a fazei disperse in
suspensia de caolin, dacd gradul de dispersie este egal cu 2 pm?, iar densitatea
caolinului este 2,5 g/cm?®. Considerati cd sistemul este monodispers.

Sa se calculeze lungimea firului de aur, daca particulele cubice de aur cu masa totala
de 50 g vor fi depuse consecutiv. Densitatea aurului este egald cu 19,6 g/cm?, iar
lungimea laturii cubului de aur — cu 0,4 um.

Sa se calculeze suprafata totald a 5 kg de carbune, daca raza medie a particulelor
este egald cu 24 um, iar densitatea cirbunelui este 1,8 g/cm?,

14



2. FENOMENE SUPERFICIALE

2.1. Consideratii teoretice

Tensiune superficiala. Termodinamica stratului superficial

Natura fizica a tensiunii superficiale este determinatd de cAmpul necompensat al
fortelor intermoleculare la suprafetele interfazice. Tensiunea superficiald caracterizeaza
diferenta intensitatii interactiunilor intermoleculare in fazele adiacente. Cu cat mai
puternice sunt interactiunile intermoleculare dintr-o faza, cu atat mai mare este tensiunea
superficiala la suprafata sa interfazica.

Pot fi formulate urmatoarele definitii ale tensiunii superficiale.

Tensiunea superficiala (o) este egala cu forta ce actioneaza tangential pe
suprafata fazei lichide (forta tensiunii superficiale) pe o unitate de lungime,
perpendicular pe conturul ce inchide suprafata libera a lichidului:

c= %, (2.1)
unde F, — forta tensiunii superficiale (N); | — lungimea suprafetei libere a lichidului (m).
Tensiunea superficiald este egala cu lucrul necesar pentru crearea unei unitati de
suprafata a fazei date intr-un proces izoterm:
w
o = ?, (2.2)
unde W — lucru (J); S — suprafata fazei (m?).

Unititile de masura a tensiunii siperficiale in SI: [o] = % = #

Definitia termodinamica a tensiunii superficiale: tensiunea superficiala
reprezintd diferentiala partiald a unuia din potentialele termodinamice in raport cu
suprafata interfazica la mentinerea parametrilor termodinamici corespunzatori constanti:

(dU) (dH) (dA) (dG)
© ds svV.nq ds S,P,n,q ds T,V,nq ds T,Pnq
unde U — energia interna; H — entalpia; A — potentialul Helmholtz; G — potentialul Gibbs;
s — suprafata interfazica; S — entropia, V, — volumul; P — presiunea; T — temperatura; n —
numarul de moli ai componentilor sistemului; q — sarcina particulelor.

, (23)

Deoarece conditiile T, P = const sunt cele mai raspandite, mai frecvent se
utilizeaza ecuatia:

_(dG
v
Energia Gibbs a suprafetei fazei date este egala cu:
G =Gss, (24)
unde Gs — energia Gibbs a unitatii de suprafatd a fazei date (J/m?); s — suprafata interfazica (m?).

(2.3,a)
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Daca diferentiem ecuatia (2.4), obtinem:
dG = Geds + sdGs; (2.5)
Tinédnd cont de ecautia (2.3, a) si (2.5), rezulta ca:
dG ds dGs
o= (&) =65+
Pentru substante individuale Gs nu depinde de s si % = 0, astfel incat din ecuatia (2.6)

(2.6)

rezultd ca tensiunea superficiald este egala cu energia Gibbs a unitatii de suprafata a fazei
date:

o=Gs (2.7)

Tindnd cont de ecuatia (2.7), din ecuatia (2.4) rezultd ca energia liberd
superficiald este egala cu:

G=o-s (2.8)
Tn continuare, suprafata interfazica vom nota-0 prin S.

Tensiunea superficiald la limita de separare dintre faza lichida si cea gazoasa este
determinata de urmatorii factori: natura chimica a substantei, temperatura, natura fazelor
adiacente, prezenta impuritatilor, sarcina superficiald si curbura suprafetei lichidului.
Energia interactiunilor intermoleculare depinde de temperatura si, prin urmare, tensiunea
superficiala are o dependentd pronuntatd de temperaturd. Relatia dintre tensiunea
superficiald, temperatura si energia totala a unitatii de suprafata a fazei disperse (energia
interna a stratului superficial) Us este exprimata de ecuatia Gibbs-Helmholtz:

U, = o T(Z—?)P (2.9)

Us=0+¢qs (2.10)

Sau

7] . o sy < < -
unde (ﬁ) — coeficientul de temperaturd (unitatile de masura: #); Qs — caldura de
P .

formare a unitatii de suprafatd de faza data (J/m?).
Cocficientul de temperatura se noteaza prin .

y= (Z—;)P 2.11)

Pentru majoritatea lichidelor, tensiunea superficiald scade, practic, linear cu
temperatura si pentru lichide nepolare coeficientul de temperaturda are o valoare
constanta, iar pentru lichide polare este practic constantd. Conform ecuatiei Eotveos:

o=o0y+ AT —-Ty), (2.12)
unde o — tensiunea superficiald a lichidului la temparatura T (temperatura mai inaltd);
ov — tensiunea superficiala a lichidului la temperatura To (mai scdzutd).
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Din ecuatia (2.12) rezulta ca:
0o
T—T,

(2.13)

Lucrul (energia) de adeziune si coeziune
Fortele interactiunilor intermoleculare in aceeasi faza sau intre faze diferite se

divizeaza in:
- forte de coeziune — forte de interactiune intre moleculele (atomii) din aceeasi
faza;
- forte de adeziune — forte de interactiune intre moleculele (atomii) fazelor diferite.

De obicei, marimile tensiunii superficiale interfazice se noteazi cu indici
corespunzatori fazei date. Astfel, faza gazoasa (aerul) se noteaza prin indicele 1”7, faza
lichida — prin indicele 27, faza solida (sau a unui alt lichid) care contacteaza cu faza 2”
— prin indicele ”3”.

Lucrul sau energia de coeziune (W¢, sau Ec) reprezinta energia necesara pentru
ruperea corpului (unui stélp de lichid) de-a lungul sectiunii transversale egala cu o unitate
de suprafatd (la rupere se formeaza doud unitéti de suprafatd):

W, =20, (2.14)
unde oz — tensiunea superficiala la interfaza 2-1.

Lucrul sau energia de adeziune (W, sau Ea) — energia necesara pentru ruperea
unui stalp compus din doua faze diferite de-a lungul sectiunii transversale cu 0 unitate
de suprafata de contact.

W, = 031 + 031 — 03, ecuatia Dupré, (2.15)

unde oz — tensiunea superficiald la interfaza 3-1; oz — tensiunea superficiala la interfaza 3-2.

Umectarea
Umectare — fenomenul superficial ce apare la contactul simultan a trei faze —

faza unui lichid, faza altui lichid sau faza solida si faza gazoasa (de obicei, aerul).

Umectarea este determinata de raportul fortelor de adeziune si coeziune.

La depunerea picaturii unui lichid pe o suprafata solida sau a unui alt lichid sunt
posibile trei cazuri:

1) picatura, practic, nu se imprastie pe suprafata;

2) picatura se imprastie partial pe suprafata;

3) picatura se imprastie total pe suprafata (etalare).

Fenomenul de etalare 7l vom examina mai jos. Acum vom discuta despre primele
doua cazuri reflectate in Figura 2.1. Unghiul cuprins intre dreapta trasata din punctul
marginal al bazei picaturii tangential pe suprafata ei si suprafata solida sau a altui lichid
se numeste unghi de racord care se noteaza prin litera €. Valoarea unghiului de racord
serveste drept caracteristica a umectirii. In cazul in care unghiul de racord este ascutit —

17



are loc umectarea (sau lichidul umecteaza suprafata data sau suprafata data este umectata
de lichid), iar daca unghiul de racord este obtuz — umectarea nu are loc (sau lichidul nu
umecteaza suprafata datd sau suprafata datd nu este umectata de lichid). Drept masura a
umectarii serveste si valoarea a C0S@ care se mai numeste capacitatea de umectare.
Astfel, dacad 0° < cosé < 1° — are loc umectarea, iar dacd — 1 < cos@ < 0 — umectarea nu
are loc.

a) b)

7 7

Fig. 2.1. Valorile unghiului de racord: a) 0° < &< 90° - umectarea are loc;
b) 90° < #< 180° - umectarea nu are loc

La depunerea unei picéturi de lichid pe o suprafatd solida sau a unui alt lichid la
fiecare interfaza actioneaza fortele tensiunilor superficiale corespunzitoare (Fig. 2.2). La
un moment dat are loc stabilirea echilibrului caracterizat de ecuatia:

031 = O3y + 021C050 (216)

o of9 L o» . D

A

Fig. 2.2. Repartizarea fortelor la stabilirea echilibrului la depunerea picaturii
unui lichid pe o suprafata solida sau a unui alt lichid

Din ecuatia (2.16) rezulta ca:

031 — 032

cosf = (2.17) ecuatia Young

021
Conform ecuatiei (2.17), umectarea are loc, daca oz1 > os.

Suprafata este mai bine umectatd de acel lichid care posedd polaritate mai
apropiata de polaritatea suprafetei. Lichidele polare umecteaza mai bine suprafetele
polare, lichidele nepolare umecteaza mai bine suprafete nepolare.

Pentru o evaluare comparativd a umectabilitatii suprafetelor de diferite lichide,
se face, de obicei, o comparatie cu apa si se utilizeaza notiunea de umectare selectiva.
Conform regulii Rehbinder:

- daca in prezenta unui lichid nepolar suprafata este umectata de apa, suprafata se
numeste hidrofila sau oleofoba;
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- daca in prezenta apei suprafata este umectatd de un lichid nepolar, suprafata se
numeste hidrofoba sau oleofila.

Exemple de suprafete hidrofile — cuartul, sdrurile minerale, sticla, oxizii si
hidroxizii metalelor s. a. Exemple de suprafete hidrofobe — hidrocarburi solide si
fluorderivatii lor, grafitul, carbunele, sulful, sulfurile metalelor, parafina, grasimile,
frunzele vegetale, acoperirea chitina la insecte, blana animalelor.

Pentru o caracteristica cantitativd a hidrofilitatii (hidrofobitatii) suprafetei,

Rehbinder a propus de a utiliza marimea coeficientului de hidrofilitate S

Qw
p= o (2.18)

unde Quw — cildura de umectare cu apa; Qn— caldura de umectare cu hidrocarbura (lichid
nepolar).

In cazul suprafetelor hidrofile - #> 1, iar in cazul suprafetelor hidrofobe - £ < 1.

Ecuatia Dupré (2.15) se utilizeaza destul de rar din cauza dificultatilor
experimentale de determinare exactd a tensiunii superficiale la interfazele solid-gaz (3-
1) si solid-lichid (3-2). Daca vom introduce in ecuatia (2.15) ecuatia (2.16), obtinem:

W, = 03, — 031050 + 051, — 03, (2.19)
din care rezulta ecuatia Dupré-Young:
W, = 0y1(cos6 +1) (2.20)

Ecuatia (2.20) este mai comod de a fi utilizata, deoarece exclude marimile o1 si
032.
Din ecuatia (2.20) rezulta ca:

Wa
cosd=—+1 (2.21)
021

Din ecuatia (2.21) rezulta ca, pentru a mari capacitatea de umectare, este necesar de a
mari lucrul (energia) de adeziune, sau de a reduce marimea o»1. Reducerea tensiunii
superficiale interfazice o»1 este posibil de realizat prin utilizarea substantelor tensioactive
(STA) care se mai humesc surfactanti, ale caror molecule au o structura difila, adica sunt
constituite din doua parti care difera prin polaritate — o parte polara a moleculei (grupare
functionald polard) si o parte nepolara (radical de hidrocarburd). Moleculele STA au
capacitatea de a se acumula la limita de separare dintre faze, forméand straturi de
adsorbtie, orientandu-se cu partea lor polara spre faza polara, iar cu partea lor nepolara
spre faza nepolara. La tratarea suprafetei cu solutie de STA are loc inversiunea umectarii,
astfel incat o suprafatd hidrofoba se hidrofilizeaza (Fig. 2.3, a), iar o suprafata hidrofila
se hidrofobizeaza (Fig. 2.3, b).
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a b

Fig. 2.3. Orientarea moleculelor STA la adsorbtie: a — pe o suprafata hidrofoba;
b — pe o suprafata hidrofila

Etalarea (umectarea totala)
Etalare (sau umectare totala) — fenomenul de imprastiere totala a unui lichid pe

0 suprafata solida sau pe suprafata unui alt lichid.

Etalarea este determinata de valorile lucrului de coeziune si adeziune. Etalarea
are loc in cazul in care W,> W.. Pentru a caracteriza etalarea, se utilizeaza notiunea de
factor de etalare f (J/m? sau N/m) care este egal cu:

f=We =W, (2.22)
Etalarea are loc, daca f > 0 si nu are loc, daca f <0.
Introducem 1n ecuatia (2.22) ecuatiile (2.14) si (2.15):
f= 031+ 031 = 032 — 2071, (2.23)
de unde
f= 031— 031~ 03, (2.24)
Cu ecuatia (2.24) poate fi calculat factorul de etalare, daca se cunosc toate trei tensiuni
superficiale interfazice. Pentru a exclude utilizarea oz si o3z, introducem in ecuatia
(2.24) ecuatia (2.16):
f = 033 + 021(,'050_ Oy1 — 039, (225)
din care se obtine:
f = oy1(cosf@—1) (2.26)

Conform efectului Marangoni — un lichid cu o tensiune superficiala mai mica se
etaleaza pe un lichid cu tensiune superficiala mai mare.

N. Antonov, Tn baza studiilor experimentale privind etalarea lichidelor pentru
cazul in care f = 0, a formulat o regula care are o importanta practica in vederea prezicerii
comportarii lichidelor ce se afld in contact: tensiunea superficiald interfazica intre doua

lichide reciproc saturate este egald cu diferenta tensiunilor superficiale la interfaza
solutiilor saturate ale acestor lichide cu aerul:

ot = o8t — o35t (227)
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Presiunea Laplace. Fenomene capilare
Aparitia curburii suprafetei lichidului determinatd de tendinta sistemului de a

atinge o stare cu o energie superficiald minima duce nu numai la modificarea suprafetei
interfazice, ci si la aparitia unei presiuni suplimentare in interiorul fazelor care se
numeste presiunea Laplace, AP (Pa). Pentru suprafete sferice a lichidelor, conform
ecuatiei Laplace:

20
AP = iT, (2.28)

unde o— tensiunea superficiald a lichidului (J/m?, sau N/m); r — raza curburii lichidului (m).

Semnul "+ se refera la curbura pozitiva a lichidului (suprafata convexa), semnul
se refera la curbura negativa (suprafata concava).

Presiunea Laplace este orientatd spre centrul curburii lichidului si aparitia ei
determina fenomenele capilare care se manifesta Tn tuburi inguste (capilare), in care raza
curburii lichidului este comparabila cu raza capilarului. Curbarea suprafetei lichidului in
capilar este determinatd de umectarea sau absenta umectarii peretilor capilarului de
lichidul dat. In cazul in care suprafata peretilor capilarului este liofila (este umectati de

77 9

lichid) si forma meniscului este concava, presiunea Laplace fiind orientata spre centrul
curburii tinde sa ridice lichidul in capilar la o indltime h care se numeste ascensiune
capilara (Fig. 2.4, a). Fenomenul se numeste ascensiune capilara pozitiva. In cazul in
care suprafata peretilor capilarului este liofoba (nu este umectatd de lichid), forma
meniscului este convexa, presiunea Laplace este orientatd spre centrul curburii si tinde
sd coboare lichidul in capilar la o distanta h (Fig. 2.4, b). Fenomenul se numeste
ascensiune capilard negativa.
Valoarea ascensiunii capilare h poate fi calculata cu ecutia Jurrin:

20-cos6
h=—— 1(2.29)
Topg
unde ro—raza capilarului (m); 6—unghiul de racord format intre suprafata lichidului si peretele
capilarului; p— densitatea lichidului (kg/m?); g — acceleratia gravitationala (g = 9,81 m/s?).

a b

h

Fig. 2.4. Ascensiune capilara pozitiva (a) si ascensiune capilara negativa (b)
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Presiunea Laplace pozitiva a lichidului cu suprafatd convexa duce la cresterea
potentialului chimic al lichidului si, astfel, la cresterea presiunii vaporilor saturati
deasupra suprafetei convexe fata de presiunea vaporilor deasupra suprafetei plane a
acestui lichid. Presiunea Laplace negativa a lichidului cu suprafatd concava duce la
scaderea potentialului chimic al lichidului si, respectiv, la scaderea presiunii vaporilor
saturati deasupra suprafetei convexe fatd de presiunea vaporilor deasupra suprafetei
plane a lichidului dat.

Dependenta presiunii vaporilor saturati ai lichidului de raza curburii suprafetei
sale este redata de ecuatia Thomson (Kelvin):

B. Vin 20
lTlP—O = iﬁ 'T, (2.30)

unde Po — presiunea vaporilor saturati ai lichidului deasupra suprafetei plane; P; —
presiunea vaporilor saturati ai lichidului deasupra suprafetei curbate; Vi — volumul molar
al lichidului (m®mol); R — constanta universald a gazelor (R = 8,314 J/(mol-K)), T -
temperatura (K); o— tensiunea superficiala a lichidului (3/m? sau N/m); r — raza curburii
lichidului (m).

In cazul suprafetei convexe Pr > Po, si ecuatia (2.30) se utilizeazi cu semnul
>+ 1n cazul suprafetei concave Py < Py, si ecuatia (2.30) se utilizeaza cu semnul -,

Volumul molar al lichidului V, este egal cu:

M
Vo = (2.31)

unde M — masa molara a lichidului (kg/mol); p — densitatea lichidului (kg/m?).
Introducéand ecuatia (2.31) in (2.30), obtinem:

=+ 27 (335
Py T PRT r
Ecuatia Thomson este aplicabild nu numai in cazul echilibrului de faze lichid-
vapori, ci si in cazul echilibrelor lichid-lichid, lichid-solid. Tn ultimul caz, ecuatia (2.30)

poate fi scrisa sub forma:
Cy Vin 20
lTlC—S = iﬁ 'T, (2.33)
unde Cq — solubilitatea substantei in stare de dispersie find; Cs — solubilitatea substantei
in stare de echilibru la dispersie grosierd; Vi — volumul molar al substantei.

Ecuatiile (2.32) si (2.33) reflectd efectul Kelvin sau fenomenul de distilare sau
cristalizare izoterma care consta in transferul substantei de pe suprafata particulelor mai
mari pe suprafata particulelor mai mici, ceea ce este cauzat de faptul ca potentialul
chimic al substantei in stratul superficial al particulelor mai mari este mai mic fata de cel
in cazul particulelor mai mici. Ca urmare, particulele mai mici devin din ce in ce mai
mici, iar cele mai mari devin tot mai mari.
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Metode de determinare a tensiunii superficiale
Metoda ascensiunii capilare

Metoda se bazeaza pe masurarea ascensiunii capilare h pentru lichidul de cercetat.

Din ecuatia Jurrin (2.29) rezulta ca tensiunea superficiala a lichidului este egala cu:
o= hry-p-g
2-cos@
Foarte frecvent se utilizeaza metoda relativd, cind se mdsoard ascensiunea
superficiald a lichidului de cercetat h si ascensiunea capilara pentru un lichid standard

(2.34)

ho, pentru care este cunoscuta tensiunea superficiala op (de obicei, pentru apa).
Pentru tensiunea superficiala a lichidului standard poate fi scris:
ho 1o Po9
=——— (235
% 2-cos6, ( )
unde & — unghiul de racord pentru lichidul standard; oo — densitatea lichidului standard.

Raportand ecuatia (2.34) la ecuatia (2.35) se obtine:

o  h-pcosb,
—=———(2.36)
oo hop,cost
La umectare totald, cosd= 1, cosé = 1, si:
c h-
2P (237
oo hop,
de unde
h-
o= 0y- L (2.38)
0 'p()

Metoda presiunii maxime a bulelor de gaz (metoda Rehbinder)

Esenta acestei metode se bazeazd pe aceea cid presiunca maxima P necesara
pentru ruperea bulei de aer de la varful unui capilar introdus intr-un lichid trebuie sa fie
cel putin egala cu suma presiunii Laplace si presiunii hidrostatice a stalpului de lichid in
capilar:

20

P = - + pgh, (2.39)
unde o— tensiunea superficala a lichidului de cercetat (J/m? sau N/m); r — raza curburii
lichidului (raza capilarului) (m); p — densitatea lichidului (kg/m®); g — acceleratia
gravitationald; h — inaltimea stalpului de lichid in capilar (m).

Dar, daca varful capilarului abia atinge suprafata lichidului, poate fi considerat
ca pgh~0 si ecuatia (2.39) se reduce la

20
P = - (2.40)
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Celula cu lichidul de cercetat in care este introdus varful capularului comunica
cu un manometru cu lichid. in momentul ruperii bulei, lichidul din manometru se ridica
la naltime maxima (denivelare maxima). Prin urmare, presiunea maxima in bula de aer
de la varful capilarului este egala cu presiunea hidrostatica a lichidului manometric:

P =pgh, (241)
unde h — denivelarea maxima a lichidului manometric in cazul ruperii bulei de aer de la
varful capilarului in lichidul de cercetat; o — densitatea lichidului manometric; g —
acceleratia gravitationala.

Asadar, poate fi scris:

20
P = —=r9 h (2.42)

Tensiunea superficiala o pentru lichidul de cercetat se determind prin metoda
relativa. Adica, se masoara denivelarea maxima a lichidului manometric la ruperea bulei
n lichidul de cercetat (h) si intr-un lichid standard (ho) (de obicei, Tn calitate de lichid
standard se utilizeaza apa, pentru care este cunoscuta tensiunea superficiala (o). Pentru
presiunea maxima Py necesara ruperii bulei de aer de la varful capilarului introduse n
apd, se poate scrie:

209
Py = P = pgho, (2:43)
unde oo — tensiunea superficiald a apei; ho — denivelarea maxima a lichidului manometric
in cazul 1n care capilarul este introdus in apa.
Raportand ecuatia (2.42) la ecuatia (2.43), se obtine:
P o h
de unde rezulta ca:
P
o= o0y-— (2.45)
Py
si
h
o= oy-— (2.46)
ho
(h si ho de obicei se masoara in mm).

Metoda stalagmometrica
Determinarea tensiunii superficiale se bazeazid pe numararea picaturilor ce se

formeaza la scurgerea anumitui volum de lichid din capilarul stalagmometrului. La scurgerea

lichidului din capilar, forta gravitationalad F ce actioneaza asupra picaturii este egala cu
F=myg, (2.47)

unde m — masa picaturii (KQ); g — acceleratia gravitationala.
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Pe de alta parte, forta tensiunii superficiale F, care tinde sd mentina picatura la
varful capilarului este egala cu:

F, =2-nr-0, (2.48)
unde r — raza capilarului (m); o — tensiunea superficla a lichidului (J/m? sau N/m).
In momentul ruperii picaturii, aceste forte se egaleaza, adica
F=F, (249)
sau
m-g = 2-7r-c (2.50)
Din ecuatia (2.50) rezulta ca

=9 51
O-_Z-zz'r (2.51)

Masa picaturii este egala cu:
4
m==—, (2.52)
unde n — numarul picaturilor scurse; V — volumul lichidului scurs (m®); p — densitatea

lichidului (kg/m3).
Introducand ecuatia (2.52) in (2.51), se obtine:

_PVyg
U =
2. Trn

(2.53)

Se determind numarul de picaturi ale lichidului de cercetat si ale lichidului
standard (de obicei, apa distilata) scurs din capilar.
Pentru apa se poate scrie:

V.
oo =279 (254
2-rrng

unde oy — tensiunea superficiald a apei; pp — densitatea apei; no — numarul picaturilor de
apa.
Raportand ecuatia (2.53) la (2.54), obtinem:

9 — ﬂ’ (2.55)
Op O‘n
de unde
_ PNo
o= oy ,O_O'Tl (2.56)
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2.2. Exemple de rezolvare a problemelor

Exemplul 1. Si se determine energia superficiald Gibbs a fazei disperse in
aerosolul de apa in aer, daca masa apei este egala cu 4 g, gradul de dispersie a fazei disperse
este 50 um?, densitatea apei — 0,998 g/cm?, tensiunea superficiald a apei — 72,7 mJ/m?,

Se da: Rezolvare:
m=4g =4 103%kg; La rezolvarea problemelor, toate marimile

D =50 um? =50- 10° m¥; trebuie sa fie transformate in unitati SI.
p»=0,998 g/cm?=0,998 - 10° kg/m?; Energia liberd superficialdi este egald cu
O, 0= 72,7 MIM?=72,7-10° I (ecuatia (2.8)):
G-? G=o-S,
iar suprafata fazei disperse este datd de ecuatia (1.8):
S=6DV

Volumul fazei disperse:
m
V=—
P

Introducand datele numerice, obtinem:
4-.1073k
V=
998 ~J
m
S=6-50-10°m""-4,01-10"¢ m? = 1203 m?
J

m2

=4,01-10"%m3

G=1727-10"3 1203 m? = 87,46 ]

Exemplul 2. Sa se calculeze variatia energiei libere superficiale ce are loc la
condensarea partuculelor fazei disperse in aerosolul de mercur cu gradul de dispersie
egal cu 10 um intr-o picaturd cu volumul 3,5 cm®. Tensiunea superficiald a mercurului
este egald cu 0,475 mJ/m?,

Se da: Rezolvare:
V=35cm®*=35-10°m?; Schematic, condensarea picaturilor intr-o particuld
D:=10um*=10-10°m™; poate fi prezentat astfel:

OHg = 0,475 Jim? EEEER

AG -2 EEEE —).

* e " o0
S S
G Ga
unde S, S — suprafata fazei disperse pana la condensare si, respectiv, dupa condensare
(m?); Gy, G, — energia libera superficiald a fazei disperse pana la condensare si, respectiv,
dupa condensare (J/m?).
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Variatia energiei libere superficiale este egala cu:
AG =G, — Gy
Energia libera superficiala pana la condensare (G:1) si dupa condensare (Gy) este
egala cu (ecuatia (2.8)):
Gi=0-8;, Gy=0-5,
Suprafata fazei disperse pana la condensare (S1) este data de ecuatia (1.8):
S1=6D,V,
iar suprafata picaturii mercurului formate in urma condensarii (S;) se va calcula ca
suprafata sferei:
Sy, =4 -1
Volumul picaturii de mercur formate In urma condensarii picaturilor mici este
egal cu volumul sferei:

Ve=gomn

De unde raza picaturii I este egala cu:

313-V
e

Introducem datele numerice si calculam marimile corespunzatoare.
S1=6-10-10°m13,5:107°m3 = 210 m?

G, = 0,475 LZ 210 m? =99,75]
m

_s[3st0sm
2= 4314 mn

S, = 4-3,14-(9,4410"3m)2 = 0,0011 m?

J
G2 = 0,475 W :

AG = 0,0005 ] — 99,75 ] = —99,7495 |

0,0011 m? = 0,0005J

Exemplul 3. Sa se determine de céte ori va scidea energia liberd superficiala a
apei la condensarea picaturilor cu raza 15 um in picaturi cu raza 0,25 mm.

Se da: Rezolvare:
r=15pum=15-10°%m; Schematic, condensarea particulelor de apa mai mici in
r,=025mm=0,25-10°m particule mai mari poate fi prezentat ca:

Gl ) R o000

G il v eee

Sy S»
Gy G2
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Energia liberd superficiald pana la condensare (G1) si dupa condensare (Gy) este
egala cu:
Gi=0-5,G, =05,
Raportam aceste ecuatii:
G o851 5
G_z R ?2
Suprafata fazei disperse pana la condensare si dupa condensare este egald cu (ecuatia

(1.8)):

Prin urmare, rezulta ca

G_Ho_m
G, B _3 Von
r

Introducem datele numerice si obtinem:
G, 025-1073m 16.67
G, 15-10¢m '
Exemplul 4. Sa se calculeze energia internd a unitdtii de suprafata a stratului
superficial al apei ce contacteaza cu aerul la presiunea 1 atm a) la 25°C la care oy, o =

71,79 mJ/m?; b) la 75°C la care oy, = 63,50 mJ/m? .

Se da: Rezolvare:
a) T=298K;on,0 = 71,79 m]J/m?; Se cunoaste ca (ecuatia (2.9)) :
b) T=348 K; 64,0 = 63,50 m]J/m? 0
%:a—T@%
Us-? aT/p

Tinédnd cont de ecuatia (2.11):

- ()
Y=\ar),

poate fi scris:

Us=0—yT
Coeficientul de temperatura este egal cu (ecuatia (2.13)):
o— 0y
A

Calculam valoarea coeficientului de temperaturd utilizdind valorile celor doud
temperaturi si tensiunilor superficiale corespunzatoare:
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~ (63,50 — 71,79) -10—3L2 )i

7= mmsx_zo8k  ~ "%k
Calculam valorile Us la ambele temperaturi:
a)
_ L J N\ J

Us =71,79-10 i 298 K-(—O,169 — ) = 122,15 2
b)

Us =63 50'10‘3L— 348 K-(—O 169 / ) =122,31 J

s ’ m?2 T m2K T m2

Exemplul 5. Sa se determine lucrul (energia) de coeziune pentru mercur si lucrul
(energia) de adeziune a mercurului fata de sticla, daca unghiul de racord pe care il
formeaza mercurul pe suprafata sticlei este egal cu 8 = 130°, tensiunea superficiala a
mercurului oy, = 0,475 J/m?. Sa se calculeze factorul de etalare a mercurului fata de

sticla.
Se da: Rezolvare:
6= 130°C; Conform ecuatiei (2.14), lucrul de coeziune este egal cu:
Olg = 0,475 J/m? M/C — 20.21
We-?Wa-?f-? Prin urmare,

J J
VVC = 20,475@ = 0,95 W

Lucrul de adeziune este dat de relatia (2.20):
W, = 03:(1+ cos0)

Introducem datele numerice si calculam:

W, = 0,475 %.(1 + c0s1309 = 0,17 LZ
m m

Factorul de etalare (ecuatia (2.22) este egal cu:
f=W,—-W,
Prin urmare,

J J J
f = 0,17W— 0’95W = —0,78 W

Observam ca f < 0 si, prin urmare, mercurul nu se etaleaza pe suprafata sticlei.

Exemplul 6. Avand datele prezentate, si se determine daca apa se etaleaza pe
suprafata uleiului tehnic si daca suprafata uleiului tehnic este umectatd de apa. Se cunosc
valorile tensiunilor superficiale interfazice: oy,o_qer = 72,75 mN/m, Oyei—ger =

32,6, iy, 0-uter = 29,8 mN/m.
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Se da: Rezolvare:

Oylei—aer = 32,6 mN/m; Pentru a raspunde la intrebarea daca are loc etalarea

OH,0—aer = 72,75mN/m;  sau nu, este necesar de a calcula factorul de etalare (f).

Oulei-H,0 = 29,8 mN/m Daca f > 0 — are loc etalarea; daca f < 0 — etalarea nu are
f-? cos@-? loc.

Conform ecuatiei (2.24):

f =031~ 031 — 033
Prin urmare,

f = OCutei—aer — OH,0-aer — Oulei—H,0

Introducem datele numerice si calculam:
mN mN
f=@326-72,75—-298)— = —69,95 —
m m

Observam ca f < 0, prin urmare, apa nu se etaleaza pe suprafata uleiului tehnic.
Pentru a calcula cosé, aplicam ecuatia Young (2.17):

cosf= 31~ 932

021

Adica
cosO = Oulei—aer — Oulei—H,0
UHZO—aer
(32,6 — 29,8) mWN
cosf = N = 0,038
72,75 —
m

Prin urmare, cos@> 0, adica apa umecteaza suprafata uleiului.

Exemplul 7. Sa se determine tensiunea superficiala la interfaza benzen-apa dupa
amestecarea benzenului cu apa si separarea fazelor. Tensiunile superficiale ale
benzenului si apei la interfaza cu aerul sunt egale cu 28,8 mJ/m?si, respectiv, 72,7 mJ/m?.

Se da: Rezolvare:
OH,0—aer = 72,7 mJ/ m?; Conform regulii Antonov (ecuatia (2.27)):
O H—aer = 28,8 m]/m? o358t = 53at — g3at
OH,0—CgHg = * Adica:

OH,0-CxHg = OH,0-aer — OC4H;—aer
m/ m/ mJ/
GHZO_CBHG = 72,7W - 28,8 W = 43,9 W

Exemplul 8. Intr-un vas ce contine api au fost introduse doud capilare cu
diametrele egale cu d; = 1,6 mm si d> = 0,2 mm. Sa se determine ascensiunea capilara a
apei in fiecare capilar. Se da: 6= 0°, o0 = 71,97 mJ/m? Py,0 = 0,998 g/cm3.
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Se da: Rezolvare:

a)d=1,6mm=1,6-10%m; Aplicam ecuatia Jurrin (2.29):
b)d=0,2mm=0,2-103%m; 20cosl
m]J h =
0=7197—; oL 9
m L <
= 0,998 g/cm3 Introducem datele numerice si calculam:
h-?
a)

271,971073 ] c0s0°
h= m? T —=0,018m=18cm
0,8-10~3m-0,998-103 —93 9,81—
m S

b)
271971073 ] 050 °
h = X = 0,147 m=14,7cm
0,1 -10—3m-0,998.103 %9 981 %
m S

Cu cét mai mic este diametrul capilarului, cu atit mai mare este ascensiunea capilara a
lichidului Tn acesta.
Unitatile de masura:

=

m
N

Notd: J=N-m; N = kg-=

Exemplul 9. La temperatura T = 279,8 K in aer se formeaza ceata. Sa se
calculeze raza nucleului critic obtinut la condensarea vaporilor si numarul moleculelor
de apa ce se con;in in el. Se cunoaste ca valoarea coeficientului de suprasaturatie este

egal cu 7/— = 4,21; oy,0 = 74 mJ/m?; Py, o = 1lg/cm?.
Se da. Rezolvare:
T=279,8K; Pentru a determina raza nucleului critic, vom aplica
y=— b =421 ecuatia Thomson (2.32):
Po a2, b M 20
UHzo—l ;n]/;n ’ "By~ T ORT 7
= cm

PHy0 5 Picaturile de apa au suprafata convexa, astfel Incat ecuatia

r->?N-? (2.32) poate fi scrisa ca

M 20

n—=_—.2-
Py pRT r
Exprimam din aceasta ecuatie raza:
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M2-c
r=—

P,
pP-RT-In P,
Introducem valorile numerice si calculam:

181073 k—gl 2741073 L

0,998- 103 kg 8314% 279,8 K-In4,21

Numirul de molecule de apa N n nucleul critic este egal cu:
N = n'NA,

unde n — numarul de moli ai apei; Na — numarul lui Avogadro.

r= =7,98-10"19m

Numarul de moli este egal cu:
_V
n=yo

unde V — volumul apei (volumul acestui nucleu critic); Vim — volumul molar al apei.
Prin urmare,

N = v N
=y Na
Volumul molar este dat de ecuatia:
- M
" op
Deci, numérul de molecule de apa este egal cu:
%
N =5 N
Volumul apei este egal cu volumul acestui nucleu ce are forma sferica:
4
V==-m713
37
unde r — raza nucleului critic (raza sferei).
Prin urmare,
p-4 s
N=——7—F— N
3mM

Introducem datele numerice si calculam:

0,99810% k9 4 .314.(7,98:10710m)3
N = 16,02310%3mol~1 = 71

3.18.10-3 K9
mol
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Exemplul 10. Sa se determine prin metoda Rehbinder la ce presiune se va
desprinde bula de aer din capilar cu diametrul 300 um imersat in api la adancimea:
a) h=3cm;b) h=1mm. Se di: oy,o = 72 m]/m? Py,o = 0,998 g/cm3.

Se da: Rezolvare:
On,0 = 72 m]/ m?; Presiunea maxima a aerului in bula conform ecuatiei (2.39)
Py,o = 0,998 g/cm3;  este egald cu:
d=300 um=3-10*m 20
a)h=3cm=3-10%m P_T+pgh

b)h=1mm=1-10°m  Introducem datele numerice si calculim:

P-?
a)
2-72-107 3% 3kg
N N N
=960 —+ 293, 71 — = 1253,71 —(Pa)
b)
2-72-107 3% 3kg
N
=960 — + 9,79 == 969,79 —(Pa)
m
Unitatile de masura:
J
mz kg m ] N Nm N N N N
et e e w e T

Concluzie: Cu cat mai adanc este imersat capilarul n lichid, cu atat mai mare
este presiunea hidrostatica a stalpului de lichid in capilar si cu atdt mai mare este
presiunea la care bula de aer se rupe de la varful capilarului in lichid. De aceea este de
dorit sa fie indeplinita conditia — capilarul abia sa atingd suprafata lichidului, atunci
h ~0 si pgh ~0.

Exemplul 11. Sa se determine tensiunea superficiala a glicerinei la 15°C, daca
raza capilarului stalagmometrului este egala cu 4,05 mm, iar volumul a 10 picaturi de
glicerind scurse este egal cu 1,22 mL. Densitatea glicerinei este 1,2625 g/cm?,

Se da: R Rezolvare:
t = 15°C; In conditia egalitatii fortei gravitationale ce actioneaza asupra
p=1,2625g/cm?  picaturii ce se formeazi la varful capilarului si fortei tensiunii
V=122mL; superficiale, se obtine ecuatia (2.53):
r=4,05mm; V.
n=10 _rL 79
n2-mr
o-?
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Introducem datele numerice si calculam:
1,2625-103 % +1,22107m3.9,81 %

N
S
- = 0,0594 —
e 10-23,14-4,05-10-3m ’ m

Nota: N = kg~sﬂ2.

2.3. Sarcini

Sarcini de evaluare si autoevaluare
1. Sa se calculeze variatia energiei libere superficiale la condensarea picaturilor

aerosolului de apa cu gradul de dispersie 10 um* ntr-o singura picaturd cu volumul
2,5 cm?®. Tensiunea superficiald a apei este egald cu 72,44 mJ/m?2.

2. Sase determine de cate ori va creste energia libera superficiald a sistemului in urma
peptizarii gelului de Fe(OH)s, daca raza particulelor de gel scade de la 1,0 um la
1,0 nm.

3. Sa se calculeze variatia energiei libere superficiale a apei dispersate In aer la
condensarea picaturilor cu masa 10 g cu gradul de dispersie egal cu 5 um? in

picdturi cu raza 2,5 - 10° m la 313 K. Densitatea apei - Py,o = 0,9997 g/cm3;

tensiunea superficiala - oy, o = 72,22 m]J/m?.

4, Sa se determine de cate ori va scadea energia libera superficiala a apei la
condensarea picaturilor cu raza ry = 5 um 1in picaturi cu raza r> = 0,3 mm.

5. La 273 K tensiunea superficiald a hexanului este egald cu 21,31-:10° N/m. Si se
determine tensiunea superficiala a hexanului la 313 K, daca valoarea coeficientului
de temperaturd este egald cu - 1,03 -10* N/(m-K).

6. Sa se determine energia totalda Us a stratului superficial pentru 5 g emulsie de benzen n
apa cu partea de masa a benzenului 75%, daca gradul de dispersie a benzenului este egal
cu 2 pm*, temperatura - T = 313 K, oy, = 32,0 mJ/m?, Pe,n, = 0,858 g/cm3;

2= ~0,13 mJ/(m*K).
7. Se va etala hexanul pe suprafata apei, daca lucrul de adeziune este egal cu
0,0401 J/m?, iar lucrul de coeziune - cu 0,0328 J/m??

8.  Se va etala acidul oleic pe suprafata apei la 20°C, daca oy,g_qer = 72,8 mJ/m?,
Oacid—aer = 32,3mJ/m* si  Oy,0-qcia = 16,0 mJ/m*? Sa se determine
coeficientul de etalare, energia de adeziune a acidului fatd de apa si valoarea cosé@
pe care il formeaza acidul pe suprafata apei.

9. Sa se determine presiunea Laplace in picdtura de apa cu gradul de dispersie 1 um,
daca tensiunea superficiald a apei este egald cu 71,92 mJ/m?.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Sa se calculeze presiunea vaporilor de apa deasupra suprafetei concave (Py) cu raza
curburii r=1pm la 293 K. Unghiul de racord este egal cu &= 0°, presiunea vaporilor
de apa deasupra suprafetei plane — Po = 2338 Pa, Pro = 0,998 g/cm3,
O,0 = 72,75 mJ/m?.

Sa se determine tensiunea superficiala a apei, dacd se cunoaste ca la 298 K
ascensiunea capilard a apei este egald cu 35,3 mm. Diametrul capilarului a fost
determinat prin lungimea stalpului de mercur ce umple capilarul dat sub presiune si
masa mercurului. Astfel s-a constatat ca lungimea stalpului de mercur constituie
8,04 cm, iar masa mercurului este egala cu 0,565 g. Se cunoaste: Pu,o =

0,997 g/cm3; Pyg = 13,54 g/cm3.

