Predavanje 6

POVRSINSKE POJAVE

= POVRSINSKE POJAVE
povrsinski napon, adsorpcija, razlivanje, kvasenje

= JAVLJAJU NA GRANICNIM POVRSINAMA DVEJU FAZA
tecnost-gas (T/G), Evrsto-gas (C/G), tenost-te¢nost (T/T),
&vrsto-te¢nost (C/T) i &vrsto-&vrsto (C/C)

= POSLEDICA SU NEKOMPENZOVANIH SILA U GRANICNOM SLOJU
KOJI DELI DVE FAZE

POVRSINSKI NAPON TECNOSTI

Molekul u unutrasnjosti tecnosti (sl. 5.1) okruzen je sa svih strana istim takvim
molekulima tako da je rezultujuca sila medumolekulskog privla¢enja nula. Molekul
na povrSini tecnosti okruzen je s jedne strane istim takvim molekulima te¢nosti, a s

druge strane molekulima gasa (vazduha). PoSto se u
ANV jedinici zapremine gasne faze nalazi znatno manji
broj molekula nego u istoj zapremini tecne faze,
medumolekulska privlacenja nece biti uravnotezena,
JERYAVAYAR

U: ;_; :U ve¢ C¢e postojati rezultujuca sila usmerena ka
a)

unutrasnjosti tecnosti. Ovo nesimetri¢no polje sila oko
molekula na povrSini dovodi do pojave povrSinskog
napona, o, koji predstavlja silu koja deluje
SI. 5.1 Sematski prikaz medumolekulskih - tangencijalno na povrsinu te¢nosti, [N/m]. Povrsinski
sila u tecnosti: a) molekul u unutrasnjosti avlia k ledi toiania kohezi
teCnosti; b) molekul na povrSini te¢nosti napon sc 'JaV-]a . ?10 pOS. ¢ %Ca pOS Ojanja '0 €Z10nog

(unutras$njeg) pritiska, tj. sile koja povlaci molekule
ka unutras$njosti te€nosti 1 €iji je pravac normalan na povrSinu te¢nosti. Zahvaljujuci
tome tecnost tezi da smanji povrSinu na minimalnu pri datim uslovima. Zato te¢nost u
odsustvu spoljnih sila tezi da zauzme oblik lopte (kapi teCnosti), jer je povrSina lopte
najmanja povrsina za datu zapreminu, pa ¢e povrSinska energija sistema pri tome biti
minimalna. Da bi se povecala povrSina teCnosti neophodno je da se utrosi rad da se
molekuli i1z unutraSnjosti te¢nosti dovedu na povrSinu. Rad se trosi na savladavanje
medumolekulskih sila pri prelazenju molekula iz unutrasnjosti tecnosti na povrSinu.
Rad izvrSen za stvaranje jedinice povrSine, pri povratnom izotermskom procesu, pre-

. - .. - .. 2 . .

dstavlja povrSinsku slobodnu energiju. PovrSinska slobodna energija u J/m” brojno je
jednaka povrSinskom naponu u N/m u slu¢aju jednokomponentnih te¢nosti.

b)

Povrsinski napon tecnosti zavisi od intenziteta medumolekulskih sila privlacenja unutar

tecnosti. Tako je povrSinski napon te¢nosti, ¢iji molekuli ne poseduju dipole relativno mali i iznosi



oko 30x10™* N/m. Voda &iji molekuli predstavljaju izrazite dipole ima relativno veliki povriinski
napon koji na 20°C iznosi 72,75x107> N/m (tabela 5.1).

Tabela 5.1 PovrSinski napon te¢nosti, ¢

Teénost | t[°C] | ox10° [N/m] | Teénost | t[°C] | 6x10° [N/m]
Ziva 20 485 Zlato 1200 1120
Voda 20 72.75 Olovo 900 510
Glicerin 20 66,00 NaCl 811 113
Benzol 20 28,86 Kiseonik | -198 17
Hloroform 20 27,10 Vodonik | -252 2
Etilalkohol 20 21,60 Helijum | -270 0,24
Heksan 20 18,50

Sa porastom temperature povrSinski napon tecnosti opada (tabela 5.2) sve do temperature
bliske kriti¢noj. Na kriti¢noj temperaturi nestaju razlike izmedu gasne i tecne faze i povrsinski
napon postaje jednak nuli. Smanjenje povrSinskog napona sa porastom temperature se odigrava zato
S$to na viSim temperaturama dolazi do povecanja intenziteta toplotnog kretanja molekula, sto deluje
na smanjenje sila privlacenja izmedu njih, pa prema tome i do snizenja povrSinskog napona.

