ПОВЕРХНЕВІ ЯВИЩА І ДИСПЕРСНІ СИСТЕМИ
Вступ
Традиційно дисципліна «Поверхневі явища і  дисперсні системи» має назву – «колоїдна хімія».
 Це зв'язано з тим, що в 1861р. англійський хімік Томас Грем (1805-1869), один із засновників і перший президент Лондонського хімічного суспільства опублікував роботу, у якій зробив спробу класифікації речовин по  здатності їхніх розчинів кристалізуватися і дифундувати через напівпроникні мембрани. Усі речовини були їм розділені на два класи: кристаллоїди (швидко дифундують і здатні до кристалізації) і колоїди (не дифундують і не кристалізуються). Відповідно до представлень Грема колоїди, на відміну від кристаллоїдів, не дають істинних розчинів, мають підвищену в'язкість, хитливі в часі і в більшості по своєму фізичному стану нагадують клеї (клей за грецькою – “colla”). До них він відніс такі природні речовини як  оксиди алюмінію, заліза, цинку, білки, танин, декстрини, крохмаль, агар-агар, казеїн і т.д. Однак, вже до кінця дев’ятнадцятого століття були сформульовані уявлення про колоїди не як про особливий клас речовин, а як про стан, властивий багатьом речовинам у тому числі і кристаллоїдам. Пізніше це положення було підтверджено багатьма роботами  і показано, що навіть такі кристалічні речовини як поварена сіль і метали можуть бути переведені в колоїдний стан (так хлорид натрію у воді дисоціюючи на іони дає істинні розчини, а у бензолі або ефірі можна приготувати колоїдні розчини NaCl; сірка в етиловому спирті розчиняється з утворенням істинного розчину, у воді – легко отримати її колоїдні розчини). У такий спосіб термін “колоїд” означає особливий стан речовини, у якому можуть знаходитися практично усі відомі тіла. Цей  стан характеризується  високим ступенем роздробленості (дисперсності) речовини, розвиненою питомою поверхнею з властивими їй численними поверхневими явищами.   У зв'язку з цим більш сучасним найменуванням дисципліни є не «Колоїдна хімія», а «Поверхневі явища і дисперсні системи». 
Існують і інші назви цьому курсові: «Капілярна хімія», «Фізична хімія реальних тіл». Усі вони в тім або іншому ступені відбивають його зміст. Так, до дисперсних явищ відносяться явища, які спостерігаються  в капілярах і вузьких порах, а більшість реальних тіл існує в колоїдному стані.
Тобто колоїдна хімія – наука про поверхневі явища і фізико-хімічні властивості дисперсних систем – це наука про реальні системи, які існують в оточуючому нас просторі. 
    Поверхневі явища властиві всім конденсованим тілам, що мають реальні фізичні поверхні, які відділяють їх від інших тіл – твердих, рідких чи газоподібних. 
         До поверхневих явищ відносяться процеси, шо відбуваються на межі поділу фаз і виникають в результаті взаємодії спряжених фаз, а саме: адгезія, змочування, адсорбція, капілярні явища, утворення подвійного електричного шару.

           Найбільш чіткі прояви і особливе значення поверхневі явища мають для   сис-

   тем,  у  яких  хоча  б  один компонент знаходиться в дисперсному (роздробленому)  

   стані,   тобто для гетерогенних дисперсних систем.
     До гетерогенних дисперсних систем можна віднести: сипучі і пористі тіла, нафту, полімери, будівельні матеріали, ґрунти, сплави, волокна, біологічні тканини (людина – ходячий колоїд: тіло людини містить гелі і розчини високомолекулярних сполук, а кров складається із золей, макромолекул і крапель емульсій), мийні засоби,  продукти харчування, ліки, фарби, папір, косметику, хмари, пил, тумани і т.д.      
      Якщо в макроскопічному тілі кількість молекул, що лежать на поверхні, складає дуже малу частку від їх загального числа, то в міру диспергування ця частка зростає. 
     Неважко довести, що в процесі диспергування при незмінному хімічному складі й агрегатному стані тіла, що подрібнюється, різко зростає площа поверхні.  

     Цей факт цілком зрозумілий, оскільки у високодисперсних системах сумарна площа поверхні  поділу фаз (SΣ), яка обумовлена ступенем роздробленості речовини, може досягати величезних розмірів. Сказане вище можна пояснити на наступному  прикладі. Так, якщо розглядати дисперговану речовину з частками 
кубічної форми, то при ребрі частки l=1см об’єм речовини в 1см3 (1частка) має площу, рівну S=6см2; якщо ж розміри ребра частки зменшити на порядок і прийняти рівним  l=1мм, то той же об’єм речовини в 1см3, що тепер буде складатися з 103 часток буде мати площу SΣ=60см2, якщо і далі йти убік дроблення речовини, то при  ребрі  кубічної частки l=1мкм, об’єм  речовини в 1см3, представлений 1012 часток, має SΣ=60 000см2, а для частки з ребром l=1нм і, відповідно, кількістю часток 1021 сумарна площа поверхні складе SΣ=60 000 000см2 (6 000м2).
         Подивимося, що відбувається при утворенні нової поверхні:

- розрив хімічних зв'язків поверхневих атомів;
- ослаблення фізичної взаємодії атомів на поверхні;
- зміна реакційної здатності на поверхні;
- зміна хімічного складу поверхні за рахунок адсорбції. 
     При цьому, природно, змінюються і дуже сильно властивості речовини: температура фазових переходів., електропровідність, реакційна здатність і т.д. 
     Таким чином, поверхневий шар по своїх фізико-хімічних властивостях представляє фактично інший матеріал. Зі збільшенням ступеня дроблення збільшується сумарна поверхня поділу (SΣ), а значить фізико-хімічні властивості змінюються сильніше. У речовин можуть з'являться нові не характерні властивості: так, борошно, текстиль, вугілля в пилоподібному стані викликають вибух.
      І тому, дуже часто поводження гетерогенної дисперсної системи багато в чому визначається, саме, властивостями поверхневого шару, які відрізняються від властивостей об’ємної фази.    

   Оскільки багато технологічних процесів протікає в дисперсних системах, то поверхневі явища відіграють визначальну роль при протіканні здрібнювання, гра-
нулювання,  фільтрації, спікання, синтезу нових матеріалів, утворення нової фази, корозії, склеювання, фарбування, друкування і т.п. і супроводжуються поверхневими явищами такими як адсорбція, адгезія, змочування, капілярні явища, виникнення подвійного електричного шару.
Представлення «колоїдної хімії» використовуються в: 

Матеріалознавстві – «нанохимия», порошкова металургія, механохімія і т.д.

Будівельні матеріали – бетони, пінопласти, фарби

Екології – аэрозоли, очищення вод, пил

Медицина – біологічні процеси, механізми впливу на організм

Метеорологія – хмари, тумани

Ґрунтознавство – капілярні ефекти

Косметологія, фармацевтика – виготовлення засобів і лік

Харчова промисловість – виготовлення шоколаду, майонезу, насолод, маргарину

Текстильна і паперова промисловість – якість фарбування, друкування

Щорічно виготовляються мільйони тонн речовин у колоїдному стані.

    «Колоїдна хімія» стала родоначальницею нових дисциплін «нанохімії» і «супрамолекулярної хімії».
1. Характеристика предмета колоїдної хімії
1.1 Ознаки об'єктів колоїдної хімії
      Взагалі розрізняють гомогенні і гетерогенні дисперсні системи. Гомогенні  (однорідні, однофазні)  дисперсні системи – істинні розчини, в яких подрібнена речовина має молекулярні розміри. Такі системи  є об'єктами вивчення загальної, фізичної, неорганічної й органічної хімії. Об'єктами же вивчення колоїдної хімії є гетерогенні дисперсні системи.
      Гетерогенні (неоднорідні, багатофазні) дисперсні системи – складаються з най-меньше двох фаз. Саме  гетерогенні  дисперсні є  об'єктами вивчення колоїдної хімії.
1.2 Основні ознаки гетерогенних  дисперсних систем
      Гетерогенним дисперсним системам властиві дві основні ознаки: гетерогенність (якісна ознака) і дисперсність (кількісна ознака).
1. Гетерогенність – багатофазність системи.

                  Гетерогенна – така система, у якій різні частини системи можуть відріз-нятися  по хімічному складу і/або термодинамічним властивостям.
                 Гетерогенна дисперсна система –  така гетерогенна система,  в якій одна з фаз знаходится в подрібненому стані.     

    Гетерогенна дисперсна система  складається щонайменше з двох фаз, одна з яких  є суцільною фазою. Ця фаза називається  дисперсійне середовище. Друга  фаза  диспергована (подрібнена) і розподілена в першій. Подрібнена фаза в системі може знаходиться  у вигляді таких дисперсій: поверхневих шарів, капілярів, ниток, поверхневих плівок, крапель, частинок у різному агрегатному стані і з різною геометричною формою.