Sa se determine tensiunea superficiala a etanolului la 30°C, daca se cunoaste ca la
aplicarea metodei stalagmometrice numarul picaturilor de etanol este egal cu 44, iar
numarul picaturilor de apa — cu 17, densitatea apei este egala cu 0,9956 g/cm?, iar
densitatea etanolului — cu 0,781 g/cm?, tensiunea superficiala a apei la temperatura
dati este egald cu 71,15 mJ/m?.

Sa se calculeze tensiunea superficiald a solutiei apoase de paratoluidina, daca la
aplicarea metodei Rehbinder bula de aer iese din capilar in solutie la presiunea 634
Pa, iar in apa — la presiunea 955 Pa. Tensiunea superficiala a apei la 20°C este egala
cu 72,75 mN/m.

Se va etala disulfura de carbon CS; pe suprafata apei, daca lucrul de coeziune in
CS:; este egal cu 0,0628 J/m?, iar lucrul de adeziune a CS; fata de apa este egal cu
0,0558 J/m??

Valorile tensiunii superficiale a apei, cloroformului si tensiunii superficiale la
interfaza apa-cloroform la 20°C sunt egale cu 0,0728 J/m?, 0,0273 J/m?si, respectiv,
0,0277 JIm?, Se va etala cloroformul pe suprafata apei?

Sa se calculeze factorul de etalare a benzenului pe suprafata apei si factorul de
etalare a anilinei pe suprafata apei, daca lucrul de coeziune pentru benzen este egal
0,0577 J/m?, iar pentru anilind cu 0,0832 J/m?. Lucrul de adeziune a benzenului fata
de api este egal cu 0,0666 J/m? si a anilinei fatd de apa cu 0,1096 J/m? . Sa se explice
diferenta dintre valorile factorului de etalare.

Caldura de umectare a silicagelului cu apa este egala cu 38,074 kJ/Kg, iar cu benzen
—cu 18,410 kJ/kg. Aceasta suprafata este hidrofila?

Sunt dati compusii: heptan si acidul heptilic. Care dintre aceste lichide se va etala
mai puternic pe suprafata apei? Se cunoaste ca valorile lucrului de coeziune pentru
heptan si acid sunt egale cu 0,0402 J/m? si, respectiv, 0,0556 J/m?, iar valorile
lucrului de adeziune a heptanului si acidului heptilic fatd de apa sunt egale cu
0,0419 J/m? si, respectiv, 0,0948 J/m? Sd se explice diferenta dintre valorile
factorului de etalare.

35



19.

20.

21.

22.

23.

Sa se calculeze tensiunea superficiala a solutiei apoase a acidului formic, daca la
aplicarea metodei Rehbinder bula de aer iese in solutie la presiunea 630 Pa, iar in
apa — la presiunea 1230 Pa. Tensiunea superficiald a apei la 30°C este egald cu
71,15 m N/m.

Sa se determine tensiunea superficiald a nitrobenzenului la 10°C, daca diametrul
capilarului stalagmometrului este egal cu 3,04 mm, iar volumul a 14 picaturi de
acest lichid scurse este egal cu 0,934 mL. Densitatea nitrobenzenului este egala cu
1,2131 g/cm?.

Sa se determine tensiunea superficiald a unei solutii apoase de NaCl daca, dupa
agitarea acesteia cu benzen si separarea fazelor, tensiunea superficiald la interfaza
solutie-benzen este egald cu 0,0454 J/m?. Tensiunea superficiald a benzenului la
interfaza cu aerul este egala cu 0,0288 J/m?.

Sa se determine tensiunea superficiald a unei solutii apoase de zaharoza daca, dupa
agitarea acesteia cu benzen si separarea fazelor, tensiunea superficiald la interfaza
solutie-benzen este egald cu 0,0439 J/m? Tensiunea superficiald a benzenului la
interfaza cu aerul este egald cu 0,0288 J/m?.

Factorul de hidrofilitate a unei faze disperse este egal cu g = 3,5, iar caldura de
umectare a suprafetei acestei faze cu apa este egala cu 100,498 kJ/kg. Sa se
determine caldura de umectare a acestei substante cu benzen. Aceasta suprafata este
hidrofila?

Sarcini pentru lucrul individual
Sa se determine energia superficiala Gibbs a cetii, dacd masa apei este egalacu 5 g,
tensiunea superficiald este ¢ = 71,96 mJ/m?, densitatea — p = 0,997 g/cm?3, gradul de
dispersie a particulelor cetii — D = 60 pm™.
Sa se determine de céte ori va creste energia superficiala Gibbs a cetii, daca raza
picaturilor de apa va creste de la 1,0 um la 1,2 cm.
Sa se determine de cate ori va scadea energia libera superficiald a benzenului la
condensarea picaturilor cu raza r; = 10 um in picaturi cu raza r, = 0,1 mm.
Sa se determine variatia energiei libere superficiale a benzenului dispersat Tn aer la
condensarea picaturilor cu masa 1,8 g cu gradul de dispersie 3 pm in picaturi cu
raza 3 - 10° m la temperatura 313 K. Densitatea benzenului este egald cu Peon, =

0,838 g/cm?; tensiunea superficiald - o¢_y, = 26,13 mJ/m?.

Particulele de mercur intr-un aerosol cu gradul de dispersie egal cu 10 pm™ s-au
condensat ntr-o picaturd cu volumul 2,5 cm®. Si se determine variatia energiei
libere superficiale a mercurului. Tensiunea superficiala a mercurului este egala cu
0,475 J/m2,

Sa se calculeze tensiunea superficiald a benzenului la 293 K, 313 K si 343 K, daca
coeficientul de temperatura este egal cu -0,13 mJ/(m?.K). Energia internd a unitatii
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10.

11.

12.

13.

14.

de suprafatd a benzenului este constantd (nu depinde de temperaturd) si este egald
cu Us = 61,9 mJ/m>.

Din datele prezentate s se calculeze energia totala a unitatii de suprafata Us pentru
benzen si sa se tragd o concluzie referitor la dependenta energiei totale a stratului
superficial de temperatura:

Temperatura, K 283 303 333 353
0-10°, N/m 30,24 27,49 23,60 21,20
Coeficientul de temperatura

Z_: 103, N/(m-K) -0,113 -0,1155 -0,111 -0,108

Din datele prezentate s se calculeze energia totala a unitatii de suprafata Us pentru
CCl, si sa se traga o concluzie referitor la dependenta energiei totale a stratului
superficial de temperatura:

Temperatura, K 283 293 313 333
0-10%, N/m 28,20 26,84 24,49 22,09
Coeficientul de temperatura

Z_; 10%,N/(m-K) -0,12 -0,10 -0,09 -0,08

Se va etala acidul valerianic pe suprafata mercurului? Se dd: oy g_qer = 475 m]/ m?,
Oacid—aer = 25 MJ/M? §i Oyy_qcig = 329 mJ/m?. Si se calculeze valoarea cosd
pe care 1l formeaza acidul fatd de mercur. Aratati cum se vor orienta moleculele
acidului la suprafata mercurului.

Sa se calculeze presiunea vaporilor de apa deasupra suprafetei concave (Pr) cu raza
curburii r = 0,5um la 295 K. Unghiul de racord este egal cu @ = 0°, presiunea
vaporilor de apa deasupra suprafetei plane — cu Po = 2640 Pa, Puo = 0,9978 g/cm?3,
O,0 = 72,44 mJ/m?.

Sa se determine tensiunea superficiala a apei la 17°C, daca diametrul capilarului
stalagmometrului este egal cu 5,03 mm, iar volumul a 8 picaturi de apa scurse este
0,941 mL. Densitatea apei este egald cu 0,999 g/cm?.

Apa este agitatd cu solutia alcoolului amilic In benzen. Sa se determine tensiunea
superficiala la interfaza apa-solutie, daca tensiunea superficiala a solutiei benzenice
de alcool si tensiunea superficiala a apei la interfaza cu aerul sunt egale cu
0,0414 J/m? si, respectiv, 0,0727 J/m?,

Caldura de umectare a carbunelui cu apa este este egala cu 24,685 kl/kg, iar cu
benzen — cu 66,946 kJ/kg. Suprafata carbunelui este hidrofila sau hidrofoba?

Se va etala iodobenzenul pe suprafata apei la 16,8°C, daca valorile tensiunii
superficiale a apei, iodobenzenului si tensiunii superficiale la interfaza apa-
iodobenzen sunt egale corespunzitor cu: 0,0733 J/m?, 0,0403 J/m?, 0,0457 J/m??
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15.

16.

17.

Sa se determine presiunea Laplace in picatura de apa cu gradul de dispersie
2,5 um?, daca tensiunea superficiald a apei este egald cu 72,75 mJ/m?.

Sa se determine tensiunea superficiala a apei, dacd se cunoaste cd la 298 K
ascensiunea capilara a apei este egala cu 37,5 mm, iar = 0°. Diametrul capilarului
a fost determinat prin masurarea lungimii stalpului de mercur ce umple capilarul
dat sub presiune. Astfel s-a constatat ca lungimea stalpului de mercur constituie
8,14 cm, iar masa mercurului este egala cu 0,55 g. Se cunoaste: Pr,o0 = 0,997 g/cm3;

Py = 13,54 g/cm3.

Sa se determine tensiunea superficiald a unui lichid, daca se cunoaste ca la aplicarea
metodei stalagmometrice numarul picaturilor lichidului scurs din capilarul
stalagmometrului este egal cu 88, iar numarul picaturilor de apa — cu 18, densitatea
apei este egald cu 0,999 g/cm3, densitatea lichidului — cu 1,131 g/cm?, valoarea
tensiunii superficiale a apei la temperatura data este egald cu 72,38 mJ/m?.
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3. ADSORBTIA

3.1. Consideratii teoretice

Adsorbtia reprezinta fenomenul spontan de concentrare (acumulare) a unei
substante gazoase sau dizolvate la limita de separare dintre faze.

Adsorbtia decurge cu scaderea energiei libere superficiale a sistemului.

Componentul ce se acumuleazd in stratul superficial al altui component se
numeste adsorbat; componentul in stratul superficial al caruia are loc adsorbtia —
adsorbant.

Tn functie de natura fortelor intermoleculare dintre adsorbat si adsorbant se
distinge:

1) adsorbtia fizica;

2) adsorbtia chimica.

Caracteristicile adsorbtiei fizice: intre adsorbat si adsorbant se exercitd forte
intermoleculare de natura fizica (de tip van der Waals), procesul este reversibil (paralel
decurge procesul opus — desorbtia si la un moment dat se stabileste echilibrul), putin
depinde de temperatura (de reguld, scade cu cresterea temperaturii, iar caldura de
adsorbtie are valori relativ mici (10 kJ/mol < AHags < 40 kJ/mol).

Particularitatile adsorbtiei chimice (chemosorbtie): intre adsorbat si adsorbant se
formeaza legaturi chimice (are loc reactia chimica), este ireversibila, puternic depinde
de temperatura (creste cu cresterea temperaturii; caldurile de adsorbtie sunt comparabile
cu efectele termice ale reactiilor chimice -400 kd/mol < AH < -40 kJ/mol).

Tn functie de interfaza la care are loc adsorbtia, se distinge:

- adsorbtia la interfaza solid-gaz;
- adsorbtia la interfaza lichid-gaz;
- adsorbtia la interfaza solid-lichid.

Cantitativ adsorbtia se exprima prin:

1) Adsorbtia absoluta — cantitatea de substantd de adsorbat revenita la o unitate de
suprafata sau masa de adsorbant (se noteaza prin a sau A):

C;Vs sau a= Crans’ (3.1
unde Cs— concentratia adsorbatului in stratul superficial al adsorbantului cu volumul Vs;
S — suprafata adsorbantului; m — masa adsorbantului.

2) Adsorbtia Gibbs — excesul de adsorbat (in mol) in stratul superficial al

adsorbantului cu volumul Vs fata de cantitatea sa in volumul fazei (in solutie):
Cs — Co)Vs
F= ( N S e) S’ (32)

unde Ce — concentratia de echilibru a adsorbatului (in volumul fazei).

a =
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Aceasta marime se utilizeaza in cazul adsorbtiei la interfaza lichid-gaz.
In cazul adsorbtiei din solutie pe un adsorbant solid, adsorbtia poate fi calculata
cu relatia:

(CO - Ce)V
a = T, (33)
unde Co — concentratia initiald a adsorbatului in solutie; Ce — concentratia de echilibru a
adsorbatului in solutie; V — volumul solutiei din care are loc adsorbtia; m — masa
adsorbantului.

Tn cazuri frecvente, adsorbtia unei substante gazoase pe un adsorbant solid poate
fi exprimatd si prin masa sau volumul adsorbatului revenitd la o unitate de masa a
adsorbantului. Iar in cazul adsorbtiei din solutie pe un adsorbant solid, adsorbtia se
exprima prin masa adsorbatului ce revine la 0 unitate de masa a adsorbantului.

Adsorbtia poate fi caracterizatd de urmatoarele dependente:

1) Izopicna (izobara) de adsorbtie —a = f (T) sau /"= f(T) la C = const sau P = const;
2) Izoterma de adsorbtie —a = f(P), a = (C), /'=1f(C) la T = const;
3) Izostera de adsorbtie — P = f(T) sau C = f(T) la a = const.

Cel mai frecvent se studiaza izoterma de adsorbtie. Dependentele grafice ale
izotermelor de adsorbtie pot fi de diferite tipuri. Ecuatiile ce redau dependenta adsorbtiei
de presiunea sau concentratia adsorbatului, de asemenea, se numesc izoterme de
adsorbtie. Existd un numar destul de mare de ecuatii ale izotermelor de adsorbtie, care
poarta numele savantilor care au elaborat modelele respective de adosrbtie. In culegerea
data de probleme, se vor examina doar cateva dintre acestea.

Adsorbtia la interfaza solid-gaz
Teoria adsorbtiei monomoleculare Langmuir
I. Langmuir a elaborat teoria adsorbtiei monomoleculare pentru adsorbtia unui gaz

pe un adsorbant solid ce se bazeaza pe urmatoarele premise principale: adsorbtia
moleculelor adsorbatului are loc pe centri de adsorbtie de pe suprafata adsorbantului care
sunt echivalenti din punct de vedere energetic; adsorbtia este localizatd (moleculele
adsorbite nu se deplaseaza pe suprafata adsorbantului), iar fiecare centru de adsorbtie retine
o singurda molecula de adsorbat, ca urmare avand loc formarea unui strat monomolecular
de adsorbtie; procesul de adsorbtie este reversibil, paralel avand loc desorbtia.

Langmuir a obtinut ecuatia ce exprima dependenta adsorbtiei de presiunea sau
concentratia adsorbatului care se numeste izoterma de adsorbtie Langmuir:

a (3.4)

= fmax gp g
unde amax — adsorbtia maxima egala cu cantitatea de substanta de adsorbat necesara
pentru saturatia totala a suprafetei adsorbantului (la formarea stratului monomolecular
de adsorbtie); K — constanta de echilibru a procesului de adsorbtie; P — presiunea
adsorbatului.
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Ecuatia izotermei Langmuir poate fi prezentatd si prin gradul de acoperire a
unitdtii de suprafatd a adsorbantului &.
a KP

o Kkp+1 G

Forma dependentei grafice a izotermei Langmuir este prezentata in Figura 3.1.

Ecuatia (3.4) explica forma izotermei din Figura 3.1:
1) la presiuni mici, KP << 1 si @ = a4 -KP — portiunea I a curbei;
2) la presiuni medii — portiunea IT;
3) lapresiuni mari, KP >> 1 si a = a4, — portiunea III a curbei.

0=

a

Amax

P
Fig. 3.1. Izoterma de adsorbtie Langmuir

Constantele din izoterma Langmuir pot fi determinate Th baza formei linearizate
a izotermei Langmuir care se obtine prin inversarea ecuatiei (3.4):

1 KP+1 (3.6
a  apmeKP 6)
Ecuatia (3.6) poate fi prezentata ca:

1 KP

—-= + 3.7
a  ApaKP  apaKP 3.7
din care
L1 + ! (3.8)
a amax amaxKP .
Inmultind ambele parti ale ecuatiei (3.8) la P, obtinem:
P P 1
- = + (3.9

a amax amax K
Construind 1n baza ecuatiei (3.9) dependenta grafica S = f(P), obtinem o dreaptd cu
panta pozitiva (Fig. 3.2).
Panta acestei drepte este egala cu:

1
tga = , (3.10)

max
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de unde

1
Amax = tg_a (311)

1

Ordonata la origine este egala cu de unde poate fi determinat K.

1
AmaxK

P/a A

P
Fig. 3.2. Dependen‘;as = f(P)

Teoria adsorbtiei polimoleculare BET

Foarte frecvent forma izotermei de adsorbtie este similard celei prezentate in
Figura 3.3. Aceasta forma sugereaza ideea ca adsorbtia nu se limiteaza la formarea
stratului monomolecular de adsorbtie, ci continua mai departe.

a.lh

0 =

Fig. 3.3. Izoterma adsorbtiei polimoleculare

Tn 1935-1940 a fost elaborati teoria adsorbtiei polimoleculare BET (Brunauer,
Emmet, Teller) care se bazeazd pe urmatoarele premise: pe suprafata adsorbantului
existd un numar definit de centri de adsorbtie echivalenti din punct de vedere energetic
capabili sa retind moleculele adsorbatului; in fiecare strat de adsorbtie moleculele
adsorbatului nu interactioneaza intre ele; fiecare molecula a unui strat reprezinta centrul
de adsorbtie capabil de a retine o altd molecula de adsorbat, astfel avand loc formarea
stratului polimolecular.
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A fost obtinuta ecuatia izotermei de adsorbtie BET:
_ Amax-C -P / P
- @A-P/R)(1+(c—1)-P/R)
unde amax — capacitatea primului strat molecular de asorbtie (are aceeasi semnificatie ca
si in teoria Langmuir) care depinde de geometria moleculei adsorbatului si de suprafata
moleculei in stratul saturat de adsolrbtie; P — presiunea gazului (vaporilor); Ps —
presiunea vaporilor saturati ai gazului la temperatura data; ¢ — constanta care reprezinta
raportul dintre constanta de echilibru a procesului de adsorbtie si procesului de
condensare.

Pentru determinarea parametrilor din izoterma BET, ecuatia (3.12) se aduce la

a (3.12)

forma linearizata:

P/P; 1 (c—=1)
= -P/P;, (3.13
a(l1—=P/F) amax'€C Qmax'C = ( )
Se construieste dependenta grafica a-(f—/—::;m = f(P/P;) care, conform ecuatiei

(3.13), reprezinta o dreapta cu panta pozitiva (Fig. 3.4).
Din parametrii dreptei obtinute se determind amax i C. Panta dreptei este egala cu:
(c-1)

max’

tga (3.14)

lar ordonata la origine — cu

AmaxC
Teoria BET se utilizeaza pe larg pentru determinarea suprafetei specifice a
adsobantului, Se:

Se = amax'NA'So, (315)

unde Na — numarul lui Avogadro; So — suprafata ocupata de o molecula de adsorbat.

P/P,
a(1-P/P)
z/l
1
dmax- C
P/PS
Fig. 3.4. Dependenta — 2% = f(P/P.
ig. 3.4. Dependenta 2"~ =f(P/F)
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Izoterma de adsorbtie Freundlich
Izoterma de adsorbtie Langmuir este mai mult aplicabila in cazul adsorbantilor

cu suprafati regulati. In cazuri frecvente, din cauza iregularititii suprafetei
adsorbantilor, centrii de adsorbtie sunt energetic inechivalenti si in domeniul
concentratiilor medii (portiunea Il din Figura 3.1) adsorbtia pe adsorbanti solizi frecvent
este bine descrisd de izoterma Freundlich in care se presupune repartitia exponentiala a
centrilor de adsorbie dupa energie:

1
a = kPn, (3.16)
unde P — presiunea adsorbatului; k si % — constantele din izoterma Freundlich,

caracteristice sistemului adsorbat-adsorbant.
Sensul fizic al constantei k — la presiunea egala cu unitatea, k este egal cu

. . .. . 1
adsorbtia. Constanta k depinde de natura adsorbantului si adsorbatului. Constanta —are

valori 0,1 <% <1,0 si depinde de temperatura si de natura adsorbatului.

Pentru determinarea valorilor constantelor din izoterma Freundlich, ecuatia
(3.16) se aduce la forma linearizata prin logaritmare:

1
lga = lgk +ElgP, (3.17)

Construind in baza ecuatiei (3.17) dependenta grafica lga = f(lgP) (Fig. 3.5), din

.. —_ . . 1
parametrii dreptei obtinute se determina valorile K si -
lza

e

IgP
Fig. 3.5. Dependenta lga = f(lgP)

’ ( " )

iar din ordonata la origine se determina valoarea lui k.
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Adsorbtia la interfaza lichid-gaz
Dupé capacitatea lor de a modifica tensiunea superficiald a solventilor,

substantele se divizeaza in:
1) substante tensioactive sau surfactanti (STA) — in prezenta lor tensiunea
superficiald a solutiei scade fata de cea a solventului;
2) substante tensioinactive (STIA) — in prezenta lor tensiunea superficiala a solutiei
creste fata de cea a solventului;
3) substante ce nu modifica tensiunea superficiald a solventului.

Dependenta tensiunii supeficiale a solutiei in functie de concentratia substantei
se numeste izoterma tensiunii superficiale (Fig. 3.6).

Tn cazul STA, o(STA) < o(solvent) (interactiunile dintre moleculele STA si a
solventului sunt mai slabe fata de interactiunile dintre moleculele STA), solubilitatea
acestor substante este relativ scazuta, astfel incat moleculele STA sunt “impinse” din
volumul solutiei la suprafata ei si se acumuleaza in stratul superficial al solutiei, ceea ce
duce la scéderea tensiunii superficiale interfazice.

o4 STIA

Go Substante ce nu
modificd ¢
STA
C

Fig. 3.6. Dependenta o = f(C) pentru STA, STIA si substante ce nu modifica
tensiunea superficiala a solventului (op - tensiunea superficiala a solventului)

In cazul STIA (electtroliti), o(STIA) > o(solvent) (interactiunile dintre ioni si
moleculele solventului sunt mai puternice decat intrecatiunile dintre moleculele
solventului), solubilitatea electrolitilor este ridicata, de aceea ionii sunt repartizati in tot
volumul solutiei si in prezenta lor tensiunea superficiald interfazica a solutiei creste.

Adsorbtia STA la interfaza solutie apoasa-aer este descrisa de izoterma Gibbs:

C do
= T (3.19)
unde /" — adsorbtia Gibbs; C — concentratia STA; R — constanta universala a gazelor;
T — temperatura; o— tensiunea superficiald a solutiei.
Activitatea superficiala a substantei g este egala cu:

__ 4o 3.20
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- . - . . d .
In cazul STA, tensiunea superficiala a solutiei scade cu concentratia, d—g <0, 1ar
I'>0sig> 0. In cazul STIA, tensiunea superficiald a solutiei creste cu concentratia,
d . .
d—g>0, jlar I'<0sig<0.

Adsorbtia Gibbs, 7, poate fi determinata in baza dependentei tensiunii
superficiale a solutiei de concentratia STA si in baza izotermei Gibbs. Dacd se cunosc

valorile tensiunii superficiale a solutiei la diferite concentratii si considerand ca % & j—g,
ecuatia (3.19) poate fi scrisd sub forma:
C 4o
r= AT (3.21)
sau
C (03— 01)
r= ~RT -m, (3.22)

unde o1 si oz — tensiunile superficiale ale solutiei la concentratiile C; si, respectiv, C;
C - concentratia medie pentru intervalul dat de concentratii.
Concentratia C se calculeaza cu ecuatia:

C,+ G,

In cazul adsorbtiei la interfaza lichid-gaz, este aplicabili si izoterma Langmuir:

r=r, (3.24)

CKC+1
unde /max — adsorbtia maxima egald cu cantitatea de substanta necesara pentru formarea
stratului saturat de adsorbtie pe suprafata solutiei; K — constanta de echilibru a procesului
de adsorbtie; C — concentratia solutiei.

Parametrii din izoterma Langmuir se determina in modul similar celui descris in
cazul adsorbtiei la interfaza solid-gaz. Adica, ecuatia (3.24) se aduce la forma linearizata
prin inversare, obtinandu-se relatia:

c_ ¢
= +

(3.25)

F_ Fmax FmaxK

Fig. 3.7. Dependen‘,[a;= )
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Se construiese dependenta ; = f(C) (Fig. 3.7) si din parametrii dreptei obtinute se

determina /max si K.
Panta dreptei este egala cu:

1
tga = , (3.26)
max
de unde
1
max — tg_a (3-27)

Studiind adsorbtia STA la interfaza solutie-aer, pot fi determinati parametrii
moleculari ai STA — suprafata moleculei de STA in stratul superficial de adsorbtie, So,
si grosimea stratului de adsorbtie (lungimea molecule STA), ¢ (Fig. 3.8).

A I

3

h 4

Fig. 3.8. Grosimea stratului de adsorbtie (lungimea moleculei STA)

Pentru calculul acestor marimi, se aplica ecuatiile:

Sp = (3.28)

1; max 'NA

TonaxM
5= m“p" , (3.29)

unde M — masa molard a STA (kg/mol); Na — numarul lui Avogadro (Na = 6,023-10% mol™);
p— densitatea STA (kg/m?®).

Ecuatia Szyszkowski. Relatia dintre constantele din ecuatia Szyszkowski
si constantele izotermei Langmuir
Dependenta tensiunii superficiale a solutiei STA de concentratie este data de

ecuatia empiricd Szyszkowski:
A= oy —o=BIn(AC + 1), (3.30)

unde oy — tensiunea superficiala a solventului; o — tensiunea superficiala a solutiei; C —
concentratia solutiei; B si A — constante (valoarea constantei B depinde de temperatura
si nu depinde de natura STA, iar valoarea lui A depinde de natura STA).
Diferentiind ecuatia (3.30) si aplicand izoterma Gibbs, poate fi obtinuta ecuatia
pentru adsorbtia Gibbs in care figureaza constantele din ecuatia Szyszkowski:
_ B AC
=Rt Ac+1

(3.31)
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Comparand ecuatia (3.31) si izoterma Langmuir (ecuatia (3.24), se poate stabili relatia
dintre constantele izotermei Langmuir si constantele din ecuatia Szyszkowski. Astfel,
rezultd ca:

B
Inax = 5= (3.32)

RT
K=A4 (3.33)
Regula Duclaux-Traube
Conform acestei reguli — cu cresterea lungimii radicalului catenei de

hidrocarburd cu o diferentd omoloaga (gruparea —CH>—), adsorbtia si activitatea
superficiala cresc de 3,2 ori:

In+1 _ In+1
gn FTL
unde gn, 7 —activitatea superficiala si, respectiv, adsorbtia reprezentantului dat al seriei

=32, (3.34)

omoloage; gn+1, /n+1 — activitatea superficiala si, respectiv, adsorbtia reprezentantului
vecin a carui moleculd contine cu o grurape —CH>— mai mult.

Acest fenomen poate fi explicat prin reducerea solubilitatii STA la cresterea
lungimii catenei de hidrocarbura, astfel incat tendinta moleculelor de a iesi din volumul
solutiei la suprafata creste.

Regula a fost formulata pentru seria omoloaga a acizilor carboxilici, dar este
valabila si pentru alte serii omoloage.

Adsorbtia din solutii pe adsorbant solid
In cazul adsorbtiei din solutie pe un adsorbant solid, se distinge:

1) adsorbtia moleculara (adsorbtia neelectrolitilor);
2) adsorbtia electrolitilor.
Valorile adsorbtiei din solutie pe un adsorbant solid se calculeaza cu ecuatia
(3.3). In continuare va fi discutat doar cazul adsorbtiei moleculare din solutii.
Adsorbtia din solutii poate fi descrisd de diferite ecuatii ale izotermelor de
adsorbtie. Foarte frecvent pentru adsorbtia din solutii este aplicabila izoterma Langmuir:

a (3.35)

K

= e RE T
unde amax — adsorbtia maxima egala cu cantitatea de substanta de adsorbat necesara
pentru saturatia totala a suprafetei adsorbantului (la formarea stratului monomolecular
de adsorbtie); K — constanta de echilibru a procesului de adsorbtie; C — concentratia de
echilibru a adsorbatului.

[zoterma de adsorbtie (dependenta graficd) are o forma prezentata in Figura 3.9.

Valorile constantelor din izoterma Langmuir se determind prin modul similar
celui descris mai sus (in cazul adsorbtiei la interfazele solid-gaz si lichid-gaz) din
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parametrii dreptei obtinute la linearizarea ecuatiei (3.35) prin inversarea acesteia:

c c
- = +

a amax amax K

(3.36)

! /|

C
Fig. 3.9. Izoterma de adsorbtie Langmuir in cazul adsorbtiei din solutii

Construind dependen‘gag = f(C), se obtine o dependenta lineara (Fig. 3.10) si

din parametrii dreptei se determind amax si K.

s

AN el

Fig. 3.10. Dependen‘,[ag = f(0)

Studiind adsorbtia din solutii, poate fi determinatd suprafata specifica a
adsorbantului, Se, daca se cunoaste suprafata moleculei de adsorbat So (ecuatia (3.15)).
In cazul adsorbtiei din solutii, frecvent este aplicabili si izoterma Freundlich:
1
a=kCn, (3.37)
unde C — concentratia de echilibru a adsorbatului; K si % — constantele din izoterma

Freundlich, caracteristice sistemului adsorbat-adsorbant.
Pentru determinarea valorilor constantelor din izoterma Freundlich, ecuatia
(3.37) se aduce la forma linearizata prin logaritmare:

1
lga = lgk + ElgC, (3.38)
Construind in baza ecuatiei (3.38) dependenta grafica lga = f(lgC) (Fig. 3.11), din

. Do . . 1
parametrii dreptei obtinute se determina valorile K si -
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lgk

leC
Fig. 3.11. Dependenta lga = f(lgC()

Panta acestei drepte este egala cu:
1

tga=—, (3.39

ga=—_ (3.39)

iar din ordonata la origine se determina valoarea lui k.
In cazul adsorbtiei din solutii, se aplica si alte ecuatii ale izotermelor de
adsorbtie.

3.2. Exemple de rezolvare a problemelor

Exemplul 1. La studiul adsorbtiei oxidului de carbon (1V) pe zeolit la 293 K, au
fost obtinute urmatoarele date experimentale.

P-102, Pa 1,0 10,0 75,0 200,0
a - 103 kg/kg 35,0 112,0 174,0 188,0

Sa se stabileasca ca procesul de adsorbtie este descris de modelul Langmuir.
Rezolvare:

Pentru a verifica daca procesul de adsorbtie a CO. pe zeolit este descris de
modelul de adsorbtie Langmuir, este necesar a determina constantele din izoterma
Langmuir. Dupa aceasta, cu valorile obtinute ale constantelor, este necesar de a calcula
valorile adsorbtiei la presiunile corespunzétoare si de a construi izoterma experimentala
si izoterma cu valorile adsorbtiei calculate. In cazul in care abaterea de la izoterma
experimentald si cea calculata este neinsemnata, se trage concluzia privind valabilitatea
modelului de asorbtie Langmuir.

Pentru a construi dependenta graficd bazata pe forma linearizatd a ecuatiei
Langmuir (ecuatia (3.9)),

P 1

- ]
a amax amax K

o . P
calculam valorile rapoartelor p
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Exemplificare:

P 100 Pa Pa'kg
P Ao 2857,1 i
¢ 0035;7 g
g
Efectuam calculele in Excell. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul de mai jos:
P-10%, Pa 1,0 10,0 75,0 200,0
a- 103, kg/kg 35,0 112,0 174,0 188,0
a/P, Pa-kg/kg 2857,1 8928,6 43103,5 106383

Construim dependenta graﬁcés = f(P) (in Excell) (Fig. 3.12).

120000
y =5,172x + 3345,9
R2 =0,9997

100000

80000
60000
40000
20000

0

P/a, Pa-kg/kg

0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000
P, Pa

Fig. 3.12. Dependengag = f(P) obtinuta in studiul adsorbtiei
oxidului de carbon (1V) pe zeolit

Panta dreptei este egala cu tgar = 5,172 kg/kg (din ecuatia dreptei pe diagrama).
Valoarea amax se determina din panta dreptei obtinute:

kg
Amax = —k = 0,193 E

L)
5172 Xg

Valoarea constantei K se determind din ordonata la origine care este egald cu
3345,9 Pa-kg/kg (din ecuatia dreptei pe diagrama). Prin urmare,

Pa'kg

= 3345,9 :
Kamax kg
de unde
K 1 1 1,551073Pa~?!
= = = . a
Pa'kg Pa'kg kg ’
3345,9 v ‘Amax 3345,9 v 0,193@
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Cu valorile obtinute ale constantelor K si amax calculam valorile adsorbtiei pentru
fiecare presiune cu ecuatia izotermei Langmuir (ecuatia (3.4))
KP
@ = Gmaxgp 11
Exemplificare:
1.
kg 1,55-1073Pa~1-100 Pa

kg
=0,193 —- =259.10"3=
4 kg 1,55103Pa-1100 Pa + 1 kg

kg 1,55-1073Pa~1-1000 Pa
a= 0193 —. — 5 =
kg 1,55-1073Pa=1-1000 Pa + 1

Calculele se efectueaza in Excell. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabel:

k
= 117410329
kg

P-10?, Pa 1,0 10,0 75,0 200,0
Berp - 10°, Kg/kg 35,0 112,0 174,0 188,0
calculat * 10°, kg/kg 25,9 117,4 178,0 187,3

In baza datelor experimentale si calculate, construim izotermele de adsorbtie
experimentala si calculata (in Excell) (Fig. 3.13):

0.2
0,18
0,16
0,14

2012

2 o1

< 0,08
0,06
0,04
0,02

0
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000

P, Pa

—e— cxperimentald —a— calculata

Fig. 3.13. Izotermele de adsorbtie a CO; pe zeolit

Din figura obtinutd se observa ca izotermele experimentald si calculatd sunt
destul de apropiate, ceea ce permite de a spune ca procesul de adsorbtie a CO- pe zeolit
este descris destul de satisfacator de izoterma Langmuir.

Exemplul 2. La studiul adsorbtiei azotului pe TiO; (rutil) la 75 K au fost obtinute
urmatoarele date experimentale:

P/F

0,078

0,149

0,217

0,279

0,348

a, mol/kg

0,367

0,417

0,467

0,512

0,567
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Sa se calculeze constantele din izoterma BET si sa se determine suprafata specifica a
adsorbantului, daca suprafata ocupatd de o molecula de azot este egala cu Sp = 0,16 nm?,

Rezolvare:
Forma linearizata a izotermei BET este redata de ecuatia (3.13):
P/P. 1 c—1
/P €=V ,p
a(1—=P/P) Qmax'C Qmax-C
Pentru a construi dependenta grafica % = f(P/P;) din care se vor determina
constantele amax si ¢, calculam valorile — (f_/ :S/PS). Exemplificare:
P/P. 0,078 k
/B _ =0,231—2
a(l=P/R)  367Mm0L (1 _0078) mol
) kg

Efectuam calculele in Excell. Rezultatele calculelor sunt prezentate in Tabelul de mai
jos:

P/P; 0,078 0,149 0,217 0,279 0,348
a, mol/kg 0,367 0,417 0,467 0,512 0,567
P/P K 1
a(1—P/P)’ g/mo 0,231 0,420 0,593 0,756 0,941
Construim dependenta grafici % = f(P/P,) (in Excell) (Fig. 3.14).
1
09 y =2,621x + 0,027
S 08 R2=0,9999
£
> 07
=
= 06
S 05
< 04
s
En 03
o 0.2
0,1
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 04
P/P,
Fig. 3.14. Dependenta Mf_/—lljs/m = f(P/P;) obtinuta in studiul adsorbtiei

azotului pe rutil
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Panta acestei drepte este egala cu:
c—
tga = = 2,621 kg/mol

am ax

(din ecuatia dreptei prezentata pe diagrama tga = 2,621 kg/mol).
Ordonata la origine (intersectia dreptei cu axa ordonatelor) este egala cu:

o c = 0,027 kg/mol
Pentru determinarea constantelor din izoterma BET, vom rezolva sistemul de ecuatii:
a:mjc =2621(a) si amix.c = 0,027 (b)
Exprimam din ecuatia () amax:
c—1
Umax =5 e1¢ (O
Introducem ecuatia (c) in ecuatia (b):
2,621-c
-1 = 0,027,
sau
2,621
— = 0,027,
de unde
2,621
c= 0,027 +1=98,074
Introducem valoarea lui ¢ in ecuatia (c) si calculam amax:
98,074 — 1
Amax = = 0,378 mol/kg

26219 .98 074
mol

Suprafata specifica a adsorbantului se calculeaza cu ecuatia (3.15):
Se = Amax - Na-So,

2

mol m
S, =0,378——-6,023-103mol™1.0,16-10718m? = 36427 —
kg kg

Exemplul 3. Sa se determine constantele din izoterma de adsorbtie Freundlich
in baza datelor prezentate In Tabel. Sa se arate cd adsorbtia CO pe carbune activat este
descrisa de modelul de adsorbtie Freundlich.

P,emHg | 101 18,8 32,0 43,0 54,0 67,0
a, cm¥/g 8,54 13,1 18,2 21,0 23,8 26,3
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Rezolvare:

Pentru rezolvare vom transforma datele in sistemul de unitati SI: presiunea o
transformam in Pa (1 cm Hg =1333,3 Pa); adsorbtia o transformam in m%kg (1 cm®/g =
10 m¥kg).

Pentru a determina constantele din izoterma Freundlich (ecuatia (3.16))

a= kP%

este necesar de a construi dependenta grafica lga = f(P) bazata pe ecuatia (3.17)
1
lga =lgk + ZlgP

Se calculeaza valorile Iga si IgP. Datele calculate sunt prezentate in urmatorul

Tabel:
P, Pa 13333 25066 42666 57332 71998 89331
a-10°, m¥kg 8,54 13,1 18,2 21,0 23,8 26,3
IgP 4,125 4,399 4,630 4,758 4,857 4,951
Iga -2,069 -1,883 -1,740 -1,678 -1,623 -1,580

Construim dependenta lga = f(P) (Fig. 3.15).

IgP
4 4,2 4,4 4,6 4.8 5

-1,6

-1,7
y=0,572x - 4,401
-1,8 R?=0,9863

lga

-1,9
-2
-2,1

-2,2

Fig. 3.15. Dependenta Iga = f(P) obtinuta in studiul adsorbtiei CO pe carbune activat
Valoarea constantei % este egald cu panta acestei drepte:

1
== tga=0,572
n g

Valoarea Igk este egald cu ordonata la origine (intersectia dreptei cu axa ordonatelor):
lgk = —4,401
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Prin urmare,

m
k =10"%*01 =3,97.107° —
kg

3

Ecuatia Freundlich pentru sistemul dat poate fi scrisa ca:

a =3,971073. p0372

Introducand in aceasta ecuatie valorile presiunilor, se calculeazi valorile adsorbtiei. In
Tabelul dat sunt prezentate valorile adsorbtiei experimentale si calculate:

P, Pa 13333 | 25066 42666 57332 71998 89331
aexp-10°%, m3/kg 8,54 13,1 18,2 21,0 23,8 26,3
Acalcularr 103, m¥kg | 9,08 13,03 17,67 20,92 23,83 26,96

In baza rezultatelor obtinute, construim izotermele de adsorbtie (a=f(P)) (Fig. 3.16).

0,03
0,025
0,02

0,015

a, m3/kg

0,01
0,005

0

0 20000 40000 60000

P, Pa

80000

—e—cxperimentalda —&— calculatd

Fig. 3.16. Izotermele de adsorbtie a CO pe carbune activat

100000

Dupa cum se observa, izoterma experimentala, practic, coincide cu cea calculata.

Prin urmare, procesul de adsorbtie este descris de modelul Freundlich.

Exemplul 4. La studiul adsorbtiei acidului acetic la interfaza solutie apoasa-aer

laT =293 K, au fost obtinute urmatoarele date experimentale:

C, mol/L 0,00 0,01 0,10 0,50

1,00

c-10% J/m? 72,75 70,02 66,88 61,66

57,28

Sa se determine constantele din izoterma Langmuir (/max si K), suprafata unei molecule
de acid acetic Sp si grosimea stratului de adsorbtie &, dacd p(CH3;COOH) = 1,05 g/cm?,

M =60 g/mol.
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Rezolvare:
Toate calculele se efectueaza in Excell. Aici se va arata cate doua exemple de
calcule ale fiecarei marimi.