Tabela 5.2 Povrsinski napon, 6x 10’ [N/m], nekih te¢nosti na razli¢itim
temperaturama

t[°C] | H,0 | CCly | CeHs | CeHsNO, | C,H;OH |CH;COOH
0 | 7564 | 29,00 | 31,60 | 4640 | 24,00 | 29.50
25 | 71,97 | 26,10 | 2820 | 4320 | 21,80 | 27,10
50 | 67,91 | 23,10 | 25,00 | 40,20 19.80 | 24,60
75 | 63,35 | 2020 | 21,90 | 37,30 - 22,00

POVRSINSKI NAPON NA GRANICI TECNOST-TECNOST

Za tecnosti koje se ne meSaju 1 koje se ograniceno rastvaraju jedna u drugoj
vazi pravilo Antonova- povrSinski napon na grani¢noj povrSini izmedju te€nosti A 1 B
je priblizno jednak razlici povrSinskih napona, uzajamno zasi¢enih te¢nosti jedne s

drugom (AZ, BZ), na granici s vazduhom:

GaB =0az —Opz (5-1)

® nemeSljive teCnosti : voda-benzol (C¢Hg), voda-ugljentetrahlorid (CCly), voda-
bromoform (CHBr3), voda-hloroform (CHCI5)



= Prisustvo jedne teCnosti iznad sloja druge dovodi do sniZenja povrsinskog
napona, posto se smanjuje nekompenzovanost sila na grani¢noj povrsini dveju
teCnosti koje su u kontaktu

= §to je vece privlacenje izmedu molekula dva razli¢ita sloja te¢nosti na granicnoj
povrsini to ¢e medupovrSinski napon biti manji (snizenje povriinskog napona na
grani¢noj povrsini tecnost-teCnost je utoliko vece Sto je manja razlika u polarnosti dveju
teCnosti koje se ne mesaju; tecnosti bliske po polarnosti meSaju se jedna s drugom u svim
odnosima i zato je medupovrSinski napon za njih jednak nuli).

U tabeli (5.3) dati su povrSinski naponi na grani¢noj povrsini dva sloja tecnosti koje su
uzajamno zasi¢ene jedna s drugom, pri ¢emu je jedna od tecnosti voda a druga organska tecnost i
povrsinski naponi tecnosti zasi¢enih jedna s drugom na granici s vazduhom. Vidi se da postoji odli-
¢no slaganje izmedu izracunatih vrednosti povrSinskog napona na granici organska te¢nost-voda po
pravilu Antonova i eksperimentalno odredenih vrednosti.

Tabela 5.3 Povrsinski naponi, 6x10° [N/m], na grani¢noj povrsini
organska tecnost-voda

Tecnost-vazduh Tecnost-voda
Tecnost | t[°C] | vodeni | organska |izracunata [eksperimentalna

sloj tenost vrednost vrednost
Benzol 19 63,2 28,8 34,4 34,4
Anilin 26 46,4 422 4,2 4.8
Hloroform 18 59,8 26,4 334 33,8
CCly 17 70,2 26,7 43,5 43,8
Amil 18 26,3 21,5 4,8 4.8
alkohol
Krezol 18 37,8 34,3 3,5 3,9

Medupovrsinski napon opada sa porastom temperature 1 priblizava se nuli kada
se temperatura priblizava kriti¢noj temperaturi rastvorljivosti. Na nekoj temperaturi
na kojoj dolazi do potpunog meSanja dve posmatrane tec¢nosti nestaju dve faze pa se
moze reci da je u takvim uslovima medupovrsinski napon jednak nuli.

Povrsinski napon c¢vrstih tela, kako na granici sa gasnom tako 1 sa te¢nom
fazom ne moze se direktno meriti. Za njegovo odredivanje koriste se indirektne
metode.



POVRSINSKI NAPON RASTVORA

u Materije koje nemaju uticaja na povrsinski napon rastvaraca

®  Takve materije imaju povrsinski napon blizak povrSinskom naponu
rastvaraca
(u odnosu na vodu takva materija je npr. saharin)

u Povrsinski neaktivhe materije

= imaju povrsinski napon veéi od povrSinskog napona rastvaraca
= relativno veliku rastvorljivost

= uodnosu na vodu povrSinski neaktivne materije su elektroliti
( kiseline, baze i soli)

® PovrSinski aktivne materije (PAM)

= adsorbuju se na grani¢noj povrsini te€nost-gas

Z

te¢nost

SI. 5.2 Adsorpcija PAM na grani¢noj povrsini voda-vazduh

(Adsorpcija je proces povecanja koncentracije neke komponente na grani¢noj povrsini
dve faze. Pri tome supstanca koja se adsorbuje naziva se adsorbat, a materija koja adsorbuje
naziva se adsorbens ili adsorbent).

® slabo rastvorljive u vodi

=  mali povrsinski napon



® PovrSinski aktivne materije ve¢ pri malim koncentracijama dovode do
znatnog sniZenja povrSinskog napona vode Tako, ve¢ pri koncentraci-
jama povrsinski aktivnih materija od 0,4% i manjim, povrSinski napon
vode se snizava od 72,75x10~° N/m do 40x107° - 20x107° N/m na 20°C.
Npr. 0,1% vodeni rastvor Na-oleata ima povrSinski napon 27,2x107

N/m na 20°C

= U odnosu na vodu povrsinski aktivnim materijama smatraju se mnoge
organske materije i to: masne Kiseline, soli masnih Kiselina (sapuni),
sulfo kiseline i njihove soli (sulfonati), alkoholi, amini itd. Za molekule
ovih supstanci karakteristicna su dva dela: polarna grupa (-COOH, —