Подрібнена фаза  називається дисперсна фаза.
          Границя фаз називається міжфазною поверхнею поділу.
Приймаючи до уваги агрегативний стан дисперсійного середовища і дисперсної фази  гетерогенні дисперсні системи  позначають як дріб, в чисельнику якої наводиться агрегативний стан фази, а  в знаменнику – агрегативний стан середовища.

Наприклад,  туман позначиться  як  (р/г),  а суспензія як (т/р).

2. Дисперсність (роздробленість, подрібнення за латинською  – “dispersus”)

Дисперсність характеризується трьома основними величинами:
 - найменьший  розмір часток дисперсної фази,  а  [м]. 
Для часток сферичної форми найменьший розмір це діаметр, для часток кубічної
форми – ребро.

- дисперсність (D) – величина, обернено пропорційна   найменьшому лінійному розміру часток  [D] = м-1:        

                                                      D =1/а;
Фізичний вміст дисперсності – число часток, розташованих на довжині 1м.

- питома поверхня  Sуд:
Фізичний вміст (Sуд) – це міжфазна поверхня (S1.2), що приходиться на одиницю об'єму (V) або одиницю маси (m)
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Рис.1 Залежність питомої поверхні від найменьшого розміру часток (а) і від дисперсності (D)

Найбільшу Sуд мають колоїдні розчини, які за найменьшим розміром часток знаходяться між грубодисперсними системами і істинними розчинами. У істинних розчинів міжфазні поверхні відсутні. Важливою характеристикою поверхні у випадку, коли поверхня неплоска, є її кривизна (H) – це ½ похідної площі за об’ємом 

 H=1/2(d S /d V).

Для сферичних часток   S=4πr2;      V=(4/3)πr3 

d=8πrdr;  d=4πr2dr

H=(1/2)8πrdr/4πr2dr=1/r
Для циліндричної частки (нитки) довжиною l :  S=2π l r;      V= πr2l;

                                                         H=1/2r
 Якщо центр кола знаходиться всередині тіла, то кривизна – позитивна (опукла поверхня), якщо поза нього, то кривизна  – негативна (угнута поверхня).

1.3 Особливості енергетичного стану молекул поверхневого шару конденсованих тіл і геометрична характеристика поверхні
Процеси, шо відбуваються на межі поділу конденсованих фаз і виникають в результаті  їх  взаємодії, обумовлені особим енергетичним станом молекул поверхневого шару і можуть бути описані тільки з використанням нових фізичних величин: σ (поверхневий натяг), робота виходу, внутрішній тиск.
Молекули поверхневого шару диспергованого тіла перебувають у контакті одночасно з двома різними фазами і, таким чином, перебувають в іншому стані, ніж молекули всередині об’ємних фаз. Ця неоднаковість породжує ненасичене поле міжмолекулярних сил. 

Поверхневий шар рідини постійно обновлюється. Товщина його залежить від міжмолекулярної взаємодії і складає кілька молекул для розчинів; внутрішня границя поверхневого шару визначається по зміні її структури. Взагалі прийнято, що для індивідуальних речовин товшина поверхневого шару рівна молекулярним розмірам і складає 10-7 см.  Густина поверхневого шару  коливається від густини рідини до густини газової фази. Час перебування молекул у поверхневому шарі ~ 107с. Для рідини завдяки високій рухливості молекул, що знаходяться в поверхневому шарі, її поверхня суцільна й енергетично однорідна (эквіпотенціальна).
Для багатокомпонентних систем товшина поверхневого шару рідких тіл в залежності від складових і іх властивостей може мати значно більші розміри.

Сили міжмолекулярної взаємодії у твердому тілі значно вище. Значить і час перебування молекул в поверхневому шарі більше, приблизно  τ=1032c. Мала 
рухливість атомів у поверхневому шарі твердого тіла забезпечує незмінність його форми в часі. Поверхня його неоднорідна (шорсткувата) і практично не буває эквіпотенціальною. У системах тверда – інша фаза  міжфазна поверхня визначає профіль твердого тіла. 
Для визначення особливостей енергетичного стану молекул повехневого 
шару розглянемо поверхню води, що межує з повітрям. В будь-який момент на поверхні перебуває певна кількість молекул. Виділимо умовно  одну молекулу води, що знаходиться  всередині об’ємної фази (молекула „1”) і в поверхневому шарі (молекула „2”).
Газова фаза                                                                  Газова фаза
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Міжфаза поверхня поділу                      Міжфаза поверхня поділу

Рідка фаза                                                            Рідка фаза

 Молекула „1”                                                              Молекула „2”
Рис.1 Міжмолекулярні взаємодії молекули „1”  і молекули „2”  
Очевидно, що молекула „1” однаково взаємодіє за всіма напрямками і рівнодійна всих сил, що діють на неї, близька до нуля (Fрів=0).  Інша справа для молекули „2”, для якої взаємодії з боку газової фази практично відсутні і рівнодійна сил міжмолекулярних взаємодій цієї молекули відмінна від нуля (Fрів≠0)  та спрямована всередину рідини. Втягуючи поверхневі молекули всередину, тіло як би прагне зменшити свою поверхню. Збільшення міжфазної поверхні вимагає витрати роботи W  для  розриву міжмолекулярних зв’язків. 
Таким чином,  молекули поверхневого шару мають більший запас потенціальної енергії, і в цілому на поверхні виникає надлишок енергії, який отримав назву надлишкової вільної енергії поверхні. Якщо процес утворення  нової поверхні здійснюється обернено в ізобарно-ізотермічних умовах, то чисельно надлишкова вільна енергія поверхні рівна
∆G = - W = σ ∙S, 
де σ – коефіцієнт поверхневого натягу або поверхневий натяг; він чисельно дорівнює роботі оберненого створення одиниці поверхні; S – площа поверхні. Тобто, будь-яка поверхня має надлишкову енергію, що характеризується ∆G. Величина ∆G, що відноситься до одиниці поверхні, називається поверхневим натягом. 

Таким чином,  σ – можна розглядати як роботу, витрачену на розрив міжатомних або міжмолекулярних зв'язків, тобто це робота оберненого утворення одиниці поверхні в ізобарно-ізотермічному процесі.  

Якщо одна із фаз є рідкою, поверхневий натяг можна розглядати як силу, що діє тангенціально поверхні (уздовж неї) і перешкоджає збільшенню поверхні. 
Поверхневий натяг має дві одиниці виміру в системі СІ [σ]=Дж/м2; Н∙м/м2=Н/м   та   у   СГС:   ерг/см2;   дин/см;  1 Н/м=1000 дин/см.

Чим сильніше міжмолекулярні зв'язки в речовині, тим більше σ на його межфазной поверхні.

Звідси: 
 H2O →  σ =0,0721 Дж/м2,

        C2H5OH → 0,0221 Дж/м2,
   в металах  атоми зв’язані сильніше, тому

Hg → 0,473 Дж/м2 ;

Fe → 4,0 Дж/м2 ;

W > 6,8 Дж/м2 ;

Алмаз → 11,4  Дж/м2   – має максимальне значення поверхневого натягу.
Для індивідуальних речовин поверхневий натяг є термодинамічною характеристикою поверхневої енергії, яка виникає внаслідок нескомпенсованості енергії поверхневих атомів, молекул, часток.

На величину σ впливають параметри стану поверхні, а саме, температура, заряд, домішки ПАР.
2. Поверхневий натяг
2.1 Термодинамічні параметри поверхневого шару

Усі поверхневі явища, викликані наявністю надлишкової енергії зручно класифікувати, використовуючи об'єднане рівняння I і II начала термодинаміки. Його диференційна форма:
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G – енергія Гиббса;
S – ентропія;
Т – температура;
V – об’єм;
P – тиск;
σ – поверхневий натяг;
s – площа поверхні;
μi – хімічний потенціал i-го    

компонента;
ni – число молів i-го 
компонента;
φ – електричний потенціал;
q – кількість електрики (заряд).
Рівняння виражає приріст енергії Гиббса через алгебраїчну суму прирістів інших видів енергії, які властиві явищам на міжфазній поверхні.
Поверхнева енергія σds може перетворюватися:


1. в енергію Гіббса (шо відповідає зміні реакційної здатності);

2. у теплоту (відповідає  процесам адгезії і змочування);

3. у механічну енергію (капілярні явища);

4. у хімічну енергію ( процеси адсорбції);

5. в електричну енергію (електричні і электрокинетические явища).
При постійних  параметрах стану  T, p, ni, q 
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  , 
тобто σ– є частинна похідна від енергії Гиббса на площі міжфазної поверхні при T, p, ni, q - const .
Якщо об'єднане рівняння I і II начала термодинаміки записати щодо інших термодинамічних потенціалів (U, F, H), то при сталості інших параметрів системи 
одержимо:
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У такий спосіб: σ – є частинна похідна від кожного термодинамічного  потенціалу по площі міжфазної поверхні при сталості відповідних параметрів системи.