1) Se calculeaza valorile concentratiilor medii pentru fiecare interval de
concentratii (ecuatia (3.23)):

C,+C
Exemplificare:
a)
le — 0,00 mol/L2+0,01mol/L — 0’005 mol/L,'
b)
sz — 0,01 mol/L2+0,1mol/L — 0,055 mol/L,'
2) Valorile adsorbtiei se calculeaza cu ecuatia (3.22):
__ L (lmzo)
RT (C,—Cy)
Exemplu:
a)
0,005 mol (70,02 — 72,75)1073 Lz mol
Iy =- L : m- — 5601077 —-
1 Ji mol ’ m?
8,314 —"— 293K (0,01 — O,OO)T
b)
0,055 mol (66,88 — 70,02)1073 Lz mol
I, =- L : m- — 7,88-10"7 —-
2 )
Ji mol m?
8,314 —+— 293K (0,10 - O,Ol)T

mol-K

3) Pentru a determina constantele din izoterma Langmuir, se aplicd forma
linearizata a acesteia (ecuatia (3.25):

c_¢c 1
F Fmax FmaxK

BN . . . C . < 1
Construind Tn baza acestei ecuatii dependenta grafica = f(C), se obtine o dreapta din

parametrii careia se determina constantele /max si K.

Calculdam valorile % De exemplu:

a)
¢ —QOOSTnTOl 8928mz
2l __mol L
5601077 25
b)
C 0,055’”T‘)l m?
S L _ 69797 —
I 7gg10-7m2 L
) mz
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4) In baza datelor obtinute se construieste dependenta graﬁcé; = f(C) (Fig. 3.17).

350000
300000 y =338471x + 41948

R?=0,9198 °
250000

=
T 200000
£ 150000
(@)
100000

50000

O [ ]
0 0,2 04 0,6 0,8
C, mol/L

Fig. 3.17. Dependenta % = f(C) obtinuta in studiul adsorbtiei acidului acetic
la interfaza solutie apoasa-aer

Panta dreptei obtinute este egala cu marimea inversa a / max:
2

m
tga = = 338471 —,
max mol
de unde
1 ! ! 2,95-107° mol
max = = > =2, . —
9% 338471 I m
Ordonata la origine este egala cu ! o adica:
_ 41008 ™
Fmax L
de unde
1 L
K = . o 8,081 1
2,95-1076 2" . 41948 T mo
m? L
5) Suprafata unei molecule de acid acetic se va calcula cu ecuatia (3.28):
5 = 1
0 Fmax 'NA
1
Sy = = 5,63 10719 m?

2,95-10-6’7’;—‘;1 6,023 -1023mol-1
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6) Grosimea stratului de adsorbtie (lungimea moleculei de acid) se calculeaza cu
relatia (3.29):
1; max M

P
2,9510-679L 60103 K9
— m

5= mol _ 1 69.10-10 1

S=

1,05-103 %

Exemplul 5. La scaderea concentratiei solutiilor de novocaina si cocaind in solutie
de la 0,2 mol/L la 0,15 mol/L, tensiunea superficiald in cazul solutiei de novocaina creste
de 12 6,9-:102 N/m la 7,1-102 N/m, iar in cazul solutiei de cocaini — de la 6,5-:102 N/m la
7,0-102 N/m. Comparati valorile activitatii superficiale a acestor compusi la T =293 K.

Se da: Rezolvare:
C:1=0,15 mol/L; Activitatea superficiala (ecuatia 3.20) este egala cu:
C,= 0,2 moI/L; _ do
oi(novocaind) = 7,1-102 N/m; 9= "¢
oz(novocaind) = 6,9-102 N/m;  Poate fi scris ci:
o(cocaind) = 7,0-102 N/m; do Ao
oz(cocaind) = 6,5-102 N/m; ac - ac
g-? si, prin urmare,
I L s e
="~ "¢ -
a) Calculam activitatea superficiala pentru novocaina:
(6,91072 — 7,1.10-2)ﬂ Nm?
— m _ -5
g=- mol 4-10 mol
(0,2 -10,15)-103 gy
b) Calculam activitatea superficiald pentru cocaina:
(6,51072 — 7,0.10-2)ﬂ Nm?
g=- ol = 1107 —
(0,2-0,15)10% mo

Activitatea superficiala a cocainei este mai mare decat cea a novocainei.

Exemplul 6. Sa se calculeze adsorbtia Gibbs a acidului propanoic la interfaza
solutie apoasa-aer, daca la T = 293 K se cunoaste:

C, mol/L o, mJ/m?
Acidul propanoic
( CoHsCOOH) 0,0312 69,5
0,0625 67,7
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Sa se calculeze adsorbtia acidului valerianic (acidului pentanoic) (CH3(CH2)s:COOH),
daca in acest interval de concentratii se respecta regula Duclaux-Traube.

Se da: Rezolvare:
T=293K; Adsorbtia acidului propanoic la interfaza

C1=0,0312 mol/L; solutie-aer se calculeazi cu ecuatia (3.22):
C,=0,0625 mol/L;

01(CH3CH2COOH) = 69,5 mJ/m?; [=—

o2(CH:CH,COOH) = 67,7 mJ/m? RT G- Gy
(C:HsCOOH) - ? unde C reprezintd concentratia medie pentru

I(C4HeCOOH) - 2 intervalul dat de concentratii (ecuatia (3.23)):
G+ G
S2

0,0312 m—"l+00625m—"l mol

L
= 0,0468 —
2 L

Introducem datele numerice si calculam:

c Oy — Oq

C =

0046872 (67,7~ 695107 L; -
[(C,HsCOOH) = — m?

8,314 JZKZQSK (0,0625 — 00312)’”0[

Conform regulii Duclaux-Traube (ecuatia (3.34)):
Tt
Iy
Conform acestei reguli, raportul dintre adsorbtia acidului butanoic si adsorbtia acidului
propanoic este egala cu:

=32

It 1,coon
3T 3,2, (a)
I ¢,Hscoon

iar raportul dintre adsorbtia acidului pentanoic si adsorbtia acidului butanoic este egala cu:

Ic,n,coon 32 (b)
I ¢ H,co0H ’

Exprimam din ecuatia (a) adsorbtia acidului butanoic:

FC3H7C00H =32 'FCZHSCOOH
si introducem in ecuatia (b):
I¢,n,coon
— =32,
3,2 -I¢,n5coon
din care rezulta cd adsorbtia acidului pentanoic (valerianic) este egala cu:

_ 2
I¢,voco0on = 3,2 % I, H.coon

Prin urmare,

B l N mol
FC4H9C00H = 3 2 1 1 10 m = 1 15 10

60



Exemplul 7. Sa se calculeze lungimea moleculei alcoolului izobutilic adsorbit
la interfaza solutie apoasi-aer, daca suprafata moleculei este egald cu 2,97-10"° m2, masa
molari a acidului — 74,12 g/mol, densitatea — 0,8016 g/cm?.

Se da: Rezolvare:
So=2,97-10° m? Lungimea moleculei de STA este datd de ecuatia (3.29):
0 =0,8016 g/cm3; TmaxM
M = 74,12 g/mol o=
0-? Pe de alté parte, suprafata ocupata de o moleculd de STA in stratul
de adsorbtie este egala cu (ecuatia (3.28)):
g = 1
0 1; max 'NA,
de unde
1
Linax = m
Introducem ultima ecuatie in prima si obtinem:
M
B So-Na-p
Astfel,
74,12 -1073 kg
5= mol =5210"10m

2,97 -1071m?-6,023 -10%3mol~1-0,8016 '103%

Exemplul 8. Dependenta tensiunii superficiale a solutiei de acid pentanoic de
concentratie la 80°C este redata de ecuatia:
0=62,310"3-17,710"3In (1 + 19,72-C)
Sa se calculeze adsorbtia Gibbs a acestui acid la interfaza solutie-aer la concentratia
0,05 kmol/m?.

Se da: Rezolvare:
t=80°C; T=353K; Adsorbtia se va calcula cu ecuatia
C = 0,05 kmol/m?*=50 mol/m? izotermei Gibbs (ecuatia (3.19)):
0=62,310"3-17,7-10"3In (1 + 19,72-C) C do
- = ——.—
r-? RT dC

In baza ecuatiei ce exprima dependenta tensiunii superficiale de concentratie,
vom calcula valoarea %. Pentru aceasta, diferentiem ecuatia pentru tensiunea
superficiala:

do=d[62,31072-17,7-1073In (1 + 19,72-C)]
—17,71073.19,72

°=—Tt1972¢c %C
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Din care,
do —17,7107319,72
dc~ ~ 1+1972C
Introducem datele numerice si calculam:

do -17,71073 # 19,72

Jm
dc

mol

ol —3,54-107*
3

m3
Introducem valoarea obtinuta si restul datelor numerice in ecuatia izotermei Gibbs si

1+ 19,72-0,05-10

calculam adsorbtia:

mol
SOW 4 ]m —6 mol
I'=- 7 -(—3,54-10 _l) =6,0310""—
8,314 —L— -353K mo m
mol-K

Exemplul 9. La saturarea stratului de adsorbtie la 293 K, suprafata ocupata de o
moleculd de alcool izobutilic este egala cu 2,97-10° m2. Si se calculeze constanta B din
ecuatia Szyszkowski.

Se da: Rezolvare:
So=2,97-10"° m?; Cunoastem ca (ecuatia (3.32)):
T=293K B
B-? Linax = RT’
de unde
B = I',axRT
Suprafata ocupata de o molecula de STA este egala cu (ecuatia (3.28)):
5 1
o Fmax 'NA’
din care
1
Fmax - m
Introducem datele numerice si calculdm I"max:
_ 1 _ _gmol
Tmax = 5 97 107 9m2 6,023 10%mol1 >0 10 4
Prin urmare,
__mol ] ]
B =5,59-10 6—2 -8,314——— 293 K = 1,36-10 2—2
m mol-K m

Exemplul 10. Capacitatea adsorbantului ADB fata de colesterol (adsorbtia
maxima) este egala cu 0,7 pmol/g. Sa se calculeze masa colesterolului (in pg) adsorbit
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pe un gram de adsorbant din serul sanguin ce contine 4,8 pmol /mL colesterol, daca K =
2 mL/umol, M(colesterol) = 386,6 g/mol.

Se da: Rezolvare:
amax= 0,7 umol/g; Calculam adsorbtia colesterolului pe adsorbant
C =4,8 umol /mL; (cantitatea de colesterol la un gram de ADB) cu ecuatia
K =2 mL/umol; Langmuir (3.35):
M({colesterol) = 386,6 g/mol KC
m(cholesterol) - ? a= amax'm
mL umol
2 -4,8
ol ’ ol
q =070t pmol mb = 06347
9 b 4gimol, g g
umol 77 mlL

Prin urmare, cantitatea de colesterol (in umol) adsorbitd de un gram de adsorbant
este egald cu n = 0,634 umol = 6,34-107 mol.
Calculdm masa colesterolului adsorbit ca

m=n-M
m = 634-10~7 mol -386,6 % = 245.1075 g = 245 ug

Exemplul 11. In 60 mL solutie de acid acetic de concentratia 0,1 mol/L a fost
introdus 2 g de adsorbant. Dupa atingerea echilibrului, solutia a fost separata de
adsorbant prin filtrare, dupa care proba de 10 mL de filtrat a fost titratd cu solutia de
NaOH de concentratie 0,05 mol/L. La titrare s-a consumat 15 mL de solutie de baza. Sa
se calculeze adsorbtia acidului pe adsorbantul dat.

Se da: Rezolvare:
V(CH3COOH) = 60 mL; Pentru a calcula valoarea adsorbtiei acidului acetic pe
CO(%HSE%%H) = 0,(1) mol/L;  adsorbant, se va utiliza ecuatia (3.3):
V'(CH H) =10 mL;
C((NaOSH) - 0,35 mol/L; o= Loz CIV
V(NaOH) = 15 mL; m
m(adsorbant) = 2 g Concentratia de echilibru a acidului acetic se
a-? determina din rezultatele titrarii cu NaOH:

C.(CH3COOH)-V’(CH3COOH) = C(NaOH)-V(NaOH)
Exprimam concentratia de echilibru a acidului:
C(NaOH)-V(NaOH)

C.(CH;COOH) =
e(CHs ) V’(CH;COO0H)
Introducem datele numerice si calculam:
C,(CH;COOH) = 0.05 mTOl 1omh_ 0,075 M
«(CHs - 10 mL o L
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Calculam adsorbtia:

mol mol

0,1 ——0,075 —) -0,06 L l
a=( L L) =7,4.10—4£
29
3.3. Sarcini

Sarcini de evaluare si autoevaluare
In studiul adsorbtiei dioxidului de carbon, pe carbune au fost obtinute urmétoarele

date experimentale:

P-102, Pa 10,0 448 | 1440 [ 2500
a -10%, kg/kg 32,3 66,7 | 1172 | 1450

Sa se determine constantele din izoterma Langmuir si in baza rezultatelor obtinute

sd se construiasca izoterma de adsorbtie.

Tn baza datelor experimentale obtinute in urma studiului adsorbtiei N2O pe carbune,

sd se determine constantele din ecuatia Langmuir si In baza rezultatelor obtinute s
se construiasca izoterma de adsorbtie:

P-10% Pa 1,90 5,88 12,06 16,82
a -10% kg/kg 0,160 0,189 0,199 0,200
Tn studiul adsorbtiei etenei pe cirbune, au fost obtinute urmitoarele date
experimentale:

P-10° Pa 1,62 3,44 6,70 | 10,13
a -10% kg/kg 0130 | 0154 | 0169 | 0,172

Sa se determine constantele din izoterma Langmuir si In baza rezultatelor obtinute

sd se construiasca izoterma de adsorbtie.
Tn studiul adsorbtiei fenolului pe ionit la 423 K, au fost obtinute urmitoarele date
experimentale:

C -10% mol/L 15 4,5 7,5 9,0
a -10% kag/kg 0,40 1,05 1,18 1,20

Sa se determine constantele din izoterma Langmuir si in baza rezultatelor obtinute

sd se construiasca izoterma de adsorbtie.
In studiul adsorbtiei benzenului pe un adsorbant, au fost obtinute urmatoarele date
experimentale:

P/Ps 0,04 0,08 0,16 0,22 0,27 0,36 0,46
a, mol/kg 0,348 | 0,483 | 0,624 | 0,724 | 0,805 | 0,928 | 1,130

Sa se determine constantele din ecuatia BET si sa se calculeze suprafata specifica a
adsorbantului. Suprafata ocupata de o molecula de benzen este egald cu So = 0,49 nm?,
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6. In baza datelor obtinute in studiul adsorbtiei azotului pe TiO; la 77 K:

P/Ps 0,04 0,09 0,16 0,20 0,30
a, mol/kg 2,20 2,62 2,94 3,11 3,58
Sa se determine suprafata specificd a adsorbantului, daca So = 16,2 - 102 m2,

7. Sa se demonstreze ca adsorbtia monoxidului de carbon pe carbune de cocos este
descrisa de izoterma Freundlich si sa se determine constantele din aceasta ecuatie

in baza urmatoarelor date:

Presiunea, cm Hg 10,1 18,8 32,0 43,0 54,0 67,0
Cantitatea adsorbitd, cm®g | 8,54 | 13,1 | 18,2 21 23,8 | 26,3
Pentru rezolvare, transformati datele in sistemul de unitati SI: presiunea in Pa (1 cm
Hg =1333,3 Pa); volumul gazului adsorbit in m¥kg (1 cm®/g = 10 m¥kg).

8. Sa se demonstreze ca adsorbtia monoxidului de carbon pe carbune de cocos este
descrisa de izoterma Freundlich si s se determine constantele din aceasta ecuatie

in baza urmatoarelor date:

Presiunea, cm Hg 7,3 18,0 30,4 54,0 88,2
Cantitatea adsorbitd, cm®/g 2,34 5,17 7,84 11,90 16,50

Pentru rezolvare, transformati datele in sistemul de unitati SI: presiunea in Pa (1 cm
Hg =1333,3 Pa); volumul gazului adsorbit in m¥kg (1 cm®g = 10 m¥kg).

9. 1n baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase de pentan-1-ol de concentratie la 20°C, si se calculeze suprafata
ocupata de o molecula de alcool si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C-10% mol/L | 0,00 | 1,00 | 1,58 | 2,51 | 3,98 | 6,31 | 10,00 | 15,80
0-10% J/m? | 72,75 | 70,20 | 69,90 | 69,40 | 68,60 | 67,20 | 64,80 | 62,40
Masa molard a pentan-1-ol — M = 88,15 g/mol; densitatea — p = 0,8144 g/cm?,
10. Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase de heptan-1-ol de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata

ocupatd de o molecula de alcool si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C-10% mol/L | 0,00 | 0,04 | 0,20 | 0,200 | 0,32 | 0,50 | 0,79 | 1,00

0-10%,J/m? | 72,75 | 71,40 | 70,90 | 70,00 | 69,20 | 68,20 | 67,20 | 66,80
Masa molari a heptan-1-ol — M = 116,2 g/mol; densitatea — p = 0,8215 g/cm?.

11. Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale

a solutiei apoase de octan-1-0l de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata
ocupatd de o moleculd de alcool si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C-10%, mol/L | 0,0 0,04 | 0,10 | 0,26 | 0,25 | 0,40 | 0,63 | 1,00
0-10% J/m? | 72,75 | 70,60 | 69,00 | 67,80 | 66,00 | 64,20 | 62,40 | 60,60

Masa molari a octan-1-ol — M = 130,23 g/mol; densitatea — o = 0,824 g/cm?®,
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In baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale a
solutiei apoase a acidului nonanoic de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata
ocupatd de o moleculd de acid si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C-10, mol/L | 0,0 0,40 0,8 126 | 158 | 251 | 400 | 6,31

0-10% J/m? | 72,75 | 68,90 | 66,40 | 63,00 | 60,90 | 55,90 | 50,20 | 44,60

Masa molari a acidului — M = 158,23 g/mol; densitatea — p = 0,91 g/cm?.

In baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale a
solutiei apoase a acidului butanoic de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata
ocupatd de o moleculd de acid si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C, mol/L 0,0 0,01 0,02 0,05 0,104 0,246
0-10% J/m? | 72,53 70,42 68,12 63,53 58,60 50,30

Masa molari a acidului — M = 88,11 g/mol; densitatea — p = 0,9577 g/cm?.

Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase a acidului propanoic de concentratie la 293 K, si se calculeze
suprafata ocupatd de o moleculd de acid si grosimea stratului monomolecular de
adsorbtie.

C, mol/L 0,0 0,10 0,24 0,55 0,95 2,00
0-10%, J/m? 72,53 65,60 60,00 52,00 45,66 38,75
Masa molari a acidului — 74,08 g/mol; densitatea — 0,992 g/cm?,

Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase a acidului hexanoic de concentratie la 293 K, sa se calculeze

suprafata ocupatd de o moleculd de acid si grosimea stratului monomolecular de
adsorbtie.

C, mol/L 0,0 0,005 0,010 0,020 0,030 0,050

0-10% Jim? | 74,22 65,80 60,05 53,00 48,10 38,20
Masa molard a acidului — 116,16 g/mol; densitatea — 0,93 g/cm?.
Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase de heptan-1-ol de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata
ocupatd de o molecula de alcool si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.
C-10% mol/L 0,0 0,10 0,32 0,50 0,80 1,00

0-10%, J/m? 72,75 70,90 69,20 68,20 67,20 66,80

Masa molari a heptan-1-ol — 116,2 g/mol; densitatea — 0,8215 g/cm?®,
Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase de octan-1-ol de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata
ocupata de o molecula de alcool si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.
C-10°, mol/L | 0,0 0,10 0,16 0,25 0,40 0,63 1,00

0-10% J/m? | 72,75 | 69,00 | 67,80 | 66,00 | 64,20 | 62,40 | 60,60
Masa molari a octan-1-ol — 130,23 g/mol; densitatea — 0,824 g/cm?.
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25.

Comparati activitatea superficiala a metilpropanolului (mp) si metilbutanolului
(mb) 1n solutii apoase in intervalul dat de concentratii, daca se cunoaste:

Alcool C, mol/L o, mJ/mol
Metilpropanol (mp) 8;?,8 2421?
Metilbutanol (mb) 8;;8 ;‘2?

Se confirma regula Ducleaux-Traube pentru cazul dat?
Sa se determine adsorbtia acidului butanoic la interfaza solutie apoasa-aer la 293 K,
daca la concentratiile 0,01 mol/L si 0,05 mol/L tensiunea superficiala a solutiilor
este egala cu 70,42 mJ/m?si, respectiv, 63,53 mJ/m?2 Si se calculeze adsorbtia
acidului hexanoic in acelasi interval de concentratii, considerand ca este valabild
regula Ducleaux-Traube.
Sa se determine adsorbtia acidului butanoic la interfaza solutie apoasa-aer la 283 K,
daca la concentratiile 0,05 mol/L si 0,246 mol/L tensiunea superficiald a solutiilor
este egald cu 64,3 mJ/m? si, respectiv, 51,09 mJ/m?. Sa se calculeze adsorbtia
acidului hexanoic in acelasi interval de concentratii, considerand cé este valabila
regula Ducleaux-Traube.
Sa se calculeze lungimea moleculei acidului heptacosanoic (CH3(CH2)2sCOOH)
adsorbit la interfaza solutie benzenica-aer, daca valoarea suprafatei moleculei
acidului 1n stratul de adsorbtie este egald cu 2,5-10™° m2, masa molara a acidului —
410,7 g/mol, densitatea — 0,863 g/cm?.
Sa se calculeze lungimea moleculei acidului butanoic adsorbit la interfaza solutie
apoasa-aer, dacd suprafata moleculei acidului in stratul de adsorbtie este egala cu
So =2,2:10"°* m?, masa molari a acidului — 88,43 g/mol, densitatea — 0,978 g/cm?.
Sa se calculeze adsorbtia propan-2-ol la interfaza solutie apoasd-aer la 20°C si
concentratia. C = 0,05 kmol/m3, dacd dependenta tensiunii superficiale de
concentratie este redatd de ecuatia:

o= 0y —14,41073In(1 + 6,6C)
Sa se calculeze adsorbtia acidului propanoic la interfaza solutie apoasa-aer la 20°C
si concentratia C = 0,5 mol/L, daca dependenta tensiunii superficiale de concentratie
este redata de ecuatia:

o= o0y —16,71073In(1 + 21,5C)
Cu ecuatia Langmuir sa se calculeze adsorbtia acidului 2-metilpropanoic la
interfaza solutie apoasa-aer la 291 K, daca constantele din ecuatia Szyszkowski sunt
egale cu A =2,2 m¥mol , B = 13,1-102 J/m?, iar concentratia acidului este egald cu
0,15 mol/L.
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31.

32.

33.

Sa se calculeze constanta B din ecuatia Szyszkowski la 290 K si suprafata ocupata de
o molecula de acid 2-metilpropanoic in stratul saturat de adsorbtie la suprafata solutiei
apoase, daca valoarea adsorbtiei maxime este egald cu /max = 5,42 -10°° mol/m?.

Tn 150 mL solutie de acid acetic de concentratie 0,04 mol/L a fost introdus 5 g de
adsorbant. Dupa atingerea echilibrului solutia a fost separatd de adsorbant prin
filtrare, dupa care din filtrat s-a extras un volum aliquot de 25 mL care a fost titrat
cu solutia de NaOH de concentratie 0,1 mol/L in prezenta fenolftaleinei. La titrare
s-a consumat 6,25 mL de solutie de baza. Sa se determine adsorbtia acidului pe
adsorbantul dat.

Concentratia corpurilor cetonice in sangele bolnavilor de diabet zaharat in decurs
de o zi atinge 0,2 mol/L. Sa se determine cantitatea corpurilor cetonice (in mol per
gram adsorbant) adsorbiti 1a hemosorbtie, daca capacitatea adsorbantului este egala
cu 3-10° mol/g, iar K = 16,67 I/mol.

Sa se determine concentratia colesterolului in sdnge (in umol/mL), daca adsorbtia
lui pe un adsorbant este egala cu a = 0,676 umol/g, amax = 0,75 umol/g, K =
1,8 mL/umol.

Concentratia corpurilor cetonice in sangele bolnavilor de diabet zaharat in decurs
de o zi atinge 0,26 mol/L. Sa se determine cantitatea corpurilor cetonice (in mol per
gram adsorbant) adsorbiti la hemosorbtie, dacad capacitatea adsorbantului aac =
2,75-10° mol/g, iar K = 19,29 L/mol.

Sa se calculeze valoarea constantei 1/n din izoterma de adsorbtie Freundlich, daca
masa adsorbantului este egala cu 0,2 g, concentratia de echilibru a adsorbatului in
solutie este egala cu Ce = 0,005 mol/L, cantitatea adsorbatului ce revine la 1 g de
adsorbant este egald cu 4,8 - 102 mol, iar #=0,75 mol/g.

Sa se determine constantele din izoterma de adsorbtie Langmuir si sa se calculeze
suprafata specifica a carbunelui activat utilizdnd datele obtinute in studiul adsorbtiei
unui colorant:

C, mmol/L 0,02 0,06 0,20 0,40 0,50 0,60
a, mmol/g 0,07 0,10 0,15 0,17 0,19 0,20

Suprafata ocupatd de o moleculd de colorant in stratul monomolecular saturat de
adsorbtie este egald cu So = 0,6 nm?,

Tn Tabel sunt prezentate datele obtinute in studiul adsorbtiei acizilor carboxilici pe
un adsorbant macroporos. Aplicind izoterma de adsorbtie Langmuir, sd se
determine suprafata specificd a adsorbantului. Suprafatele ocupate de o molecula
de acid in stratul monomolecular saturat de adsorbtie sunt egale: acidul miristic —
So = 0,22 nm?; acidul palmitic — So = 0,20 nm?; acidul stearic — So = 0,19 nm?2.

Acidul C, mmol/L | 0,18 | 0,30 | 0,43 | 0,60 | 0,78 | 0,90 | 1,12
miristic | a-10% mol/g | 0,10 | 0,18 | 0,20 | 0,21 | 0,22 | 0,22 | 0,22
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Acidul | C,mmol/L | 0,18 | 0,30 | 0,46 | 0,60 | 0,78 | 0,90 | 1,12
palmitic | a-10% mol/g | 0,04 | 0,08 | 0,20 | 0,11 | 0,12 | 0,13 | 0,13

Acidul C, mmol/L | 0,22 | 0,21 | 0,32 | 0,45 | 0,55 | 0,68 -
stearic | a-10° mol/g | 0,22 | 0,30 | 0,34 | 0,36 | 0,37 | 0,38 -

Sarcini pentru lucrul individual
In studiul adsorbtiei N,O pe carbune, au fost obtinute urmatoarele date

experimentale:

P-10% Pa 1,61 3,55 7,40 12,06
a -10° kg/kg 0,150 0,183 0,191 0,199
Sa se determine constantele din izoterma Langmuir si in baza rezultatelor obtinute
sa se construiasca izoterma de adsorbtie.

Tn studiul adsorbtiei dioxidului de carbon pe cirbune activat, au fost obtinute
urmatoarele date experimentale:

P-10% Pa 9,9 99,8 297,0 398,5
a -10% kg/kg 32,0 91,0 107,3 108,0

Sa se determine constantele din izoterma Langmuir si in baza rezultatelor obtinute

sd se construiasca izoterma de adsorbtie.
In baza datelor experimentale obtinute in studiul adsorbtiei dioxidului de carbon pe
suprafata zeolitului la temperatura 293 K:

P-10% Pa 1,0 5,0 30,0 100,0
a -10% kg/kg 35,0 86,0 152,0 178,0

sd se determine constantele din izoterma Langmuir si in baza rezultatelor obtinute

sa se construiasca izoterma de adsorbtie.

Tn studiul adsorbtiei fenolului pe suprafata ionitului la temperatura 423 K, au fost
obtinute urmatoarele date experimentale:

C-10% mol/L 3,0 6,0 7,5 9,0
a -10% kag/kg 0,85 1,30 1,35 1,40
Sa se determine constantele din izoterma Langmuir si In baza rezultatelor obtinute
sd se construiasca izoterma de adsorbtie.

In studiul adsorbtiei CO, pe cirbune activat, au fost obtinute urmitoarele date
experimentale:

P -107? Pa 10,0 100,0 250,0 452,0
a -10% kag/kg 32,3 96,2 145,0 177,0
Sa se determine constantele din izoterma Langmuir si In baza rezultatelor obtinute
sd se construiasca izoterma de adsorbtie.
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In Tabelul urmitor sunt prezentate datele experimentale obtinute in studiul
adsorbtiei azotului pe TiO- (rutil) la 75 K:

P -10% Pa 60,94 116,41 | 169,84 | 218,65 | 275,25
a, mol/kg 0,367 0,417 0,467 0,512 0,567

Sa se determine constantele din izoterma BET (amax $i C) si sa se calculeze suprafata
specifica a adsorbantului. Presiunea vaporilor saturati ai azotului la temperatura

data este egala cu Ps = 78300 Pa, suprafata ocupatd de o moleculd de azot — Sp =
0,16 nm2.
In baza datelor obtinute in studiul adsorbtiei azotului la 77 K:

P/Ps 0,02 0,04 0,08 0,14 0,16 0,18
a, mol/kg 1,86 2,31 2,72 3,07 3,12 3,23
sd se determine suprafata specificd a adsorbantului, dacd Sp = 16,2 - 10 m?,
Tn baza datelor obtinute in studiul adsorbtiei benzenului la 293 K:

P/Ps 0,05 0,12 0,19 0,26 0,34 0,44
a, mol/kg 3,10 5,93 7,95 9,90 12,0 15,30

sd se determine suprafata specificd a adsorbantului, dacd So = 49 - 102 m?,

Sa se demonstreze ca adsorbtia argonului pe carbune de cocos este descrisa de
izoterma Freundlich si sd se determine constantele din aceastd ecuatie in baza
urmatoarelor date:

Presiunea, cm Hg 5,42 9,84 | 12,90 | 21,80 | 29,50 | 56,40

Cantitatea adsorbitd, cm®g | 9,9 154 | 18,6 | 240 | 288 | 394

Pentru rezolvare, transformati datele in sistemul de unitati SI: presiunea in Pa (1 cm
Hg =1333,3 Pa); volumul gazului adsorbit in m¥kg (1 cm®/g = 10 m¥kg).

Sa se determine constantele din ecuatia Freundlich, folosind urmatoarele date
privind adsorbtia dioxidului de carbon pe carbune activat la 293 K:

P-1073, Pa 1,00 4,48 10,0 14,4 25,0 45,2

a-10° kg/kg | 323 | 667 | 967 | 11,72 | 145 | 177

In baza datelor obtinute in studiul adsorbtiei dioxidului de carbon pe carbune, sa se
construiasca izoterma de adsorbtie si sa se determine constantele din izoterma de
adsorbtie Freundlich:

P -10% N/m? 5 10 30 50 75 100

a-10° kglkg | 3,0 55 160 | 230 | 31,0 | 350

Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase de hexan-1-ol de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata
ocupata de o molecula de alcool si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C-10% mol/L | 0,00 | 0,10 | 0,63 | 1,26 | 251 | 3,98 | 6,31 | 10,00

0-10% J/m? | 72,75 | 70,00 | 69,40 | 67,90 | 64,40 | 60,50 | 55,40 | 50,20

Masa molari a hexan-1-ol — 102,18 g/mol; densitatea — 0,82 g/cm?.
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Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase de nonan-1-0l de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata
ocupata de o molecula de alcool si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C-10% mol/L | 0,0 [ 0,010 | 0,016 | 0,025 | 0,040 | 0,050 | 0,080 | 0,100

0-10% J/m?* | 72,75 | 71,40 | 70,40 | 68,40 | 66,00 | 64,70 | 62,30 | 61,10

Masa molari a nonan-1-ol — 144,26 g/mol; densitatea — 0,8273 g/cm?.

Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale a
solutiei apoase a acidului heptanoic de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata
ocupati de o molecula de acid si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C-104, mol/L | 0,0 10 1,6 2,5 4,0 50 6,3 10,0

0-10% J/m? | 72,75 | 72,40 | 69,70 | 67,00 | 63,60 | 61,80 | 60,10 | 56,70

Masa molara a acidului — 130,19 g/mol; densitatea — 0,9184 g/cm?®,

Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase a acidului butanoic de concentratie la 283 K, sa se calculeze
suprafata ocupatd de o moleculd de acid si grosimea stratului monomolecular de
adsorbtie.

C, mol/L 0,0 0,021 | 0,050 | 0,104 | 0,246 | 0,489

0-10%,J/m? | 7422 | 6951 | 64,30 | 59,85 | 51,09 | 44,00
Masa molari a acidului — 88,11 g/mol; densitatea — 0,96 g/cm?.
Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase a acidului pentanoic de concentratie la 293 K, sa se calculeze
suprafata ocupatd de o moleculd de acid si grosimea stratului monomolecular de
adsorbtie.

C, mol/L 0,0 0,010 0,021 0,042 0,068 0,205

0-10% J/m? | 72,53 65,45 59,78 53,20 49,31 35,20

Masa molari a acidului — 102,13 g/mol; densitatea — 0,938 g/cm?®.

Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase de pentan-1-ol de concentratie la 20°C, si se calculeze suprafata
ocupata de o molecula de alcool si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C-10° mol/L 0,0 1,00 3,98 6,31 10,0 12,6 15,8

0-10% J/m* | 72,75 | 70,20 | 68,60 | 67,20 | 64,80 | 63,60 | 62,40

Masa molari a pentan-1-ol — 88,15 g/mol; densitatea — 0,8144 g/cm?,

Tn baza datelor experimentale obtinute in studiul dependentei tensiunii superficiale
a solutiei apoase de hexan-1-ol de concentratie la 20°C, sa se calculeze suprafata
ocupata de o molecula de alcool si grosimea stratului monomolecular de adsorbtie.

C-10° mol/L 0,0 0,39 1,26 2,51 3,98 6,31 10,00

0103 J/m? 72,75 | 70,00 | 67,90 | 64,40 | 60,50 | 55,40 | 50,20

Masa molari a hexan-1-ol — 102,18 g/mol; densitatea — 0,82 g/cm?.
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Sa se determine adsorbtia nonan-1-ol la interfaza solutie apoasa-aer la 293 K, daca
la concentratiile 8-10° mol/L si 1-10* mol/L valorile tensiunii superficiale a
solutiilor sunt egale cu 62,3 mJ/m? si, respectiv, 61,1 mJ/m2. Sa se calculeze
adsorbtia heptan-1-ol in acelasi interval de concentratii, considerand ca este valabila
regula Ducleaux-Traube.
Sa se determine adsorbtia acidului heptanoic la interfaza solutie apoasd-aer la
293 K, dacd la concentratiile 8-10%* mol/L si 1-10° mol/L valorile tensiunii
superficiale a solutiilor sunt egale cu 58,4 mJ/m? si, respectiv, 56,7 mJ/m?. Sa se
calculeze adsorbtia acidului pentanoic in acelasi interval de concentratii,
considerand cd este valabila regula Ducleaux-Traube.
Sa se determine adsorbtia acidului hexanoic la interfaza solutie apoasa-aer la
283 K, daca la concentratiile 0,01 mol/L si 0,03 mol/L valorile tensiunii superficiale
a solutiilor sunt egale cu 60,05 mJ/m?si, respectiv, 48,10 mJ/m?. Sa se calculeze
adsorbtia acidului butanoic in acelasi interval de concentratii, considerand ca este
valabila regula Ducleaux-Traube.
Sa se calculeze lungimea moleculei alcoolului 3-metilbutan-1-ol adsorbit la
interfaza solutie apoasd-aer, daca suprafata moleculei alcoolului in stratul de
adsorbtie este egald cu 2,13-10* m?, masa molara a alcoolului — 88,15 g/mol,
densitatea — 0,812 g/cm?.
Sa se calculeze adsorbtia Gibbs a propan-2-ol la interfaza solutie apoasa-aer la
290 K si concentratia C = 0,05 mol/L, daca dependenta tensiunii superficiale de
concentratie este redata de ecuatia:
o= 0y —14,41073In(1 + 6,6C)

Dependenta tensiunii superficiale a solutiei acidului pentanoic de concentratie este
redata de ecuatia:

o= o0y —17,71073In(1 + 19,72C)
Sa se calculeze adsorbtia Gibbs a acestui acid la interfaza solutie-aer la 353 K si
concentratia solutiei 0,01 mol/L.
Cu ecuatia Langmuir sd se calculeze adsorbtia acidului propanoic la interfaza
solutie apoasa-aer la 20°C, daca se cunosc valorile constantelor din ecuatia
Szyszkowski — A = 7,16 m®mol si B = 12,8-10° J/m?. Concentratia acidului este
egala cu 0,6 mol/L.
Sa se calculeze constanta B din ecuatia Szyszkowski la 293 K si suprafata ocupata
de o moleculd de anilind in stratul saturat de adsorbtie la suprafata solutiei apoase,
dacd valoarea adsorbtiei maxime este egald cu /ma = 6 -10° mol/m?,
Tn 70 mL solutie de acid acetic de concentratie 0,15 mol/L a fost introdus 2,5 g de
adsorbant. Dupa atingerea echilibrului solutia a fost separatd de adsorbant prin
filtrare, dupa care proba de 15 mL de filtrat a fost titratd cu solutia de NaOH de
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concentratie 0,05 mol/l. La titrare s-a consumat 18,5 mL de solutie de baza. Sa se
determine adsorbtia acidului pe adsorbantul dat.

Dupd realizarea hemosorbtiei, concentratia colesterolului in plasma sangelui a
scazut de la 4,8 pmol/mL pand la 4,0 pumol/mL. Sa se calculeze adsorbtia
colesterolului pe adsorbantul dat (in umol /g), daca volumul plasmei este egal cu 1 L,
masa adsorbantului — cu 10 g.

Valoarea adsorbtiei unei substante din solutie apoasa pe un adsorbant solid este
egald cu 2 - 10 mol/g, iar a adsorbtiei maxime — cu 1-10° mol/g. Sa se calculeze
concentratia substantei in solutie, dacd K = 25 L/mol. Determinati masa (in g) a
substantei per un gram de adsorbant, dacda M = 116 g/mol.

In studiul adsorbtiei ofloxacinei din solutie apoasa pe tripol s-a stabilit ¢4 la concentratia
de echilibru a preparatului 120 mg/L, adsorbtia este egald cu 57 mg/g. Sa se calculeze
constanta 1/n din izoterma de adsorbtie Freundlich, daca #=14,79 mg/g.

Utilizand datele studiului adsorbtiei alcoolului izoamilic pe carbune acitvat, sa se
determine constantele din izotermele de adsorbtie Langmuir si Ferundlich. Sa se
verifice care dintre modele (Langmuir sau Freundlich) descrie mai bine procesul de
adsorbtie.

C, mol/L 0,005 0,01 0,02 0,03 0,05
a, mol/kg 0,65 1,00 1,50 1,90 2,40

In Tabel sunt prezentate datele experimentale obtinute in studiul adsorbtiei
colorantului albastru de metilen pe un adsorbant macroporos:

C, mmol/L 0,01 0,05 0,22 0,50 0,64 1,00
a, mmol/g 0,12 0,15 0,20 0,22 0,23 0,25
Sa se determine constantele din izotermele de adsorbtie Langmuir si Freundlich. Sa
se verifice care dintre modele — Langmuir sau Freundlich — descrie mai bine
procesul de adsorbtie.

Tn Tabel sunt prezentate datele studiului adsorbtiei acidului lactic din solutii apoase
pe un adsorbant carbonic la diferite temperaturi. Aplicind ecuatia Langmuir, sa se
determine constantele din izoterma Langmuir.

1| 10°Cc | C,mmol/L | 0,10 | 0,21 | 0,33 | 0,45 | 0,55 | 0,68
a, mmol/g | 0,10 | 0,22 | 0,27 | 0,28 | 0,29 | 0,30
2 | 20°Cc | C,mmol/L | 0,0 | 0,21 | 0,33 | 0,45 | 0,55 | 0,68
a, mmol/g | 0,09 | 0,21 | 0,26 | 0,27 | 0,28 | 0,28
3 |30°C | C,mmol/L | 0,10 | 0,21 | 0,33 | 0,45 | 0,55 | 0,68
a,mmol/g | 009 | 0,18 | 023 | 0,25 | 0,25 | 0,26
4 | 50°c | C,mmol/L | 0,20 | 0,21 | 0,33 | 0,45 | 0,55 | 0,68
a,mmol/g | 008 | 0,14 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16
5| 60°C | C,mmol/L | 0,10 | 0,21 | 0,33 | 0,45 | 0,55 | 0,68
a, mmol/g | 0,06 | 0,11 | 0,14 | 0,45 | 0,15 | 0,15
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4. OBTINEREA SOLUTIHLOR COLOIDALE.
STRUCTURA MICELELOR SOLURILOR LIOFOBE

4.1. Consideratii teoretice

Dupa dimensiunea particulelor fazei disperse, solutiile coloidale ocupad un loc
intermediar intre solutiile moleculare (reale) si sistemele de dispersie mai grosiera. Prin
urmare, solutiile coloidale pot fi obtinute prin condensarea moleculelor sau ionilor, sau
prin dispersarea particulelor mai mari.

Solutiile coloidale pot fi obtinute prin urmatoarele metode:

1) metode de condensare;

2) metode de dispersare;

3) peptizare.