COONa, -SO;H, —-SO3;Na, -OH, —-NH, itd.) i apolarni_ugljovodoni¢ni

radikal. Polarna grupa je hidrofilni deo molekula poSto raspolaze
znatnim dipolnim momentom i lako hidratiSe, pa uslovljava afinitet

povrsnski aktivne materije prema vodi

® Povriinski aktivne materije (PAM) prema tipu polarne (hidrofilne)

grupe mogu biti:

1) anjonske
2) katjonske
3) nejonske

4) amfoliticke

-Anjonske PAM raspolazu na kraju ugljovodonicnog lanca nekom od
anjonskih grupa kao $o su: —COOH, —COONa, —-O-SOs;H, -O-SO;Na, —
SO;Na itd. Anjonski PAM su npr.: K-laurat (CH;—(CH,);p -COO~ K"), Na-
dodecilsulfat (CHs—(CH,),;; — SO4 Na+), Na-dodecilsulfonat (CHs— (CHy);—
SO; Na+).




-Primeri katjonskih PAM su: heksadecil-trimetilamonijum bromid (CH;—
(CHy)5— N+(CH3)3 Br), dodecilamin hidrohlorid (CHs— (CH,)4 -N* Hi;Clh) i1
dr.

-Nejonski PAM najceS¢e imaju u svom sastavu hidroksilnu (-OH) grupu ili

polioksietilenski lanac [-(CH,—CH,—0),)—] koji predstavljaju hidrofilni, polarni
deo molekula. Supstance koje se u svojstvu PAM koriste za regulisanje
povrsinskog napona na granici vodeni rastvor-vazduh i stvaranje pene (tzv. pe-
nusaci) u procesima flotacijske koncentracije razlicitih ruda pripadaju bas grupi

nejonskih PAM

-Amfoliticka PAM moZe, zavisno od pH da se u vodenom rastvoru ponasa kao

anjonska, katjonska ili nejonska PAM

Molekuli povrsinski aktivne supstance se orijentiSu pri adsorbovanju na
povrsini tako da im se hidrofobni deo, tj. ugljovodonicni lanac orijentiSe prema

vazduhu, a polarna hidrofilna grupa prema vodi (sl. 5.2)

T=const.

ki napon, ¢

w

povrsins

Y

koncentracija, ¢

SI. 5.3 Zavisnost povrsinskog napona (o) u N/m od koncentracije (c),:
1) povrsinski aktivne supstance;
2) povrsinski neaktivne supstance;
3) supstance koja ne utice na povrSinski napon vode



Metode odredivanja povrSinskog napona te¢nosti

a) metoda stalagmometra
-odredivanje povrsinskog napona preko odredivanja mase kapi

Y
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>
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SI. 5.12 Stalagmometar

Masa kapi tecnosti koja isti¢e iz kapilare je proporcionalna povrSinskom naponu te¢nosti.
Da bi se kap, koja se formira na kraju kapilare, otkinula potrebno je da se savlada povrsSinski napon.
Ukoliko je povrsinski napon veci potrebna je veca masa kapi da bi se savladao povrSinski napon i
utoliko ¢e manji broj kapi da se formira iz iste zapremine te¢nosti. Dakle, masa kapi upravo je
proporcionalna, a broj kapi iz odredene zapremine te¢nosti obrnuto proporcionalan povrsinskom
naponu. Metodom stalagmometra povrsinski napon se odreduje poredenjem broja kapi koji istece iz
zapremine V (zapremina proSirenja A) ispitivane tecnosti sa brojem kapi iste zapremine tecnosti-
etalona (najcesce destilovana voda), €iji je povrSinski napon poznat.

Posto je V-d jednako masi ukupne zapremine tecnosti, gde je d gustina tecnosti, to ¢e masa
jedne kapi da bude jednaka V-d/n, gde je n broj kapi iz zapremine V. Kako je masa kapi srazmerna
povrSinskom naponu sled:i :

V.
n

ko (54

Isti izraz se moZe napisati i za destilovanu vodu, koja u ovom slucaju sluzi kao etalon:

V * dH 0
k-Oy,0 =—— (5.5)

Ny,0

pri ¢emu je k - konstanta koja zavisi od dimenzija i konstrukcije stalagmometra.

Deljenjem jednaine (5.4) jednacinom (5.5) dobija se konacan izraz za odredivanje
povrsinskog napona te¢nosti:



(5.6)

b) Metoda odredivanja povrSinskog napona torzionom vagom ili tenziometrom po
Di Noju (Du Noiiy)

-Zasniva na odredivanju sile potrebne da se platinski prsten odvoji od povrsine te¢nosti nasuprot
delovanju povrsinskog napona (sl. 5.13)

PovrSinski napon se izraCunava iz izraza:

KF

T (/m) (5.7)

o=

gde je F - silau N, R - poluprecnik platinskog prstena u m, a K - konstanta koja zavisi
od dimenzija platinskog prstena, kao i od gustine 1 povrSinskog napona te¢nosti

- O~

platinski
prsten

SI. 5.13 Torziona vaga
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