Т.я. легше всего забезпечити  сталість параметрів Р і T, то й σ найчастіше виражають через похідну від енергії Гіббса.
2.2 Внутрішня повна поверхнева енергія
Для конденсованих систем стислість дуже мала, тому для них можна вважати, що внутрішня енергія системи U рівна ентальпії системи Н  та вільна енергія Гіббса системи рівна вільній енергії Гельмгольця системи, тобто  G=F. Тоді можна записати 
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    відповідно, для питомої внутрішня енергія системи US :
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Оскільки для індивідуальної речовини
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, де q – кількість теплоти, необхідне для утворення одиниці поверхні, можна записати 
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Тобто, внутрішня енергія поверхні складається з енергії Гіббса (σ) і теплоти утворення одиниці поверхні (
[image: image19.wmf]s
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> σ). Тому її називають повною поверхневою енергією. 
2.3 Температурна залежність σ і повної внутрішньої поверхневої енергії

Температурна залежність поверхневого натягу  σ  і повної внутрішньої поверхневої енергії 
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 випливає з об'єднаного рівняння I і II начала 
термодинаміки
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Припустимо, що параметри стану Р, s, ni, q – постійні,

 тоді: 
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             Так само, на одиничній поверхні    
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Для  рівноважного процесу  
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Тоді: 
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;  прийнявши до уваги, що  
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запишемо
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Це рівняння називається  рівнянням Гіббса-Гельмгольця та  встановлює   залежність  σ  і  US  від температури.
Аналіз рівняння:
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- температурний коефіцієнт поверхневого натягу σ , тому що qs завжди більше 0, то 
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, тобто зі збільшенням Т σ зменшується, причому лінійно.

При Т=Ткр       σ = 0, тому що зі збільшенням температури σ зменшується, а qs збільшується, таким чином  US  для більшості рідин від температури не залежить. Для 
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є таблиці для різних речовин. З його допомогою можна визначити σ при будь-якій температурі, якщо відомо значення поверхневого натягу при якійсь температурі, тобто


[image: image33.wmf]T

dT

d

Т

d

Т

d

D

-

=

D

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

+

=

T

s

s

s

s

s

0

0

; де ∆Т = Тт - Т0
Якщо 
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невідомо, то для визначення σ можна використовувати напівемпіричні співвідношення: 
Закон Этвеша : 
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, Vм – мольний об’єм;  
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Ролонд Тло (угорський фізико-хімік) 

до=2,1×10-7 (у системі СІ ) – не полярні рідини, для полярних рідин до може бути < 2,1, для рідин з великою мольною масою до >2,1  
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Р – парахор (фізичний зміст - мольний об’єм з виправленням на ефект стиску, обумовлений міжмолекулярними силами) 

∆ρ - різниця густин 

М – мольна маса 
2.4 Методи термодинамічного опису поверхневих явищ
У термодинамічному опису поверхневих явищ використовують два методи:

- метод „шару кінцевої товщини”;
- метод надлишкових величин  Гіббса.
Метод  „шару кінцевої товщини”
В цьому випадку за товшину поверхневого шару приймається відстань за обома сторонами від границі поділу фаз на якій властивості поверхневого шару не відрізняються від властивостей об’ємної фази.
 Усі зміни термодинамічних величин в системі на прикладі зміни вільної енергії Гібса можуть бути розраховані наступним чином:

 
[image: image39.wmf]S

G

G

G

G

G

G

G

V

сл

сл

s

+

D

+

D

+

D

=

D

+

D

+

D

=

D

2

1

2

1

,
   де   
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 -  відповідно, вільні енергії Гіббса контактуючих фаз; 
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    на енергія Гіббса „шару кінцевої товщини”;   σ S  - вільна енергія Гіббса поверх- 

   невого  шару.
Практично не можливо визначити 
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, тому що відсутні чіткі границі поверхневого шару й об’ємів фаз. Метод точний, але використовується рідко. 

Метод надлишкових величин  Гіббса
 Гіббс запропонував не враховувати геометричні параметри поверхневого шару, а всі зміни термодинамічних параметрів шару у порівнянні з властивостями об’ємної фази, відносити тільки до площі поверхневого шару, яка не має товщини.               

Тоді,  
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У цьому випадку поверхня характеризується надлишковими термодинамічними параметрами, які відзеркалюють прояви дії надлишкової поверхневої енергії.  метод використовується частіше оскільки  розрахунок більш простий. 
2.6 Внутрішній тиск. Рівняння Лапласа

Прагнення водної поверхні зменшити площа поверхні (принцип Гиббса-Кюри) врівноважується силою ваги. При зменшенні кількості рідини сила ваги зменшується пропорційно кубові, а площа поверхні зменшується пропорційно квадратові – повільніше, тобто зростає питома площа поверхні Sуд. Це приводить до появи кривизни. При цьому в рідині виникає додаткова напруга – внутрішній тиск. Його можна представити як рівнодіючих сил поверхневого натягу, що сходяться в крапці О. Вона спрямована перпендикулярно в центр кривизни. Поверхнева енергія σS перетворюється в цьому випадку в роботу зі зменшення об’єму тіла ∆pdV, тобто можна записати ∆pdV = σdS;

∆p = σdS/dV;

1/2 σdS/dV =±H=±1/r ;

Для сферичних часток ∆p =± 2σ/r;
Для циліндричних часток ∆p=± σ/r;
У загальному виді ∆p=± σ(1/r1+1/r2) – рівняння Лапласа 

∆p відносно пропорційно r ( малі пухирці поглинаються великими )

У пухирці газу r=10-6см  ∆p=15 МПа.

2.7 Вплив дисперсності на реакційну здатність
Зміна енергії Гиббса при зміна дисперсності може бути знайдена з об'єднаного рівняння I і II начала термодинаміки 
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При T, S, ni, q = const. 
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з рівняння Лапласа дорівнює 
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Звідси: 
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Рівняння показує, що збільшення  реакційної здатності  пропорційно 1/r -  кривизні поверхні або Д 

2.8 Вплив дисперсності на розчинність речовини 

Зміна 
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З об'єднаного рівняння і рівняння Лапласа 
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Дорівнюючи  
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[image: image54.wmf]Cg

- розчинність у дисперсному стані ;


[image: image55.wmf]Cs

- розчинність у рівновазі з великими частками 

Видно, що зі зменшенням r розчинність зростає, якщо 1/r c (+),  тобто позитивна кривизна і розчинність буде зменшується, якщо кривизна не негативна, тобто будуть наращиваться ділянки з негативною кривизною. У результаті частки будуть здобувати згладжену форму.

Це вираження використовується для визначення σ, виходячи з розчинності.

2.9 Вплив дисперсності на рівновагу хімічної реакції.

Зміна енергії Гиббса хімічної реакції через зміну дисперсності  
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але для сферичних часток 
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або забираючи мінуси 
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,т.ч. чим менше r, тим більше 
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або більше Kg. Зі збільшенням ступеня дисперсності активність речовини збільшується, таким чином  напрямок реакції залежить від ступеня дисперсності вихідних речовин або продуктів реакції.

CaCO3 ↔CaО + CO2
Au – не розчиняється в HCl, а колоїдне золото розчиняється

S – грубодисперсна не реагує з AgNO3, а колоїдна S утворить Ag2S

2.10 Вплив дисперсності на температуру фазових переходів.

Має велике значення в технології скла, кераміки.  

При P, S, ni = const
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, де Тg – температура фаз переходу дисперсної речовини
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, тобто зі зменшення r зменшується Тпл, Тисп, Тпревращ.

      Зміна ∆Т тим більше, чим більше σ, Vm, 
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2.11  Рівняння капілярної конденсації

Якщо розглядати вплив ступеня дисперсності на перехід речовини з газоподібної фази в рідку і навпаки, то ∆G можна виразити через тиск пари. Енергія Гиббса складе
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, де

Pg – тиск пари над скривленою поверхнею

Ps – тиск пари над рівною поверхнею
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з рівняння:

· при позитивній кривизні (сферична крапля) тиск над скривленою поверхнею буде тим більше, чим більше кривизна (менше r краплі)  

· при негативній кривизні (у капілярах при змочуванні) тиск насиченої пари над скривленою поверхнею буде тим менше, чим більше кривизна (менше r кривизни) 

у такий спосіб: якщо рідина змочує капіляр, то конденсація пари в капілярі відбувається при меншому тиску, чим на рівній поверхні і навпаки. 