Pentru a obtine o solutie coloidald, este necesar sa se satisfaca urmatoarele
conditii:

- fazele trebuie sa fie putin solubile una in alta;

- prezenta stabilizatorului in sistem (stabilizatorul se introduce suplimentar in
sistem sau se formeaza in timpul procesului, sau serveste unul din componentii
sistemului).

Obtinerea solutiilor coloidale prin metode de dispersare poate fi realizata prin
dispersare mecanica, cu ultrasunet sau la aplicarea arcului electric. in continuare, vom
examina obtinerea solutiilor coloidale prin metode de condensare si prin peptizare.

Metode de condensare
Conform ideii lui P.P. Fon Veimarn, formarea sistemului coloidal prin

condensare reprezintd un proces de cristalizare, iar particulele ce se formeaza reprezinta
cristale foarte mici.
Formarea cristalelor decurge prin urmatoarele etape:

1) formarea centrilor (germenilor) de cristalizare in solutia suprasaturata
(suprasaturarea poate sa apara in urma reactiei chimice ce duce la formarea
substantei greu solubile, la racire, la inlocuirea solventului etc.);

2) cresterea centrilor de cristalizare cu formarea cristalelor mai mari.

Metodele de condensare se divizeaza in:

1) condensare fizica;

2) condensare chimica.

Metode de condensare fizica
1) Condensarea directa — are loc la condensarea vaporilor metalelor (Cu, Ag,

Pt, Au etc.) sau nemetalelor (S, Se) in apa. In acest caz, rolul stabilizatorilor il joaca
formele oxidate ale acestor substante ce se formeaza la contactul cu aerul.
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2) Tnlocuirea solventului — la solutia reald a unui compus se adauga un solvent
in care acest compus este greu solubil. Rolul stabilizatorului il joaca formele oxidate ale
compusului dat.

Metode de condesare chimica. Structura micelelor
Solutiile coloidale se obtin In urma decurgerii reactiilor chimice (de schimb, de

oxido-reducere, de hidroliza) in conditia ca:

- unul dintre produsi de reactie reprezinta substanta greu solubila;

- unul dintre reactanti (electroliti) este intr-un exces fatd de altul (comparativ cu
cantitatea acestei substante in conformitate cu cantitatea corespunzatoare in
ecuatia Stoechiometrica a reactiei); acest reactant joaca rolul stabilizatorului.

Unitatea structurald a unei solutii coloidale liofobe reprezinta micela. Micela
este o formatiune sferica constituitd dintr-un numar mare de molecule si ioni.

Vom exemplifica formarea micelei solutiei coloidale de iodura de argint ce se
obtine prin reactia de schimb:

AgNO; + Kl — Agl + KNO3
n exces de KI.

Un numér oarecare (m) de molecule de Agl ce formeaza faza solida se agrega si
formeaza un agregat solid (cristal). Conform regulii Paneth-Fajans, pe suprafata unui
cristal din solutie se pot adsorbi ioni ce sunt capabili sd completeze reteaua cristalind a
agregatului (ioni identici sau izomorfi cu unul din ionii ce formeaza reteaua cristalina a
agregatului).

Prin urmare, conform acestei reguli, pe suprafata agregatului de Agl se vor
adsorbi ionii de I (se numesc ioni determinanti de potential), astfel incat suprafata sa
devine incércatd cu sarcind electrica negativa. Agregatul de Agl cu ionii de I adsorbiti
pe suprafata sa formeazad nucleu. lonii de K* situati in mediul de dispersie lichid in
apropierea suprafetei solide a agregatului, ce posedd sarcind opusd (se numesc
contraioni) se vor atrage de suprafata negativa a agregatului. O parte de contraioni, care
sunt situati la o distantd mai mica, se vor atrage mai puternic de suprafata agregatului
datorita fortelor de atractie electrostatica si fortelor de adsorbtie, forménd un strat mai
dens de contraioni (strat de adsorbtie). Nucleul cu contraionii din stratul de adsorbtie
formeaza granula sau particula coloidald. Numarul de contraioni de K* din stratul de
adsorbtie nu este suficient ca s compenseze sarcina negativa a suprafetei agregatului de
Agl, astfel incat particula coloidala este incarcata cu sarcina negativa. Pentru a compensa
aceasta sarcina negativa, un numar oarecare de cantraioni de K* situati la distante mai
mari se vor atrage mai slab de suprafata agregatului si datorita agitarii termice se va
forma un strat mai difuz (stratul de difuzie). Astfel, are loc formarea micelei a carei
sarcind este nuld. In Figura 4.1 este prezentati schematic micela solului de Agl obtinut
n exces de KI.
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granulli (particuld
"coloidald)

miceld

Fig. 4.1. Micela solului de Agl obtinut prin reactia dintre AgNOs si KI in exces de KI

Schematic, structura micelei poate fi redata cu ajutorul formulei. De exemplu,
pentru cazul discutat, formula micelei solului de Agl este urmatoarea:
{[mAgInl~ (n — x)K*]* " xK*}

Partile componente ale micelei solului dat:
mAgI| — agregat;
mAgInl - nucleu;
[mAgInl- (n-X)K*]** — granula sau particula coloidal;
{[mAgInl* (n-x)K*]*" nK*} — micela.
nl" — ionii determinanti de potential;
(n-X)K* — contraionii din stratul de adsorbtie;
xK* — contraionii din stratul de difuzie.

In cazul in care solul de Agl se obtine prin aceeasi reactie, dar in exces de

AgNO3, ionii determinanti de potential ce se vor adsorbi pe suprafata agregatului de Agl
vor fi ionii de Ag*, iar ionii NO3™ vor fi contraioni. Tn acest caz, particula coloidala are
sarcind pozitivd. Formula micelei poate fi prezentata in felul urmaétor:

{[mAgInAg*(n — x)NO3 |**xNO3}

Obtinerea solutiilor coloidale prin peptizare
In cazul peptizarii, are 1oc dezagregarea aglomeratelor de particule ale solului

coagulat (coagularea — proces de aglomerare a particulelor coloidale sub influenta
anumitor factori cu formarea unor particule din ce in ce mai mari, ceea ce pana la urma
duce la separarea fazelor).

Se disting cateva tipuri de peptizare:

1) Peptizare prin spélarea sedimentului cu solvent — sedimentul format in urma
coagulirii se spal pe filtru cu apa distilatd, avand loc dezagregarea particulelor. In acest
caz, are loc spalarea electrolitului ce a provocat coagularea.
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2) Peptizare cu electroliti — sedimentul format Tn urma coagularii mai intai se
spala pe filtru cu o cantitate mica de apa distilata, dupa care se trateaza cu solutie de
electrolit ce contine ioni determinanti de potential capabili si completeze reteaua
cristalina a fazei solide, astfel avand loc formarea micelelor. De exemplu, la sedimentul
format in urma coagulérii solului de AgBr se adauga solutie de KBr. Se formeaza solutie
coloidala cu formula micelelor:

{[mAgBrnBr~(n — x)K*]* " xK*}

3) Peptizare chimica — la sedimentul format in urma coagularii unui sol se adauga
solutie de un electrolit care poate interactiona cu el, avand loc formarea stabilizatorului.
De exemplu, la sedimentul format in urma coagulérii solului de Fe(OH)s, se adauga solutie
de HCI (insuficientd pentru a dizolva total Fe(OH)s). Tn acest caz, are loc reactia:

Fe(OH)s + HCI — FeOCl + 2H,0

FeOCI format joaca rolul stabilizatorului, avand loc formarea solutiei coloidale. Formula
micelei solului ce se obtine este urmatoarea:

{{[mFe(OH);nFe0*(n — x)CI~**xCl~}

4.2. Exemple de rezolvare a problemelor

Exemplul 1. Solutia coloidala a AI(OH)s este obtinuta in urma reactiei:

AICI; + 3KOH — AIl(OH); + 3KCl
Sa se scrie formula micelei solului obtinut in cazul in care solutia coloidala se obtine:
a) n exces de AICls; b) in exces de KOH. Sa se indice partile componente ale micelei, ionii
determinanti de potential, cantraionii din stratul de adsorbtie si contraionii din stratul de difuzie.
Rezolvare:
a) Agregatul (cristalul solid) va fi format din moleculele AI(OH)s (substanta greu

solubild). Solul dat se obtine in exces de AICIs (electrolitul dat disociaza cu formarea
ionilor AI** si CI). Pe suprafata agregatului din solutie conform regulii Paneth-Fajans
se vor adsorbi acei ioni care sunt capabili s completeze reteaua cristalind a agregatului
(a Al(OH)3) —adica ionii care sunt identici cu unul din ionii retelei cristaline a AI(OH)s).
Deci, se vor adsrobi ionii de AI**. Suprafata cristalului solid se va incdrca pozitiv, iar
ionii de CI" (contraionii) se vor atrage electrostatic de suprafata solida incarcata pozitiv.
O parte de ioni de CI se vor atrage mai puternic si vor forma un strat mai dens de
contraioni (stratul de adsorbtie), iar restul ionilor de Cl se vor atrage mai slab si vor
forma un strat mai difuz (stratul de difuzie).
Formula micelei:

{[mAI(OH)3 nAI3*3(n — x)CI7]3** 3xCl"}
Partile componente ale micelei:
mAI(OH); — agregat;
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mAl(OH); nAI3* — nucleu;

[mAI(OH)5 nAI3*3(n — x)CI™]3** — granuli sau particula coloidal;
{[mCr(OH)3 nAP*3(n — x)CI~[3** 3xCl"} - micel;

nAl3* —ioni determinanti de potential;

3(n - X)CI" — contraionii din stratul de adsorbtie;

3xCI" — contraionii din stratul de difuzie.

b) Agregatul (cristalul solid) va fi format din moleculele Al(OH)3 (substanta greu
solubild). In cazul in care solul se obtine in exces de KOH, care disociazi cu formarea
ionilor K* si OH, pe suprafata agregatului, conform regulii Paneth-Fajans se vor adsorbi
ionii de OH". Suprafata cristalului solid se va incarca negativ, iar ionii de K* (contraionii)
se vor atrage de suprafata solida incarcata negativ.

Formula micelei:

{{mAl(OH); nOH™ (n — x)K*]*~ xK*}

Partile componente ale micelei:

mAIl(OH); — agregat;

mAI(OH); nOH™ — nucleu;

[mAI(OH); nOH™ (n — x)K*]*~ — granula sau particuld coloidala;
{{[mAI(OH)3 nOH ™ (n — x)K*]*~ xK*} — micel3;

nOH™ - ioni determinanti de potential;

(n - X)K* — contraionii din stratul de adsorbtie;

3xK* - contraionii din stratul de difuzie.

Exemplul 2. Solutia coloidala de Ni(OH); s-a obtinut la amestecarea volumelor
egale ale solutiilor de 0,002 M NiSO4 si 0,002 M NaOH. Care dintre electroliti a fost
luat In exces? Sa se argumenteze raspunsul prin calcule. Sa se scrie formula micelei
solului obtinut.

Se da: Rezolvare:

V(NiSO4) = V(NaOH); Solul a fost obtinut in urma reactiei:
C(NiSO.) = 0,002 M; NiSOs+ 2NaOH —> Ni(OH), + NazSO;

C(NaOH) = 0,002 M ) ] i ) )
- - Pentru a scrie formula micelei, trebuie sa determinam care
Formula micelei - ?

dintre reactanti este in exces.
Consideram ca volumele ambilor solutii sunt egale cu 1 L. Deoarece n = C-V,
prin urmare, numarul de mol al reactantilor este egal cu

mol
n(NiS0,) = n(NaOH) = 0,002 - 1L = 0,002 mol

Conform ecuatiei stoechiometrice a reactiei, interactioneaza 1 mol de NiSOq si
2 mol de NaOH. Conform conditiei sunt 0,002 mol NiSO, si 0,002 mol NaOH.
Calculam rapoartele:
0,002 mol NiSO,
TmolNiso, 002
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0,002 NaOH
2mol NaOH
Comparam valorile acestor rapoarte:
0,002 mol NiSO, 0,002 NaOH
Tmol NiSO, 2 mol NaOH
Prin urmare, NiSO4 este in exces si formula micelei poate fi scrisa in felul urmator:

{[mNi(OH), nNi**(n — x)S0?"1>**x S0%™}

= 0,001

Exemplul 3. Solutia coloidala de CaCOs S-a obtinut la amestecarea a 10 mL
solutie 0,09 M CaCl; si 25 mL solutie 0,05 M Na,COs. Sa se scrie formula micelei solului
obtinut.

Se da: Rezolvare:
V(CaCl) = 10 mL; Solul a fost obtinut in urma reactiei:

E:/((g:é?())i) 5395 mL CaCl, + Na,CO; — CaCOs + 2NaCl
2) = 1 ’
C(Na.C0O3) = 0,056 M Pentru a scrie formula micelei, trebuie sa cunoastem care dintre
reactanti este In exces.

Calculdm numarul de mol al fiecarui reactant.
n=CV
n(Na,COs) = 0,05 mol/L - 0,025 L = 1,25 - 10° mol;
n(CaCly) = 0,09 mol/L - 0,01 L =9 - 10 mol.

Formula micelei - ?

Metoda 1
Conform ecuatiei stoechiometrice a reactiei, interactioneaza cantitati echimolare

de CaCl;si Na2COs, adica

n(CaCl,) = n(Na,COs3)
Conform conditiei n(Na2COs) > n(CaCl,). Deci, Na,COs este in exces si va servi ca
stabilizator pentru acest sol.

Metoda 2
Calculam raporturile dintre cantitatea de substantd a fiecarui reactant calculata

si cantitatea de substantd conform ecuatiei stoechiometrice a reactiei (Similar cu
problema 2):
1,25 -1073mol 910 *mol
>
1mol 1mol

Deci, Na,COs este Tn exces.
Formula micelei:

[mCaC05;nCO%™ 2(n — x)Na]?*~ 2xNa*
3 3

Exemplul 4. Hidrosolul de Cuz[Fe(CN)g] se obtine prin reactia:
2CuCl; + K4[Fe(CN)s] — Cuz[Fe(CN)e] + 4KCI
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Care dintre electroliti a fost luat in exces, daca la electroforeza particulele coloidale se
deplaseaza spre catod? Sa se argumenteze raspunsul. Sa se scrie formula micelei solului
de Cuz[FE(CN)a].

Rezolvare:

Fenomenul de electroforeza reprezinti deplasarea fazei solide (particulelor
coloidale) spre unul din electrozi in cAmp electric continuu (despre acest fenomen se
discuta in Capitolul 7).

Deoarece particulele coloidale ale solului de Cuz[Fe(CN)s] la electroforeza se
deplaseaza spre catod (electrodul negativ), prin urmare, particulele coloidale ale acestui
sol sunt Incircate cu sarcind pozitiva. Si poate fi spus ca ionii determinanti de potential,
de asemenea, sunt pozitivi, adica sunt cationi. Dintre cationii Cu?* si K* (din moleculele
reactantilor), doar cationii Cu?" sunt capabili si completeze reteaua cristalind a fazei
solide (a Cuz[Fe(CN)g]), adica doar ei pot sa se adsoarba pe suprafata fazei solide si vor
fi ioni determinanti de potential, iar ionii de CI- vor fi contraioni. Prin urmare, la
obtinerea acestui sol, CuCl; a fost in exces. Asadar, formula micelei solului dat este:

{[mCuy[Fe(CN)gnCu?*2(n — x)CL™1**~2xCLl™}

Exemplul 5. Precipitatul de Cr(OH)s proaspat coagulat a fost spalat pe filtru cu
o cantitate mica de apa distilata dupa care a fost tratat cu o cantitate de solutic de HNO3
insuficientd pentru dizolvarea totald a sedimentului. A avut loc formarea solutiei
coloidale de Cr(OH)s. Sa se scrie formula micelei solului obtinut. Care este sarcina
particulei coloidale? Prin ce metoda s-a obtinut solutia coloidala.
Rezolvare:
La tratarea precipitatului de Cr(OH)s cu solutia de HNO3 are loc reactia:

Cr(OH)3z + 3HNO3 — Cr(NO3)3 + 3 H,0
Cr(NOz3)s format in urma reactiei serveste ca stabilizator pentru solutia coloidala de
Cr(OH); ce se formeazd. Adica n acest caz ionii Cr** se vor adsorbi pe suprafata
Cr(OH)s (fazei solide) si vor fi ionii determinanti de potential, iar ionii NOs™ vor fi
contraioni. Formula micelei solului format:
{[mCr(0OH)3; nCr3*3(n — x)N0313** 3xNO3 }

Particula coloidala a solului format va avea sarcina pozitiva. Solutia coloidala data

a fost obtinuta prin metoda de peptizare chimica.
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4.3. Sarcini

Sarcini de evaluare si autoevaluare
Sa se scrie ecuatia reactiei ce are loc intre A si B la formarea solului C. Sa se scrie

formula micelei solului C, daca compusul A este n exces. Ce sarcina are particula
coloidala? Sa se indice partile componente ale micelei, ionii determinanti de
potential, contraionii din stratul de adsorbtie si din stratul de difuzie.

varli\larﬁtei A (exces) B ¢
1 Mg(NO3) NaOH Mg(OH).
2 ZnSO4 BaCl, BaSO,
3 (NHa)2S AgNO; Ag2S
4 Al>(SO4)3 KOH Al(OH)s3

Hidrosolul de sulfat de bariu se obtine la amestecarea volumelor egale ale solutiilor
de Ba(NOs), si H.SO4. Care dintre electroliti este in exces, dacd se cunoaste ca la
electroforeza particulele coloidale se deplaseaza spre anod? Argumentati raspunsul.
Sa se scrie formula micelei solului obtinut.

Sa se scrie formulele micelelor solului de Al(OH)s, stabilizat cu AlICIs si solului de
SiO; stabilizat cu H2SiOs.

Solul de hidroxid de fier (III) este obtinut prin hidroliza clorurii de fier (III). Sa se
scrie formula micelei solului dat, daca rolul stabilizatorului il joaca FeOCIl. Care
este sarcina particulei coloidale?

Particulele de SiO in api se incarcad cu sarcind electrica, ceea ce este cauzat de
disocierea H,SiOs, care se formeazd in urma interactiunii moleculelor de SiO-
superficiale cu apa. Sa se scrie formula micelei solului dat.

Solul de AgJ este obtinut la amestecarea 8 mL solutie apoasa de 0,05 M KIJ si
10 mL solutie de 0,02 M AgNOs. Sa se scrie formula micelei solului format. Sa se
determine semnul sarcinii particulei coloidale.

Solul de aur se obtine prin reducerea dihidratului oxidului de Au(IIl) cu tanin
conform reactiei:

2HAUO, + C7H5,046 — 2AU + C76H5,049 + H,O

Sa se determine care este semnul sarcinii particulei coloidale acestui sol, daca se
cunoaste ca la electroforeza particulele coloidale se deplaseazd spre anod. Sa se
scrie formula micelei solului dat.

Solul de ,albastru de Berlin” Fes[Fe(CN)e]s este obtinut in urma amestecarii
volumelor egale ale solutiilor de Ks[Fe(CN)e] si FeCla. Care dintre electroliti este
luat in exces, daca se cunoaste ca la electroforeza particulele coloidale se deplaseaza
spre catod. Argumentati raspunsul. Sa se scrie formula micelei solului dat.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Solul de Agl este obtinut la amestecarea lenta a 15 mL solutie de AgNOscu partea
de masa 0,2 % cu 20,0 mL solutie 0,01 M de KI. Sa se scrie formula micelei solului
obtinut. Care este sarcina particulei coloidale? Se considera ca densitatea solutiei
de AgNO;s este egald cu 1 g/cm?®,

Sa se determine ce volum al solutiei de 0,005 M AgNOs este necesar a adauga la
20,0 mL solutie de 0,015 M KI pentru a obtine un sol de iodura de argint cu particule
coloidale incarcate cu sarcind electrica pozitiva. Sa se scrie formula micelei solului
obtinut.

Solul de sulfura de arseniu As>Ss se obtine in urma reactiei dintre HoS si As>Ss. Sa
Se scrie ecuatia reactiei. Sa se scrie formula micelului solului dat, daca se cunoaste
ca la electroforeza particulele coloidale se deplaseaza spre anod.

Solul de MnS este obtinut la amestecarea volumelor egale ale solutiilor de MnCl»
si NayS. Care dintre electroloti a fost luat in exces, dacd se cunoaste cd la
electroforeza particulele coloidale se deplaseaza spre anod. Argumentati raspunsul.
Sa se scrie formula micelei solului dat.

Solutia coloidala de Bi,Ss se obtine la amestecarea volumelor egale ale solutiilor de
H>S de concentratie 0,002 M si Bi(OH)s de aceeasi concentratie. Sa se scrie formula
micelei solului obtinut. Argumentati raspunsul prin calcule.

Precipitatul de ZnS proaspat coagulat a fost spalat pe filtru cu o cantitate mica de
apa disitalta, dupa care tratat cu solutia de ZnCl,. Ca urmare, a avut loc formarea
solutiei coloidale de ZnS. Sa se scire formula micelei solului obtinut. Prin ce metoda
a fost obtinut acest sol?

Precipitatul de PbS obtinut la coagularea solului de PbS a fost spalat pe filtru cu o
cantitate mica de apa distilata, dupa care tratat cu solutia de CH3COOPbh. Ca
rezultat, a avut loc formarea solutiei coloidale de PbS. Sa se scrie formula micelei
solului obtinut, dacd se cunoaste cd la electroforezd particulele coloidale se
deplaseaza spre catod. Prin ce metoda a fost obtinuta solutia coloidala?

Sa se scrie formula micelei hidrosolului de AgBr obtinut la amestecarea solutiei
diluate de AgNOs cu solutia concentratd de KBr (acest electrolit fiind in exces).
Cum se modifica structura micelei, daca hidrosolul de AgBr este obtinut prin
amestecarea solutiei foarte diluatd de KBr cu solutia concentratd de AgNQO3?
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Sarcini pentru lucrul individual
Sa se scrie ecuatia reactiei ce are loc intre A si B la formarea solului C. Sa se scrie

formula micelei solului C, dacd compusul A este 1n exces. Ce sarcind are particula
coloidala? Sa se indice partile componente ale micelei, ionii determinan{i de
potential, contraionii din stratul de adsorbtie si din stratul de difuzie.

varli\l;;ﬁtei A (exces) B ¢
1 ZnCl;, (NH.).S ZnS
2 Mg(OH); H3PO4 Mgs(POs).
3 Pb(NOs)2 Kl Pbl
4 CdCl, H.S Cds

Pentru a obtine solul de AgClI, s-au amestecat 10 mL solutie de KCI 0,02 M si
100 mL solutie de AgNO3z 0,05 M. Sa se scrie formula micelei solului obtinut. Care
este sarcina particulei coloidale?

Hidrosolul de hidroxid de aluminiu se obtine la amestecarea volumelor egale ale
solutiilor de AICl3 si NaOH. Care dintre electroliti este in exces, daca se cunoaste
ca la electroforeza particulele coloidale se deplaseaza spre catod? Argumentati
raspunsul. Sa se scrie formula micelei solului obtinut.

Hidrosolul de HgS este obtinut la barbotarea apei in care se afla HgO cu H»S. Sa se
scrie ecuatia reactiei ce duce la formarea acestui sol si sd se prezinte formula
micelei, daca rolul stabilizatorului il joaca H.S. Care este semnul sarcinii particulei
coloidale?

Solul de MnO; este stabilizat de KMnO4. Si se scrie formula micelei solului, sa se
determine sarcina particulei coloidale.

Solul de sulfura de arseniu As,S3 se obtine in urma reactiei:

3H.S + As,03 — As,S3 + 3H.0
Sa se scrie formula micelei solului, dacd acesta este stabilizat de H,S. Care este
sarcina particulei coloidale?
Solul de hidroxid de fier(IIl) se obtine la addugarea a 15 mL solutie de FeCls cu
partea de masa egala cu 2% la 85 mL de apa distilata ce fierbe. Sa se scrie formulele
posibile ale micelelor solului de Fe(OH)s, tinand cont ca in timpul formarii solului
in solutie pot fi prezenti ionii: Fe**, FeOH*, H*, Cl. Sa se determine sarcina
particulei coloidale.
Solul de ,albastru de Berlin” Fes[Fe(CN)e]s este obtinut in urma amestecarii
volumelor egale ale solutiilor de Ks[Fe(CN)e] si FeCla. Care dintre electroliti este
luat in exces, dacd se cunoaste ca la electroforeza particulele coloidale se deplaseaza
spre anod. Argumentati raspunsul. Sa se scrie formula micelei solului dat.

83



10.

11.

12.

13.

14.

15.

Solul de hidroxid de aluminiu este obtinut in urma amestecarii volumelor egale ale
solutiilor de AICI3 si KOH. Care dintre electroliti este luat in exces, dacé se cunoaste
ca la electroforezd particulele coloidale se deplaseaza spre anod. Argumentati
raspunsul. Sa se scrie formula micelei solului dat.

Solul de bromura de argint se obtine la amestecarea a 25,0 mL solutie de 0,008 M
KBr si 18,0 mL solutie de 0,0096 M AgNOs. Sa se determine sarcina particulei
coloidale si sa se scrie formula micelei solului dat.

Precipitatul de hidroxid de aluminiu proaspat precipitat a fost tratat cu o cantitate
mica de acid clorhidric, insuficientd pentru dizolvarea completa a precipitatului. Ca
urmare, a avut loc formarea solului de AI(OH)s. Sa se scrie formula micelei solului
obtinut, ludnd in consideratie ca la electroforeza particulele coloidale se deplaseaza
spre catod. Prin ce metoda se obtine acest sol?

Hidrosolul de aur metalic se poate obtine prin reducerea auratului de potasiu KAuO>
cu formaldehida. Auratul de potasiu serveste drept stabilizator al acestui sol. S& se
scrie formula micelei solului dat. Care este semnul sarcinii particulei coloidale?
Solutia coloidalda de BaSO4 se obtine la amestecarea a 20 mL solutie 0,015 M
Ba(OH): si 15 mL solutie 0,03 M H>SOa. Sa se scrie formula micelei solului obtinut.
Argumentati raspunsul prin calcule.

Solul de CaSOs este obtinut la amestecarea volumelor egale ale solutiilor de CaCly
si NapSO,. Care dintre electroliti a fost luat in exces, daca se cunoaste ca la
electroforeza particulele coloidale se deplaseaza spre anod. Argumentati raspunsul.
Sa se scrie formula micelei solului format.

Solutia coloidala de Fe(OH); se obtine la amestecarea volumelor egale ale solutiilor
de 0,001 M FeSOs si 0,001 M NaOH. Sa se scrie formula micelei solului obtinut.
Argumentati raspunsul prin calcule corespunzétoare.
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5. PROPRIETATILE MOLECULAR-CINETICE ALE SISTEMELOR
DISPERSE. ECHILIBRU DE SEDIMENTARE

5.1. Consideratii teoretice

Proprietatile molecular-cinetice sunt determinate de miscarea continua a
moleculelor si atomilor. Sistemele coloidale manifesa proprietati molecular-cinetice,
fiecare dintre acestea fiind caracterizata de o anumita marime (Tab. 5.1).

Tabelul 5.1. Proprietatile molecular-cinetice ale sistemelor disperse si marimile
cantitative care le caracterizeaza

Proprietdti molecular-cinetice determinate de miscarea

. g . moleculelor
particulelor fazei disperse sub actiunea S . .
¥ mediului de dispersie
moleculelor gradientului fortei prin membrana
A . . de . semipermeabila la
mediului de dispersie . gravitationale . P .
concentratie ’ diferentd de concentratii
Miscarea browniana Difuzia Sedimentarea Osmoza
Deplasarea patratica | Factorul Viteza de Presiunea
medie (4%) de difuzie (D) | sedimentare (u) osmotica (/1)

Miscarea browniana
Brown (botanist englez) in 1828 a observat sub microscop ca in suspensia apoasa

a polenului de flori si a sporilor de ferigd are loc miscarea haoticd si continud a
particulelor polenului sau sporilor. Mai tarziu a fost stabilit cd acest fenomen este
caracteristic pentru diferite sisteme disperse. Fenomenul a fost numit miscare
browniana.

In 1888 Gouy si in 1900 Exner au presupus ci miscarea browniani are o natura
molecular-cinetica si este o consecintd a agitarii termice a moleculelor mediului de
dispersie. Aceasta a fost confirmat teoretic de Einstein si Smoluchowski si experimental
de lucrarile lui Swedberg si Perrin.

Miscarea browniand a particulelor mediului de dispersie are loc in urma
ciocnirilor haotice din partea moleculelor mediului de dispersie ce sufera agitare termica.
Numarul loviturilor este foarte mare si diferit din diferite directii (Fig. 5.1, a). Daca
particula fazei disperse este suficient de mica (cu diametrul d < 5um), ea capata
impulsuri periodice si se misca dupa o traiectorie foarte complexa (Fig. 5.1, b).
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Fig. 5.1. a) Directia ciocnirilor particulei din partea moleculelor mediului de dispersie;
b) miscarea browniana a particulelor de gummigut in apa (prin puncte sunt notate
pozitiile succesive ale particulei peste fiecare 30 s; observatiile au fost facute de
J. Perrin cu ajutorul unui microscop cu marire de cca 3000 de ori)
(https://www.booksite.ru/fulltext/1/001/008/001/503.htm)

Cu cat mai mare este dimensiunea particulei si masa ei, cu atat mai mare este
inertia ei si probabilitatea compensarii loviturilor din partea moleculelor mediului de
dispersie creste, astfel incét particula nu mai suferd miscare browniand, ci vibreaza in
jurul centrului siu de greutate. In cazul in care diametrul particulelor este mai mare de
5 um, acestea nu suferd miscare browniana.

O particuld coloidala 1si modifica directia miscarii foarte frecvent (de circa 10
ori intr-o secunda) si este imposibil de a determina distanta reald a deplasarii particulei.
Se determina proiectia orizontala (A) a deplasarii particulei pe axa OX Tntr-un interval
de timp (Fig. 5.2).

Pentru caracterizarea miscarii browniene, Se Utilizeaza deplasarea orizontala
patratica medie:

— = AR+ A+ 4+ A
A=1/A2= L Zn ™ (5.1)

unde 44, 4,, ..., 4,, — proiectiile orizontale (pe axa OX) ale deplasarilor particulei intr-un
interval de timp dat; n — numarul de proiectii.

; A

Fug. 5.2. Proiectia orizontald (A) a deplasarii particulei
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Difuzia. Ecuatia Einstein si ecuatia Einstein-Smoluchowski
Difuzia reprezintd fenomenul spontan de egalare a concentratiei atomilor,
moleculelor, ionilor determinat de miscarea termica a lor. Fenomenul este determinat de
tendinta sistemului de a egala potentialele chimice ale componentului in diferite puncte
ale acestuia.
Difuzia este caracterizata de fluxul de difuzie, iq:
. n
o =<7 (5.2)
unde dn — cantitatea de substantd difuzatda in timpul dz; S — suprafata sectiunii
transversale prin care are loc difuzia.
Conform primei legi a lui Fick:
o dc
lg = -D E,

dc . . : L
unde = gradientul concentratiei (modificarea concentratiei la distanta x); D — factorul

(5.3)

de difuzie.
Egalam ecuatiile (5.2) si (5.3):
dn dc
i -D Iz (5.4)
Din ecuatia (5.4) rezulta:

dn = DdCSd 5.5
n= dx T ()
Sau

-0 % s 6
n=-D-—S7 (56)

TncazulincareS=1, r=1 si % = —1, n = D, adica factorul de difuzie este egal cu
cantitatea de substanta difuzata.
Einstein a obtinut ecuatia pentru factorul de difuzie:
kT  RT L .
=5 = m, (5.7) ecuatia Einstein
unde k — constanta lui Boltzmann (k = 1,38 - 102 J/K); T — temperatura (K); B — factorul
de frecare (J-s/m?); R — constanta universala a gazelor; Na — numarul lui Avogadro.
Pentru particule sferice:
B=6mrn1, (58)
unde 7 — vascozitatea mediului (Pa-s), r — raza particulei (m).
Introducéand ecuatia (5.8) in (5.7), se obtine:
kT
D= =
6 rn-r 67wy 1Ny
Unitatile de masurd a D in SI — m?/s.

(5.9) ecuatia Einstein
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Din ecuatia (5.9), rezulta ca factorul de difuzie creste cu cresterea temperaturii
mediului si scade cu cresterea vascozitatii mediului si raza particulei. De aceea difuzia
n sistemele coloidale are loc mult mai lent decat in solutiile reale.

Cunoscand factorul de difuzie, poate fi determinata raza particulelor:

kT RT
"T6xnD 6xn DN,

si masa molara a substantelor:

(5.10)

4
M= §;zr3pNA, (5.11)

unde p — densitatea substantei (kg/m?®); r — raza moleculei (m).
In solutii moleculare difuzia este determinati de agitarea termici a moleculelor.
In solutii coloidale difuzia este determinati de miscarea browniani a particulelor

coloidale. Prin urmare, trebuie sa existe 0 legiturd intre A si D. Aceasta relatie a fost
dedusa de Einstein (1905) si Smoluchowski (1906):

A=+/2Dr, (5.12) ecuatia Einstein — Smoluchowski

unde z— timpul Tn care are loc difuzia ().
Introducand 1n ecuatia (5.12) ecuatia (5.9), se obtine:

q- sz'_ RT~ c13
~ |3mr — |3anrN, (5-13)

Osmoza. Presiunea osmotica a sistemelor coloidale
Osmoza reprezintd fenomenul spontan de difuzie a moleculelor solventului

printr-o membrana semipermeabila in cazul diferentei concentratiei solutiilor pe ambele
parti ale membranei din solutie de concentratie mai mica n solutie de concentratie mai
mare.

Osmoza este caracterizata de presiunea osmotica care este egald cu presiunea
necesara pentru a sista osmoza. Pentru solutii diluate de neelectroliti (solutii ideale),
conform legii van’t Hoff, presiunea osmotica IT este egala:

IT=CRT, (5.14)
unde C - concentratia molard a solutiei (mol/m?® in cazul in care se utilizeaza R = 8,314
J/(mol-K) sau mol/L in cazul in care se utilizeazd R = 0,082 L-atm/( mol-K)).

Presiunea osmotica a solutiilor coloidale diluate IT poate fi redata de o ecuatie
care are aceeasi forma:

1= CRT, (5.15)

unde C — concentratia micelara (numarul de mol de particule a fazei disperse intr-0
unitate de volum al sistemului coloidal).
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Concentratia micelara (molard) poate fi exprimata prin concentratia numerica v
(M), care reprezintd numarul de moli de particule intr-0 unitate de volum al solutiei:

C=— (516
_NA’ (' )

unde Na — numarul Iui Avogadro.
Introducand ecuatia (5.16) in (5.15), se obtine:

v
I[T=—RT (5.17
3R (517)

Concentratia numerica este egala cu:

_N 5.18
V—V, (5.18)

unde N — numarul de particule ale fazei disperse; V — volumul solutiei coloidale (m?).
Numarul de particule ale fazei disperse poate fi prezentat ca:
mfd
N=—— (5.19
2=, (5.19)
unde m¢ — masa fazei disperse (kg); m — masa unei particule (kg).

Introducem ecuatia (5.19) in (5.18):
mfd
=—— (5.20
v=—-p (5:20)
Notdm prin C concentratia masicd sau gravimetricd (kg/m?) a fazei disperse care este
egala cu:
_ Mya

Tinéand cont de relatia (5.21), ecuatia (5.20) se transforma in:
c
=— (5.22
v=— (522)

Masa unei particule sferice este egala cu:
4 3
m= p-§'7r-r , (5.23)

unde p— densitatea fazei disperse; r — raza particulei fazei disperse.

Prin urmare,

.
v= m (5.24)
Introducéand ecuatia (5.24) in ecuatia (5.17), se obtine:
= m -RT (5.25)

Conform ecuatiei (5.25), presiunea osmoticd este invers proportionald cu r® si, prin
urmare, presiunea osmotica a solutiilor coloidale este mult mai mica decat cea a solutiilor
reale (moleculare).
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In cazul in care forma particulelor este cubica, concentratia masica este egala cu:

c
V= ﬁ, (526)

unde I — lungimea laturii cubului (m).
Pentru presiunea osmotica, Se poate scrie:

7 ‘RT (5.27)

B P3Ny

Asadar, in cazul sistemelor coloidale, concentratia numerica este mai mica
comparativ cu solutiile reale la aceeasi concentratie masica, astfel incat presiunea
osmoticd a sistemelor coloidale este mai micd decat a solutiilor reale. Dupd cum
cunoastem, presiunea osmotica reprezintd una dintre proprietatile coligative ale solutiilor
care nu depind de natura substantei, ci sunt determinate de numarul de particule in
sistem.

Presiunea osmotici a solutiilor compusilor macromoleculari
Solutiile compusilor macromoleculari ca si solutiile coloidale poseda o presiune

osmotica foarte mica comparativ cu solutiile compusilor mici moleculari. Dar, chiar Tn
cazul solutiilor relativ diluate de compusi macromoleculari (CMM), valorile presiunii
osmotice masurate experimental sunt de obicei mai mari fatd de cele calculate cu ajutorul
ecuatiei van’t Hoff (Fig. 5.3). Aceasta abatere este mai pronuntata in cazul polimerilor
cu lanturi macromoleculare lungi ce poseda o structurd flexibildi. CMM cu lanturi
macromoleculare lungi si flexibile le este caracteristica forma segmentara a miscarii
molecular-cinetice a macromoleculelor. Portiunile (segmentele) macromoleculei situate
la distante relativ mari una fatd de alta, practic, sunt independente in miscarea lor
termica, astfel Tncat comportarea unei macromolecule in solutie este similara cu cea a
mai multor molecule mai mici sau cateva elemente cinetice independente.

IL 1

C

Fig. 5.3. Dependenta schematica IT = f(C) pentru solutii de CMM:
1 —1n baza datelor experimentale; 2 — Tn baza datelor calculate

De aceea in cazul CMM se tine cont de forma macromoleculelor, flexibilitatea
lor si afinitatea fatd de solvent. Dependenta presiunii osmotice a solutiilor CMM de
concentratie este redaté cu ajutorul ecuatiilor viriale de tipul:
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IT=Ac+B<c?*+Dc3®+--, (528)
unde 77— presiunea osmotica (in Pa, sau atm): ¢ — concentratia masica (in kg/m?® sau g/L);
A, B, D —primul, al doilea, al treilea etc. coeficient virial.
Pentru solutii diluate de polimeri, de obicei, se retin primii doi termeni ai ecuatiei
(5.28):
IT=Ac+Bc? (529)
Tinand cont ca primul coeficient virial este egal cu

A—RT 5.30
_M’ (' )

unde M reprezinta masa molara a polimerului, ecuatia (5.29) se transforma in:

RT
17=W-c+B-c2 (5.31)

Cel de-al doilea coeficient virial B depinde de forma, flexibilitatea macromoleculei si
intensitatea interactiunilor polimer-solvent.
Impartind ambele parti ale ecuatiei (5.31) la ¢ se obtine:
7

—RT+B 5.32
c M ¢ (5:32)

< A . . 11
Daca 1n baza datelor experimentale se construieste dependenta grafica o= f(o)

(Fig. 5.4), conform ecuatiei (5.32) se obtine o dreaptd cu panta pozitiva. Din ordonata la
origine se determina masa moleculara a polimerului, iar din panta dreptei — cel de-al
doilea coeficient virial.

IT
C

Fig. 5.4. Dependen‘ga%7 = f(c) pentru solutie de CMM

La concentratii mici ale polimerului si in cazul in care macromoleculele sunt
izodiametrice, adica poseda forma de globule sferice (de ex., hemoglobina), cel de-al
doilea coeficient virial este egal cu B = 0 si ecuatia (5.31) se reduce la ecuatia van’t Hoff:

¢c-RT
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Metoda osmometrica reprezintd una dintre metodele de determinare a masei
molare a polimerilor (cu ajutorul ei pot fi determinate masele molare in limitele 10*-10°).

Sedimentare. Echilibrul de sedimentare

Orice sistem dispers se caracterizeaza de un surplus al energiei libere datorita
acumularii la suprafata fazei disperse a energiei libere superficiale, astfel incat sistemul
dispers este, In principiu, termodinamic instabil. Adica, mai devreme sau mai tarziu, are
loc distrugerea acestui sistem si separarea fazelor. Vorbind despre stabilitatea
termodinamica a unui sistem dispers, ea poate fi considerata o stabilitate termodinamica
relativa care poate sa persiste un timp anumit.

Stabilitatea relativa a sistemului dispers este determinatd de stabilitatea
agregativa si stabilitatea cinetica (de sedimentare). Stabilitatea agregativa reprezinta
capacitatea sistemului de a mentine dimensiunea particulelor fazei disperse constanta
(adica caracterizeaza capacitatea sistemului de a se opune agregarii particulelor).
Stabilitatea cinetica (sau stabilitatea de sedimentare) reprezinta capacitatea sistemului
de a mentine o repartitie uniforma a particulelor fazei disperse in tot volumul sistemului
(caracterizeaza capacitatea sistemului de a se opune actiunii fortei gravitationale).

