Dependenta tensiunii superficiale de concentratia solutiilor.

Determinarea activitatii superficiale

Tn cazul lichidelor pure, fenomenele care au loc la interfata gaz-lichid depind de natura
fazei gazoase si a lichidului, proprietatile superficiale fiind datorate numai fortelor
intermoleculare.

Tn cazul solutiilor, fenomenele ce se manifesta la interfata gaz-solutie precum si
proprietatile superficiale sunt dependente si de natura substantei dizolvate respectiv
concentratia solutiei. Rezultatul cel mai important al acestor fenomene este modificarea
concentratiei Tn stratul interfazic comparativ cu cea din volumul solutiei.

Tensiunea superficiala a unei solugii se modifica fata de cea a solventului pur in
functie de natura si concentratia solvatului. Unele substante dizolvate pot conduce la cresterea
tensiunii superficiale a solutiei, altele determina micsorarea in timp ce altele nu modifica
tensiunea superficiald odati cu cresterea concentratiei. In figura 1 se prezinta variatia tensiunii
superficiale cu concentratia pentru cele trei situatii posibile.
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Fig. 1. Dependenta tensiunii
superficiale de concentratia solutiei

Relatia de interdependenta dintre tensiunea superficiala (y) , excesul superficial de
concentratie numit coeficientul de adsorbtie(I") si concentratia de echilibru a solutiei (C) in
conditii izoterme a fost stabilitd de Gibbs, se numeste ecuatia izotermei Gibbs si se prezinta in
forma:
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Marimea: —d—yse numeste activitate superficiald a substantei adsorbite si caracterizeaza
C

capacitatea acesteia de-a modifica tensiunea superficiala. Prin urmare, activitatea superficiala
reprezinta derivate cu semn schimbat a tensiunii superficial in raport cu concentratia.



Se deosebesc trei situatii:
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In acest caz, tensiunea superficiala scade cu cresterea concentratiei substantei
dizolvate iar coeficientul de adsorbtie este pozitiv (curba 2-figura 1). Scaderea
tensiunii superficiale se datoreste faptului ca in stratul superficial concentratia
substantei dizolvate este mai mare decat in interiorul fazei lichide, deci moleculele
dizolvate se adsorb la interfata.

Scaderea tensiunii superficiale a unei solutii poate fi determinatd numai de
substante care in stare purd au tensiunea superficiald mai mica decat solventul.
Aceste substante se numesc tensio-active sau supeficial-active. Fata de apa sunt
tensio-active o serie de combinatii organice cu grupe polare, de exemplu: acizii
organici, aminele, nitroderivatii, sdpunurile, detergentii, etc.

2) — dr <0 siprin urmare, I'<0
dc

Tn acest caz, tensiunea superficiald creste cu cresterea concentratia substantei
dizolvate iar coeficientul de adsorbtie este negativ (curba 3-figura 1). Concentratia
substantei dizolvate este mai mica in stratul superficial decat in interiorul fazei
lichide. Substantele care prin dizolvare duc la cresterea tensiunii superficiale a
solutiilor se numesc tensio-inactive sau supeficial-inactive. Fata de apa sunt tensio-
inactive sarurile anorganice.

3) - dr =0 si prin urmare, I'=0
dc

Tn acest caz tensiunea superficiala nu se modifica cu concentratia. Prin urmare,
substanta dizolvatd nu modifica tensiunea superficialda. O substantd care are o
asemenea comportare fatd de apa este zaharoza care practic nu modifica tensiunea
superficiala a solutiei.

Modul de calcul al activitatii superficiale pe baza dependentei y = f(c) in cazul
unor solutii ce contin substante tensio-active dizolvate in apa este prezentat in
figura 2.

Fig. 2. Modul de calcul al activitatii superficiale in cazul
substantelor tensio-active.



Activitatea superficiala corespunzitoare concentratieic’este reprezentatd de
panta curbei in punctul M si se calculeaza din tangenta la curba in punctul M.
Cunoscand activitatea superficiald, se calculeaza coeficientul de adsorbtie

I corespunzator concentratiei ¢’ cy ajutorul izotermei Gibbs (ec.1)-

Partea experimentala

— Se determina tensiunile superficiale ale solutiilor apoase de acid formic, acetic si

propionic de concentratii: 0,1, 0,2 si 0,3 M utilizand metoda stalagmometrului.
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Fig. 3. Dependenta tensiunii superficiale de concentratia substantelor tensioactive.

— Se traseaza curbele y = f(C) si se calculeaza activitatile superficiale ale celor trei acizi
pentru aceeasi concentratie (0,1 M);

— Se verifica regula Traube si Ducleaux calculand rapoartele:
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Determinarea tensiunii superficiale cu metoda stalagmometrului

La curgerea lenta a unui lichid cu tensiunea superficiala vy, printr-un orificiu capilar,
desprinderea unei picaturi de pe suprafata tubului a carui raza interioara este “r”, are loc



atunci cand greutatea picaturii  (m-g) considerata sferica este egala cu forta de tensiune
superficiala care se exercita pe perimetrul suprafetei si tinde sa retina picatura:
m-g=2-mw-r-y (3)
Practic, greutatea picaturii (m-g) se obtine stabilind numarul de picaturi “z” rezultate
dintr-un volum ,,V” de lichid, a carui greutate se imparte cu z:

—r=2mry (4)
Daca z, este numarul de picaturi obtinut din acelasi volum V de lichid etalon (apa
distilatd), a carui tensiune superficiala (y,) si densitate (po) sunt cunoscute, aplicand conditia

de echilibru:
Vipog _
Lo =2-mery, ()
si facand raportul celor doua relatii (4 si 5), rezulta expresia tensiunii superficiale a lichidului
de determinat:

Y=V oot (6)

DISPOZITIVUL EXPERIMENTAL

Stalagmometrul (figura 4) reprezinta o pipeta recurbatd, care se termina cu o capilara
avand baza plana. Cele doua repere circulare a si a delimiteaza un volum constant V, caruia i
corespunde numarul de picaturi (z,) de apa distilata la 20°C. Diviziunile de pe stalagmometru
corespund volumului unei zecimi dintr-o picatura de apa.
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Fig. 4. Dispozitivul experimental pentru determinarea tensiunii
superficiale prin metoda stalagmometrului.



MODUL DE LUCRU

Se spala stalagmometrul cu acetona si se usuca.

Se fixeaza stalagmometrul intr-un stativ si se aspira lichidul a carui tensiune
superficiald trebuie determinati, pana ce depaseste reperul a. Se regleaza cu clema o
deschidere potrivitd, astfel ca lichidul sa se scurga sub forma de picaturi sferice. Cand lichidul
a ajuns Tn dreptul reperului a se Tncepe numararea picaturilor si se termina cand nivelul
lichidului atinge reperul a. Numaratoarea se repeta de trei ori pentru acelasi lichid si se ia
valoarea medie a lui z.

Se spala stalagmometrul cu acetona, se usuca, apoi se efectueaza trei numaratori de
picaturi z, pentru un volum identic de apa distilata.

Cu ajutorul valorilor obtinute se calculeaza tensiunea superficiala y.