Звідси рівняння Кельвіна називається рівнянням капілярної конденсації. Pg залежить також від σ і від Vм вплив дисперсності на тиск тим більше, чим більше σ  Vм  . Так для краплі H2O r=10 нм, при кімнатній температурі
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3. Термодинаміка утворення нової фази.

Процес конденсації утворення нової фази може бути, на вже наявній поверхні або в результаті росту кристалів, що мимовільно виникли при флуктуаціях густини і концентрації речовини в системі.

У першому випадку він називається гетерогенним, а в другому гомогенним. Розглянемо другий випадок. Конденсація речовини тут відбувається на поверхні ядер конденсації . Розміри їх дуже малі й у зв'язку з цим вони володіють великою поверхневою енергією. Реакційна здатність мікрокристалів більше чим у макрофази. Маючи велику кривизну (малий r) мікрокристали через велику пружність пари над поверхнею можуть легко випаруватися.

Тому, щоб процес конденсації речовини продовжувався в системі, вона повинна бути пересиченою по цій речовині. Під ступенем пересичення γ розуміють співвідношення: 
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, де
 P,C – тиск і концентрація насичення пари, розчину.

PS, CS – рівноважний тиск, концентрація. 

При гомогенній конденсації γ може бути дуже великим. Вода в хмарах може знаходитися в рідкому стані навіть при -20÷-40ºС. γ досягає  103 – 104. 

Початкові утворення нової фази – виникненню мікрокристалів відповідає  γ, що названа критичним ступенем пересичення. Вона залежить від природи речовини, наявності неоднородностей, домішок, умов процесу.

Потенційним бар'єром утворення мікрокристалів є поверхнева енергія. “G” утворення мікрокристалів з “Ж” і “Г” фаз має об'ємну і поверхневу складові. ∆G – визначається різницею μ речовини в “Ж” і пароподібному стані: 
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, 
n – число молів речовини в мікрокристалі
 V – об’єм мікрокристалів
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, повна зміна енергії Гиббса при утворенні мікрокристалів:
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При μж>μп (р<ps) ∆G>0 – нова фаза не утвориться

При μж<μп (р>ps) знак ∆G залежить від величини S , а значить від розміру мікрокристала, його радіуса.

rкр – відповідає моментові, коли виникнення і зникнення мікрокристалів рівноімовірне
при r<rкр фаза утворитися не буде 


r>rкр буде.

Критичний ступінь пересичення зв'язаний з rкр співвідношенням 
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2/3Gкр компенсується хімічною складової енергії, а 1/3 поверхневою 
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т.е. чим більше γ , тим менше G утворення мікрокристалів і тем менше rкр 

∆Gкр залежить від σ у кубі, тому зменшення σ може зменшувати rкр 

σ може зменшуватися за рахунок збільшення φ на поверхні мікрокристалів (камера Вильсона). Для гетерогенної конденсації закономірності утворення нової фази аналогічно. Тут важливі явища адгезії і змочування, тобто чим сильніше взаємодія з уже наявною поверхнею, тим менше γкр. 

У цілому процес утворення нової фази має дві виражені стадії: 1. утворення мікрокристалів; 2. зростання мікрокристалів. 
Структура, дисперсність нової фази будуть визначатися співвідношенням швидкостей цих процесів, що залежать від γ та природи речовини.
3.1 Кінетика утворення нової фази в системі  рідина-тверде (“Р – Т”). 

Керування ступенем дисперсності.

Процес утворення нової фази і ступінь її дисперсності визначається співвідношенням 
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. Часто регулятором γ у системі виступає Т, тому що це найбільш простий шлях.  У високотемпературній метастабільній зоні мікрокристали не утворяться ( малі пересыщения ), але якщо зародки внести ззовні, то кристали можуть рости (вирощування монокристаллов). При визначеній температурі швидкість росту буде максимальною (висока дифузія й оптимальні пересичення). Потім зі зменшенням Т зростає в'язкість і 
[image: image87.wmf]2

u

 зменшується (зменшується доставка). Однак, при цьому збільшується також γ, а значить з'являються умови утворення центрів конденсації. Швидкість їхнього утворення теж буде мати max, а з подальшим уменьшение температури буде зменшуватися 
[image: image88.wmf]1
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 через сильне збільшення в'язкості й утрудненнями в конденсації часток. Варіанти співвідношення  
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 :

1.max близько – речовина кристалізується легко (метали).

2.max вилучені – система переохолоджується і може переходити в склоподібний стан 

3.при перекриванні кривих   
[image: image91.wmf]1
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 можна одержати речовини як у кристалічному, так і в склоподібному стані (S, Se)

4.сильне зростання в'язкості зі зменшення температури зменшується   
[image: image93.wmf]1
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 (гліцерин легко переохолоджується) 

5.суміші речовин кристалізуються гірше (зменшення імовірність концентрування однорідних атомів і молекул )

6.швидке переохолодження приводить до склоподібного стану (наявність сторонніх ядер зменшує цей процес) (метали й алмаз).

3.2 Керування ступенем дисперсності.

Для одержання високодисперсних систем треба
1.забезпечити високу швидкість утворення мікрокристалів і малу швидкість їхнього росту (створювати високе пересичення ДІ/ДР)

2.збільшити в'язкість дисперсного середовища 

3.ввести в систему ПАР, що здатні адсорбуватися на поверхні не гальмуючий ріст 

4.використовувати речовини з малою розчинністю. Це дає високу γкр 

Для одержання грубодисперсной системи (великі частки) 

1.створити не великі пересичення (  
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- мало,
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 - великі)

2.використовувати речовини з високою розчинністю (γкр-  мало)

Для одержання полідисперсної системи 

Підвищують тривалість процесу осадження в часі

Для одержання монодисперсної системи 

Зменшують час утворення мікрокристалів і їхнього росту.

ГЕТЕРОГЕННІ  ДИСПЕРСНІ  СИСТЕМИ
1.4 Класифікація дисперсних систем
Гетерогенні дисперсні системи класифікують за різними ознаками:
1) за агрегатним станом;

2) за кінетичними властивостями дисперсної фази і ступенем дисперсності;

3) за топографічною ознакою (враховується розходження у формі часток);

4) за ступенем структурованості;

5) за енергією взаємодії фаз.

Розглянемо ці класіфікації.

1)  За агрегатним станом
І дисперсна фаза і дисперсійне середовище можуть бути в трьох агрегатних станах (тверде, рідке, газоподібне). Комбінуючи попарно ці агрегатні стани можна одержати 9 різних типів систем.

	Дисперсійне середовище
	Дисперсна
фаза
	Умовне

позначення
	Тип

системи


	 Приклади

	газ
	   газ
	г1/г2
	Системи з

флуктуацією густини
	Атмосфера Землі;

суміші деяких газів при високих тисках

	
	  рідина
	  р/г
	Аерозолі
	Тумани, хмари 

	
	  тверде
	  т/г
	Аерозолі
	Дими, пил, 
порошки

	рідина
	   газ
	  г/р
	Газові емульсії,

піни
	Мильна піна, протипожежна, пастила

	
	 рідина
	  р1/р2
	Емульсії
	Молоко, сира нафта, креми, латекс, мастила, майонез

	
	 тверде
	  т/р
	Суспензії, золі
	Пасти, мул,  какао, бактерії

	тверде
	   газ
	     г/т
	Пористі та капілярні системи,

ксерогелі
	Пемза, деревне вугілля, пінопласт, пінобетон, силіка-гель

	
	 рідина
	    р/т
	Пористі та капілярні системи
	Адсорбенти, вологі, ґрунти, перли

	
	тверде
	    т1/т2
	Тверді колоїдні системи
	Металеві сплави, бетони, мінерали, емалі, рубінові стекла, аметисти, композиційні матеріали


2) За кінетичними властивостями дисперсної фази розрізняють свободнодисперсні і зв’язанодисперсні системи.
Свободнодисперсна система – така система в якій частки дисперсної фази   
не зв'язані, це системи, що володіють плинністю, як звичайні рідини і розчини (колоїдні розчини, суспензії, емульсії)
В свою чергу свободнодисперсні системи за ступенем дисперсності (за найменьшим розміром часток дисперсної фази) поділяють на три групи: грубодисперсні, мікрогетерогенні, ультрамікрогетерогенні. В якості межі між ними вибирають розмір часток, що становить 1мікрон. Так, при розмірах часток дисперсної фази   
· а ≥ 10-5м (10 мкм) (lg D <5) – системи грубодисперсні (пил, піски, цемент) (т/г);

· а  [10-5 ÷ 10-7]м (lg D=5÷7) – системи мікрогетерогенні (суспензії(т/р), емульсії (р1/р2),  піни (г/р), порошки (т/г));
· а  [10-7 ÷ 10-9]м (lg D=7÷9) – системи ультрамікрогетерогенні.
Третя група систем має ще дві назви: істинно колоїдні розчини і золі (аерозолі (р,т/г), гідрозолі (т/р), тверді золі (т1/т2)).
Зв’язанодисперсні системи  – це структуровані системи, що мають просторову сітку, каркас і властивості напівтвердих тіл (гелі, пористі тіла, аморфні осади). Такі системи класифікують за розмірами пор, так системи з розмірами пор
                  а < 2нм – мікропористі;
                        з  а    від 2 до 200нм – перехіднопористі;
                        з  а   > 200нм – макропористі.
Крім того, за розмірами часток дисперсної фази системи поділяють на монодисперсні та полідисперсні.
В монодисперсних системах частинки дисперсної фази мають одинаковий розмір, а в полідисперсних – розміри частинок різні.