Particulele fazei disperse sedimenteaza in camp gravitational, daca densitatea
lor este mai mare decét densitatea mediului de dispersie. La sedimentare apare un
gradient de concentratie dupd 1ndltime, astfel Incat, daca particulele fazei disperse sufera
miscare browniand, incepe difuzia care are loc in directia opusd actiunii fortei
gravitationale (in directia concentratiei mai mici). Comparand fluxul de sedimentare (i)
si fluxul de difuzie (ig), poate fi estimat ce proces predomina — sedimentarea sau difuzia.

Legea repartitiei particulelor fazei disperse dupa inaltime poate fi stabilitd
considerand egalitatea fluxului de sedimentare si fluxului de difuzie, adica in conditia
echilibrului de difuzie si sedimentare:

is = ig (5.34)
Fluxul de sedimentare este egal cu:
is =ucC, (535)
unde u — viteza de sedimentare; C — concentratia fazei disperse.
Forta ce provoaca sedimentarea Fs unei particule este egala cu forta campului
gravitational:
F, =mg, (5.36)
unde m — masa efectiva a particulei fazei disperse; g — acceleratia gravitationala.
La sedimentarea particulei fazei disperse in mediu de dispersie actioneaza forta
de frecare Fs orientata in directia opusa:
Fr=Bwu, (5.37)
unde B — factorul de frecare.
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La stabilirea regimului stationar, cand particula sedimenteaza cu o viteza constanta:

F,=F (5.38)
Adica
mg = Bu, (5.39)
de unde
mg
u=—- (5.40)
Introducand ecuatia (5.40) in relatia (5.35), obtinem:
mg

Daca introducem 1n ecuatia (5.34) ecuatiile (5.3) si (5.41), obtinem:

mg dc
B € =-D e (5.42)
din care
dC mg

In urma sedimentirii gradientul de concentratie apare pe indltime, astfel incat in
ecuatia (5.43) marimea X poate fi inlocuita prin h (distanta la care sedimenteaza
particula). Tindnd cont de aceasta notatie si introducand in ecuatia (5.43), in locul lui B,
ecuatia (5.7), se obtine:

dC mg
Integrand ecuatia (5.44)

Ch h
fdc—fmgdh 5.45

¢ =) wr G
o 0

sau
dc—fmg dh, (5.45,b
¢ ) G G4
obtinem
Co, mgh
lnC—h— F, (54—6, Cl)
sau
mE =" k), (5.46,b
nCz - kT . 2 1/, ( - 4 )

unde Co si Cn — concentratia fazei disperse la inaltimea ,,zero” (la fundul vasului) si,
respectiv, la o indltime h; C; si C> — concentratia fazei disperse la inaltimea h; (mai mica)
si, respectiv, h, (mai mare).
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Deoarece, conform ecuatiei (5.16)

- 1%
=N
unde vreprezintda concentratia numerica, rezulta ca:
Co W
Ch Wn
sau
(1w
G, B V2
Tinand cont de aceasta, ecuatiile (5.46) pot fi scrise ca:
vo mgh
In—=—— (547,
" Vh kT ( a)
sau
2= "9, —h) (547D
nvz_kT'Z 1) (5.47,b)
Din ecuatiile (5.47) rezulta ca:
kT in-2
h = h: 5.4’8,
s (548,0)
sau
KT in 3t
(h, —hy) = Ah = 2 (5.48,b)
Tinénd cont cd k = Ni, se poate scrie ca
A
RTn-2
h=——" (549,
N, mg (5.49,a)
sau
RTin-t
h, —hy)) = 4Ah=———2 (5.49,b
(ho = o) o (549D)

Ecuatiile (5.48) si ( 5.49) exprima legea hipsometrica Laplace a repartitiei particulelor
pe inaltime. Conform acestor ecuatii, cu cat mai mare este masa efectiva a particulei, cu
atat mai mica este inaltimea la care aceasta este situata.
Pentru particulele sferice, masa efectiva a particulei este egala cu:
m= g 7r3(p—p,), (5.50)
unde r — raza particulei; p — densitatea fazei disperse; pp — densitatea mediului de
dispersie.
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Introducand ecuatia (5.50) in (5.49), se obtine:

3'RT-ln“j—2
h= (5.51,a)
4-(p—p,)7r3-g-Ny
3-RT-In—+
(h, —hy) = Ah = 2 (5.51,b)

4-(p—p,)mr3-g-Ny

Bazele analizei de sedimentare

Analiza de sedimentare reprezintd una dintre cele mai aplicabile metode de
studiu al sistemelor disperse (pulbere, suspensii, emulsii) si are ca scop determinarea
compozitiei fractionale a sistemului, adica determinarea dimensiunii particulelor din
fractiuni ce constituie sistemul dispers si suprafetei specifice a acestuia.

In cazul sistemelor de dispersie grosierd, in care particulele fazei disperse nu suferd
miscare browniand si nu se supun difuziei, determinarea dimensiunii particulelor este bazata
pe determinarea vitezei de sedimentare a particulelor fazei disperse in camp gravitational.

La sedimentarea particulei in regim stationar, forta de frecare este egala cu forta
gravitationala, particula sedimenteaza cu o viteza constanta si viteza de sedimentare este
data de ecuatia (5.40):

_mg

u=F

In cazul particulelor sferice, introducand in ecuatia (5.40), ecuatiile (5.8) si (5.50), se
obtine ca viteza de sedimentare in camp gravitational este egala cu:
2 (p - po)rzg
U=
9
Din ecuatia (5.52) rezulta ca raza particulei este egala cu:

(5.52)

Ecuatia (5.53) este cunoscutd ca ecuatia Stockes care este valabild pentru particule
sferice rigide cu raza cuprinsa in limitele 1-107 m < r < 1.10* m.

In suspensiile reale foarte frecvent forma particulelor este diferita de cea sferica.
La realizarea analizei de sedimentare a unor astfel de sisteme, raza particulelor calculata
cu ecuatia (5.53) reprezinta raza particulelor sferice imaginare de aceeasi substanta care
sedimenteaza cu o vitezi egali cu viteza de sedimentare a particulelor reale. in acest caz
raza particulelor calculatd se numeste raza echivalenta.

Existd mai multe metode de analizd de sedimentare. In una dintre acestea,
analiza se realizeaza prin separarea fazei disperse pe diferite fractiuni, fie In mediu de
dispersie static, fie in jetul de lichid in conditii dinamice. in al doilea grup de metode,
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dintre care face parte metoda gravimetrica (cantaririi neintrerupte), sistemul nu se separa
pe fractiuni ci se determini masa sedimentului depus la diferiti timpi. In baza datelor
experimentale se construieste curba de sedimentare care reprezintd dependenta masei
fazei disperse sedimentate in functie de timp (Fig. 5.5).

Curba de sedimentare este tratatd prin construirea tangentelor la diferite puncte
corespunzatoare valorilor diferite ale timpului, astfel obtindndu-se date necesare pentru
construirea curbelor integrala si diferentiala de distributie. Raza particulelor fractiunilor
ce sedimenteaza catre timpii la care au fost trasate tangentele se calculeaza cu ecuatia
(5.53), iar viteza de sedimentare se calculeaza cu ecuatia:

H
u=- (5.54)
unde H — distanta la care sedimenteaza particulele (m); t — timpul (S).

m

max

m

m,

|
|
|
|
|
|
|
|
|
t

i t

2 max

Fig. 5.5. Curba de sedimentare a fazei disperse

Experimental, analiza de sedimentare se realizeaza prin utilizarea balantei
Figurovski sau cu ajutorul balantei cu torsiune.

Tn cazul sistemelor coloidale (dimensiunea particulelor fazei disperse este
cuprinsa in limitele 10°-107 m) analiza de sedimentare in cAmp gravitational nu poate
fi aplicata, deoarece in astfel de sisteme in care particulele fazei disperse suferd migcare
browniand, contributia difuziei este considerabil mai puternicd fatd de efectul fortei
gravitationale, astfel inCcit se stabileste echilibru de sedimentare. Concentratia
particulelor in tot volumul sistemului rdméne practic constantd si aceste sisteme
manifestd stabilitate de sedimentare.

Viteza de sedimentare si dimensiunea particulelor in sisteme disperse in care se
stabileste echlibrul de sedimentare poate fi determinatd prin aplicarea campului
centrifugal. Tn acest caz, viteza de sedimentare u in cAmp centrifugal este dati de ecuatia:

B 555
Y“Yao @

unde X reprezinta distanta particulei de la axa rotirii centrifugii la timpul t.
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Poate fi ardtat ca viteza de sedimentare a particulelor sferice in camp centrifugal
este egala cu:
dx 2(p-— P IT% 0P x
dc 97 ’
unde @?x reprezinti acceleratia centrifugald, iar @ — viteza unghiulari a particulei.
Viteza unghiulara este:

(5.56)

w=2rn, (5.57)
unde n — viteza de rotatie a rotorului centrifugii (numarul de rotatii intr-0 unitate de timp).
Separand variabilele in ecuatia (5.56) si integrand, se poate obtine ecuatia pentru
raza particulei ce sedimenteaza in cadmp centrifugal (ecuatia Swedberg):

unde Xo si, X— distanta la care este situata particula de la axa rotirii centrifugii la momentul
initial de timp si, respectiv, la momentul de timp t.

Acceleratia centrifugala de ordinul 10°-g - 10°%.g permite de a realiza nu numai
sedimentarea particulelor coloidale, ci si de a separa macromoleculele de mase diferite.
Utilizarea ultracentrifugilor face posibil a determina masa molara a polimerilor.

5.2. Exemple de rezolvare a problemelor

Exemplul 1. Factorul de difuzie a zaharului de trestie la 291 K este egal cu
3,9-10° m?/zi. Vascozitatea apei este 1,06-10 Pa-s. Si se calculeze raza moleculei (in
m) si masa molard a substantei date, daca densitatea zahdrului este egald cu 1,587 g/cm?®.
Valoarea obtinuta a masei molare comparati-o cu cea teoretica.

Se da: Rezolvare:
D=3,9-10°m%zi ; Transformam factorul de difuzie D din m?%/zi in m?/s:
T=291 K; m2
n =1,06-103 Pa:s; 39107° o
p=1,587 g/cm® D=—p—"-=45110 -

r-2M-? 247736007
Conform ecuatiei Einstein (ecuatia (5.9), factorul de difuzie este egal cu:
_ RT
" 6-mnrN,
de unde raza particulei (moleculei):
RT
r=———
6-7:1-D-Ny
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Introducem datele numerice si calculdm raza moleculei de zaharoza:

8,314% 291K
1mo > = 4,46-107"%m
6-3,141,06-10-3Pa-s-4,51 -10—10"‘T .6,023-1023mol -1

T =

Unitatile de méasura:

J
[r] = molk X __J _ Nm _
r] = > =S =R =m
Pa's-mT .mot-1 Pam pow) m?

Masa molara este este datd de ecuatia:
M = m-Ny,
unde m — masa unei molecule; Na — numarul lui Avogadro.
Considerand cd molecula are forma sferica, rezulta ca

4
M = § .7[.7'3 pNA
Introducem datele numerice si calculam M:
4 k
M= 3 3,14 (4,46 -10—10m)3.1,587-103m—g3 -6,02310%3mol™t =

k
= 0355 ~9 — 355 9_
mol mol

Masa molara a zaharozei M(C12H22011) = 342 g/mol.

Exemplul 2. Sa se determine gradul de dispersie a solului de aur, daca
deplasarea medie orizontald a particulei de aur in 60 s este egald 1,065-10° m la 20°C.
Vascozitatea mediului de dispersie este egala cu 1-10 Pa-s.

Se da: Rezolvare:
A=1,06510""m; Conform ecuatiei Einstein-Smoluchowski (5.12):
7=60s; —

’ A=+2D
t=20°C; T= 293 K; ’
n=1-10%3 Pa-s sau

D-? A" =2Dg,
Factorul de difuzie, dupa cum cunoastem (ecuatia (5.9)), este egal cu

_RT
- 6-7-nT-Ny
si, prin urmare,
2 _ RT ’
3-m-nr-Ny
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de unde exprimam raza particulei:

RT-t
r = 2
3-7-1-Ny-A
Introducem datele numerice si calculam raza particulei de aur:
8,314 ]lK 293K-60s
=21710""m

= 33,141,0510 2Pas-6,0231023mol-1(1,065-10-5m)2
Unitatile de méasura:

_J
[r] = - OLK s ) Nm =m
Pasmol=*m? Pam? N _,
mz ™

Gradul de disperie D se va calcula cu relatia (1.1):

,_1_1
T d 2r
- —230410°m!
221710-"m "~ m

Nota: Gradul de dispersie (D) si factorul de difuzie (D) se noteaza identic, dar sunt
marimi diferite!

Exemplul 3. Presiunea osmotica a solutiei coloidale formate prin dispersarea a
101,4 g aur in 1 m® apd la 25°C, este egala cu 9,806 Pa. Sa se calculeze raza particulelor
de aur, considerand ci ele au forma sfericd. Densitatea aurului este egald cu 19,6 g/cm?®,

Se da: Rezolvare:
mi = 101,4 g; Presiunea osmotica a unei solutii coloidale in care particulele
X(: l)m3; o fazei disperse au forma sfericd este egald cu (ecuatia 5.25):
Au) = 19,6 g/cm?; .
T=298K; = Eﬁl,
17= 9,806 Pa; 4T p Ny
r-2 de unde exprimam raza particulei:

3 3«¢-RT
~ |4-wp-Ny-IT

Concentratia masica a fazei disperse este egala cu:

meq  0,1014 kg kg
= = =0,1014—
¢ |4 1m3 ’ m3
Calculam raza particulelor de aur:
3 301014k9 8314% 298 K

=8,031071%n

r =
4-3,1419,6-103 % -6,023-10%3mol~1-9,806 Pa
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Unittile de masura:

Sk T
= mOLK _ Y =m

7123 -mol~-Pa

Exemplul 4. Pentru solutia poli-a-metilstirenului Tn toluen la 298 K, au fost
obtinute urmatoarele date experimentale:
c-10? g/cm® 0,3 0,5 0,78 0,98
I7- 103 atm 0,8 1,38 2,36 3,13

Sa se determine masa moleculard medie a polimerului si cel de-al doilea
coeficient virial.

Rezolvare:
In baza ecuatiei (5.32)
IT RT
Py +B-c
se va construi dependenta grafica 1;7 = f(c). Din parametrii dreptei obtinute se vor

determina valorile M si B.
Transformam marimile prezentate in unitati ale sistemului de unitati SI
(concentratia in kg/m?® si presiunea osmoticd in Pa). De exemplu:

10-3%9 I I
6 =03102-1 . — 9031021032 =3-9,
cm 10—6 m m m
cm3

Pa
17, = 0,8-1073atm-101325 — = 81,06 Pa
atm

_ . 4 . .
De asemenea, calculam valorile raporturilor = Rezultatele obtinute sunt prezentate in
Tabelul dat:

¢, kg/m? 3,0 5 7,8 9,8
11, Pa 81,06 139,83 239,13 317,15
I1 Pam?3

< ke 27,020 27,966 30,658 32,362

Construim dependenta grafic = = £(c) (Fig. 5.6).
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y =0,811x + 24,311
R?=10,9863
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. 1 o . . e
Fig. 5.6. Dependenta o= f(c) obtinuta pentru solutia de poli-o-metilstiren in apa
. . . _RT
Prin urmare, ordonata la origine este egald cu "

RT 24311 Pam?
Moo kg ’

de unde, masa molara este egala cu:

J
- Pam3 Pam3 ’ mol
24,311 T 24,311
g kg

Panta dreptei obtinute este egala cu cel de-al doilea coeficient virial:

Pa-m?®

B =tga=10,811 kg2

Exemplul 5. Solutia de polimer cu masa molara 200 kg/mol la 27°C se contine
intr-un vas, astfel incat distanta de la fundul vasului pana la suprafata solutiei constituie
10 cm. Sa se calculeze concentratia la suprafata solutiei, daca la stabilirea echilibrului
de sedimentare concentratia la fundul vasului este egala cu 1 mol/L. Se considera ca
masa efectivd a macromoleculei este egala cu masa ei.

Se da: Rezolvare:
M = 200 kg/mol; Se cunoaste ca (ecuatia (5.46, a)):
t=_27 K; T_= 300 K Co  mgh
h—lOCm—O,lm, lTlC——F
Co=1mol/L . h
Cn-? Deoarece k = o rezulta ca
A
Co hm-gN,
n—=——7>7-—
Ch, RT
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Masa macromoleculei este egala cu:

M
m= N,
Tinéand cont de aceasta,
Co hMg
n—=——
Cn RT

Introducem datele numerice si calculam:

kg m?
Co 0,1 m-200m'9,81—

In—= = 7 S =0,079
h 8,314——— -300 K
mol-K

C

20 _ 20,079
Ch

Ch — CO _e—0,079
mol mol

Cp =10 70079 = 0924 ——
h L ¢ ’ L

Exemplul 6. Sa se demonstreze ca datele experimentale privind repartitia
particulelor pe inaltime prezentate in Tabel se supun legii hipsometrice Laplace.

h, um 0 21 54 75 100

Concentratia numerica v

(numarul de particule Tntr-o 10,0 11,6 14,6 17,0 20,0
unitate de volum)

Rezolvare:
Conform legii hipsometrice Laplace (ecuatia (5.51, a)):

3-RT-In2

— Vh
4-(p—py) 7 g-Ny

Dacad in conditiile problemei nu sunt indicate valorile densitatilor, dimensiunii

particulelor si temperaturii, atunci datele experimentale se supun legii Laplace si in acest

caz se va indeplini conditia ca:

h

Yo
3-RT ns,

4-(p—py)7r3-gNy  h
Calculam valorile acestor marimi:
10 10
lTl T4 -~ l’n —_—
const; = (21—11’6) =-7,071073 const, = % =-7,01-1073

~const
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consts = —c =-7,071073 consty = —4o =-6,93-1073

Valorile constantelor calculate sunt foarte apropiate, prin urmare, datele experimentale
se supun legii Laplace.

Exemplul 7. Particulele de bentonitd cu gradul de dispersie 0,8 pm*
sedimenteaza in apa sub actiunea fortei gravitationale. Sa se calculeze timpul la care
particulele vor sedimenta la distanta 0,1 m, dacd densitatea bentonitei este egald cu
2,1 g/lcm®, densitatea mediului de dispersie - cu 1,1 g/cm?®, vascozitatea mediului de
dispersie - cu 2:10 Pa-s. Si se determine de cate ori mai rapid particulele fazei disperse
vor sedimenta la aceeasi distanta in camp centrifugal, daca distanta initiald fatd de axa
de rotatie este egala cu 0,15 m, iar viteza de rotatie a centrifugii este 600 rotatii/s.

Se da: Rezolvare:
D=0,8 um%; Viteza de sedimentare a particulelor sferice Th camp
H=0,1m; gravitational este datd de relatia (5.52):
m=1,1g/cm? _ 2
p=21g/lcm? u :M
n=210°Pas; 9
Xo=0,15m; Pe de alta parte (ecuatia (5.54)):
n = 600 rotatii/s H
te u=—
tcg'?tcc'?_g'? t
(cg — camp “« Egalam aceste doud ecuatii:
gravitational; cc - 2(0—pr’g H
camp centrifugal) 9—77 =7

Din aceasta ecuatie rezulta:
_ 9n-H
9 2(p - po)rzg

Gradul de dispersie este legat cu dimensiunea particulei prin relatia (1.1)

t=t

1 1
d 2
Din aceasta ecuatie rezulta ca
1
"T2p
Prin urmare, poate fi scris ca:
_ _9nH (2D)?
Y 2(p=py9
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Introducem datele numerice si calculam:

_92107%Pas-0,1 m«(2-0,810°m™1)?

teg = - —— =2,3510°s
22,1 — 1,1).103m—93.9,81s—2
Unitatile de masura:
2
Pa-s-m-(%) %'s-m-mg’
[tcg] = kg m = N,mz =S
m3 52

Din ecuatia (5.58)

rezulta ca
X
9.p.In =
2 _ " nxo
2 (p_ p())a)z t’
de unde
9.ndn=
t=t. oy
2 (,0_ ,00) T

= < . 1. . <
Tinénd cont cd w = 2-7n (ecuatia (5.57)), r = opsicdx = H + x,, rezulta ca:

H+x
9-in (1E20) . ay?
t.. =
©= T 8 (p— pyen
Introducem datele numerice si calculam:

9.21072Pasn (0’10+—1g'15) .(2-0,8-105m1)2
t =t = ’k =0,83s

82,1 —1,1)103 m—% 3,142 (600 s~1)2

Prin urmare,
t 2,3510%s

cg 5
L9 7= 28310
te  083s

104



5.3. Sarcini

Sarcini de evaluare si autoevaluare
Factorul de difuzie a arabinozei (CsH100s) in apa la 291 K este egal cu 5,27-10°

m?/zi (zi - 24 h). Sa se calculeze raza moleculei arabinozei (in m) si masa molara,
daca vascozitatea apei este egald cu 1,06-10° Pa-s, densitatea arabinozei este
1,618 g/cm?. Valoarea obtinutd a masei molare si se compare cu cea teoretica.

Sa se calculeze deplasarea orizontald medie a particulelor fazei disperse a emulsiei
cu raza 6,5 um timp de 1 s, daca vascozitatea mediului de dispersie este egala cu
1-10° Pa-s, T = 288 K. Si se determine valoarea factorului de difuzie a particulelor
(Tn m?%/s).

Sa se calculeze deplasarea orizontald medie a particulelor de hidrosol cu raza de
50 nm Tn 4 s la 293 K, daca vascozitatea mediului este egald cu 1-10° Pa-s. Si se
determine valoarea factorului de difuzie a particulelor (Tn m?/s).

Factorul de difuzie a maltozei (C12H22011) in apa la 291 K este egal cu 3,92-:10°
m?/zi, vascozitatea mediului este 1,06-10 Pa-s. Si se calculeze raza moleculei (in
m) si masa molard a maltozei. Densitatea maltozei este egald cu 1,54 g/m®. Sa se
compare valoarea obtinutd a masei molare cu cea teoretica.

Factorul de difuzie a particulelor de aur n hidrosol este egal cu 2,7-10° m?/zi la
285 K, iar vascozitatea mediului - cu 1,21-107 Pa-s. Si se calculeze raza particulelor
de aur coloidal.

Deplasarea orizontald medie a particulelor coloidale de platind in acetona la
temperatura 17°C timp de 16 s este egala cu 6,2 um. Vascozitatea acetonei la
temperaturd datd este egald cu 3,2:10 Pa-s. Sa se calculeze raza particulelor de
platind si factorul de difuzie al acestora.

Sa se calculeze raza particulelor coloidale de hidroxid de fier in apa si factorul de
difuzie ale acestora, daca deplasarea orizontala medie a particulelor la 20°C timp
de 6 s este egald cu 16 um. Vascozitatea mediului de dispersie la temperatura data
este egald cu 1-10° Pa-s.

Sa se calculeze deplasarea orizontald medie a particulelor de aur in apa timp de 1 s,
dacd raza particulelor este egala cu 22 nm. Vascozitatea mediului este egald cu
1.10° Pa-s, temperatura — cu 293 K. Si se determine factorul de difuzie al
particulelor (in m?/s si m?/zi).

Hidrosolul de sulfurd de arseniu contine 7,2 g AsSz in 1 L de sol. Diametrul mediu
al particulelor este egal cu 20 nm. Sa se calculeze: a) concentratia numerica a
hidrosolului si presiunea osmotica a acetuia la 273 K, daca densitatea fazei disperse
este egala cu 2,8 g/cm?®; b) concentratia numerica si presiunea osmotica a solutiei
apoase de glucoza (CsH120s) (substanta solubild in apd) de aceeasi concentratie
masica. De cate ori presiunea osmoticad a hidrosolului de As;S3 este mai mica fata
de presiunea osmotica a solutiei de CgH1206?
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Solutia coloidala de mercur a fost obtinuta la dispersarea a 2,8 g mercur intr-un litru
de apa la 18°C. Acest sol poseda o presiune osmotica egala cu 3,45 Pa. Sa se
calculeze gradul de dispersie a fazei disperse, considerand ca particulele au forma:
a) sfericd; b) cubica. Densitatea mercurului este egald cu 13,55 g/cm?,

Solutia coloidala de sulf a fost obtinuta la dispersarea a 5 g sulf in 900 mL de apa
la 18°C. Acest sol poseda o presiune osmotica egala cu 2,75 Pa. Sa se calculeze
gradul de dispersie a fazei disperse, considerand ca particulele au forma: a) sferica;
b) cubicd. Densitatea sulfului este egald cu 2 g/cm?.

Presiunea osmoticd a unei solutii apoase de hemoglobina la 15°C este egald cu
483,9 Pa. Concentratia solutiei este de 3,43 kg/m?. Sa se calculeze masa molari a
hemoglobinei. Sa se considere ca molecula hemoglobinei are forma izodiametrica
(de globula sferica) si presiunea osmotica este redata de ecuatia van’t Hoff.
Presiunea osmotica a unei solutii coloidale ce contine 0,1014 g de aur dispersat in
1 L sol la 25°C este egald cu 98,06 Pa. Sa se calculeze suprafata specifica (in m? si
in m%kg), considerand cd forma particulelor este sfericd. Densitatea aurului este
egald cu 19,6 g/cm?.

Presiunea osmotica a solutiei unei enzime in apa la 298 K depinde de concentratie
in felul urmator:

¢, mg/cm?® 3,211 4,618 5,112 6,722

[7103, atm 5,56 7,98 8,83 11,61

Sa se determine masa molara medie a enzimei si cel de-al doilea coeficient virial.
S-a stabilit cd presiunea osmotica a solutiei copolimerului stirenului cu acidul
metacrilic in toluen la temperatura de 300 K depinde de concentratie in felul
urmator:
c, kg/m? 2,0 4,0 6,0 10,0
11, Pa 83 180 288 528
Sa se determine masa molara medie a copolimerului si cel de-al doilea coeficient
virial.
Sa se calculeze presiunea osmotica a solutiei apoase a unei proteine cu masa molara
medie 10.000 g/mol la 310 K, daca concentratia masica este egalacu 1 g/LsiB=1
(Pa-m®)/kg?.
Sa se calculeze raza medie a particulelor de selen in hidrosol, dacd concentratia
numerica a particulelor la o indltime inferioara h; este egala cu 733, iar la o inaltime
superioara h,, mai ridicata fata de cea inferioara cu 0,01 cm — cu 444. Temperatura
este egald cu 19°C, densitatea seleniului — 4,27 g/cm?, densitatea apei — 0,998 g/cm?.
Diametrul particulelor de argint Tn hidrosol este egal cu 2 um. Sa se determine
inaltimea la care concentratia numerica a particulelor se va micsora de 4 ori la 16°C,
daca p= 10,5 g/lcm?; ;o = 0,999 g/cm?.
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19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

Sa se determine la ce inaltime de la fundul vasului concentratia numerica a
particulelor de sulfura de arseniu in apa va scadea de trei ori la 17°C, daca diametrul
mediu al particulelor este de egal cu 10 nm. Densitatea sulfurii de arseniu este egala
cu 1,9 g/cm?, densitatea apei — cu 0,999 g/cm?.

La stabilirea echilibrului de sedimentare, concentratia numerica a particulelor de
aur Tn hidrosol este egald cu 386 um=. Sa se calculeze concentratia numerica a
particulelor la o indltime cu 0,01 cm mai ridicata. Diametrul mediu al particulelor
este egal cu 66 nm, temperatura — cu 19°C, densitatea aurului este egala cu
19,3 g/cm?, densitatea apei — cu 0,998 g/cm?.

Sa se determine indltimea la care, dupa stabilirea echilibrului de sedimentare,
concentratia particulelor de Al,Os Tn hidrosol scade de 2,7 ori. Particulele solului
au forma sfericd, suprafata specificd a fazei disperse este egala cu: a) 1-10° m;
b) 0,5-10° m?; ¢) 1-108 m™. Densitatea Al,Oseste egali cu 4 g/cm?, densitatea apei —
1 g/cm?, temperatura este 293 K.

Sa se determine indltimea la care, dupa stabilirea echilibrului de sedimentare,
concentratia particulelor fazei disperse 1n hidrosol scade de e ori. Compozitia fazei
disperse, dimensiunea particulelor si densitatea lor sunt indicate in tabelul prezentat.
Densitatea mediului de dispersie este egala cu 0,997 g/cm?3, temperatura este 25°C.

Compozitia . .

Varianta particulelor fazei D_|ar|mitrul D e?slnatea/ 3
disperse particulelor, nm particulelor, g/cm

1 CeO, 35 7,13

2 ZnO 65 5,66

3 Y203 20 4,84

4 Al,03 25 4,00

5 Zr0; 15 5,50

Sa se determine raza particulelor de aur in hidrosol, daca dupa stabilirea echilibrului
de sedimentare la 293 K concentratia particulelor scade de e ori la indltimea de
8,56 cm. Densitatea aurului este egald cu 19,3 g/cm?, densitatea apei —cu 1,0 g/cm?,
Sa se determine suprafata specific a sulfatului de bariu (in m%kg), daca particulele
fazei disperse sedimenteazd in apa la distanta 22,6 cm timp de 1350 s. Sa se
considere ca particulele au forma sferica, densitatea sulfatului de bariu este egala
cu 4,5 g/lcm?®, densitatea apei — 1 g/cm?®, vascozitatea apei — 1-10° Pa-s.

Sa se calculeze timpul la care particulele sferice de A1,03 sedimenteaza in apa la
distanta 1 cm, dacd vascozitatea mediului de dispersie este egala cu 1,5-10% Pa-s,
densitatea fazei disperse si a mediului de dispersie sunt egale cu 4 g/cm?® si,
respectiv, 1 g/cm?®. Suprafata specifica a fazei disperse este egala cu: a) 0,01 um™;
b) 0,1 um?; ¢) 1,0 um™,

O eprubeta de inaltime 10 cm este umpluta cu o suspensie de cuart in apa de un grad
inalt de dispersie. Timpul sedimentérii totale a particulelor constituie 2 ore. Sa se
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27.

28.

29.

30.

calculeze raza particulelor, considerand ca acestea au forma sferica, daca densitatea
cuartului este egald cu 2,65 g/cm?, densitatea apei — 1 g/cm?, vascozitatea apei —
1-10° Pas.

Particulele sferice ale fazei disperse intr-o suspensie apoasa cu diametrul d
sedimenteaza intr-un vas cilindric cu inaltimea H n timpul t. Sedimentarea are loc
la temperatura 25°C, densitatea mediului de dispersie este egala cu 0,997 g/cm?,
vascozitatea mediului de dispersie — 0,89 -10° Pa-s. Sa se calculeze densitatea fazei
disperse, utilizand datele din Tabel:

Varianta 1 2 3 4 >
Inéltimea cilindrului 20 30 50 70 10
(H), cm
Diametrul particulelor 40 50 60 30 20
_ (d).um
Timpul d?t)sesllmentare 140 73 47 371 98

Interfata dintre faza dispersa din hidrosolul de aur si mediul de dispersie in campul
centrifugal al ultracentrifugii peste 1 ord dupid inceputul experimentului a fost
situatd la o distanta de x1 = 3,70 cm de la axa de rotatie, iar peste 1,5 ore — la 0
distanta de x; = 3,78 cm. Sa se determine diametrul particulelor si suprafata
specificd a fazei disperse (in m%Kkg). Viteza de rotire a rotorului centrifugii este
egala cu 8700 rotatii/min, densitatea aurului — 19,3 g/cm?, densitatea apei — 1 g/cm?,
vascozitatea apei — 1-10° Pa-s.

Sa se calculeze si sa se compare vitezele de sedimentare a particulelor de argila in
apd 1n camp gravitational si in camp centrifugal. Raza particulelor este egald cu
2 um, distanta la care sedimenteaza particulele — H = 15 cm; densitatea argilei este
egalad cu 2,7 g/cm?®; densitatea mediului de dispersie — cu 1,0 g/cm3; vascozitatea
mediului de dispersie — cu 1-107 Pa-s; viteza de rotire a rotorului centrifugii este
egala cu 1000 rotatii/min; distanta initiald de la axa rotirii — Xo = 10 cm.

Sa se calculeze timpul de sedimentare a particulelor de Al,O3z n hidrosol Tn cdmp
centrifugal in urmatoarele conditii: densitatea Al,Os este egald cu 3,9 g/cm?;
densitatea mediului de dispersie — 1,0 g/cm?®; vascozitatea mediului de dispersie —
1.10° Pa-s; distanta initiald de la axa rotirii — Xo = 5 ¢cm; distanta finala de la axa
rotirii —x = 12 cm; viteza de rotire a rotorului centrifugii — 1800 rotatii/min.
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Sarcini pentru lucrul individual
Factorul de difuzie a rafinozei (C1sH32016) in apa la 293 K este egal cu 3,11-10°

m?2/zi (zi — 24 h). Sa se calculeze raza moleculei rafinozei (in m) si masa molara,
daca vascozitatea apei este egald cu 1,06-10° Pa-s, densitatea rafinozei este p =
1,815 g/cm3. Valoarea obtinutd a masei molare sd se compare cu cea teoretica.

In sistemul dispers al aurului in apa, deplasarea orizontald medie a particulei la 20°C
in 60 s este egald cu 1,065-10° m. Si se calculeze raza particulei de aur, daci
vascozitatea mediului este egald cu 1-10 Pa:s.

Sa se calculeze deplasarea orizontald medie a particulelor fazei disperse cu raza
10 um timp de 20 s, dacd vascozitatea mediului de dispersie este egald cu 0,653-
10 Pa-s, T= 313 K. Si se determine valoarea factorului de difuzie a particulelor (in
m?/s).

Deplasarea orizontala medie a particulelor coloidale de aur la 18°C timp de 4 s este
egala cu 1,8 um, vascozitatea mediului este n = 1-10° Pa-s. S se calculeze raza
particulelor de aur si factorul de difuzie al acestora.

Sa se calculeze presiunea osmotica a solutiei apoase de glucoza (CsH1206) cu partea
de masa 20% la 310 K (aceasta solutie se utilizeaza intravenos la edem pulmonar).
Densitatea solutiei este egald cu 1,08 g/cm®. Aceastd solutie va fi hipotonica,
izotonica sau hipertonica fatd de sange, daca presiunea osmotica a sangelui este
cuprinsa in limitele 740-780 kPa?

Hidrosolul de BaSOs contine 10 g de BaSO4 in 1,2 L de sol. Diametrul mediu al
particulelor este egal cu 15 nm. Sd se calculeze: a) concentratia numerica a
hidrosolului si presiunea osmotica a acestuia la 273 K, daca densitatea fazei disperse
este egala cu 4,5 g/cm®; b) concentratia numerica si presiunea osmotica a solutiei
apoase de zaharozd Ci2H2,011 (substantd solubild in apd) la aceeasi concentratie
masica. De cate ori presiunea osmotica a hidrosolului de BaSO4 este mai mica fata
de presiunea osmotica a solutiei de zaharoza?

Sa se calculeze presiunea osmotica a hidrosolului de aur la 20°C, dacéd concentratia
masicd a particulelor este egala cu 0,5 g/L, gradul de dispersie este egal cu 0,5 nm™,
densitatea aurului — cu 19,6 g/cm?.

Sa se determine presiunea osmotica a solutiei coloidale de cupru in apa la 19°C,
daca concentratia masica este egald cu 0,084 g/L. Se considera ca particulele au
forma cubica cu lungimea laturii egald cu 1,35 nm. Densitatea cuprului este egala
cu 8,93 g/cm?.

Presiunea osmotica a solutiei cauciucului in benzen cu concentratia 1 g/L. la 27°C
este egald cu 405,3 Pa. Sa se calculeze masa molard a cauciucului. Sa se considere
ca molecula cuciucului are forma izodiametrica si presiunea osmotica este redata
de ecuatia van’t Hoff.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Presiunea osmoticd a solutiei de polistiren in benzen la 298 K depinde de

concentratie in felul urmator:

¢, kg/m? 1,0 2,0 5,0 7,0
11, Pa 27,56 85,3 146,4 212

Sa se determine masa molard medie a polimerului si cel de-al doilea coeficient

virial.

Presiunea osmotica a solutiei de etilcelulozd in anilind la 313 K depinde de

concentratie in felul urmator:

¢, kg/m? 1,102 2,788 4,907 6,893 10,060 13,384
11, Pa 49,4 140,6 250,9 365,4 536,0 739,6

Sa se determine masa molara medie a polimerului si cel de-al doilea coeficient virial.

Sa se calculeze presiunea osmotica a solutiei apoase a gelatinei la 293 K, daca
concentratia masica este egald cu 2,5 kg/m®, masa molard medie este egald cu
104600 g/mol, iar B = 0,69 (Pa-m®)/kg>.

Presiunea osmoticad a solutiei de polistiren in toluen la 298 K depinde de
concentratie in felul urmator:

c,g/L 2,042 6,613 9,521 12,602
I710% atm 0,58 1,86 2,67 3,49
Sa se determine masa molara medie a polimerului si cel de-al doilea coeficient virial.
Diametrul particulelor de aur in hidrosol este egal cu 2 nm. Sa se calculeze inaltimea
la care concentratia numerica a particulelor se va micsora de 2 ori la 27°C, daca
p=19,3 glcm?, pp =1 g/lcm?,

Sa se determine inaltimea la care, dupd stabilirea echilibrului de sedimentare,
concentratia particulelor de SiO» in hidrosol scade de doua ori. Particulele solului au
forma sfericd, gradul de dispersie este egal cu: a) 0,2 nm™; b) 0,1 nm?; ¢) 0,01 nm™.
Densitatea SiO, este egala cu 2,7 g/cm?®, densitatea apei — 1 g/cm?, temperatura —
298 K.

Sa se determine indltimea la care, dupa stabilirea echilibrului de sedimentare,

concentratia particulelor fazei disperse in hidrosol se modificd de w/w ori.
Compozitia fazei disperse, dimensiunea particulelor si densitatea lor sunt indicate
in tabelul prezentat. Densitatea mediului de dispersie este egald cu 0,997 g/cm?,
temperatura — 25°C.

C iti Diametrul Densitatea
Varianta ompozitia particulelor, with : 5
particulelor um particulelor, g/cm
1 CuO 0,4 4 6,40
2 ZnO 0,2 2 5,66
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17.

18.

19.

20.

21.

3 Y203 0,5 3 4,84
4 Al;O3 0,3 9 4,00
5 SiO: 0,1 5 2,65

Sa se demonstreze cé datele experimentale privind repartitia particulelor de aur in
hidrosol pe indltime prezentate Tn tabel se supun legii hipsometrice Laplace.

h, um 0 50 100 200 300
1% 1431 1053 779 408 254

Sa se determine viteza de sedimentare a particulelor de cafea curaza 1 um in apa si
in aer. Vascozitatea apei este egald cu 1-10 Pa-s, vascozitatea aerului — 1,8-10°
Pa-s, densitatea cafelei —1,1 g/cm?, densitatea apei — 1 g/cm?; densitatea aerului —
1,025-10% g/cm®. De céte ori viteza de sedimentare in aer este mai mare fatd de cea
in apa?

Sa se determine viteza de sedimentare a particulelor de caolin in apad dacd raza
particulelor este egala cu 2 um, temperatura — cu 15°C, vascozitatea mediului de
dispersie este egald cu 1,14-10° Pa-s, densitatea caolinei — 2,2 g/cm?®, densitatea
apei — 1 g/cm?.

Sa se calculeze timpul la care particulele suspensiei vor sedimenta intr-un cilindru.
Sedimentarea are loc la 20°C, densitatea mediului de dispersie este egala cu
0,998 g/cm?®, vascozitatea mediului — 1-10 Pa-s. Forma particulelor este sferica.
Datele necesare pentru calcule sunt prezentate n tabel:

Varianta 1 2 3 4 5
Compozitia Zno Cuo YOOH LaOOH | AIOOH
particulelor

S¢, m?/kg 1,56-102 2,02.102 1,36-102 8,66-10? 8,14.107?
Densitatea

particulelor, 5,66 6,45 4,59 5,41 3,07
g/cm?
Inaltimea
vasului (H), 20 40 50 80 30
cm

Sa se calculeze raza particulelor de AgCI in hidrosol, daca acestea sedimenteaza in
centrifugd timp de 10 min In urmatoarele conditii: distanta initiald de la centrul
rotirii Xo = 0,09 m; distanta finala x = 0,14 m; densitatea fazei disperse — 5,6 g/cm?;
densitate mediului de dispersie — 1 g/cm?; numarul de rotatii a centrifugii — 1000
rotatii/min; vAscozitatea mediului de dispersie — 1-107 Pa:s.
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22.

23.

Sa se calculeze si sa se compare vitezele de sedimentare a particulelor de argila in
hidrosol in camp gravitational si centrifugal. Raza particulelor este egala cu 0,1 um,
distanta la care sedimenteaza particulele — H = 10 cm; densitatea argilei este egala
cu 3,0 g/cm?; densitatea mediului de dispersie — cu 1,0 g/cm?; vascozitatea mediului
de dispersie — cu 1-107 Pa-s; acceleratia centrifugald — @*x = 200-g (g = 9,81 m/s?);
distanta initiala de la centrul rotirii Xo =5 cm.

Sa se calculeze raza particulelor colorantului galben de cuva, daca timpul de
sedimentare a acestora in cAmp centrifugal este egal cu 180 s. Se da: distanta initiala
de la axa rotirii — xo = 4 cm; distanta finala — x = 9 cm; densitatea fazei disperse —
1,3 g/cm?; densitatea mediului de dispersie — 1,0 g/cm?®; vascozitatea mediului de
dispersie — 1-10 Pa-s; viteza de rotire a rotorului centrifugii —n = 1800 rotatii/min.
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6. PROPRIETATILE OPTICE ALE SISTEMELOR DISPERSE

6.1. Consideratii teoretice

Difuzia luminii

Proprietatile optice ale sistemelor disperse au anumite particularitati care depind
de natura particulelor fazei disperse, dimensiunea lor, diferenta dintre lungimea de unda
a radiatiei electromagnetice si dimensiunea particulelor. La iradierea unui sistem dispers
cu lumina, in functie de natura particulelor fazei disperse si dimensiunea lor, poate avea
loc absorbtia, reflexia si difuzia luminii. Una dintre proprietatile optice caracteristice
sistemelor disperse reprezinta difuzia luminii. In urma difuziei luminii, fascicolul luminii
trecand printr-o solutie coloidala devenind vizibil si vizual poate fi observat sub forma
unui con luminos (efectul Tyndall, Gig. 6.1).

Vasul cu solutia

coloidala
e —— et =
Sursa FiFw .
de Tumina % ? _-:}
(T V)
Lentile —__
_ Conul
Tyndall

Fig. 6.1. Efectul Tyndall

Tn urma difuziei luminii in sisteme disperse incolore, se manifesta fenomenul de
opalescenta care vizual este observata ca aparitia coloratiei tulbure-albastrie a solutiei
coloidale perpendicular pe directia luminii incidente.

Capacitatea de a difuza lumina o manifestd nu numai particulele fazei disperse, ci
si asociate de molecule, macromolecule, incluziuni ce perturba omogenitatea mediului.

Difuzia luminii are loc in sisteme in care dimensiunea particulelor este mai mica
decat lungimea de unda a luminii incidente.

Pentru particule sferice, neincarcate electric cu diametrul mai mic decét
lungimea de unda a luminii (dp < A) situate la distante destul de mari una de alta (sistem
dispers diluat), Rayleigh a dedus ecuatia:

=943 n? —nj v-vzl 61) i Ravioiah
a= 2 4 2m2 ol (6 ecuatia Rayleig

unde lg — intensitatea luminii difuzate; lo — intensitatea luminii incidente; no — indicele de
refractie a mediului de dispersie; N1 — indicele de refractie a fazei disperse; v— concentratia
numerica; v — volumul unei particule; A — lungimea de unda a luminii incidente.
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Daca in ecuatia (6.1) unificam toate marimile in afard de A intr-o constanta k, se
poate scrie:

k
Id - ?, (62)

unde
2 2\2
ny —ng
k=247 —————| vv?lI 6.3
<nf + Z-n(%) vvidy (63)

Din ecuatia Rayleigh pot fi trase urmatoarele concluzii:

1) Pentru particule de dimensiunea datd, intensitatea luminii difuzate creste cu
concentratia numerica (lg~ v);

2) Intensitatea luminii difuzate creste cu cresterea volumului particulei (adicd lq~ v?2
sau lg~ r® (la v= const);

3) Intensitatea luminii difuzate este cu atat mai mare, cu cat mai mare este diferenta
dintre indicele de refractie al fazei disperse si mediului de dispersie (I;~(n? —
ng)).

4) Intensitatea luminii difuzate creste cu scaderea lungimii de unda a luminii
incidente (Ia~ 1/4*—pentru particule cu d < 0,1-1 (40-70 nm));

n general, s-a stabilit ca l4~1/A", unde n poate avea valori 0 < n < 4. Pentru
particule cu un grad de dispersie mare, n = 4. Pentru particule cu dispersitate mai mica
n < 4. Lareflexia totald a luminii de particule ce au dimensiuni mai mari decat lungimea
de unda a luminii incidente — n = 0.

Conform ecuatiei Clausius:

I (6.4)

T2

Pentru a demonstra care dintre ecuatii — Rayleigh sau Clausius — mai exact
descrie datele experimentale privind dependenta intensitatii luminii difuzate de lungimea
de unda, este necesar de a calcula valoarea constantei k si de a determina eroarea.
Concluzia referitor la aplicabilitatea ecuatiei Rayleigh sau Clausius se trage pornind de
la valoarea minima a erorii.

Absorbtia luminii in sisteme disperse
Conform legii Bouger-Lambert-Bear:

It == IO ‘10_861, (6.5)
unde ¢ — intensitatea luminii transmise; lo — intensitatea luminii incidente; ¢ —

coeficientul molar de extinctie (L/(mol-cm); C — concentratia solutiei (mol/L); | —
grosimea stratului de solutie (cm).
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Din ecuatia (6.5) rezulta ca:
Iy
A= lgl— =¢gCl, (6.6)
t

unde A — absorbanta.

Legea Bouger-Lambert-Bear este valabila pentru solutii coloidale diluate cu
valori ale grosimii stratului | mici si grad de dispersie inalt. Pentru sisteme disperse
concentrate, care manifestd opalescentd puternica, aceasta lege nu este valabila si poate
fi scris:

I, = 1,10+ (6.7)

unde &’ — coefiecientul de abstorbtie fictiva sau coefcientul de difuzie care este
determinat de difuzia luminii.

Culoarea sistemului dispers depinde de raportul coeficientului de absorbtie si
coeficientului de difuzie.

Metode optice de cercetare a sistemelor disperse
Ultramicroscopia (UM)
In aceastda metoda se aplicd un ultramicroscop cu fanta (particulele fazei disperse se

observa ca puncte luminoase) sau un ultramicroscop cu flux (particulele se misca in directia
ochiului observatorului). Aplicarea metodei permite a determina concentratia numerica a
fazei disperse si dimensiunea particulelor. De exemplu, cu ajutorul ultramicroscopului cu
flux cu sursa de lumina laser si un sistem optic electronic de inregistrare a particulelor poate
fi determinatd concentratia numerica a fazei disperse pana la 10° particule In 1 cmd si de a
determina functiile de repartitie a particulelor dupa dimensiuni.

Ecuatia (6.1) poate fi prezentata ca:

Iy = K-vv?il, (6.8)
unde
2 2 \2
K =247 <%> L 69
ny+2ng/ A

Experimental se determind numarul de particule N al fazei disperse intr-un

anumit volum V. Concentratia numerica v este egala cu:

_y 6.10
V_V (' )

Concentratia masica C este egald cu:
c=vpv (6.11)
unde v — volumul unei particule; p — densitatea fazei disperse.
Din ecuatia (6.11) rezulta:

C
=— (612
v="o (612)

115



Pentru particule sferice:

unde r —raza particulei.
Din ecuatia (6.13) rezulta ca:

BV 614
L (614

Introducem 1n ecuatia (6.14) ecuatia (6.12) si obtinem ca raza particulei este egala cu:

Trpy (619

in cazul in care forma particulei este cubicd, volumul acesteia este egal cu:
v=10, (6.16)

unde I — lungimea laturii cubului.
Din ecuatia (6.16) rezulta ca:

1=3Yv (6.17)

Introducem ecuatia (6.12) in ecuatia (6.17) si obtinem:

=15 (618
= o (6.18)

Nefelometria

Metoda permite determinarea concentratiei sistemului dispers gi dimensiunii

particulelor fazei disperse si se bazeaza pe comparatia intensitatii luminii difuzate de
sistemul dispers de cercetat si de un sistem dispers standard. Intensitatea luminii difuzate

de sistemul de cercetat si de cel standard se compara prin modificarea inaltimii h a partii

iluminate a sistemelor disperse cu ajutorul blocurilor opace. Adica:
lay _ o

-2 (619
lgz My

unde lg: si lg2 — intensitatea luminii difuzate de sistemul dispers standard si, respectiv, de
sistemul de cercetat; hi, h, — inaltimile partii illuminate a sistemului standard si a celui

de cercetat.
Ecuatia Rayleigh poate fi scrisa sub forma:

1y = Iyk-vv?, (6.20)
unde

2 _ 2 \2
k=24.ﬂ2.<u> i (6.21)

n+2n3) it
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Daca notam prin
¢, = vy, (6.22)
unde ¢, — concentratia de volum (sau frecventa de volum, sau fractia de volum), ecuatia
(6.20) se poate scrie ca:
Iy =1yk-c,v, (6.23)
Daca volumele (razele) particulelor in sistemul standard si n cel de cercetat sunt

egale, iar concentratiile numerice sunt diferite, atunci raportul intensitatii luminii
difuzate de sistemul standard si de cel de cercetat va fi egal cu:

lan _ v _ 1

=— (6.24)
laz €y, W
Tinand cont de ecuatia (6.19), Se poate scrie:
h c 1%
2= _"1 (625)

’
hy Cy, W2

de unde

h
vy = vl-h—: (6.26)

Daca concentratiile de volum sunt egale (¢y, = ¢y, ), dar difera volumele (razele)

particulelor, atunci:

I v, rd
=11 (627
IdZ 1% T'Z

sau
h, 7"13
—=—=, (6.28
hy 1 (6.28)
de unde
3 hl
rz = 7'1' T (6.29)
h,

Turbidimetria

Turbidimetria reprezinta o metoda de determinare a concentratiei si dimensiunii
particulelor fazei disperse intr-un sistem dispers ce se bazeaza pe masurarea intensitatii
luminii transmise de sistem in directia luminii incidente.

La trecerea luminii printr-un strat elementar de grosime dx, scaderea intensitatii
luminii dl in urma difuziei este egala cu:

—dl = vldx, (6.30)
unde | — intensitatea luminii incidente; 7 — coeficientul ce caracterizeaza capacitatea
solului de a difuza lumina care se numeste turbiditate.
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Dupa integrarea ecuatiei (6.30) in limitele de la lo (intensitatea luminii incidente)
la I; (intensitatea luminii transmise) si de la x =0 si x = |, se obtine:

Iy
n2=rl (631)
Iy

Deoarece
Iy
lnl— = 2.3034, (6.32)
t

unde A — absorbanta sistemului, rezulta ca
_2,3034
o

r (6.33)

Deoarece
Iy =1y— 1, (6.34)
unde lq — intensitatea luminii difuzate, pentru | = 1 cm, ecuatia (6.31) poate fi scrisa ca:

m om0 _ ¢ (635
nlt—nlo_ld—r(. )
Logaritmul din ecuatia (6.35) poate fi prezentat ca:
Iy Iq
l =—1 (1 - —) 6.36
"1 Ty (659

Deoarece lq << lo, logaritmul poate fi dezvoltat in serie:

(1) o[ @ @

Daca se retine doar primul termen din aceasta serie, se poate scrie ca:

I, I
! ~— (6.38
Mo—1g 1l %Y
si, prin urmare
1
=2 (639
Iy

Pentru sisteme care se supun legii lui Rayleigh, se poate scrie:

I
r=2= 24'713<
Iy

n{ —ng
2 2

2 CyV
5 (640)

unde ¢, — concentratia de volum (frecventa de volum) a fazei disperse.
Asadar, cunoscand valoarea turbiditatii (sau absorbantei) poate fi determinata
concentratia de volum al fazei disperse sau raza particulei.
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Ecuatia Heller
Ecuatia Rayleigh poate fi aplicatd in cazul in care diametrul particulelor fazei

disperse este nu mai mare decét 0,1-A. in cazul in care sistemul dispers contine particule
cu diametru mai mic decét lungimea de undéd a luminii incidente, dar mai mare decéat
0,1-4, apar abateri de la ecuatia Rayleigh legate de fenomenele de polarizare a luminii
s.a. In acest caz, se aplicd ecuatia Heller:

k
A=—m (641)

unde A — absorbanta; k — o constanta ce nu depinde de lungimea de unda; n — o marime
ce depinde de dimensiunea particulei.

Valorile n sunt cuprinse in limitele 1 < n < 4 in functie de diametrul particulelor
(la n =4 este aplicabild ecuatia Rayleigh).

Logaritmand ecuatia (6.41), se obtine:

lgA = lgk —nlgA (6.42)

Construind in baza ecuatiei (6.42) dependenta grafica [gA = f(IgA), se obtine o dreapta,
iar panta acestei drepte este egald cu tga = n.

Pentru latexuri Heller a obtinut o curba de calibrare ce redd dependenta lui n in
functie de un parametru adimensional Z ce depinde de raportul dintre raza particulei si
lungimea de unda a luminii:

7="""" (643

Tn Tabelul 6.1 sunt prezentate valorile lui Z la diferite valori ale lui n.
Tabelul 6.1. Valorile Z in functie de n

n Z n Z
3,812 2,0 3,090 50
3,686 2,5 2,807 55
3,573 3,0 2,657 6,0
3,436 3,5 2,533 6,5
3,284 4,0 2,457 7,0
3,121 4,5 2,379 75

Tn baza datelor prezentate in Tabelul 6.1 poate fi construiti dependenta Z = f(n) ce poate
fi utilizata drept curba de calibrare. Cunoscand valoarea lui n care se determind in baza
datelor experimentale, cu ajutorul acestei curbe de calibrare se determina valoarea lui Z
si, respectiv, poate fi calculata raza particulei cu ecuatia:
Z-A
r= 3 (6.44)
care rezultd din relatia (6.43).
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La calculul razei particulei cu ecuatia (6.44) se utilizeaza valoarea medie a
lungimii de unda pentru intervalul la care s-au efectuat masuratorile experimentale:

+ .
/’{, — ﬂfmax 2 /,LITLLTl’ (645)
unde Amax si Amin — valoarea maxima si, respectiv, minima a lungimilor de unda pentru

intervalul dat de lungimi de unda.

6.2. Exemple de rezolvare a problemelor

Exemplul 1. Pentru o solutie coloidala a sulfului cu partea de masa egala cu 1%,
au fost obtinute urmatoarele date:

A, nm 574 566 532
la 50 60 72

Care dintre ecuatii — Rayleigh sau Clausius — descrie mai bine datele experimentale?
Rezolvare:
Determinam valorile constantei k conform ecuatiei Rayleigh (6.2):

k 4
Id:F jkzldﬂ,

k, =50(57410"%)* = 5,43.10~2*
k, = 60-(566-1079)* = 6,13-10724
ks = 72(532-107%)* = 5,77-1072*
Calculam valoarea medie a constantei:
543107%* +6,13-107%* + 5,77-107%4

Kmed = 3 =5,78-1072%*4
Calculam eroarea:
A= M 100%
kmed
6,13107%2% —543.1072%*4
= T7810-24 -100% =12 %
Din ecuatia Clausius (6.4):
k

Id = ?,

rezultd ca
k = Id . 2/2

Deteminam valorile constantei k din ecuatia Clausius:
k, =50(57410"%)% = 1,64-10711
k, = 60-(566-1079)2 = 1,92-107 11
ks =72-(532-1079)2 = 2,02-107 12
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Calculam valoarea medie:

1,64107 +1,92:107'* +2,02-107"* -1
Kmea = 3 =1,87-10

Calculam eroarea:

kmax - kmin

A= MR 1009
kmed
_202107M - 1640t
- 1,8710-11 ST AR

Din rezultatele obtinute, se observa ca eroarea in cazul ecuatiei Rayleigh este mai mica,
prin urmare, datele experimentale se preteaza mai bine la ecuatia Rayleigh.

Exemplul 2. Utilizdnd ecuatia Rayleigh, sa se determine de cate ori se va
modifica intensitatea luminii difuzate de sucul de fructe, care reprezinta un sistem
dispers, daca lungimea de unda a luminii incidente se schimba de la 530 la 780 nm.

Se da: Rezolvare:
A1 =530 nm; Conform ecuatiei Rayleigh (6.2):
A2 =780 nm; k k
- .. ljp=—=Fsily =—
Id_l 5 d1 1411. >t La2 1421.
laz Raportam aceste ecuatii i obtinem:
L3
la _ 23 _ % _ (&)“
Lz % /”tlll A
- 2/2
Prin urmare,
I 780 nm\*
L ( ) = 4,69
lgo 530nm

La cresterea lungimii de unda de la 530 nm la 780 nm, intensitatea luminii difuzate va
scadea de 4,69 ori.

Exemplul 3. Sa se determine diametrul particulelor fazei disperse intr-un sistem
dispers, daca prin metoda ultramicroscopica s-a stabilit ca Tn volumul sistemului egal cu
2,2:102 mm?® sunt 87 de particule. Forma particulelor este sfericd, concentratia masica
este egald cu 1-10* kg/m?, densitatea fazei disperse — p = 2,0 g/cm?®.

Se da: Rezolvare:
V=22102mmé=22.10" m3;, Conform ecuatiei (6.15), raza unei particule este
N = 87, egala cu:

¢ =1.10"*kg/m?,
p=2,0 glem® = 2,0-10% kg/m® I A
d-2 4-p-v’

unde v - concentratia numerica a fazei disperse.
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unde N — numarul de particule; V — volumul solutiei coloidale.
Introducem aceasta ecuatie in ecuatia pentru r:

si calculdm:

5[31 -10-41‘793 2,210-11 ;3

r= =1,4510""m

43142103 %93 87

Diametrul particulei este egal cu
d=2r=21,4510""m=2910"m

Exemplul 4. Sa se determine concentratia masica a unui sol, daca in urma aplicarii
metodei nefelometrice s-a stabilit ca valorile inaltimii portiunilor iluminate ale solului
standard si ale solului de cercetat sunt egale cu 6:10° m si, respectiv, cu 16-10° m.
Concentratia masicd a solului standard este egald cu 4-10° kg/m®. Se considerd ca
densitatile solului standard si celui de cercetat sunt practic egale.

Se da: Rezolvare:
hi=6-10° m; h,= 16-10°m; Conform ecuatiei (6.25)
c1=4-10°kg/m?; h, ¢y,
PL= P hy C_Vz
C2-7?

unde ¢y, si ¢y, — concentratiile de volum (fractiile de
volum) ale sistemului standard si cel de cercetat.
Concentratia de volum este egala cu:

¢, = Jd
v V ’
unde Vi — volumul fazei disperse; V — volumul solutiei coloidale.
m
fd
Vfd = )
yo)
unde mt — masa fazei disperse, p — densitatea fazei disperse.
Prin urmare,
mfd
Cy = ——
v p'V
Deoarece concentratia masica este egala cu
m
c = fd,
vV



rezultd ca

Cc
Cy = >
Tinand cont de aceasta, se poate scrie

hy _ o, _ 10y
hy B Cy, B P62

Conform conditiei p1 = p», se poate scrie ci:

h, ¢
hc
de unde
=0 hy
-3
¢, = 4-10—6% -61613—on - 1,5.10—6%

Exemplul 5. Prin emulsia apoasa de CCls cu grosimea de 5 cm trece un fascicul
de lumina cu lungimea de unda 528 nm. In urma difuziei, intensitatea luminii incidente
scade de doua ori. Sa se calculeze raza particulei fazei disperse, daca fractia de volum a
fazei disperse este egald cu 0,8%, indicele de refractic a CCls este egal cu 1,460, iar
indicele de refractie a apei — cu 1,333. Lumina este difuzatd conform ecuatiei Rayleigh,
iar intensitatea luminii scade conform legii Buger-Lambert-Beer.

Se da: Rezolvare:
I=5cm; Pentru sistemele care se supun legii lui Rayleigh conform ecuatiei
A=528nm;  (6.40):
[_0 = 2. 2 2 \2
4 T=I_d=24'ﬂ3<n1—no> 'cv.v’
cv = 0,8%: Iy nf + Z-Tlg a4
no =1,333; unde zreprezintd turbiditatea.
n = 1,460

Notam printr-o constantd F marimea egala cu
r-?

2 2 \2
nf—n 1
F =247 % Y
Tinand cont de aceasta notatie, putem scrie:

I
r=2=F. CyV
Iy
Tinéand cont ca volumul particulei fazei disperse este egal cu

4
v—37r~r

3
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se poate scrie ca

I 4
r= ﬁ = F'CU'§7Z"T3,
de unde
3| 37
i
Conform ecuatiei (6.31):
Iy
In—=rl
nlt 7,
de unde
ln§—°
r=—+-=
l
Calculdam valoarea turbiditatii:
=™ 1386m
T5102m - ™

Calculam valoarea lui F:

1,4602 — 1,3332 \° 1
1,4602 + 21,3332 (52810-9m)*
Calculdam raza particulei

3 313,86 m™1
r= =8,910""m

=5,965-10%m™*

F = 24~3,143<

4-3,145,965-102°m=%-0,008

6.3. Sarcini

Sarcini de evaluare si autoevaluare
1. Sa se compare intensitatea luminii difuzate de emulsia benzinei in apa (n; = 1,38)

si tetralinei 1n apa (n1 = 1,54) la 293 K. Dimensiunile particulelor fazei disperse si
concentratiile sunt egale. Indicele de refractie a apei este egal cu 1,33.

2. Aplicand ecuatia Rayleigh, sa se compare intensitatile luminii difuzate de emulsia
benzenului in apa (n; = 1,501) si emulsia n-pentanului in apa (n; = 1,357). Indicele
de refractie a apei este No = 1,33. Dimensiunile particulelor fazei disperse si
concentratiile sunt egale.

3. In baza datelor experimentale privind dependenta intensitatii conului Tyndall (lg)
de lungimea medie de unda a luminii (1), observat intr-o solutie coloidala a acidului
metastanic, sa se demonstreze valabilitatea ecuatiei Rayleigh:
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10.

11.

12.

13.

A, nm 566 533 484

. Intensﬂatga fasugululm luminii 1400 2040 2680
difuzate, obtinute prin extrapolare, lg

Sa se determine de cate ori se modificd intensitatea luminii difuzate de un sol la
modificarea lungimii de unda a luminii incidente de la 430 la 760 nm.

Sa se determine de cate ori se modifica intensitatea luminii difuzate de un suc de
fructe la modificarea lungimii de unda a luminii incidente de la 430 la 680 nm.

La producerea zaharului in urma tratarii siropului de zahdr, raza particulelor fazei
disperse a crescut de la 20 la 80 nm. Si se determine de céte ori se modifica
intensitatea luminii difuzate cu conditia ca intensitatea luminii incidente,
concentratia si densitatea particulelor riman neschimbate?

Sa se determine 1n ce caz si de cite ori intensitatea luminii difuzate de latexul de
polistiren va fi mai mare — la iradiere cu lumina cu lungime de unda egala cu 530
sau cu 580 nm.

Sa se determine de cate ori se modifica intensitatea luminii difuzate in cazul in care
diametrul particulelor fazei disperse se modifica de la 90 la 20 nm. Intensitatea
luminii incidente, concentratia si densitatea particulelor riman neschimbate.

Un sol de aur de concentratie masica egald cu 5-10° g/L a fost examinat cu ajutorul
ultramicroscopului. S-a determinat ca numadrul de particule in cAmpul vizual cu
suprafata de 1-102 cm? si adancimea fasciculului de 2-10* cm este egal cu 65.
Considerand ca particulele solului dat sunt sferice, sa se calculeze raza medie a
acestora. Densitatea aurului este egald cu 19,6 10° g/cm?,

Prin metoda ultramicroscopiei in flux s-a stabilit ca numarul de particule al fazei
disperse ce se contin in volumul de 1,5-10* m3 de aerosol de ulei este egal cu 53.
Considerand ca forma particulelor este sferica, sa se determine raza medie a
acestora, dacd concentratia solului este egald cu 2,1 -10° g/L, densitatea fazei
disperse — p = 0,92 g/cm?.

Tn studiul hidrosolului de argint, prin metoda ultramicroscopiei in flux, s-a stabilit ca
ntr-un volum V = 3,5-10! m2 de sol sunt 65 de particule. Sa se determine raza medie
a particulelor fazei disperse, considerand cé acestea au forma sfericd. Concentratia
solului este egald cu 5,6-10°® g/L, densitatea fazei disperse — p = 10,5 g/cm?®.

Cu ajutorul unui nefelometru, au fost comparate turbiditatile a doua hidrosoluri de
mastic de concentratii egale. S-a stabilit ca turbiditatea solului standard si solului
de cercetat au devenit egale, in cazul in care 1ndltimea partii iluminate a solului
standard este egala cu hy = 19 mm, iar a solului de cercetat — cu h, =5 mm. Raza
medie a particulelor solului standard este egala cu r1 =120 nm. Sa se determine raza
particulelor solului de cercetat.

Tn studiul hidrosolului de argint prin ultramicroscopie n flux, s-a stabilit ci la o
suprafatd a cimpului de observatie de 5,4-10° mm? si 0 adancime a fasciculului de
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14.

15.

16.

lumina de 0,25 mm, numarul de particule este egal cu 2. Considerand ca particulele
au forma cubicd, sa se calculeze lungimea medie a laturii cubului. Concentratia
solului este egald cu 0,2 g/L, densitatea argintului — p = 10,5 g/cm?.

Utilizand metoda ultramicroscopiei in flux, s-a stabilit ca intr-un volum de 2-10 m3
de hidrosol de sulf'se contin 100 de particule ale fazei disperse. Concentratia solului
este egald cu ¢ = 6,5-10° g/L, densitatea fazei disperse — p = 2,07 g/cm3. Si se
calculeze raza medie a particulelor fazei disperse.

Utilizand datele experimentale a masuratorilor spectrofotometrice obtinute pentru
hidrosolul colorantului negru sulfuros, sa se verifice prin metoda grafica
aplicabilitatea legii Bouger-Lambert-Beer si sa se determine concentratia solului la
A =0,55.

c-10% g/L 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0

A 0,15 0,30 0,43 0,60 0,78 0,92

Utilizadnd metoda ultramicroscopiei n flux, s-a determinat ca intr-un volum de 3
101 m3 al aerosolului de apa se contin 60 particule de apa. Sa se calculeze raza
medie a particulelor fazei disperse, daca concentratia aerosolului este egala cu
1,5-10° g/L, densitatea fazei disperse —p = 1 g/cm?,

Sarcini pentru lucrul individual
Aplicand ecuatia Rayleigh, sa se compare intensitatile luminii difuzate de emulsia

benzinei in apa (N = 1,50) si emulsia benzinei in apa (n; = 1,38). Indicele de
refractie a apei este egal cu 1,33. Dimensiunile particulelor fazei disperse si
concentratiile sunt egale.

Aplicand ecuatia Rayleigh, sa se compare intensitatile luminii difuzate de emulsia
hexanului in apa (n: = 1,375) si emulsia fenolului in apa (n; = 1,54). Indicele de
refractie a apei este egal cu no = 1,33. Dimensiunile particulelor fazei disperse si
concentratiile sunt egale.

Tn Tabel sunt prezentate datele experimentale privind dependenta intensitatii
conului Tyndall (1) de lungimea medie de unda a luminii (1), observat intr-o solutie
coloidala de sulf de 1%. Care dintre ecuatii — Rayleigh sau Clausius — descrie mai
bine datele experimentale?

A, nm 631 596 574

Intensitatea fasciculului luminii
difuzate, obtinute prin extrapolare, lg 490 700 1080

Sa se determine de cite ori se modifica intensitatea luminii difuzate de un sistem
dispers la modificarea lungimii de unda a luminii incidente de la 310 la 490 nm.
Sa se determine de cite ori se modifica intensitatea luminii difuzate de un sistem
dispers la modificarea lungimii de unda a luminii incidente de la 360 la 510 nm.
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11.

12.

13.

Sa se determine de cate ori se modifica intensitatea luminii difuzate de doud sisteme
disperse n care raza partuculelor fazei disperse este egala cu 15 nm si, respectiv,
75 nm. Intensitatea luminii incidente, concentratia si lungimea de unda a luminii
incidente sunt aceleasi in ambele cazuri.

Sa se determine de cate ori se modifica intensitatea luminii difuzate de un sistem
dispers la modificarea lungimii de unda a luminii incidente de la 410 la 630 nm.
Difuzia luminii are loc conform legii Rayleigh, iar intensitatea luminii incidente
este aceeasi in ambele cazuri.

Sa se determine de cate ori se modifica intensitatea luminii difuzate de un suc de
fructe (sistem dispers) la modificarea lungimii de unda a luminii incidente de la 430
la 680 nm. Difuzia luminii are loc conform legii Rayleigh, iar intensitatea luminii
incidente este aceeasi in ambele cazuri.

Sa se determine diametrul particulelor intr-un aerosol, dacd prin metoda de
ultramicroscopie in flux s-a stabilit ca numarul de particule al fazei disperse ntr-un
volum de 2,2:102 mm? este egal cu 87. Concentratia aerosolului este egald cu
1.10* g/L, densitatea fazei dispersate — 2 g/cm?, forma particulelor este sferica.
Prin metoda ultramicroscopiei in flux s-a stabilit ca numarul de particule al fazei
disperse ce se contin in volumul de 2-10* m? de aerosol de fum al furnalelor marten
este egal cu 80. Considerand ca forma particulelor este cubicd, sa se determine
lungimea laturii cubului, dacd concentratia aerosolului este egald cu 1-10* g/L,
densitatea fazei disperse - p = 2,0 g/cm?®.

Tn studiul aerosolului de ulei prin metoda ultramicroscopiei in flux, s-a stabilit ci
numarul de particule al fazei disperse ntr-un volum de 1,33-10"** m? de aerosol este
egal cu 50. Sa se determine raza medie a particulelor, considerand cé acestea au
forma sferica. Concentratia aerosolului este egald cu 2,5-10° g/L, densitatea fazei
disperse —p = 0,9 g/cm?.

Sa se calculeze raza medie a particulelor hidrosolului de latex de polistiren, dacé se
cunoaste ca la aplicarea metodei nefelometrice Tndltimea partii iluminate a solului
standard este egala cu hy = 8 mm, raza medie a particulei fazei disperse a solului
standard este r; = 88 nm, indltimea partii iluminate a solului de cercetat este egala
cu h, = 18 mm. Concentratiile ambelor soluri sunt egale.

In Tabel sunt prezentate valorile absorbantei la diferite lungimi de unda pentru
latexul de polistiren (variantele 1-4 dupa indiatia cadrului didactic):

A
A, nm 1 2 3 4
400 0,562 0,900 0,795 -
440 0,414 0,704 0,566 -
490 0,289 0,518 0,382 0,336
540 0,207 0,387 0,267 0,266
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14.

682 0,159 0,306 0,202 0,221

630 0,120 0,237 0,150 0,18

a) Sa se construiasca dependenta grafica IgA = f(Ig4) bazata pe ecuatia Heller in
baza careia sa se determine valoarea n; b) in baza datelor din Tabelul 6.1 sa se
construiasca curba de calibrare Z = f(n); ¢) din curba de calibrare sa se determine
valoarea lui Z corespunzatoare valorii n determinate in baza datelor experimentale;
d) sa se calculeze raza particulelor fazei disperse.

Sa se verifice prin metoda grafica aplicabilitatea legii Bouger-Lambert-Beer pentru
hidrosolul de colorant albastru de cuva in baza datelor experimentale:

c-10% g/l |5 10 15 25 35 50

A 0,05 0,1 0,15 0,24 0,34 0,47

Sa se determine concentratia solului la A = 0,20.
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7. PROPRIETATILE ELECTRICE ALE SISTEMELOR DISPERSE

7.1. Consideratii teoretice

Fenomene electrocinetice. Notiunea de strat dublu electric
Faptul ca in sisteme disperse particulele fazei disperse sunt incarcate cu sarcini

electrice a fost stabilit In 1808 de Reiss care a descoperit fenomenul de electroforeza
(Fig. 7.1, a). Electroforeza reprezinta deplasarea fazei solide la unul din electrozi in cdmp
electric continuu.

Reiss a descoperit si un alt fenomen electrocinetic — electroosmoza (Fig. 7.1, b)
care reprezinta deplasarea fazei lichide printr-o diafragma poroasa in camp electric
continuu la unul din electrozi.

In 1878 Dorn a observat ci la sedimentarea particulelor de nisip in apa intre doi
electrozi situati la diferite inaltimi apare o diferenta de potential (Fig. 7.1, ¢). Fenomenul
se numeste efectul Dorn sau potential de sedimentare — la sedimentarea particulelor fazei
disperse intre doua puncte situate la diferite indltimi apare potential.

Tn 1859 Kwinke a descoperit un alt fenomen, numit potential de curgere — la
pomparea lichidului printr-o diafragma poroasa intre punctele situate de ambele parti ale
diafragmei apare o diferenta de potential (Fog. 7.1, d).

a) electroforeza b) electroosmoza
apa

R,
L2

argili umeda misip Je cuart

g MSIP

\:jiL apa

L curent [} i !
electric i

S T o B A

et
™,
e diafragmi o — e
. poroasi curent eleciric
o I'{ﬂt?llllal de d) potentialul de curgere
sedimentare

Fig. 7.1. Fenomene electrocinetice

Toate aceste fenomene reprezintd fenomene electrocinetice si ele sunt
determinate de faptul ca fazele intr-un sistem dispers sunt incarcate cu sarcini electrice
opuse. La suprafata fazei disperse intr-un sistem dispers apare strat dublu electric (SDE).
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Modelele stratului dublu electric (SDE)
Sunt cateva teorii ale stratului dublu electric, fiecare dintre ele avind doud

premise comune:

1) Pe suprafata fazei solide se adsorb ioni de o anumita sarcina (ioni determinanti de
potential), astfel incat suprafata solida se incarca cu sarcina electrica corespunzatoare.

2) O cantitate echivalenta

de ioni de sarcina contrara (contraioni), ce se afla in faza

lichida aderentd fazei solide, se atrag electrostatic de suprafata fazei solide.
Fiecare teorie a SDE a propus un model corespunzator al SDE.

LI I A |

=
Py

Lagghee

Fig. 7.2. Modelul
SDE conform teoriei
Helmholtz-Perrin

P
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™
AR TR

tr+trH+ Fr T
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Modelul SDE conform teoriei Helmholtz-Perrin
In aceastd teorie SDE este similar cu un

condensator plan. O lamela reprezinta suprafata fazei
solide pe care se adsorb ionii determinanti de potential.
Cealaltd lamela este constituita din ioni de sarcind contrara
situatd in faza lichidd. Numaérul sarcinilor pozitive si
negative este egal (Fig. 7.2). Conform acestei teorii,
grosimea SDE () este egald cu diametrul unei molecule.
Potentialul total ¢n (termodinamic) ce apare, scade linear
cu distanta de la suprafata fazei solide (X) pana la zero.
(Fig. 7.2). Aceasta teorie pentru prima datd a incercat sa
explice formarea SDE, dar nu a reusit sd explice
fenomenele electrocinetice si aparitia unui potential la
deplasarea relativa a fazelor.

Modelul SDE conform teoriei Gouy-Chapman
(teoria stratului dublu electric difuz)
Conform  acestei teorii, contraionii

formeaza un strat difuz (Fig. 7.3). La distanta
foarte micd de la suprafata fazei solide predomina
actiunea campului electric (atractia electrostatica
i intre suprafata fazei solide si contraioni). Cu
distanta, puterea campului electric scade si tot mai

puternic are loc difuzia contraionilor determinata
de agitarea lor termicd. Ca urmare, concentratia

I e

contraionilor scade exponential cu distanta si
devine egald cu concentratia lor in volumul fazei

Fig. 7.3. Modelul SDE conform  fichide. Potentialul ¢ scade cu distanta x de la

teoriei Gouy-Chapman

Suprafata fazei disperse conform ecuatiei:
p=g,e %, (7.1)

unde y — marimea inversa a grosimii SDE.
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La hotarul de alunecare dintre faze (planul de-a lungul céaruia fazele se
deplaseaza una fatd de alta; in Fig. 7.3 — linia punctata AB) apare potentialul
electrocinetic (se noteaza cu litera greaca ¢ — zeta) sau potentialul zeta (Fig. 7.3).

Modelul SDE conform teoriei Stern
Aceastd teorie combind teoriile Gouy- 0-| 4 Hotarul de

. . .. li
Chapmann si Helmholtz-Perrin. Conform teoriei Smecare
date, primul strat (sau cateva straturi) de contraioni
sunt atrasi mai puternic de suprafata fazei disperse

datorita fortelor de atractie electrostatica si fortelor
de adsorbtie (Fig. 7.4). Aceasta parte de contraioni
formeaza un strat mai dens de contraioni cu
grosimea ¢ egald cu diametrul ionilor hidratati ce il

formeaza si se numeste stratul Helmholtz-Perrin

. + :
sau stratul de adsorbtie. Restul contraionilor P+
formeaza un strat difuz datoritd agitarii termice a 3 A x
acestora — stratul Gouy-Chapmann sau stratul de Fig. 7.4. SDE conform teoriei
difuzie cu potentialul ¢ssi grosimea A care depinde Stern

de compozitia si proprietitile sistemului.
Potentialul ¢ scade cu distanta de la suprafata fazei disperse mai puternic si linear in
stratul de adsorbtie, iar in stratul de difuzie ¢ scade exponential conform ecuatiei:

o= g@ye %, (7.2)

Marimea y reprezintd marimea inversa a grosimii stratului dublu electric A:

Marimea y4 este data de ecua‘gia:

2F?1

—, (74
eggRT (7.4)

Z:

unde F — constanta Faraday (F = 96485 C); | — forta ionica a solutiei; &— permitivitatea
dielectrica relativa a mediului; & — permitivitatea dielectricd a vidului (& = 8,85-102
F/m); R — constanta universala a gazelor; T — temperatura.

Forta ionica a solutiei este egala cu:

1 2
I = EZ C;2%, (7.5)

unde C; — concenratia ionului dat; z; — sarcina ionului dat.
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Daca consideram ca distanta de la suprafata fazei disperse este egalicux = A =

1 .. ORI . < =
- si introducem aceasta marime 1n ecuatia (7.2), rezulta ca:
x

7 _ Ps
p=pye 2=—"= (76)

Adica grosimea stratului de difuzie poate fi considerata ca fiind egala cu distanta
de la suprafata fazei disperse la care potentialul de difuzie scade de e ori. Grosimea
stratului de difuzie depinde de concentratia ionilor in mediul de dispersie, de sarcina lor,
de temperatura, de permitivitatea dielectrica a mediului.

Tinand cont de ecuatia (7.3), ecuatia (7.4) se poate scrie ca:

egoRT

A= |
2F?]

(7.7)

Introducénd in ecuatia (7.7) ecuatia (7.5), se obtine:

Unificand marimile constante Tntr-o constantd comuna k:

&R
2F%

k= (7.9)

ecuatia (7.8) poate fi scrisa ca:

Analizand ecuatia (7.10), pot fi trase urmatoarele concluzii:
1) la cresterea concentratiei ionilor in solutie, grosimea stratului de difuzie scade;
2) la cresterea sarcinii ionilor in solutie, grosimea stratului de difuzie scade;
3) la cresterea temperaturii, grosimea stratului de difuze creste (deoarece se
intensifica agitarea termica a ionilor);
4) la cresterea permitivitatii dielectrice a mediului, grosimea stratului de difuzie
creste.
La deplasarea fazei disperse fata de mediul de dispersie (indiferent de cauza ce
0 provoaca), are loc ruperea stratului de difuzie de-a lungul hotarului de alunecare.
Hotarul de alunecare, de reguld, este situat in stratul de difuzie, iar stratul de lichid al
mediului de dispersie cuprins intre suprafata fazei disperse si hotarul de alunecare este
imobil fatd de faza dispersa si se deplaseaza impreuna cu aceasta. Numarul de contraioni
ce se contin in aceastd portiune a lichidului este insuficient pentru a compensa sarcina
suprafetei fazei disperse. Prin urmare, la hotarul de alunecare apare un potential,
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deoarece cealaltd portiune a stratului de difuzie poseda sarcind opusa. Potentialul ce
apare la hotarul de alunecare reprezinta potentialul electrocinetic (potentialul zeta), &

Determinarea potentialului electrocinetic
Metode electroforetice
Se disting metode macroscopice si metode microscopice. Metodele

macroscopice se bazeaza pe determinarea experimentald a vitezei de deplasare a
interfetei dintre solutia coloidala si lichidul de contact — metoda suprafetei mobile. In
acest scop, se utilizeaza tuburi de diferite tipuri (in Figura 7.5 este schematic prezentat
unul dintre acestea). Lichidul de contact reprezinta ultrafiltratul solutiei coloidale
respective sau mediul de dispersie obtinut dupa coagularea fazei disperse la congelare.
Experimental, se masoara distanta la care se deplaseaza interfata dintre solutia coloidala
si lichidul de contact intr-un anumit timp.