3) За топографічною ознакою (враховується розходження у формі часток)
· Корпускулярні (частки малі у всіх вимірах)

· Фибрилярні (волокнисті – частки малі по двох вимірах)

· Ламінарні (плівкові – малої є только товщина)

Частинки дисперсної фази гетерогенної дисперсної системи можут мати різну геометричну форму: сферичну, кубічну, пластинчасту, паличкову і т.п. Геометрична форма частинок залежить від способу одержання системи, концентрації дисперсної фази і може змінюватися з часом.

 4) За ступенем структурованості всі системи можна поділити на безструктурні і структуровані.
Безструктурні системи – це дисперсні системи, у яких частинки дисперсної фази не зв’язані  одна з одною в суцільну сітку. До таких систем відносяться золі, розбавлені суспензії і емульсії.

Структуровані системи – це дисперсні системи, у яких частинки дисперсної фази пов’язані одна з однією за рахунок міжмолекулярних сил і здійснюють лише коливальні рухи. У результаті міжмолекулярних взаємодій утворюється суцільна просторова сітка-матриця або своєрідний каркас. До таких систем відносяться гелі.
5) За енергією взаємодії між дисперсною фазою і дисперсійним середовищем (для рідкого середовища) 
Системи з інтенсивною взаємодією фази і середовища з утворенням, наприклад у рідинах, на поверхні дисперсної фази сольватных шарів називаються ліофільними (гідрофільними). При слабкій взаємодії дисперсної фази і дисперсійного середовища системи називаються ліофобними (гідрофобними).
       Окремо, поза класифікацією знаходяться розчини високомолекулярних сполук. Маючи великі розміри молекул вони є об'єктами вивчення колоїдної хімії. Займаючи положення між істинними розчинами і колоїдними, вони не є гетерогенними системами (немає однієї ознаки). У той же час вивчення властивостей високомолекулярних сполук становить винятковий інтерес у біології і медицині, тому що до них відносять розчини білків, полісахаридів, нуклеотидів.
1.5 Методи одержання колоїдних систем
Т.я. колоїди це не особливий клас речовин, а стан, властивим практично  усім речовинам, розглянемо методи, що забезпечують  досягнення цього стану. Одержання колоїдних систем можливо двома основними  шляхами: роздробленням макроскопічного тіла до часток, що мають колоїдні розміри, або конденсацією окремих молекул труднорозчинних речовин з утворенням часток колоїдних розмірів. Перші методи отримали назву – диспергаційні, другі – кон- денсаційні.
I. Диспергаційні (речовини тонко подрібнюються – диспергурються до складу дисперсійного середовища)
При розгляді диспергаційних методів розрізняють самодовільне диспергування та диспергування з витратою енергії (механічної, електричної, акустичної). При самодовільному диспергуванні одержують термодинамічно стійкі, самодовільноутворювані, обернені колоїдні системи, що є ліофільними. Прийнято вважати, що в цьому випадку надлишкова поверхнева енергія частинок дисперсної фази, що утворюються, компенсується тепловою єнергією. Це можливо в системах в яких спостерігається сильна адгезійна взаємодія дисперсна фаза–дисперсійне середовище, яка сприяє зниженню поверхневого натягу на границі фаза–середовище  до 0,1∙10-3Дж/м2.      Це, як правило,  системи до складу яких входять дифільні коллоїдні ПАР, деякі дисперсії мінералів, що знаходяться в воді,  а також сюди часто відносять розчини ВСМ.

При одержанні дисперсних систем з витратою енергії утворюються  термодинамічно нестійки, ліофобні системи.  За видами витраченої енергії розрізняють:

1.Механічне дроблення  з використанням можливих пристосувань та обладнання , а саме: кульових, коллоїдних млинів; їнжекторів, високообертових змішувачів і т. п. (усі природні колоїдні системи). При цьому  кульові млини дають подрібнення  від 2-3 до 50-70 мкм; в колоїдних  млинах – за рахунок високих швидкостей обертання ротора в просторі між ротором і корпусом за рахунок тертя досягається здрібнювання речовини до а < 1мкм.

2.Ультрозвуковое дроблення – за рахунок захлопування виникаючих у рідині порожнин, виникають ударні мікрохвилі (кавітація). Частота коливання до 800 тис./с.
3.Електричне дроблення (у вольтовой дузі або високочастотному розрядові) (Сведберг).
Цей спосіб одночасно можна розглядати і як конденсаційний оскільки цей спосіб викорустовується у разі отримання золей металів шляхом розпиленням матеріалу металевих електродів з подальшою конденсацією атомів металів з утворенням частинок колоїдних розмірів.
4.Хімічне дроблення – пептизація

Fe(OH)2 + NaCl → Fe(OH)2Cl + NaOH

Цей метод хоча й відносять до диспергаційних, але витрати енергії на отримання колоїдних розчинів у цьому разі набагато меньше, оскільки заздалегідь скоагульовані частинки дисперсної фази розділені прошарками молекул дисперсійного середовища.

II. Конденсаційні (колоїдний стан виникає в результаті об'єднання молекул або іонів речовини) методи поділяють на фізичні і хімічні.
1.Фізичні
          а.  конденсація пари в газовому середовищі (туман);
б. конденсація пари в рідині (ртуть у холодній воді), золі металів в електричній дузі;
в. конденсація часток при заміні розчинника (каніфоль – заміна спирту на воду; заміна розчинника в водному розчині хлорида натрія на бензол);
г. спільна конденсація речовин не розчинних друг в друзі (золі металів Al, Na, K в органічних розчинниках) – випаровування  і спільна конденсація у вакуумі.
2.Хімічні (називаються за типом хімічної реакції)
а. Відновлення
 2HAuCl4 + 3H2O2 → 2Au + 8HCl + 3O2    (метод Зигмунді)

                           ↘золь
 золі Ag, Pt, Hg, Bi, Cu
б. Гідроліз
 FeCl3 + 3H2O → Fe(OH)3 +3HCl
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                       Al2(OH)5Cl + H2O → 2Al(OH)3 +HCl очищення води коагуляцією
в.Окислювання-відновлення
[image: image462.png]


3O2 + 2H2S → 3S + 2H2O
                                                           аерозоль
г.Реакція обміну

  AgNO3 + KJ → AgJ + KNO3

                                                             гідрозоль

Для підвищення ступеня дисперсності системи:

1. змішують дуже розведені розчини з концентрацією С<10-4 моль/л;
2. додають спеціальні речовини (стабілізатори), що зменшують злипання, створюючи захисний прошарок (мила, желатини).
1.6. Правило фаз Гиббса для дисперсних систем
У фізичній  хімії правило фаз Гиббса мало вигляд
F = до+ф+2, де під 2 розуміють термодинамічні  інтенсивні перемінні P,T, тобто в такий спосіб визначається число ступенів свободи або варіантність системи. F – число незалежних перемінних, котрі можна змінювати в деяких межах так, щоб число і природа фаз залишалися незмінними. Найменше число перемінних описує стан системи. Для газу F=2
Розглянемо тепер трикомпонентну гетерогенну систему бензол-вод-ПАР. Тут
F=3-2=1, P,T – const, таким чином 1 – кількість ПАР. Але, якщо 
1.циліндр
2.лист
Як розподілиться ПАВ у цих випадках? S1<S2; Sуд1<Sуд2; 
1.mпПАВ,ц<mпПАВ,ін; 
2.cvПАВ,ц>cvПАВ,ін
т.е. изменеие Sуд або Д привело до зміни рівноваги в системі, тобто система одержала додатковий ступінь свободи.
Звідси Д (Sуд) є самостійним термодинамічним параметром системи, зміна якого викликає відповідні зміни інших рівноважних властивостей системи. Sуд є інтенсивною ознакою системи. Звідси: правило фаз Гиббса для дисперсних систем може бути записано: F=до+ф+3, де під 3 розуміють P,T,S.