In teoria electroforezei elaborati de Smoluchowski, Hiickel s.a. deplasarea
particulei in camp electric este considerata ca rezultatul actiunii fortei electrice Fe care
actioneaza asupra sarcinii superficiale a particulei si a fortei de frecare a mediului Fy
(Fig. 7.6). Tn conditii stationare, Fel = Fr si Tn cazul In care grosimea stratului de difuzie
este mult mai mica decat raza particulei coloidale, pentru potentialul electrocinetic ¢ a

fost obtinutd ecuatia:
U

n:
ecuatia Helmholtz-Smoluchowski
unde 7 — vascozitatea mediului de dispersie (Pa-s); u — viteza electroforetica (m/s); &—
permitivitatea dielectrica relativa a mediului de dispersie; & — permitivitatea dielectrica
a vidului (F/m); H — gradientul potentialului campului electric (V/m).
Viteza electroforetica se determind in baza datelor experimentale cu ecuatia:

h
u=7 (7.12)
unde h — distanta la care se deplaseaza interfaza intre lichidul de contact si sistemul
dispers (m); t —timpul (s).
Gradientul potentialului campului electric este egal cu:

E
H== (713)

unde E - potentialul campului electric (V); | — distanta dintre electrozi (lungimea
conductorului) (m).
Tn cazul sistemelor coloidale cu un grad de dispersie Tnalt, pentru potentialul
electrocinetic se utilizeaza ecuatia:
_ 3nu
{= T T (7.14)
ecuatia Hiickel
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Ffr Fel

- * =
Fig. 7.5. Schema instalatiei pentru Fig. 7.6. Deplasarea particulei
electroforeza: 1 — solutie fazei solide la electroforeza

coloidald; 2 — lichid de contact;
3 —electrozi; 4 — robinete

Pentru a compara diferite sisteme disperse privind capacitatea lor de a se supune
electroforezei, se utilizeaza mobilitatea electroforetica Up care este egala cu:

u
Uy =— (7.15)

H
Tinédnd cont de aceastd marime, ecuatiile (7.11) si (7.14) pot fi scrise in felul urmator:
u
c=T% (716)
&€&y

ecuatia Helmholtz-Smoluchowski
3 ‘NUg

é/: 2
&8y

(7.17)

ecuatia Hiickel
In baza teoriei Debye-Hiickel a electrolitilor tari, tinind cont de franarea
electroforeticd la miscarea particulelor, Henry a generalizat ecuatiile (7.16) si (7.17) si a
propus ecuatia:

_ 3-nuy

¢

unde (y) — factorul Debye; r — raza particulei coloidale (m).
Pentru calculul functiei f(y7) se utilizeaza ecuatia Ohshima:

2,5 -3
r)=1+05-]1 7.19
FGm =1405 14— ] (719)
Tn cazul in care xr>>1 11— 1,5siecuatia (7.18) se transforma in ecuatia (7.16).

Tn cazul in care y << 1, f — 1 si este valabila ecuatia (7.17).

= TF (7)1 :
254 [f(xr)]™",  (7.18) ecuatia Henry

134



Cunoscand concentratia electrolitului, dimensiunea si forma particulelor, poate
fi calculat parametrul y-r, viteza electroforetica si potentialul electrocinetic. Valorile
functiei f(yr) pentru particule sferice ce nu conduc curent electric, in mediul ce
conduce curentul electric se modifica de la 1,0 1a 1,5 (Tabelul 7.1).

Tabelul 7.1. Valorile functiei f(y-r) la diferite valori ale factorului yr

xr 0,1 0,3 1,0 3,0 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0
f(yr) | 1,0005 | 1,0040 | 1,0267 | 1,1005 | 1,1630 | 1,2500 | 1,3400 | 1,4200 | 1,4580

Metoda microscopicd sau ultramicroscopicd de determinare a potentialului
electrocinetic se bazeaza pe determinarea vitezei si 8 mobilitatii electroforetice in camp electric
a particulelor coloidale individuale cu ajutorul microscopului sau al ultramicroscopului.

Metoda electroosmotica
Metoda se bazeaza pe realizarea electroosmozei intr-un tub sub formd de U

(Fig. 7.7). In Figura 7.8 este schematic prezentat SDE in capilarul diafragmei.

Fig. 7.7. Schema instalatiei Fig. 7.8. SDE in capilarul diafragmei
pentru realizarea electroosmozei

Teoria electroosmozei a fost elaborata de Helmholtz, Perrin, Smoluchowski s.a.
Tn aceasta teorie se consideri ca viteza de deplasare a fazei lichide prin capilare plane de
lungime mare in regim stationar este determinatd de egalitatea fortei electrice Fe Ce
actioneaza asupra unui strat subtire de lichid si forta de frecare F. Pentru potentialul
electrocinetic poate fi obtinuta ecuatia:
LKy
{= P (7.20)
unde v — viteza electroosmoticd (viteza volumica de deplasare a lichidului) (m®/s); x, —
conductivitatea electricd a mediului (S-m™, S =Q1); | — intensitatea curentului electric (A).

Conductivitatea electricd x;, se determina pentru lichid in absenta diafragmei.
Aceasta aduce unele erori la calcularea potentialului zeta cu ecuatia (7.20), deoarece in
capilare inguste are loc cresterea conductivitatii electrice (fatd de condictivitatea electrica a

lichidului in absenta diafragmei) determinata de cresterea concentratiei ionilor in vecinatatea
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suprafetei. Aceastd conductivitate electricd suplimentard in sistemul capilar se numeste
conductivitate electrica superficiald (&) si la calculul potentialului electrocinetic trebuie sa
se tind cont de aceasta marime prin introducerea coeficientului de eficientd a diafragmei o:
K, + K
a=——=2=(7.21)
K‘U

Tinand cont de aceasta marime, potentialul electrocinetic s este egal cu:

(L =¢-a (7.22)

unde & se calculeaza cu ecuatia (7.20).

Relatiile dintre potentialul de curgere, potentialul de sedimentare
si potentialul electrocinetic

La pomparea lichidului printr-o diafragma poroasa, are loc deformarea SDE si
ionii stratului de difuzie se deplaseaza in directia curgerii lichidului. In urma deplasarii
sarcinilor, de-a lungul suprafetei apare un curent superficial si o diferenta de potential la
capetele capilarelor diafragmei. Aceasta diferentd de potential duce la aparitia unui
curent orientat In directia opusa. Diferenta de potential creste, iar la egalarea acestor
curenti si in conditiile stationare devine constanta. Potentialul de curgere Ucugy este
exprimat de urmatoarea ecuatie:

P-c-€
Ucurg = %r (7.23)
unde P — presiunea ce determina curgerea lichidului (Pa).
Din ecuatia (7.23) rezulta ca:
_ Ucurg'ﬂ"(v a
R
La sedimentarea particulelor fazei disperse in camp gravitational, SDE format
in jurul particulei solide se deformeaza din cauza frecérii de stratul de lichid. Ca urmare,
ionii din stratul de difuzie intarzie Tn deplasarea lor comparativ cu particula solida si pe
inaltimea sedimentarii apare o diferenta de potential numit potential de sedimentare Useg.

(7.24)

Relatia dintre potentialul de sedimentare si potentialul electrocinetic poate fi stabilita cu
ajutorul ecuatiei (7.23) inlocuind presiunea P prin forta gravitationald Fq care determina
sedimentarea particulelor. Forta gravitationala este egala cu:

Fy=¢{p—py,)9, (7.25)
unde ¢ — fractia de volum a fazei disperse; p — densitatea fazei disperse (kg/m?); o0 —
densitatea mediului de dispersie (kg/m®); g — acceleratia gravitationala.
Pentru particule sferice cu o raza a, fractia de volum este egala cu:

43
(p=§'7r-a v, (7.26)

unde v— concentratia numerica a fazei disperse.
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Prin urmare,
4
Fy = 3 a3 -v(p—p,)g (7.27)
Introducand ecuatia (7.25) in (7.23) in locul lui P, obtinem:

Sesyp(p—py)9
Ugeq = 077 (7.28)
Ky

de unde
Used Ky

eep(p—p,)g

(7.29)

Influenta unor factori asupra grosimii stratului de difuzie si potentialului
electrocinetic
Grosimea stratului de difuzie si marimea potentialului electrocinetic reprezinta un

factor important de stabilitate a sistemelor coloidale. Asupra acestor méarimi pot influenta
diferiti factori: prezenta electrolitilor indiferenti si neindeferenti, prezenta electrolitilor ce
contin ioni multivalenti sau ioni de razd mare ce au sarcind opusa cu sarcina ionilor
determinanti de potential, concentratia solutiei coloidale, temperatura, pH-ul mediului.

Vom examina mai detaliat influenta electrolitilor indiferenti si neindeferenti
asupra grosimii stratului de difuzie si valorii potentialului electrocinetic.

1) Influenta electrolitilor indiferenti (ce nu contin ioni capabili sa
completeze reteaua cristalina a fazei solide, adici nu contin ioni determinanti de
potential)

a) Electrolitul contine ioni identici cu contraionii
La adaugarea solutiei unui electrolit indiferent valoarea ¢n ramane constanta, iar

valoarea ¢ 'scade cu cresterea concentratiei electrolitului (Fig. 7.9).

o —— i —— —

I —

Fig. 7.9. Comprimarea SDE si modificarea potentialului electrocinetic la adaugarea
electrolitului indiferent: 0 — pana la adaugarea electrolitului; 1, 2, 3 — la adaugarea
electrolitului de concentratia Cy, Cz, C3 (o= const; (o> 61> &> &3 $3=0; C1 < C2 < Cy)
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Tn acest caz, are loc comprimarea SDE, deoarece creste concentratia contraionilor in
stratul de difuzie, el se comprima si la o concentratie anumita a electrolitului poate avea
loc comprimarea totala a SDE pana la stratul de adsorbtie, cAnd =0 (stare izoelectrica).

Unul dintre exemple ce corespunde acestui caz: la solul de ZnS stabilizat cu
ZnCl; (formula micelei {{mZnS nZn?*2(n-x)CI-1>*2xCI'}) se adauga solutie de KCI.

b) Electrolitul nu contine ioni identici cu contraionii

Actiunea este similard cu cea descrisa in punctul (a), doar cé contraionii din SDE
se inlocuiesc cu ionii electrolitului de aceeasi sarcina (ex.: la solul de ZnS stabilizat cu
ZnCl, (formula micelei {{mZnS nZn?*2(n-x)CI-]**2xCl'}) se adauga solutie de NaNOs.

2) Influenta electrolitilor neindiferenti (ce contin ioni capabili sa completeze
reteaua cristalina a fazei solide)

a) Electrolitul contine ioni identici cu ionii determinanti de potential.

Tn acest caz, ionii electrolitului identici cu ionii determinanti de potential se vor
adsorbi pe suprafata fazei solide si de aceea valoarea @ va creste (Fig. 7.10), de
asemenea, are loc si cresterea potentialului £. Dupa completarea totald a fazei solide cu
ionii determinanti de potential, la adaugarea ulterioara a electrolitului, valoarea o deja
rdamane constantd, dar va avea loc comprimarea SDE si scaderea potentialului
electrocinetic datorita cresterii concentratiei contraionilor.

Drept exemplu acestui caz — la solul de ZnS stabilizat cu ZnCl, cu formula
micelei

{[MZnS nZn#2(n-x)CI1>*2xCI '}
se adauga solutie de ZnCl, sau ZnSOa.

94,
- . A
7 |
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Fig. 7.10. Modificarea potentialului total si potentialului electrocinetic la adaugarea
electrolitului neindiferent: 0 — pana la adaugarea electrolitului; 1, 2 — la adaugarea

electrolitului de concentratia Cy si Co (0 < @o); @o)= Mo); $o < &1; & < &1; C1 < Co)

b) Electrolitul contine ioni capabili sa completeze reteaua cristalind a fazei solide
de sarcind contrard cu ionii determinanti de potential.
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Tn acest caz, poate avea loc reincircarea SDE (Fig. 7.11).
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Fig. 7. 11. Reincarcarea SDE la adiugarea electrolitului neindiferent:
1 — pana la adaugarea electrolitului; 2 — dupa adaugarea electrolitului

Exemplu — la solul de ZnS stabilizat cu ZnCl,cu formula micelei
{[mZnS nZn#2(n-x)CI-]>*2xCI'}
se adauga solutie de Na,S. Tn acest caz, ionii de S* se vor adsorbi pe suprafata fazei
solide si, pana la urma, aceasta 1si va schimba sarcina de la pozitiva la negativa, si acesti
ioni vor deveni ionii determinanti de potential, iar contraionii deja vor fi ionii de Na”,
astfel Tncat formula micelei solului va fi {{[mZnS nS*2(n-x)Na*]>*2xNa*}. Are loc
reincarcarea particulei coloidale si a SDE.

7.2. Exemple de rezolvare a problemelor

Exemplul 1. Potentialul electrocinetic al particulelelor unui sol Tn mediu apos la
pH = 6 este egal cu 42,8-10° V. Sa se calculeze distanta la care se vor deplasa particulele
in 20 min, daca E = 200 V, distanta dintre electrozi | = 20 cm, ¢ = 80,1, & = 8,85-102
F/m, vascozitatea mediului de dispersie —» = 1,005-107 Pa-s

Se da: Rezolvare:
I1=20cm=0,2m; Potentialul electrocinetic (ecuatia (7.11)) este egal cu:
t =20 min = 1200 s; nu
C a2V " ea
f; 30 '1.' ' Viteza electroforetica (ecuatia (7.12)):
g0 = 8,85-102 F/m; _ ﬁ
5 =1,005-10° Pa-s Y=g

h-?

139



Gradientul potentialului campului electric (ecuatia (7.13)):

. E
=7
Introducem ultimele doua ecuatii in prima si obtinem:
_ nhl
6= &g tE
Exprimam din aceasta ecuatie h:
&gy tE
h= geatE
nl
Introducem datele numerice si calculam:
42,3-1073v-.80,1-8,85-10712 Ly 1200s-200V

h= m = 3,58.1072
1,00510-3Pas-02m mn

Unitatile de masura:

F J
[h] = Pas-m _Pa-mz_i'mz_N_ N "

ma

Exemplul 2. Sa se calculeze grosimea stratului de difuzie a particuelelor unui
sistem dispers in solutie de KCI de concentratia 1 mmol/L si potentialul electrocinetic
tindnd cont de franarea electroforeticd, daca diametrul particulelor fazei disperse este
egal cu 480 nm, mobilitatea electroforetica este egala cu 4,56-10° m?/(s-V), = 0,89-10°
3 Pas, ¢o = 8,85-10"? F/m, ¢ = 78,35, T = 298 K.

Se da: Rezolvare:
C(KCI) =1 mmol/L =1 mol/m®, Grosimea stratului de difuzie (ecuatia (7.7)) este egala cu:
d=480nm=4,810"m;
Uo = 4,56-108 m?/(s-V); P ggoRT
€ =78,35; | 2F2I
£ = 8,85-102 F/m; .
;70= 0.85-10° Pavs: Conform ecuatiei (7.5):
= 1
T=208K I=—Zci'zi2
C-?21-7? 2
Calculam forta ionica a solutiei:
1_1(1mol 12+1mol 12)_1mol
22U m3 m3 =D7)= m3
Introducem datele numerice si calculam grosimea stratului de difuzie:
F
78,35-8,85-10712 — 8,314 ——~— 298K
A= m mol-K = 9,610™%m

mol
296485 (€)?1 s
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Cunoastem ca (ecuatia (7.3))
£=7
Calculdm valoarea factorului Debye y (r - raza particulei; r = 2,4-107 m):
1 2,4107"m
2T T = 5610 m
Functia f (y7) se va calcula cu ecuatia Ohshima (7.19):

25

5 -3
yr(l+ 2-3_?”)]
25 ]_3 = 1,376
25(1+2e725)) 7

Potentialul electrocinetic se calculeaza cu ecuatia Henry (7.18):

Frr) =1+ 0,5-[1 +

G =1+05 |1+

3-nu _
£= Fge UG
2
30,89 -10—3Pa-s.4,56-10—8%
&= SV 11,376]"1 = 6,381073 V

2-78,358,85- 10‘125
m

Exemplul 3. Sa se calculeze mobilitatea electroforetica a particulelor de
hidroxid de fier (III), daca se cunosc urmatoarele date: viteza electroosmotica de
deplasare a aceleiasi solutii printr-o diafragma constituitd din aceleasi particule este
egala cu 2,8:10®% m¥s, &= 80,3, & = 8,85:-10" F/m, n = 1,1-10° Pass, | = 2,3-107 A,
&k =11102S'm?, x5 =2,2:102 S\m™.

Se da: Rezolvare:
v=2,8-108m?s; Din ecuatia (7.16)
£=80,3; _ g
0= 8,85-10"2 F/m; g
n=11-10°Pas; exprimim mobilitatea electroforetici:
1=23102A; eyl
& =11102Sm? Uy = —
K =2,2:102 S-m! U
) Pentru a determina mobilitatea electroforetica, este necesar de

a calcula potentialul electrocinetic din datele de electroosmoza.
Conform ecuatiei (7.22), potentialul electrocinetic, tindnd cont de
conductivitatea electrica superficiala, este egal cu

s =@
Potentialul electrocinetic ¢ (in cazul in care se ia in considerare doar
conductivitatea electrica a solutiei In absenta diafragmei) este dat de ecuatia (7.20):
V1K
é/v =

l-&&
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Prin urmare,

VKA
R
&8y
Coeficientul de eficienta a diafragmei o conform ecuatiei (7.21) este egal cu:
K, + K
a =
K‘U

Deci,
_1,11072Smt 42,2107 25 mt
“= 1110-2Sm-1 =

Introducem datele numerice si calculam potentialul zeta:

28108 1110 3Pas1,11072Sm™13

(= F =6,22-107%V
2,31072A-80,3-8,85-10712

Unitatile de méasura:

3 N
mT'Pa-s'.Q_l-m_1 m3-Pa.rt m- m2’ ol m-N m-N
[4] A F AF V ] ] Nm
m vz
Calculam mobilitatea electroforetica, utilizand valoarea & obtinuta:
80,3-8,85-10712 % .6,22-1072V o m2
= =4,02-107° —
Yo 1,1-1073Pa-s sV
Unitatile de méasura:
F /
wmY vim 4 _JVm _Nmm m?
Mol =5 ="N ~“VINs  ViNs sV
mz

Exemplul 4. Sa se calculeze potentialul electrocinetic, daca se cunoaste ca
potentialul de curgere determinat la pomparea solutiei de KCI prin diafragma de corund
sub presiunea 1500 Pa, este egal cu 25,5-10° V, &= 80, & = 8,85-10? F/m, n=1,0-10
Pass, k, = 1,52:102S'm*, a=1,6.

Se da: Rezolvare:
P =15. 10° Pa; Potentialul de curgere este dat de relatia (7.23):
Ucurg = 25,5-10° V; CPgg
e =80; Ucurg =
00 =885102Fm; o T
n=1,0-103 Pa-s din care rezulta cé (relatia (7.24)):
Ky = 1,58-10'2 S-m'l; _ Ucurg Ky &
a=1,6 6= P-¢-g

g-?
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Introducem datele numerice si calculam:

= 25,51073V-1-1073Pa-s1,58-10725m™~1. 1,6

15103 Pa-80-8,85-10712 %

=6,07-1073V

Unitatile de méasura:

== F 1~ “asv '
m vz
Exemplul 5. Sa se determine potentialul de curgere pentru diafragma de cuart
in solutia de NaCl la diferite valori ale presiunii solutiei, daca se cunoSc urmatoarele
date: P1 =7,5-10° Pa; P, = 15-10° Pa; P3 = 22,5-10° Pa; P4 = 30-10° Pa; Ps = 37,5-10° Pa;
£=60-10°V, £=81, &= 8,85-10 F/m, n=1,0-10° Pas, xy = 2-102S'm?, ¢ =1,5. Sa
se construiasca dependenta grafica = f(P).

Se da: Rezolvare:
P;=7510%Pa; P,=15-10°Pa;  Potentialul de curgere este dat de relatia (7.23):
P;=22,5-10° Pa; P4 =30-10° Pa; CP g
Ps = 37,5-10° Pa; Ucurg = P )
£=60-10°V; o ot caleuls
¢ =81: Introducem datele numerice si calculam:
€ = 5’551'52’;2 F/m; 60-1073V-7,5-103Pa-818,85-10~12 %
=10 B a-s U —
Z — 2.102 Sy curgl 11073Pa-s-21072Sm~1-1,5
' ’ =1,08-10"2V
a=15 F
Ucurg -? Ueurg = f(P) - ? 60107V-15-10°Pa-818,85-1071% -
U = =
curgz 1-10-3Pa-s2-10~2S-m~1-1,5
=2,1510"2V
601073V 22,5103 Pa- 81-8,85-10‘12% ,
U = =3,231072V
curg3 1-10-3Pa-s2-10-2Sm~1-1,5
60-1073V-30-103Pa-81-8,85- 1012 % ,
U = =4,30-1072V
curg4 1-10-3Pa-s2-10-2Sm~11,5 ’
60-1073V-37,5-103Pa-81-8,85- 10712 % ,
U = = 5381072V
curgs 1-10~3Pas-210~2Sm-11,5 ’
Unitatile de masura:
F J
U B V-Pa-m _V'W_ ] —A'S'V—V
Weurg] = Pas 1m-1. sé s A sA
%

Nota: Calculele se pot face In programul Excell utilizand formula respectiva.
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Prezentam datele calculate in Tabel:
P-1073, Pa 75 15,0 22,5 30,0 37,5
Uecurg - 10, V 1,08 2,15 3,23 4,30 5,38

Tn baza datelor calculate, construim dependenta Ueurg = f(P) (Fig. 7.12).

0 5 10 15 20 25 30 35 40
P-1073, Pa

Fig. 7.12. Dependenta Ucurg = f(P) obtinuta in cazul curgerii solutiei de NaCl
prin diafragma de cuart

Exemplul 6. Sa se determine potentialul de sedimentare a particulelor de carbonat
de bariu in solutia apoasa de clorurd de sodiu, daca se cunosc urmatoarele date: ¢ = 0,2,
&£=81, & = 8,85-102 F/m, = 1,0-10% Pas, {=40-103V, (p - pv) = 2,1 - 10° kg/m?,

& =1102S-m
Se da: Rezolvare:
¢=0,2, Potentialul de sedimentare este dat de relatia (7.28):
= 40103 V-
Y Cegop(p—py)g
&=0., Usea = -
g=8,85-10"2 F/m; Ky
n=1,0-102 Pa-s Introducem datele numerice si calculam:
=1.10%2Sm%;
al 4010-2V-81.8,85-1072 L 0221103 %9 9811
Useqd -? U = m m ST
sed 110-3Pa-s110-2Sm™1
vV
=1,1810"%—
m
Unitatile de masura:
Fokgm  VEN ] AsV
[U d]_ m m3 SZ m4 _ VZ _ V _K
se s tm-1~ N 1 1 A~ A m
Pa-s2"m WST)H mSV mS'V



7.3. Sarcini

Sarcini de evaluare si autoevaluare
Sa se calculeze potentialul electrocinetic pentru diafragma de cuart in solutia de

0,1 mol/L NaCl, fara a lua in considerare conductivitatea electrica superficiala «s si
tinand cont de aceastd marime, dacd se cunosc urmatoarele date: &, = 2,06:102 S-m™;
Ucurg = 8,5:10° V; P = 7500 Pa; ¢ = 81; & = 8,85:102 F/m; 1 = 1,0-10° Pas;
a=15.

Sa se calculeze potentialul electrocinetic pentru diafragma de cuart in solutia de
NaCl, fara a lua in considerare conductivitatea electrica superficiala ks si tindnd cont
de aceasti mirime, daci se cunosc urmitoarele date: x, = 1,5-10% S-m?;
K = 3,22:102 Smtv = 1,2.108 m¥s; | = 0,02 A; ¢ =81; & = 8,85-102 F/m;
n=1,0-10° Pas.

Sa se calculeze viteza electroforetica tinand cont de frinarea electroforetica
utilizand urmatoarele date: £=20-10°V, H =500 V/m, ¢ =81, & = 8,85-10" F/m,
n=1,0-10°Pass, r =5-:10" m, y = 1.10’ m™. Valoarea functiei f (y) a se vedea
din datele Tabelului 7.1.

Sa se calculeze grosimea stratului de difuzie a patruculelor fazei disperse la 300 K
in solutia apoasd de NaCl de concentratia 25 mg/L, dacd £=79, & = 8,85-10*2 F/m.
Sa se calculeze potentialul de curgere a solutiei apoase de NaCl de concentratie
1 mmol/L, dacd se cunoaste ca viteza electroforetica a particulelor de CaCOs in
aceeasi solutie prin diafragma de carbonat de calciu este egald cu u = 1-10° m/s,
H=200V/m,r=310"m, y=1,510"m?, 5=2,5102S'm?, @=1,2,£=81; g =
8,85-102 F/m; n=1,0-102 Pa-s, P = 5000 Pa.

Sa se determine potentialul electrocinetic al particulelor de cuart in apa, daca la
electroforeza particulele se deplaseaza spre anod la distanta de 5 cm timp de
3 minute. Se da: H = 1000 V/m; ¢ =81; & = 8,85-10"2 F/m; =1,0-10" Pa:s.

Sa se calculeze viteza electroosmoticd a solutiei de clorura de potasiu printr-0
membrand de corund, dacd potentialul electrocinetic al particulelor de corund
calculat avand n vedere viteza electroforetica la electroforeza acestor partucule in
aceeasi solutie, fard a tine cont de franarea electroforetica, este egal cu 3,5-102 V.
Se cunosc urmitoarele date: ¢ =81; & = 8,85:102 F/m; n = 1,0-10° Pa:s; H =
200 V/m; (x1)=3,0; 1 =2-10? A; x,=2-102S'm™%; a=1,1.

Sa se calculeze mobilitatea electroforetica a particulelor de Fe;Os; n baza
urmatoarelor date: v = 2108 m¥s; x,=1,2.102 S'm™; = 2-102Sm™?; 1 =1,6-102 A;
¢ =81, & = 8,85-10"? F/m, n=1,0-10" Pa:s.

Sa se calculeze potentialul electrocinetic la interfaza diafragma de ceramica-solitie
de KCl, dacd la pomparea solutiei prin diafragmd sub presiunea 13,3-10° Pa,
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

potentialul de curgere este egal cu 2:10° V. Se cunoaste ci x, = 1,3-102 S-m?;
£ =81, &0 = 8,85-10"? F/m; = 1,0-10° Pa:s.
Sa se calculeze potentialul electrocinetic la interfaza diafragma de cuart - solutie de
KCl, daca la electroosmoza au fost obtinute urmatoarele date: intensitatea
curentului electric | = 2-10° A; timpul necesar pentru transferul a 1-10® m? solutie
constituie 11 s; = 6,2:102 S-m™; ¢ =81, g0 = 8,85-10*2 F/m; 1= 1,0-10" Pa:s.
Sa se calculeze viteza electroforetica a particulelor coloidale de albastru de Berlin
in apa dacd potentialul { = 58 mV, H = 500 V/m, ¢ = 81, & = 8,85:10"2 F/m,
n=1,0-10°Pas.
Sa se calculeze potentialul de sedimentare a particulelor de oxid de aluminiu in
solutia apoasd de KCl, dacd se cunosc urmatoarele date: ¢ = 0,3, = 4,5-102 V,
£=81; &0 = 8,85-10"2 F/m; =1,0-103 Pa-s, (p - ) =4 g/cm3, x, = 3-10° S-m™.
Sa se calculeze potentialul de sedimentare a particulelor de oxid de aluminiu in
solutia apoasd de KCl, daca se cunosc urmitoarele date: ¢ = 0,25, £= 1-102 V,
£=81; &o=8,85-102 F/m; = 1,06-103Pa:s, (o - p) = 2,7 g/cm?, x, = 1,5-10° S-‘m™™.
Sé se calculeze sub ce presiune trebuie sa fie pompaté solutia apoasa de KCl printr-0
diafragma de ceramica pentru ca potentialul de curgere sa fie egal cu 4-10° V. Se
cunoaste ca: = 3-102V, x, = 1,3-10° S m?; o = 1,5; £ =81; & = 8,85-10"2 F/m;
n=1.103Pas.
Sa se calculeze potentialul electrocinetic in baza urmatoarelor date: Ucurg = 4,5-
102 V; P = 4.10* Pa; v = 1,5:10% Sm?; o =1,6; £ =81; &0 = 8,85- 102 F/m; 77 =
1-10° Pass.
Hidrosolul de BaSO; este obtinut in urma reactiei

BaCl, + H,SOs — BaSOa+ 2 HCI
in exces de BaCl,. Scrieti formula micelei solului obtinut. Explicati cum se va
modifica potentialul total ¢n si potentialul electrocinetic in cazul in care la solutia
coloidala data se va adauga solutie de: a) NaCl; b) Ba(NOs),; ¢) Na.SOs. Reflectati
raspunsul prin desene. n cazul (c) scrieti formula micelei solului ce se formeaza.
Hidrosolul de Mg(OH); a fost obtinut in urma reactiei

MgCl,+ NaOH — Mg(OH), + 2 NaCl
n exces de MgCl.. Scrieti formula micelei solului dat. Explicati cum se va modifica
potentialul total ¢v si potentialul electrocinetic £in cazul in care la solutie coloidala
se adauga solutie de: a) KCI; b) Mg(NOs)2; ¢) NaOH. Reflectati raspunsul cu
ajutorul desenelor. Pentru cazul (c) scrieti formula micelei solului ce se formeaza.
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Sarcini pentru lucrul individual
Sa se determine potentialul de curgere pentru diafragma de cuart in solutia de NaCl,

daca presiunea solutiei este egald cu 5000 Pa, x, = 2,1-102 S'm?, £=8-102V, a=
1,2, £ =81; & = 8,85-10"*2 F/m; = 1,0-10 Pa:s.

Sa se calculeze potentialul electrocinetic pentru diafragma de cuart in solutia de
0,5 mol/L NaCl, fara a lua in considerare conductivitatea electrica superficiala s si
tinand cont de aceasti marime, daca se cunosc urmitoarele date: &, = 2,24-102 S-m%;
Ucurg = 7-10° V; P = 10000 Pa; ¢ = 81; & = 8,85-10? F/m; n = 1,0-10° Pa's; a =
1,3.

Sa se calculeze potentialul electrocinetic pentru diafragma de cuart in solutia de
NaCl, fara a lua in considerare conductivitatea electrica superficiala ks si tindnd cont
de aceastd mirime, daci se cunosc urmditoarele date: x, = 1,5-:102 Sm?; & =
2,25:102 S'm1v =1,5108 m¥s; 1 = 0,02 A; ¢ = 81; & = 8,85-102 F/m; = 1,0
10° Pas.

Sa se calculeze viteza electroforeticd a particulelor de oxid de aluminiu in metanol,
tinand cont de franarea electroforetica, conform urmatoarelor date: £ =3-102 V; H
=800 V/m; £=33; & = 8,85-10? F/m; n=0,8-10%Pa 's; r =1,5-108 m; » =210 m™.,
Valoarea functiei f(y) a se vedea din datele Tabelului 7.1.

Sa se calculeze potentialul de sedimentare a particulelor de oxid de aluminiu in
solutia apoasd de NaCl, dacd se cunosc urmatoarele date: ¢ =0,1, £=5-102V, ¢ =
81; 0= 8,85-102 F/m; n=1,0-10° Pas, (p - po) = 3 g/cm?®, x, = 1-102S-m™,

Sa se calculeze mobilitatea electroforetica a particulelor de carbonat de strontiu in
apa, daca potentialul electrocinetic este egal cu 5-102 V, H =400 V/m, ¢ = 81; & =
8,85:10*2 F/m; n = 1,0-10° Pa-s, r = 2.10® m; y =1,5-10® m. Valoarea functiei
f(yr) ase vedea din datele Tabelului 7.1.

Sa se calculeze potentialul electrocinetic, dacd se cunoaste ca potentialul de curgere
determinat la pomparea solutiei de KCl printr-o diafragma de corund sub presiunea
de 2-10* Pa, este egal cu 2,25-10 V. Conductivitatea electricd a solutiei &y =
1,37:10%2S'm?, a=1,8, £ =81, & = 8,85-10* F/m, n=1,0-10" Pa:s.

Sa se calculeze intensitatea curentului electric necesara pentru deplasarea unei
solutii de KCl la electroosmoza printr-o membrand de polistiren cu o vitezd egala
cu 5,5:108 m¥s. Se cunosc urmitoarele date: ¢ = 3,5-10? V; &, = 9-102% S:m’%;
£=81, &= 8,85:102 F/m; =1,0-10"3 Pa-s.

Sa se calculeze mobilitatea electroforetica a particulelor de corund in apa, daca se
cunoaste ca viteza electroosmotica prin diafragma de corund in aceeasi solutie este
egald cu2-108 m%/s, i, =1,2:102Sm?; .6 =2.102Sm?; 1=4,5-102 A; £ =81, & =
8,85-102 F/m, =1,0-102 Pas.
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13.

Sa se calculeze potentialul de sedimentare a particulelor de oxid de aluminiu in
solutia apoasd de KCl, dacd se cunosc urmatoarele date: ¢ = 0,2, = 2,0-10° V,
£=81; &0 = 8,85-102 F/m; =1,0-103 Pa-s, (0o - ) = 2 g/cm®, x, = 2-10° S-m™.
Sa se calculeze sub ce presiune trebuie sé fie pompata solutia apoasd de NaBr printr-0
diafragma de ceramica pentru ca potentialul de curgere sa fie egal cu 5-10° V. Se
cunoaste ca: ¢=2-10?V; = 2,1-10° S'm™; ¢ =1,8; ¢ = 81; &0 = 8,85:10"22 F/m;
n=1.103Pas.
Hidrosolul de MnS a fost obtinut in urma reactiei

Mn(N03)2+ (NH4)2$ — MnS + 2NH:NO;3;
in exces de (NH4)2S. Scrieti formula micelei solului dat. Explicati cum se va
modifica potentialul total ¢y si potentialul electrocinetic £1n cazul in care la solutia
coloidala se adauga solutie de:
a) NaCl; b) NazS; c) MnCl.. Reflectati raspunsul cu ajutorul desenelor. Pentru cazul
(), scrieti formula micelei solului ce se formeaza.
Hidrosolul de AgBr a fost obtinut in urma reactiei

AgNO3z+ KBr — AgBr + KNO3
in exces de KBr. Scrieti formula micelei solului dat. Explicati cum se va modifica
potentialul total ¢y si potentialul electrocinetic £ in cazul in care la solutia coloidala
se adauga solutie de: a) K2SOs ; b) NaBr; ¢) AgNOa. Reflectati raspunsul cu ajutorul
desenelor. Pentru cazul (c), scrieti formula micelei solului ce se formeaza.
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8. COAGULAREA SISTEMELOR DISPERSE LIOFOBE

8.1. Consideratii teoretice

Notiunea de coagulare. Factori de stabilitate a sistemelor disperse

Problema stabilitatii sistemelor disperse este una dintre cele mai importante in
chimia coloidala si are o mare importantd in procesele numeroase ce decurg in natura si
in industrie. Asigurarea stabilitatii sistemelor disperse este necesara la obtinerea
compozitelor de adeziune, preparatelor medicinale, aerosolurilor s.a. Anularea
stabilititii este necesard pentru asigurarea structurarii in diferite materiale, obtinerea
sedimentelor la separarea fazelor, purificarea reziduurilor industriale s.a.

Stabilitatea unui sistem dispers reprezinta capacitatea lui de a mentine un grad
de dispersie constant si o repartitie de echilibru a fazei disperse in mediul de dispersie
constanta de-a lungul timpului. Din punctul de vedere al stabilitatii, exista o diferenta in
comportarea sistemelor disperse liofile si sistemelor disperse liofobe.

Sistemele disperse liofile pot fi obtinute prin dispersare spontana ce decurge cu
scaderea energiei libere a sistemului. In ceea ce priveste sistemele disperse liofobe,
bilantul energiei interne nu este compensat de factorul entropic si in cazul dat

AG = AU —TAS<0 (8.1)

De aceea sistemele disperse liofobe sunt instabile din punct de vedere
termodinamic. Dar totusi multe sisteme disperse liofobe manifestad o stabilitate relativa
un timp destul de indelungat. Dupa cum s-a discutat Tn Capitolul 5, stabilitatea relativa
a sistemului dispers este determinata de stabilitatea agregativa si stabilitatea cinetica (de
sedimentare). Stabilitatea agregativa reprezintd capacitatea sistemului de a mentine
dimensiunea particulelor fazei disperse constantd. Stabilitatea cineticd reprezinta
capacitatea sistemului de a mentine o repartitie uniforma a particulelor fazei disperse n
tot volumul sistemului.

Majoritatea sistemelor disperse poseda un surplus de energie libera superficiala
si, de aceea, 1n astfel de sisteme decurg spontan procese ce duc la cresterea dimensiunii
particulelor fazei disperse, ca urmare avand loc scaderea suprafetei interfazice si a
energiei libere superficiale. Cresterea dimensiunii particulelor poate avea loc prin doua
cai. Una dintre aceste cdi — distilare izoterma sau recristalizare izoterma (Capitolul 2).
Cresterea dimensiunii particulelor poate avea loc si in urma coagularii.

Coagularea reprezinta procesul de agregare a particulelor fazei disperse cu
formarea particulelor din ce in ce mai mari, ceea ce duce la pierderea totala a stabilitatii
de sedimentare si a stabilitatii agregative si pand la urma la separarea fazelor si
distrugerea sistemului dispers.

Se disting doud etape de coagulare. In prima etapd — coagulare ascunsa, are loc
agregarea particulelor, dar sistemul inci nu isi pierde stabilitatea de sedimentare. In a
doua etapd — coagulare evidentd — particulele isi pierd stabilitatea cinetica i, daca
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densitatea particulelor este mai mare decét densitatea mediului de dispersie, se formeaza
un sediment.

Coagularea poate avea loc de-a lungul timpului — proces numit imbtranire. In
acest caz, particulele coloidale suferind miscarea browniana pot si se apropie la o
distanta foarte mica, sa se ciocneasca si sa se agregheze intre ele. Dar, daca sistemul este
bine stabilizat si purificat, imbatranirea are loc foarte lent.

Coagularea mai rapida poate fi provocata de diferiti factori externi: variatia
temperaturii, presiunii, actiunea campului electromagnetic sau electric, actiune mecanica
puternica, radiatii rigide, actiunea electrolitilor s.a.

Stabilitatea agregativa a sistemelor disperse este determinata de mai multi factori
termodinamici i cinetici:

1) factor electrostatic (determina scaderea tensiunii superficiale interfazice din cauza
formarii SDE la suprafata particulelor — factor termodinamic);

2) factor de adsorbtie si solvatare (consta in scaderea tensiunii superficale interfazice
la interactiunea particulelor fazei dsperse cu mediul de dispersie — factor
termodinamic);

3) factor entropic (este caracteristic sistemelor ultramiscroeterogene in care are loc
miscarea browniana si determina tendinta sistemului de a mentine particulele in
tot volumul sau — factor termodinamic);

4) factor structural-mecanic (la suprafata particulelor existd pelicule ce poseda
elasticitate si rezistentd mecanica, iar distrugerea lor necesita energie si timp —
factor cinetic);

5) factor hidrodinamic (reduce viteza de coagulare datoritda modificarii densitatii si
vascozitatii mediului de dispersare si a fazei disperse — factor cinetic).

Tn cazul sistemelor disperse reale, se manifestd actiunea simultand a catorva factori de
stabilitate

i Cinetica coagularii

In calitate de masura a stabilitatii agregative a unui sistem dispers poate servi
viteza de coagulare. Viteza de coagulare, v (particule-m3.s?) reprezintd modificarea
numarului de particule a fazei disperse intr-0 unutate de volum (adica modificarea
concentratiei numerice) pe 0 unitate de timp:
dv
i’

. o g . N - .
unde v— concentratia numericd a fazei disperse (m3); (v = 7 N — numarul de particule,

v=- (8.1)

V — volumul sistemului, m®); t — timpul (s).
In fata ecuatiei (8.1) figureaza semnul ,,minus”, deoarece in urma coagularii
numarul de particule scade, iar viteza nu poate fi negativa.
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Coagularea are loc in urma ciocnirii particulelor fazei disperse. Gradul de
coagulare o este egal cu:
Zeg
a= 7, (82)
unde Zes — numarul de ciocniri eficiente (care duc la agregarea particulelor); Z — numarul
total de ciocniri.
Daca a = 0, coagularea nu are loc si sistemul dispers are stabilitate agregativa.
Tn cazul In care « = 1, adici fiecare ciocnire este eficientd si duce la agregarea
particulelor, are loc coagularea rapida. Daca 0 < < 1, are loc coagularea lenta, cand nu
fiecare ciocnire este eficienta, adica nu la fiecare ciocnire are loc agregarea particulelor.
Teoria coagulérii rapide a fost elaboratd de Smoluchowski pentru sisteme
monodisperse cu particule sferice care se ciocnesc intre ele datoritd miscarii browniene.
Conform ideilor lui Smoluchowski ciocnirea poate avea loc doar intre doua particule,
deoarece probabilitatea ciocnirii simultane a unui numar de particule mai mare decét doi
este foarte mica. Astfel, daca are loc ciocnirea a doua particule unitare, se formeaza o
particula dublata, ciocnirea unei particule dublate cu o particuld unitara duce la formarea
particulei triplate etc. Astfel de ciocniri pot avea loc intre oricare doua particule m-
merice (M — numarul de particule care au dus la formarea particulei date). Prin urmare,
cinetica procesului de coagulare poate fi privitd ca cinetica unei reactii bimoleculare
(reactii de ordinul doi). In acest caz, se poate scrie ci viteza coagulirii este egala cu:
dv
dt
unde k — constanta de viteza a procesului de coagulare (in m®s™?).
Separam variabilele in ecuatia (8.3) si integram:

= k12, (8.3)

v

f (—d7 - f kdt, (8.4)

Yo
unde w si v — concentratia numerica la timpul to (pana la coagulare) si, respectiv, la
timpul t.