1.7 Молекулярно-кінетичні властивості вільно-дисперсних систем.
У 1827р. англійський  ботанік Роберт Броун досліджуючи спори папороті у воді звернув увагу на їхні хаотичні рухи, що залежали від їхнього розміру і температури. Наприкінці XIXстоліття  Гуі і Экспер своїми дослідженнями зв'язали ці рухи  з тепловим рухом молекул; було доведено, що це явише має молекулярно-кінетичну природу. Фактично це відкриття доводило існування атомів і молекул.

Экспер спробував кількісно описати ці рухи, використовуючи рівняння кінетичної енергії часток
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 ,  де  k – const Больцмана.
Однак, обчислення давали значення переміщень у 1000 разів більше, (4000 мкм/с замість 4мкм/с),  ніж  експериментальні.

Це можна було пояснити використовуючи тільки закони статичної фізики. За  1 сек. частинки дисперсної фази випробують до 1020 поштовхів і переміщення часток є джерелом їхнього результуючого впливу.

 Теоретично обґрунтували броунівський рух Эйнштейн (1905) і Смолуховский (1906) – незалежно друг від друга. Обоє вони ввели уявлення про середнє зрушення частки в двох координатах «x» і «y» як їхньої проекції руху на площині. 
З огляду на равновероятность відхилення від осей «x» і «y» (∟45˚) маємо
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Вони установили також кількісний зв'язок між середньоквадратичним середнім зрушенням (зсувом) 
[image: image102.wmf]2
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і коефіцієнтом дифузії Д.
1. С1 < С2 . Хаотичність броуновского руху приводить до рівної імовірності переходу часток з 1 у 2, тобто половина часток переміститься вправо, половина вліво.  
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Градієнт концентрації (С2 – С1) може бути виражений:



[image: image106.wmf]dx

dc

Ñ

Ñ

/

)

1

2

(

D

-

=

-

, підставивши


[image: image107.wmf]dx

Sdc

Q

/

2

/

1

D

-

=

å


З першого закону Фика 
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Дорівняємо: 
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Рівняння Эйнштейна для дифузії: 
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де В – коефіцієнт тертя;
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 - закон Эйнштейна-Смолуховского,
т.е. частки зсуваються тим сильніше чим вище Т, τ і менше η і r.
Експериментально це рівняння було доведено Сведбергом (1909), Перреном (1910), Бойлем (1909), Міллікеном (1910).
Сведберг – вимірив зрушення часток колоїдного Ag від τ і η, що збіглося з рівнянням
Перрен – вперше експериментально на системі гуммігут-H2O визначив NA
Бойль – на тютюновому димі, використовуючи закон Энштейна-Смоулховского, визначив заряд часток аэрозоля.
Милликен – використовував систему масляного тумана, експериментально визначив заряд «e» дуже точно.
ВИСНОВКИ:
Доказ справедливості закону Эйнштейна-Смолуковского для колоїдних систем привела до фундаментальних висновків про застосовність до істиних колоїдних систем законів молекулярно-кінетичної теорії, законів зв'язаних з ентропією, тобто колоїдні системи мають властивості гетерогенно-дисперсних систем і істиних розчинів.
4. Подвійний електричний шар. Механізм його утворення. 

Прагнення гетерогенної системи до зменшення поверхневої енергії викликає негативне орієнтування полярних молекул, іонів, електронів у поверхневому шарі, у наслідку цього дотичні фази здобувають заряди протилежного знака, але рівної величини. Так виникає на поверхні подвійний електричний шар (ПЕШ). Він має свій φ, q, ємність. 

Розрізняють 3 можливих механізми утворення подвійного електричного шару: 

1. Поверхнева іонізація – перехід іонів, електронів з однієї фази в іншу, наприклад з поверхні металу в газову фазу переходять електрони, утворючи з боку газової фази електронну хмару. Кількісна характеристика процесу – робота виходу. У результаті поверхня металу здобуває заряд (+), а газова фаза (-) – виникає ПЕШ.

У воді на поверхні Аg може утворюватися ПЕШ по наступному механізму: при розчиненні   Аg у воду переважно переходять  Аg+ , тому що вони сильніше гидротуются. У результаті поверхня  Аg буде мати надлишковий негативний заряд за рахунок  J- (потенціал визначальний іон ), що буде нейтралізований надлишком іонів Аg+  (протиіонов ). При додаванні до розчину солі  АgNO3 зростає електрохімічний потенціал Аg визначальний іон і протиіон поміняються місцями. Для визначення заряду поверхні використовують правило Фаянса-Пєскова, відповідно до якого структури кристалічних ґрат можуть добудовувати тільки ті іони, що входять у її склад
2.адсорбція ПЕШ може утворюватися за рахунок вибіркової адсорбції в міжфазному шарі іонів, електронів, що не входять до складу речовини, тобто з'єднання домішок. Так добавка в систему метал-вода розчину NaCl приводить до вибіркової  адсорбції  Cl – іонів на поверхні металів. З'являється надлишковий негативний заряд на поверхні металу,  що компенсується позитивним Na+  у прилеглому шарі розчину, тобто на міжфазній поверхні утворення ПЕШ.

3.Якщо міжфазна поверхня утворена речовинами не здатними обмінюватися зарядами, то ПЕШ може утворюватися в результаті орієнтування полярних молекул сполучених фаз у результаті їхньої взаємодії тому механізмові утвориться ПЕШ при  адсорбції полярних молекул, що  не здатні дисоціювати, з розчину. Для визначення знака заряду на поверхні без електролітному розчині працює правило Кьона: із двох дотичних фаз  позитивно заряджається та яка має більшу ε (діелектричну проникність). Тому всі речовини, які не здатні дисоціювати, і знаходяться в контакті з водою, за рахунок  великої  ε заряджаються негативно 

4.1 Будова ПЕШ
Уявлення про будову ПЕШ за сто років історії перетерпіли зміни 

Квинки зробив припущення про його утворення. Гельмгольц і Перрен уяввляли його будову за аналогією з будовою плоского конденсатора.  Передбачалося, що на границі фаз, що доторкаються,  заряди розташовуються у виді двох рядів різнойменних іонів. Товщина шару вважалася близької до розмірів молекул або сольватованих іонів, на цій відстані φ зменшувалася до 0. Поверхневий заряд визначався відповідно до теорії плоского конденсатора. 
Гюи (Франц) 

Однак , така будова можлива без урахування  теплового руху іонів. 

Незалежно друг від друга Гюи і Чепмен припустили будову ПЕШ з урахуванням теплового руху. На їхню думку всі протиіони будуть поруч з потенціалвизначальними іонами тільки при 279 К. При більш високих температурах через кінетичну енергію іонів вони розташовуються не упорядковано, утворюючи  розмиту дифузійну структуру Отто Штерн (нім). – нобелівська премія.

Сучасна теорія будови ПЕШ запропонована Штерном. Вона поєднує обидві попередні теорії: шар протиіонів складається з двох частин: у поверхні є адсорбційний шар Гельмгольца, товщиною δ, не більш діаметра гідратованих іонів; далі знаходиться дифузійний шар Гюи, товщиною λ с потенціалом φδ , що  залежать від властивостей і складу системи. Т.к. протиіони в дифузійній частині розподілені нерівномірно, φ  його змінюється не лінійно 

qДЭС = qδ + qλ , де  qδ  і qλ – заряди на межфазной поверхні і границі шару Гельмгольца. У свою чергу:   qδ= qелектростатич.вз.+  qковалент.св. через наявність різних адсорбційних центрів. 

Гуи і Чепмен припустили, що в дифузійній частині іони в результаті теплового руху розподіляються відповідно до закону Больцмана. У результаті було уведене рівняння, що визначає зв'язок ПЕШ з відстанню від поверхні (рівняння Гуи-Чепмена).

При φд.е.з.<<25мв
φх=φδе-х/λ, при х=λ, φх=φδ/е,
т.ч. за товщину дифузійної частини ПЕШ приймається відстань на якій φ зменшується в «е» раз (2,718 разів).

Яка ж ця відстань? Так симетрично одновалентного елемента при його концентраціях 10-1, 10-3, 10-5 моль/л, λ=1,10,100 нм, тобто 
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, тобто багато більше діаметра іонів.
На λ впливають склад розчину, Т, ε (вони його підвищують), z (знижує).
Повна електрична ємність ПЕШ виражається як сумарна ємність двох послідовно з'єднаних конденсаторів 
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У розведених розчинах зδ>>cλ, звідси с(сλ, т.к. δ<<λ..
4.2 Приклади ПЕШ і будови міцели
Система Ag – вода (надлишок AgNO3)
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систем AgJ-вода (надлишок KJ)

[image: image116.wmf][

]

+

+

-

-

xK

K

x

n

nJ

AgJ

m

M

)

(


Для амфотерних речовин заряд поверхні може змінюватися в залежності від pН середовища. У цьому випадку потенціалвизначальними іонами можуть бути або OH-, або H+.
4.3 Термодинаміка утворення ПЕШ. Рівняння Габриэль-Липмана
Утворення ПЕШ відбувається мимовільно в результаті прагнення системи зменшити енергію поверхневого шару. Надлишкова поверхнева енергія при утворенні ПЕШ перетворюється в електричну. З об'єднаного рівняння I і II начал термодинаміки маємо:


[image: image117.wmf]dq

dS

dG

j

s

+

=

, при T, p, ni – const
Повний диференціал енергії Гиббса
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віднімаючи з нього перше рівняння маємо
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або 
[image: image120.wmf]j

s

d

d

q

S

=

-

 - 1 рівняння Липмана.

Воно визначає зв'язки між q, φ, σ ПЕШ.
Якщо знаки qs і φ збігаються, то зі збільшенням φ σ зменшується
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Якщо знаки qs і φ різні, то зі збільшенням φ σ збільшується.

При малому значенні qs σ слабко залежить від φ.

У реальних системах, що прагнуть до рівноваги, знаки qs і φ збігаються, а значить зменшення σ супроводжується збільшенням φ. Ємність конденсатора 
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. Вважаючи д.э.с. конденсатором і підставивши в це рівняння значення q з 1 рівняння Липмана 
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Воно дозволяє визначити з, знаючи залежність σ від φ.

4.4 Рівняння електрокапілярної кривої.

Назва зв'язана з приладом капілярним електрометром, використовуваним Липманом для експериментів по висновку цього рівняння.
 Ємність 
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 підставивши в 1 рівняння Липмана.
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 Проинтегрируем по σ від σ до σmax і по φ від φ до φ0 (крапка нульового заряду) одержимо:
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Якщо прийняти φ=0 у крапці «0» заряду
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 - рівняння капілярної кривої. Воно характеризує зміну σ від φ при С=const.
Симетричність гілок параболи говорить про рівну спорідненість катіонів і аніонів до поверхні, якщо вони виступають у якості протиіонів. 
Звичайно гілки несиметричні. Вершина кривої відзначає крапки «О» заряд у цій крапці: 
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, тобто σ не залежить від φ, але φ може бути ≠0, його тоді називають потенціалом «нульового заряду».

Для оксидів і гидроксидов, у яких у воді потенціал визначальними іонами є OH- і H+. Крапка «О» заряд відповідає визначеному значенню pН (тут величини зарядів обох знаків рівні, їхня алгебраїчна сума дорівнює нулеві). pHи.э.т. залежить від кислотно-основних властивостей речовини.
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Чим більше кислотність речовини, тим менше pHи.э.т.
5. Адсорбція. Залежність від параметрів системи
До явищ, що сприяють зменшенню σ відносять адсорбцію
Адсорбція – це процес самодовільного перерозподілу компонентів системи між поверхневим шаром і об’ємом фази. Може бути тільки в багатокомпонентній системі. Перерозподілятися в першу чергу буде компонент, у якого максимально мнизький  σ.
Адсорбент – речовина, на поверхні якого відбувається адсорбція.
Адсорбат – речовина, що перерозподіляється.
Десорбція – процес зворотний адсорбції (тобто перехід в об’єм середовища).
Розрізняють адсорбцію газів на «т» і «ж», розчинених речовин на поверхні твердих і рідких тел. 

Одиниці виміру – число молей або маси на одиницю поверхні об’єму або маси адсорбенту: моль/м2, моль/кг, моль/м3, кг/м2, кг/кг, кг/м3.

Розрізняють також гиббсовскую адсорбцію – це надлишкова кількість речовини в поверхневому шарі в порівнянні з його кількістю в об’ємі фази. Одиниці виміру: моль/м2, кг/м2.
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Адсорбція залежить від T, Р, c   перерозподіленої речовини, а також фізико-хімічної спорідненості адсорбенту й адсорбата (селективности). При адсорбції тієї самої речовини
Залежність 
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Залежність 
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Залежність 
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Т.я. найпростіше зробити const – T, то найчастіше адсорбцію описують ізотермою.

5.1 Типи адсорбції
Відповідно до фізико-хімічної класифікації розрізняють:
1) Фізична адсорбція (молекулярна)
2) Хемосорбція (хімічне приєднання атомів і молекул)
3) Іонний обмін
Фізична адсорбція реалізується за рахунок сил Ван-дер-Вальса. Вони включають сили Франца, Лондона, створюють дисперсійний ефект. За рахунок флуктуацій ембріон густин сусідніх атомів – внесок  65-70%.
· сили Кеезома, створюють ориентационный ефект при диполь -депольній взаємодії полярних молекул – 25-30%
· сили Дебая, створюють індукційний ефект за рахунок індукування деполя в неполярній молекулі при взаємодії її з полярною  – 5%
Для всіх 3х складових виконується закон зміни енергії від відстані. 
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С – const, своя для кожного ефекту; m ≈ 12.
Повна потенційна енергія взаємодії двох атомів:
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При адсорбції йде взаємодія атома, який адсорбується, з багатьма атомами речовини. З урахуванням здатності адсорбційних взаємодій до аддитивности після математичних операцій одержимо:
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, тому що одержали замість 6 ступеня 3 можна сказати, що адсорбційні сили мають більш дальнодіючий характер: 
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, n – число атомів, з якими йде взаємодія.
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Висновок:
          1. Чим більше n, тим більше адсорбція.

2. Чим більше атомів у молекулі, тим краще адсорбція, тому що 
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вище в кілька разів.

Хемосорбція – обумовлена силами хімічної природи (іонна взаємодія, утворення ковалентних, водневих зв'язків). При цьому може губитися індивідуальність вихідних компонентів.
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Чіткої границі між фізичною адсорбцією і хемосорбцією немає. Фізична адсорбція може передувати хемосорбції. Той самий Адсорбат може адсорбуватися по різному механізму в залежності від умов. 

Адсорбція О2 на вуглі
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 - фізична адсорбція.
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Десорбція вже СО або СО2
Відмінності фізичної адсорбції від хемосорбції не вникаючи в механізм взаємодії:

· величина 
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· універсальність і слабка специфічність фізичної адсорбції в порівнянні з хемосорбцією
· оборотність фізичної адсорбції
· характер температурної залежності
5.2 Іонний обмін
Еквівалентний обмін іонів адсорбата на іони того ж знака адсорбенту називається іонним обміном. Виявляється в гетерогенній системі т-ж, ж-ж, коли з рідкої фази можуть не переходити іони у тверду фазу або іншу не змішує рідину. Суть іонного обміну в еквівалентному обміні. Адсорбенти здатні до такого обміну називаються   іонітами. Вони знаходять велике застосування. Їх класифікують: 

· на природні (торф, ґрунти гідроокису металів) і синтетичні (іонообмінні смоли, цеоліти, ферроцианіти і тд. ) 

· по складу: на органічні (іонообмінні смоли і тд.) і неорганічні (сульфіди силікати) 
· за знаком заряду обмінних іонів на катиониты (КУ-2), аніоніти (АВ-17, АН-31), амфоліти (АНКБ-34), гідроокису металів (ЭДЭ-10П)
Механізм адсорбції на катионіті може бути.


R-COO-H + Na+ → R-COONa + H+

Адсорбція йде на функціональних групах. Використовується в металургії, для витягу корисних компонентів, очищення води, крові і тд.
Особливості іонного обміну 

1. Еквівалентність обміну 

2. Адсорбція заряджених часток (іони, радикали)
3. Неуніверсальний характер 
4. Наявність рядів селективності
Ліотропний ряд Na+<K+<Rb+<Cs+
Електроселективний ряд Fe3+>Ca2+>Na+
Ємність іоніту по адсорбційних іонах визначається як COE або DOE, виражається мг-экв/м, мг-экв/см3, або мг/м, мг/см3. COE до 10-12мг-экв/м.
Важливі характеристики:
1. ємність 

2. селективность 
          3. хімічна стійкість 

4. здатність до регенерації 
Метод поділу заснований на розходженні в адсорбції речовин деякими адсорбентами називається хроматографією.