Dupa integrare se obtine:
111
e=¢(5-7) @9
Din ecuatia (8.5) rezulta cd la timpul t concentratia numerica a particulelor este egala cu:
Yo
1+ k-vyt
Timpul @1a care coaguleaza o jumatate din faza dispersa, este egal cu:

v (8.6)

1
O=1 6D
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Aceasta ecuatie poate fi obtinuta, daca in ecuatia (8.5) se introduce v = ?

Din ecuatia (8.7) rezulta ca

1
kvy=— (8.8
Vo o (8.8)

Introducand ecuatia (8.8) 1n ecuatia (8.6), se obtine:
Yo

“1r¢0 89
Constanta de viteza a procesului de coagulare rapida este data de ecuatia:
k =4zD-R, (8.10)
unde D - factorul de difuzie; R = 2-r (r — raza particulei).
Introducénd in ecuatia (8.10) ecuatia Einstein (ecuatia (5.9)
RT
b= 6 117Ny

14

si tindnd cont cd R =21, se obtine ca:
4RT
~ 3N,
Daca valoarea constantei de coagulare k calculata din datele experimentale nu
coincide cu valoarea lui k calculata cu ecuatia (8.11) (Kexp < Kteor), S€ poate concluziona
ca n sistem nu are loc coagulare rapida, ci lenta.

(8.11)

Smoluchowski a obtinut ecuatiile pentru concentratia numerica a particulelor
unitare, dublate, triplate etc. la momentul de timp t. Astfel, concentratia numerica vi a
particulelor unitare este egala cu

v (8.12)

Yo
T (14t/6)2
Concentratia numericd v, a particulelor dublate care se formeaza la agregarea a doua

particule unitare este egala cu:
Vo-t/O
vy = ﬁ (8.13)
Concentratia numerica v a particulelor triplate ce se fromeaza la ciocnirea unei particule
dublate si unei particule unitare este data de ecuatia:
vt/ 0)?
BT U+t/0r
Sau, in caz general, concentratia numerica vy, a particulelor m-merice este egala cu
v (t/O)™ !
m = A+ /o
Dependenta graficd a concentratiei numerice a particulelor in functie de timp
este prezentata in Fgura 8.1.

(8.13)

(8.14)
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V3

Fig. 8.1. Dependenta concentratiilor numerice a particulelor
de timp la coagulare rapida

Din Figura 8.1 se observa urmatoarele: concentratia numerica a tuturor
particulelor (v) si a particulelor unitare (11) scade continuu cu timpul; concentratia
numericad a particulelor unitare scade mai rapid decat concentratia numerica a tuturor
particulelor (aceasta poate fi explicat prin faptul ca apar particule dublate, triplate etc.);
in dependentele concentratiei numerice a particulelor de ordin mai mare (m-merice) in
functie de timp se evidentiazd cate un maxim, a carui indltime scade cu cresterea
dimensiunii particulelor.

Aspectele generale ale teoriei stabilitatii si coagularii a sistemelor disperse
(teoria DLVO)

Aceasta teorie a fost elaborata de Deriaguin, Landau, Verwey si Overbeek in anii
1937-1941 (se abreviaza DLVO). Coagularea este privitd ca urmare a actiunii comune a
fortelor de atractie moleculara (fortele van der Waals) si a fortelor de repulsie electrostatica
intre particule. Tn functie de bilantul acestor forte in pelicula ingusta de lichid (solutie de
electrolit) cuprinsa intre doud particule ce se apropie, apare ,,presiunea de despicare”.

Presiunea de despicare (z) reprezinta o presiune suplimentard ce apare la
subtierea stratului interfacial de lichid:

a(h) =P —P,, (8.15)
unde h — grosimea stratului interfacial de lichid; P — presiunea in stratul interfacial; Po —
presiunea hidrostatica in volumul fazei lichide.

Tn cazul in care = > 0, predomini fortele de repulsie intre particule (sistemul
manifestd stabilitate agregativa). Daca = < 0, predomina fortele de atractie (are loc
coagularea).

Presiunea de despicare poate fi definitd ca lucrul executat la modificarea grosimii
stratului interfacial de lichid ce revine la o unitate de suprafata a straturilor superficiale ce
se intercaleaza in conditia ca h < 25 (unde ¢ — grosimea stratului superficial):

W,
w(h) =—= (8.16)
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Din punct de vedere termodinamic, presiunea de despicare reprezinta
diferentiala partiala a energiei Gibbs in raport cu grosimea stratului interfacial:

) = 1 (66)
S ah P,T,,ul-,S

In teoria DLVO sunt examinate doud componente ale presiunii de despicare:
1) componenta electrostaticd, determinatd de repulsia dintre SDE (ce are o
contributie pozitiva la 7z(h));
2) componenta moleculara, determinata de fortele de atractie dintre moleculele din
straturile superficiale ale particulelor fazei disperse de tip van der Waals (de
regula, are contributie negativa asupra 7z(h)).

(8.17)

Interactiunea dintre doud particule ce se apropie in faza lichida poate fi
asemdnatd cu interactiunea dintre straturile superficiale a doud placi (lamele) plate
paralele care se apropie in faza lichidd (solutie de electrolit). Se considera ca
dimensiunea acestor lamele este mult mai mare fata de grosimea SDE. Energia sumara
de interactiune intre lamele este egala cu:

U=U,+U, (8.18)
unde U, — energia de repulsie electrostatica; U, — energia de atractie moleculara.
Aceste energii pot fi exprimate in functie de grosimea stratului interfacial de
lichid h. Astfel, pentru energia de repulsie electrostatica a fost obtinuta ecuatia:
U, = Mﬁe—zlh, (8.19)
4
unde Co — concentratia contraionilor in solutie; y — depinde de valenta ionilor si
potentialul total ¢o; y — marimea inversa a grosimii stratului de difuzie.
Energia de repulsie electrostatica este pozitiva si creste cu scaderea lui h.
In teoria DLVO pentru energia de atractie moleculara, se obtine ecuatia:
A A
Vo= "tgmz= w2
unde A* — constanta Gamaker (depinde de natura particulelor si permitivitatea dielectrica
a mediului si este de ordinul ~ 10°%° J).

(8.20)

Energia de atractie este negativa si scade cu cresterea lui h.
Introducéand ecuatiile (8.19) si (8.20) in ecuatia (8.18), se obtine ca energia totala
este egala cu:

64CoRT A
U=—2"pe2h__ (821
e - (821)

2
Dependentele Uy, Ua si U in functie de grosimea stratului interfacial h conform
ecuatiilor (8.19), (8.20), (8.21) sunt schematic prezentate in Figura 8.2.
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Ur — const

U, — f(h)

U=1(h)

1 / U —1(h)

Ua— -0

Fig. 8.2. Dependentele Uy, Ua si U de h

Examinand dependenta U = f(h) din Figura 8.3, pot fi mentionate urmatoarele:
— la distante foarte mici care corespund domeniului minimului primar notat cu cifra
1 in Figura 8.3, predomind energia de atractie care este mult mai mare decat
energia de repulsie, si are loc agregarea particulelor (in acest caz se formeaza
sedimente dense si ireversibile);
— la distante mari care corespund domeniului minimului secundar notat cu cifra 3
predomina energia de atractie, are loc atractia particulelor prin stratul interfacial
(in acest caz, are loc coagularea si se formeaza sedimente afanate si reversibile
care pot fi transformate in sol in urma peptizérii);
— la distante medii ce corespund maximului notat cu cifra 2 (bariera energetica)
predomina fortele de repulsie si sistemul poseda stabilitate agregativa.
Dacé adancimea minimului secundar este mica, iar inaltimea maximului este
mare — sistemul poseda stabilitate agregativa nalta.

Coagularea solutiilor coloidale cu electroliti
Pentru a caracteriza procesul de coagulare a sistemelor coloidale cu electrolitii,

se utilizeaza notiunea de prag de coagulare.
Pragul de coagulare () reprezinta concentratia minima de electrolit necesara
pentru a provoca coagulare evidenta a solului.
In cazul coagularii cu electroliti au fost formulate urmatoarele reguli empirice:
1) Coagularea este provocatd de ionii electrolitului ce posedda sarcind contrard
sarcinii particulei coloidale (aceeasi sarcind cu sarcina contraionilor).
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2) Regula valentelor (regula Shulze-Hardy) — cu cresterea valentei ionului coagulant,
pragul de coagulare scade (sau cu cresterea valentei ionului coagulant in progresie
aritmetica, pragurile de coagulare scad in progresie geometrica).

3) La aceeasi valenta a ionilor coagulanti, capacitatea de coagulare creste (pragul de
coagulare scade) cu cresterea razei ionului (de aceea capacitatea de coagulare a
ionilor organici este mai mare fatd de cea a ionilor anorganici).

Conform teoriei DLVO, pragul de coagulare este dat de ecuatia:

&(kT)®

A2e626

unde C — constanta ce depinde de asimetria electrolitului (z+/z.); A — constanta Madelung;

e — sarcina electronului; z — valenta ionului coagulant; & — permitivitatea dielectrica

relativa a mediului de dispersie.

La o temperatura data poate fi scris:

y=C (8.22)

const
y= P (8.23)
unde
&(kT)®
COTlSt:CW (824)

Daca alcatuim conform ecuatiei (8.23) rapoartele pragurilor de coagulare cu
ionul mono-, bi- si trivalent, poate fi scris:
1 1
D) fID): (I = 16'76'36 = 1:0,0156:0,00137 = 729:11: 1
La adaugarea la un sol liofob a unui electrolit indltimea barierei energetice (maximului)
scade, iar la atingerea pragului de coagulare, maximul dispare (Fig. 8.3).

Fig. 8.3. Scaderea barierei energetice in dependenta U = f(h) la adaugarea
electrolitului: 1 — solul initial; 2, 3, 4 — la adaugarea electrolitului; C; < C3 < Cs; C4 = 7)

La studiul experimental al coagularii cu electrolitii, valorile pragului de
coagulare se calculeaza cu relatia:

Cel 'Vel
yr=o—r7- (825)
Vsol + Vel
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unde C¢ — concentratia electrolitului; Ve — volumul solutiei de electrolit; Vsor — volumul
solutiei coloidale.

8.2. Exemple de rezolvare a problemelor

Exemplul 1. Tn urma studiului cineticii coagulrii suspensiei apoase de argila cu
concentratia numerica initiald egala cu 50-10* m=la 293 K, au fost obtinute urmatoarele
date experimentale:

t, s 0 120 330 450 570
104 m?® 50,0 10,0 5,0 4,0 2,9

Sa se stabileasca daca procesul de coagulare se supune teoriei coagularii rapide.
Vascozitatea mediului de dispersie este egala cu 1107 Pa-s.

Se da:
v = 50- 10* m3;
T=293 K;
n=1-10"°Pas;
t,s 0 120 330 450 570
»10* m? | 50,0 12,0 50 4.0 3,0

kexp - ? Keor - ? @exp -? Oeor - ?

Rezolvare:

Pentru a determina dacd procesul de coagulare decurge conform teoriei
coagularii rapide Smoluchowski, este necesar de a determina valoarea constantei de
viteza a procesului de coagulare in baza datelor experimentale conform ecuatiei (8.5) si
a timpului la care coaguleazd o jumatate din faza dispersd conform ecuatiei (8.7) si
valorile teoretice ale acestor marimi calculate cu ecuatia (8.11).

Constanta de viteza experimentala poate fi obtinuta prin doud metode — metoda
de calcul sau metoda grafica.

Metoda de calcul

In baza datelor experimentale calculim valorile constantei de viteza la timpii

dati cu ecuatia (8.5):
1,1 1
-3-3
t\v vy

1 1 1 B _18m3
kexp1 = 13075 (12-1014m—3 B 50.1014m—3) = 5271077 =
1 1 1 B 18 m3
kexpz = 3305 (5-1014m‘3 - 50.1014m—3) = 545107
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w

1 1 1 _ _1gM
Kexvs = 250 (4-1014m‘3 - 50.1014m—3) = 5111075
1 1 1 18 m3
kexps = 57075 (3,0 10%m=3 50-1014m‘3> = 5501077~
Calculam valoarea medie a constantei de viteza:
kexp _ kexpl + kexpz + kexp3 + kexp4
4
5271078 +5,45-107'8 + 5111078 + 5,50-107 '8 e m3
exp = 2 =5,3310718 —
Cu ecuatia (8.7)
1
°% %

calculam timpul @la care coaguleaza o jumatate din numarul initial de particule:
1

@exp = =37,52s

3
5,3310718 7 50101 *m ™3
Valoarea teoretica a constantei de viteza o calculam cu ecuatia (8.11)
_4RT
3N,

. _J .
- 48314 " 293K . 39.10_18,”_3
teor = 3.1.10~3Pa-s-6,023-1023mol-1 ~ s

Cu aceasta valoare a Keor cu ecuatia (8.7) calculam Gkeor:

1
Oreor = =37,11s

3
5,39.10-18 mT 50-1014m=3

Din rezultatele obtinute rezulta ca valorile experimentale si cele teoretice sunt foarte
apropiate (Kexp = Kieor; Oexp = Gkeor), Prin urmare, datele experimentale reflecta ca procesul
de coagulare se supune teoriei coagularii rapide.

Metoda grafica de determinare a constantei de viteza
. . L o 1

Din ecuatia (8.5) exprimam marimea -
1 1
-=—+kt
vy

A . .. . o1 .
Daca in baza acestei ecuatii se va construi dependenta grafica -= f(t), se va obtine o

dreapta cu pantd pozitiva. Constanta de viteza a procesului de coagulare este egala cu
panta dreptei obtinute.
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. . L1 < . <
Deci calculdm valorile ~ i prezentdm datele in urmatorul Tabel:

ts 120 330 450 570
%-1015, m3 0,83 2.0 25 33

Construim dependenta % = f(t) (Fig. 8.4).

35
8 y = 5,4-1018x + 0,1813
w 25
£
3— 2
o
=15
>
=
05
0
0 100 200 300 400 500 600

t, s

Fig. 8.4. Dependenta % = f(t) obtinuta in studiul cineticii coagularii fazei
disperse intr-o suspensie apoasa de argila

3

m
kexp =tga= 5,4'10_18T

si
1

@exp = = 37,04s

3
54.10-18 "‘T 50-1014m 3

Se observi ca in acest caz valorile experimentale sunt mai apropiate de cele teoretice.

Exemplul 2. Concentratia numerica initiala a particulelor solului este egala cu
510 m?, iar timpul la care coaguleazd o jumatate din faza dispersa este egal cu @=335s.
Sa se calculeze concentratia numerica a particulelor peste 100 s, 200 s, 250 s, 350 s si
400 s de la momentul initial al coagularii si sa se construiasca dependenta grafica v = f(t).

Se da: Rezolvare:
1w =510 m3 Concentratia numerica la timpul t (ecuatia 8.9) este
©=335s; egald cu
t1=100s;t,=200s;t3=2505; Vo
ts = 350 s; t5 = 400 s; V:Tt/@’
v-?
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de unde

V%O
O+t
Calculam valorile v la fiecare timp:

5-1013m=3.335s

14

Vioos = 335 g0y - 85107m
_510"m™-335s _ A
V200s = 33005 oial0m
_510"m™-3355 _ A
Vasos = 33 yasps | 00107m
_510"m™-335s A
V3sos = 33 y3sgs | or410Tm
_510"m™-335s _ A
Vioos = 33 rag0s | »2810Tm

Construim dependenta grafica v = f(t) (Fig. 8.5).

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t,s

Fig. 8.5. Dependenta v= f(t) obtinuta in studiul cineticii coagularii
fazei disperse a unui sol

Exemplul 3. Sa se calculeze de cate ori se va micsora numarul particulelor de fum
peste 1s, 10's, 100 s de la inceputul coagularii, daca raza medie a particulelor este egala
cu 2-10°® m, concentratia masica — cu 1-10° kg/m3, densitatea particulelor — 2200 kg/m?3,
constanta de vitezd a coagularii — 3-10°16 m¥/s.
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Se da: Rezolvare:

t1=1s;t2=10s;t3=100s;  Determindm concentratia numerica initiald a particulelor 16
r= 2‘10_8 m; NO mfd C 3-c
¢=1.10% kg/m?; L .
p = 2200 kg/m?; P p1 L
k = 3-10"% m¥/s unde No — numarul initial de particule; V — volumul
D) sistemului dispers; my — masa fazei disperse; mp; — masa
v unei particule unitare (pana la coagulare).
Introducem datele numerice si calculam:
311073 K9
Vo = m —=13610"m?
4314-(210-8m)3 -zzoom—g3
Cu ecuatia (8.6)
V= 1+k Vo -t
Calculdm concentratia numerica la fiecare timp:
1,3610° m™3 5 3
Vig = 3 =2,6810"m
1+3 '10_16T 1,36-101 m=3-1s
1,36-101 m™3
Vios = = 3,25'1014 m_3

3
1+ 3.10-16’”T 1,36-1016 m=3.10s

1,36-10 m=3
=3,33103¥m™3

Vioos = m3
1+ 3'10_16T 1,36-101 m=3-100s

Calculam rapoartele respective:
v 1,36-10m™3

B ———
Vis  2,68105m=3
v 1,3610"m™ »
Vigs  3,25-1014m=3
Vo  1,3610%m3
408

Vioos  3,331083m3

Exemplul 4. Solul de CaSO4 este obtinut in urma reactiei

CaCl, + H,SO, —» CaS0Q, + 2HCI

in exces de CaCl,. Care dintre ionii electrolitilor NaCl, Na;SO., Ks[Fe(CN)s] vor
provoca coagularea acestui sol? Sa se aranjeze pragurile de coagulare cu electrolitii dati
in ordinea cresterii. Sd se argumenteze raspunsul.
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Rezolvare:
Formula micelei solului obtinut este:
{[mCasS0, nCa?*2(n — x)CI"]*** 2xCl"}
Particula coloidala a acestui sol are sarcind pozitiva, prin urmare, coagularea va fi
provocatd de ioni ai electrolitului ce poseda sarcind contrara sarcinii particulei coloidale,
adica de anioni. La adaugarea electrolitilor numiti, coagularea va fi provocata de anionii:
Cl5; SO4%; [Fe(CN)e]*

Conform regulii Shulze-Hardy (regula valentelor) — cu cresterea valentei ionului
coagulant, pragul de coagulare scade. Tn conformitate cu aceasta, putem aranja pragurile
de coagulare 1n ordinea cresterii in felul urmator:

A Ks[Fe(CN)e]) < ANa:SOs) < y(NaCl)

Exemplul 5. Hidrosolul de Coz[Fe(CN)e] este obtinut prin reactia de schimb
dublu ntre CoSOs si Ka[Fe(CN)g]:
2C0S04 + Ky[Fe(CN)s] — Coz[Fe(CN)g] + 2K2S04
Sa se determine valorile pragului de coagulare a acestui sol cu electrolitii KCI,

MgClz, AI(NO3)s. Volumul solului este egal cu 10,0 mL, iar valorile concentratiei
electrolitilor si volumului solutiilor de electroliti sunt prezentate in urmétorul tabel:

Electrolit KCI MgCl, Al(NO3)3
C, mol/L 4,0 0,1 0,01
V, mL 9,0 6,0 5,0

Sa se determine sarcina particulei coloidale. Sa se argumenteze raspunsul. Sa se
scrie formula micelei solului dat.

Rezolvare:
Calculam valorile pragurilor de coagulare cu relatia (8.25):
— Cet Ver
Vel + Vsol
AKCL) = 4mTOl 2omk 1,8947 mol /L
9,0 mL + 10 mL ’
0,1 mTol -6,0 mL
AMgCly) = 60mL T 10mL = 0,0375mol/L
0,01 mTol -5,0 mL
NAI(NO3)3) = 50mL+10mL = 0,0033 mol/L
Prezentam valorile obtinute pentru fiecare electrolit in urmatorul Tabel:
Electrolit KCI MgCl» Al(NOs);
7, mol/L 1,8947 0,0375 0,0033
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Din rezultatele obtinute se observa cé anionii electrolitilor KCI si MgCl, sunt
identici (anionii de CI"), iar electrolitul AI(NOs)s contine anioni NO3". Adica la toti trei
electroliti anionii au aceeasi valenta (sunt univalenti). Valentele cationilor K*, Mg?*, AP
in acesti electroliti difera si se observa ca {KCl)>(MgCl,)>AL(NO3)3). Adica, se
observa ca la cresterea valentei cationului, pragul de coagulare scade. Prin urmare,
coagularea acestui sol este provocatd de cationi, ceea ce denotd ca sarcina particulei
coloidale este negativa. Astfel, la obtinerea acestui sol, electrolitul Ks[Fe(CN)e] a fost
luat n exces si formula micelei este urmatoarea:

{(mK4[Fe(CN)¢] n[Fe(CN)¢]*~4(n — x)KT]**~ 4xK*}

8.3. Sarcini

Sarcini de evaluare si autoevaluare
1. In baza datelor experimentale prezentate, sa se calculeze valoarea medie a

constantei de viteza a procesului de coagulare a solului de sulf sub actiunea NH4ClI.

Timpul coagularii t, s 0 1 2 4 10

Concentratia numerica | g5y | 178 | g9 | 050 | 020
totala v-10"', m

Valoarea constantei obtinuta sa se compare cu valoarea calculata cu ecuatia (8.11)
si sa se concluzioneze valabilitatea teoriei Smoluchowski pentru procesul dat de
coagulare. Vascozitatea mediului de dispersie este egald cu 1-10° Pa-s, temperatura
—cu 293 K.

2. Siase calculeze concentratia numerica a particulelor unitare v1 la coagularea solului
deaur latimpii 5s, 10 s, 20 s, 30 s si 60 s. Concentratia numerica initiald a solului
este 15 = 1,93-10% m=. Timpul la care sedimenteaza o jumatate din numarul initial

de particule este egal cu 280 s. Sa se construiasca dependenta grafica vi=f(t).

3. Sa se calculeze valoarea timpului ® la care coaguleazd o jumatate din numarul
initial de particule ale unui sistem dispers de caolin, daca se cunosc urmatoarele
date experimentale:

Timpul coagularii t, s 0 105 180 225 335

Concentratia numericd | g5 g5 | 399 | 318 | 292 | 2,52
totald 10, m

Sa se traga concluzia referitor la valabilitatea teoriei Smoluchowski pentru procesul
dat de coagulare.
4. Sa se calculeze de céte ori se va micsora concentratia numerica a particulelor in

aerosolul de oxid de zinc fata de concentratia numerica initiald egalda cu w = 2-
10 m™ peste 5 s si 60 s de la inceputul coagularii. Constanta de viteza a coagularii
este egald cu 3-1071° m%s.
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10.

Sa se calculeze concentratia numerica a particulelor dublate v, la coagularea solului
de aur la timpii 60 s, 120 s, 240 s, 480 s si 600 s. Concentratia numerica initiald a
solului este w = 2,5-10" m3. Timpul la care sedimenteazi o jumitate din numarul
initial de particule este egal cu 290 s. Sa se construiasca dependenta grafica 15 = f(t).
Sa se calculeze concentratia numerica totald v a particulelor de funingina de gaz la
coagulare sub actiunea ultrasunetului la timpii 1 s, 10 s, 100 s. Concentratia
numeric initiala este egald cu w = 5-10" m. Constanta de viteza a procesului de
coagulare conform teoriei Smoluchowski este egala cu k = 3-101% m¥/s.

Sa se calculeze concentratia numerica totala v la coagularea particulelor funinginii
de gaz cu ultrasunet la timpii 1 s, 5 s si 10 s. Raza medie a particulelor este egala cu
30 nm, concentratia masica —c=1,2-10° g/L, densitatea particulelor — p=1,9 g/cm?.
Constanta de viteza a procesului de coagulare conform teoriei Smoluchowski este
egald cu k = 3-1016 m¥/s.

La studiul coagulérii cetii de apa s-a stabilit ca timpul la care coaguleaza o jumatate
a fazei disperse este egal cu 1,2 s. Sa se determine concentratia numerica totala v a
sistemului dispers la timpii 120 s, 240 s, 480 s, daca concentratia numerica initiala
este egald cu 15, = 1012 m*3.

Concentratia numeric initiald (w) a unui sol este egala cu 7-10° m=, iar timpul la
care coaguleaza o jumatate din faza dispersd este egal cu 320 s. Sa se determine
concentratia numericd totald v la timpii 25 s, 100 s si 250 s de la inceputul
coagularii.

Pentru varianta propusa: a) sa se scrie ecuatia reactiei de formare a hidrosolului
compusului C din compusii A si B; b) sa se scrie formula micelei solului C in
conditia ca acesta se obtine in exces al compusului A si sd se numeasca semnul
sarcinii particulei coloidale; c) si se scrie care dintre ionii electrolitilor prezentati
provoaca coagularea acestui sol; d) sa se aranjeze pragurile de coagulare cu acesti
electroliti in ordinea cresterii si sa se argumenteze raspunsul.

Varianta | A (exces) B C Electrolitii ce provoacd

coagularea

1 Nal AgNO; Agl NaF, Ca(NOs),, FeCls

2 MgClz NaOH Mg(OH)z K3P04, (CH3COO)2ZH, KzCI’O4

3 NH4CNS | AgNOs | AgCNS KNOj3, AICI3, Ca(NQOs),

4 C&C'z H>SO4 CaS0, ZI"IC|2, KzSO4, NazPO4

5 BaC|2 K>S04 BaSO, NH4C|, KzCFO4, K3POg4

6 (NH4)2S | AgNOs Ag2S KCI, Ba(NOs),, AICI3

7 A|C|3 NaOH Al(OH)3 CaC|2, K3[F6(CN)5], KzSO4

8 CI’C|3 NH4OH CI’(OH)3 NaN03, K3PO4, Na2804

9 Na28i03 HCI HzSiOs Nal, FeC|3, Ca(NO:g)z

10 ZnC|2 Na,S ZnS (NH4)ZSO4, Ca(NO:g)z,
Ks[Fe(CN)s]
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11.

12.

13.

14.

15.

In apa se contin particule ultramicroscopice radioactive. Pentru purificarea apei, a
fost propus sa se introduca solutiile de urmatorii electroliti: AICl; si NagPO,. Tn
prealabil, a fost stabilit ca la electroforeza particulele se deplaseaza spre catod. Care
dintre electrolitii numiti este mai eficient de a fi utilizat? Argumentati raspunsul.
Sa se calculeze concentratiile electrolitilor necesare pentru a provoca coagularea a
10,0 mL de sol de As,Ss. Tn Tabel sunt prezentate valorile volumelor solutiilor de
electroliti (Vel) si a pragurilor de coagulare corespunzatoare:

Electrolit KNO3; Mg(N03)2 Al(NOs)s
Ve, mL 12,5 0,9 0,8
7, mol/L 5,000 0,090 0,008

Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a solului dat. Sa se argumenteze
raspunsul. Sa se scrie formula micelei acestui sol format in urma reactiei dintre H,S
§i ASzO3.

Sa se determine valorile pragului de coagulare a solului de hidroxid de aluminiu cu
electrolitii indicati, daca se cunosc urmatoarele date:

Electrolit KNO; Na,CrO, Ks[Fe(CN)g]
Ver, mL 10,0 10 0,8
Cer, mol/L 2,50 0,50 0,05

Volumul solutiei coloidale este egal cu 10,0 mL. Sa se determine semnul sarcinii
particulei coloidale a solului dat. S& se argumenteze raspunsul. Sd se propunad o
reactie prin care poate fi obtinut acest sol. Care dintre reactanti trebuie sa fie in
exces? Sa se scrie formula micelei solului.

Sa se calculeze volumele electrolitilor necesare pentru a provoca coagularea a
10,0 mL de hidrosol de As,Ss, daci se cunosc urmatoarele date:

Electrolit NaCl BaCl, AICl3
Ca, mL 5,00 0,40 0,01
7, mol/L 5,200 0,080 0,007

Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a solului dat. Sa se argumenteze
raspunsul. Sa se scrie formula micelei acestui sol format in urma reactiei dintre H,S
§i ASzO3.

Sa se determine valorile pragului de coagulare a solului de Agl cu electrolitii
indicati, daca se cunosc urmatoarele date:

Electrolit KNO3; Ca(NO3)2 A|(NO3)3
Ve, mL 2,0 1,4 13,0
Cel, mol/L 5,00 0,10 0,001

Volumul solutiei coloidale este egal cu 10,0 mL. Sa se determine semnul sarcinii
particulei coloidale a solului dat. Sa se argumenteze raspunsul. Si se propuna o
reactie prin care poate fi obtinut acest sol. Care dintre reactanti trebuie sa fie in
exces? Sa se scrie formula micelei solului.
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17.
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20.

Coagularea hidrosolului de BaSOs a avut loc la adaugarea electrolitilor indicati la
10,0 mL sol. S se determine valorile pragului de coagulare cu fiecare electrolit,
dacd se cunosc urmatoarele date:

Electrolit NaCl Na,SO4 NaszPO4
Cel, mol/L 5,00 0,10 0,01
Ve, mL 3,6 3,0 2,5

Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a solului dat. Sa se argumenteze
raspunsul. Sa se propund o reactie prin care poate fi obtinut acest sol. Care dintre
reactanti trebuie sa fie In exces? Si se scrie formula micelei solului.

Sa se calculeze concentratiile solutiilor de electroliti necesare pentru a provoca
coagularea a 10,0 mL de hidrosol de Fes[Fe(CN)e]s, daca se cunosc urmatoarele
date:

Electrolit KCI MgCl, Al(NO3)3
Ve, mL 20,0 8,0 3,0
7, mol/L 10,000 0,160 0,015

Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a solului dat. S& se argumenteze
raspunsul. Sa se propuna o reactie prin care poate fi obtinut acest sol. Care dintre
reactanti trebuie sa fie in exces? Sa se scrie formula micelei solului.

Coagularea hidrosolului de Coz[Fe(CN)e] a avut loc la adaugarea electrolitilor
indicati la 10,0 mL sol. Sa se determine valorile pragului de coagulare cu fiecare
electrolit, daca se cunosc urmatoarele date:

Electrolit KCI MgCl, Al(NO3)3
Cel, mol/L 4,00 0,10 0,01
Ve, mL 9,0 6,0 5,0

Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a solului dat. S& se argumenteze
raspunsul. Sa se propund o reactie prin care poate fi obtinut acest sol. Care dintre
reactanti trebuie sa fie in exces? Sa se scrie formula micelei solului.

Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a hidrosolului de Cd(OH),, daca
se cunosc urmatoarele date:

Electrolit Na,SO4 Mg(NOs), NasPO4 NaCl
7, mol/L 0,011 0,700 0,001 0,700

Sa se argumenteze raspunsul. Sa se propuna o reactie prin care poate fi obtinut acest

sol. Care dintre reactanti trebuie sa fie in exces? Sa se scrie formula micelei solului.
Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a hidrosolului de Zn(OH)a,
obtinut prin reactia de schimb intre ZnCl, si NaOH, dacé se cunosc urmatoarele
date:

Electrolit Na,SO4 Mg(NOs), NasPO4 NaCl
7, mol/L 0,050 3,000 0,004 3,000
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Sa se argumenteze raspunsul. Sa se scrie formula micelei solului dat. Sa se calculeze
volumele fiecdrui electrolit necesare pentru coagularea acestui sol, daca
concentratia electrolitilor este egala cu 0,01 mol/L, volumul solutiei coloidale este
10,0 mL.

Solul de sulfat de calciu se obtine la amestecarea volumelor egale ale solutiilor de
0,008 mol/L CaCl; si 0,01 mol/L H2SOs. Sa se determine semnul sarcinii particulei
coloidale si sa se scrie formula micelei solului dat. Care dintre ionii electrolitilor
MgSO: si Ks[Fe(CN)s] vor provoca coagularea acestui sol si pentru care pragul de
coagulare va fi mai mare?

Sarcini pentru lucrul individual
Sa se calculeze concentratia numerica totala v din hidrosolul de aur la coagularea

acestuia latimpii 2s,10s, 20 s, 30 s si 60 s. Concentratia numerica initiala a solului
este w = 1,93-10 m=3, Timpul la care sedimenteaza o jumatate din numarul initial
de particule este egal cu 290 s. Sa se construiasca dependenta grafica v = f(t).

In studiul coagularii solului de aur cu clorurd de sodiu au fost obtinute urmatoarele
date experimentale:

Timpul coagulérii t, s 0 120 240 420 600
Concentratia numericd |, g9 | 555 | 200 | 169 | 1,47
totald 10, m

Vascozitatea mediului de dispersie este egald cu 1-107 Pa-s, temperatura — cu 293 K.
Sa se calculeze valoarea medie a constantei de vitezd a procesului de coagulare
conform teoriei Smoluchowski. Valoarea constantei obtinutd sa se compare cu
valoarea calculata cu ecuatia (8.11) si sa se traga concluzia referitor la valabilitatea
teoriei Smoluchowski pentru procesul dat de coagulare.

Sa se calculeze timpul @ la care coaguleaza o jumatate din numdrul initial de
particule ale solului de aur, daca se cunosc urmatoarele date experimentale:

Timpul coaguldrii t, S 0 30 60 120 240
Concentratia numerica | o5 | 1470 | 1080 | 825 | 489
totald 10, m

Sa se traga concluzia referitor la valabilitatea teoriei Smoluchowski pentru procesul
dat de coagulare.

Sa se calculeze concentratia numerica totala v la coagularea particulelor de un ulei
mineral in aerosol la timpii 30 s, 60 s, 120 s, 240 s, 480 s si 600 s. Raza medie a
particulelor este egala cu 0,2 um, concentratia masica — ¢ = 2,510 g/L, densitatea
particulelor — p= 0,97 g/cm3. Timpul la care sedimenteaza o jumatate din numarul
initial de particule este egal cu 240 s. Sa se construiasca dependenta grafica v = f(t).
Sa se calculeze concentratia numerica totald v la coagularea particulelor fumului
furnalelor marten la timpii 2 s, 6 s si 10 S. Raza medie a particulelor este egala cu
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20 nm, concentratia masicd — ¢=1,5-10" g/L, densitatea particulelor — p=2,2 g/cm?.
Constanta de viteza a procesului de coagulare conform teoriei Smoluchowski este
egald cu k = 3-101 m¥/s.
Sa se calculeze de cate ori se va micsora concentratia numerica totala a particulelor
fumului furnalelor marten fata de concentratia numerica initiala peste 5 s, 50 s si
500 s de la inceputul coagularii. Concentratia masica a fazei disperse este egald cu
1,5-10° g/L, raza medie a particulelor — r = 20 nm, densitatea fazei disperse — p =
2,2 g/lcm?, constanta de vitezd a coaguldrii este egald cu 3-10° m3/s.
Solul de iodura de argint a fost obtinut in urma reactiei

Kl + AgNO; — Agl + KNO3
la un exces de KI. Sa se scrie formula micelei acestui sol. La adaugarea solutiilor
de K»SO4 si (CH3COO),Ca la acest sol a avut loc coagularea. Ce ioni ai electrolitilor
provoaca coagularea acestui sol? Pentru care electrolit forta de coagulare este mai
mare? Argumentati raspunsul.
Pentru varianta propusa: a) sd se scrie ecuatia reactiei de formare a hidrosolului
compusului C din compusii A si B; b) sa se scrie formula micelei solului C in
conditia cd acesta se obtine in exces al compusului A si sd se numeasca semnul
sarcinii particulei coloidale; c) sa se scrie care dintre ionii electrolitilor prezentati
provoaca coagularea acestui sol; d) sa se aranjeze pragurile de coagulare cu acesti
electroliti in ordinea cresterii si sa se argumenteze raspunsul:

Varianta | A (exces) B c Electrolitii ce provoaca
coagularea
1 MnCIz (NH4)ZS MnS KQCFO4, A|(N03)3, NasPO4
2 FeCls NaOH Fe(OH)s3 Na>SO4, KNOs,
Nas[Fe(CN)s]
3 K2804 Ba(NO3)2 BaSO4 NH4C|, Ca(N03)2, A|C|3
4 COC|2 Na,S CoS NaCI, K3PO4, K>S0,
5 NIC|2 (NH4)ZS NiS KNOs, Na20r04,
K3[F6(CN)6],
6 HzS CdClz CdS KBI’, Ca(NO3)2, A|(N03)3
7 AgNO; KI Agl CHsCOONa, KzSOs,
NazPO4
8 K4[F€(CN)5] FeCl; FE4[F6(CN)5]3 KClI, A|(NO3)3, BaCl,
9 Zn(N03)2 NaOH Zn(OH)z KI, Na;SOs, K3[F€(CN)6]
10 K>CrOg4 AgN03 A92CFO4 NaCI, A|C|3, C&(NOa)z
Sa se calculeze valorile pragului de coagulare a hidrosolului de Fe(OH)s, obtinut
prin hidroliza FeCls, daci se cunosc urmatoarele date:
Electrolit KCI Na,SO4 NasPO4
Ve, ML 8,0 1,0 0,6
Cei, mol/L 3,00 0,40 0,05
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11.
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13.

14.

Volumul solutiei coloidale este egal cu 10,0 mL. Sa se determine semnul sarcinii
particulei coloidale a solului dat. Sa se argumenteze raspunsul. Sa se scrie formula
micelei acestui sol.

Pentru coagularea a 10,0 mL de hidrosol de Zn(OH),, au fost necesare volumele
indicate de solutii de electroliti de concentratie 0,01 mol/L:

Electrolit NaCl Na2SO4 NasPO,4

Ver, mL 3600 50 5

Sa se calculeze valorile pragului de coagulare a acestui hidrosol cu electrolitii dati.
Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a solului dat. Sa se argumenteze

raspunsul. Sa se propund o reactie prin care poate fi obtinut acest sol. Care dintre
reactanti trebuie sa fie In exces? Si se scrie formula micelei solului.

Sa se calculeze volumele electrolitilor necesare pentru a provoca coagularea a
10,0 mL de hidrosol de Cuz[Fe(CN)e], daca se cunosc urmatoarele date:

Electrolit KNO3; Ca(NO3)2 A|(NO3)3
Cer, mL 25,0 11,0 10,0
7, mol/L 7,50 0,11 0,01

Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a solului dat. Sd se argumenteze
raspunsul. Sa se propund o reactie prin care poate fi obtinut acest sol. Care dintre
reactanti trebuie sa fie in exces? Sa se scrie formula micelei solului.

Sa se calculeze volumele electrolitilor necesare pentru a provoca coagularea a
10,0 mL de hidrosol de CdS, daca se cunosc urmitoarele date:

Electrolit KNO3; K>Cr,07 K3[F€(CN)6]
Cel, mL 3,00 0,50 0,05
7, mol/L 3,000 0,050 0,004

Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a solului dat. Sa se argumenteze
raspunsul. Sa se propund o reactie prin care poate fi obtinut acest sol. Care dintre
reactanti trebuie sa fie In exces? Si se scrie formula micelei solului.

Coagularea hidrosolului de Al(OH)3 a avut loc la addugarea electrolitilor indicati la
10,0 mL sol. S& se determine valorile pragului de coagulare cu fiecare electrolit,
daci se cunosc urmitoarele date:

Electrolit KNO; Na,CrO. Ks[Fe(CN)g]
Ce1, mol/L 1,00 0,10 0,01
Ve, ML 15,0 2,0 2,0

Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a solului dat. Sa se argumenteze
raspunsul. Sa se propund o reactie prin care poate fi obtinut acest sol. Care dintre
reactanti trebuie sa fie In exces? Sa se scrie formula micelei solului.

Hidrosolul de aur este obtinut in urma reactiei:

2HAUO; + C76H5,046 — 2AU + C76H50049 + H2O
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Sa se determine semnul sarcinii particulei coloidale a acestui sol, daca se cunosc
urmatoarele date:

Electrolit KNO3 BaCl, La(NOs)3
7, mol/L 3,00 0,05 0,004

Sa se argumenteze raspunsul. Sa se scrie formula micelei solului dat. Sa se calculeze
volumele fiecdrui electrolit necesare pentru coagularea acestui sol. Concentratiile
electrolitilor sunt egale cu 0,001 mol/L, volumul solutiei coloidale — 10,0 mL.

Sa se scrie formula micelei solului de aur stabilizat de KAuO,. Care dintre ionii
electrolitilor Nal, BaCl, si AI(NOs)s vor provoca coagularea acestui sol? Sa se
aranjeze pragurile de coagulare cu acesti electroliti in ordinea cresterii. Sa se
argumenteze raspunsul.
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