5.3 Фундаментальні адсорбційні рівняння Гиббса 

З об'єднаного рівняння I і II начал термодинаміки зміна повної внутрішньої енергії межфазной поверхні може бути записане у виді 
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  Повний диференціал: 
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Нехай у системі відбувається адсорбція “i” компонентів на межфазній поверхні за умови T, S, V, p, s, ni, q, φ –const , тоді 
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 ,
т.я. при адсорбції відбувається перетворення поверхневої енергії в хімічну, то при повному перетворенні можна записати  
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- рівняння Гиббса  для міжфазної поверхні 
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- фундаментальне адсорбційне рівняння Гиббса 

Визначає зв'язок поверхневої енергії з хімічною.

Тут Гi – Гиббсовская адсорбція, тобто поверхневий надлишок адсорбата на поверхні в порівнянні з об’ємом. Фундаментальне адсорбційне рівняння Гиббса використовувати незручно, тому що 
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 невідомо. Нехай μ всіх адсорбційних компонентів const, крім одного,  тоді:
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З іншого боку
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Для розбавленої системи де ai ≈ci 
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адсорбційне рівняння Гиббса для розведених розчинів
Для газів 
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5.4 Адсорбція на границі р-г
При розчиненні речовини в рідині можливо 

1. розчинена речовина не змінює σ,  наприклад, цукор
2.   розчинена речовина збільшує σ, це–неорганічні електроліти
3.   розчинена речовина  зменшує σ, як правило – органічні речовини
Речовини, що збільшують σ називаються поверхнево інактивними 

Речовини, що зменшують σ називаються поверхнево-активними (ПАР)
В адсорбційному рівнянні Гиббса для розчинених речовин 
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Вплив природи речовини на адсорбцію відбиває dσ/dc, яка визначає знак Г. 

Величина 
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називається поверхневою активністю адсорбата (Ребиндер) 
Фізичний зміст – це сила утримуюча речовину на поверхні і розрахована на одиницю Гиббсовскої адсорбції. Одиниця виміру: Н*м2/моль; Дж*м/моль. 

g=-tgα дотичної до кривої  σ = f(с) у крапці перетинання її з віссю ординат 

Якщо g>0
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g<0
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 концентрація в об’ємі велика. 

Товщина насиченого адсорбційного шару 
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Звичайно h збігається з довжиною правильно орієнтованої в ній молекули адсорбованої речовини. Насичений адсорбційний шар являє собою суцільний “молекулярний килим” адсорбційної речовини.

5.5 Рівняння Шишковского
Більшість органічних речовин є ПАР. Усі вони мають дифільні властивості:
1. по типу гідрофільних груп розрізняють іоногенні і неіоногенні ПАР (жирні кислоти) 

іоногенні: 

· аніонні карбонові кислоти і їхньої солі,  стеарат Na:  C17H35COONa, олеат Na: C17H33COONa  
· катіонні солі аліфатичних і ароматичних амінів 

· амфолитні (у залежності від p виявляють катіонні або аніонні, активні властивості, тобто мають –COOH або –NH2 групи )

  Поверхнева активність залежить від довжини углеводородной ланцюга. Відповідно до правила Дюкло-Траубе, що працює  в гомологічному ряду водних розчинів жирних кислот,  при подовженні вуглеводородного ланцюга на 1 групу -  -CH2-     поверхнева активність (g) збільшується у 3-3,5 рази (3,2раза)

Поверхнева активність речовини характеризується також величиною ГЛБ (гідрофільно-ліпофільного балансу  ) – співвідношення моль маси гідрофільної і гідрофобної груп. Відповідно до емпіричних циклів Гриффита ГЛБ змінюється від 1 до 40, 

ТЕА – 12 ; олеат Na – 18, олеїнові кислоти 1 

Перехід ПАР з істинно розчинного стану в колоїдне характеризується ККМ (критична концентрація міцелоутворювання). Це мінімальна концентрація ПАР, що характеризує утворення концентрованого розчину. Солюбілізація – включення усередину міцелли часток. Поверхнева активність олеата Na (мила) складає ~ 4*107 Гиббс, тобто на міжфазній поверхні його концентрація не буде в 30 тис.раз більше, ніж в об’ємі, а значить концентрацією ПАР в об’ємі можна зневажити.
Шишковським було введено емпіричне рівняння, що характеризує зміну σ від концентрації ПАР в розчині.
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А, В – досвідчені константи
В – константа для усього гомологічного ряду
А – константа зміни відповідно до правила Траубе.
Потім це рівняння було виведене теоретично з припущення А=Г і обґрунтовано фізичним змістом обох констант. Комбінуючи рівняння Гиббса з рівнянням Шишковского для розчинів жирних кислот
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А – константа адсорбційної рівноваги.

Здатність твердих адсорбентів поглинати гази і пари визначається станом і однорідністю його поверхні і ступенем пористості. Активність різних ділянок поверхні неоднорідна. Так перші порції О2 на вуглі адсорбуются с.
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Одержання пористих тіл:

1) гідрозоль → коагуляція → сушіння гелю → дроблення (d=0,1-7нм) так одержують Si2, Al2O3, Mg, цеоліти (0,4-1,1нм) 

2) високотемпературна активізація вугілля – сирцю (торфу, кіст)  Т=700-900 ºЗ в атмосфері водяної пари, CO2 деяких кислот (HCl, HNO3 і ін)

3) Ni-гідрат выщелачивает Ni-Al сплави.
5.5 Закон Генрі (англ. уч. Вільям Генрі 1836)

Загальним термодинамічним рівнянням адсорбції є адсорбційне рівняння Гиббса, що зв'язує σ і μ,  при Р, Т, n, q=const воно має вид
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Однак, розгляд адсорбції як процесу взаємодії адсорбата з адсорбентом вимагає обліку різних механізмів. Найбільше просто це питання вирішується для систем «г-ж» і «ж-ж» у зв'язку з енергетичною однорідністю поверхні рідини. У цьому випадку активності окремих ділянок адсорбційного поля практично вирівнюються. Для твердих тіл присутнє сильна неоднорідність як геометрична, так і емпірична.

Нехай адсорбційний шар розглядається як окрема фаза:
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Для об’єму 
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де К – const, що не залежить від «С»
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 - коефіцієнт розподілу. 
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Ці рівняння виражають ізотерму адсорбції в загальному виді.

Якщо С→0, то 
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Тут КГ – const Генрі 

Для розведенної системи адсорбція пропорційна концентрації з коефіцієнтом пропорційності КГ
При розведенні системи коефіцієнт розподілу прагне до константи (КГ).
Для газів 
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З визначеної концентрацією «С» починається відхилення від закону Генрі. Величина і знак відхилень визначається співвідношенням сил взаємодії адсорбційних часток між собою і з поверхневим шаром.

Якщо взаємодія часток адсорбата з поверхневим шаром більше, ніж між собою, то А зростає і Д зростає → «1» 
і навпаки, коли А зменшується і Д зменшується → «2»
5.6 Ізотерма адсорбції Ленгмюра
(ам. уч. Ирвинг Ленгмюр, Нобел. Премо.)
Фундаментальним внеском у навчання про адсорбцію є ізотерма Ленгмюра. Вона дозволяє врахувати відхилення від закону Генрі, зв'язані з обмеженостю поверхні адсорбенту. Висновок рівняння Ленгмюра базується на трьох постулатах:
1. Адсорбція локалізована на окремих адсорбційних центрах, кожний з яких взаємодіє тільки з 1 молекулою адсорбата, утворюючи мономолекулярний шар.
2. Адсорбційні центри енергетично эквіпотенціальні, і поверхня эквіпотенціальна.
3. Адсорбуємі молекули не взаємодіють одна з одною.

Розглянемо адсорбцію як квазихімічну реакцію
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- рівняння ізотерми Ленгмюра
Для газів:
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К і КР характеризують енергію взаємодії адсорбата з адсорбентом (чим більше К, тим сильніше взаємодія).
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При С→0 
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Т.е. рівняння Ленгмюра є більш загальним співвідношенням, що включає в себе рівняння Генрі.

При великих С або Р КС>>1; 
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Це відповідає насиченню адсорбата. Звідси 
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Рівняння Ленгмюра дуже часто вирішується Графічно. Для цього воно приводиться до лінійної форми
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5.7 Багатокомпонентна адсорбція з газової фази.

При адсорбції газів із сумішей концентрація адсорбційних центрів є загальною для всіх компонентів, що адсорбуються
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При адсорбції газів із суміші збільшення парціального тиску одного компонента зменшує адсорбцію інших і тем сильніше, чим більше 
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5.8 Облік нееквівалентності адсорбційних центрів
На реальних твердих тілах через неоднорідність їхньої геометрії адсорбційні центри енергетично нееквівалентні.

Тьомкін, прийнявши лінійний розподіл адсорбційних центрів по енергіях (теплотам адсорбції) і використовуючи рівняння Ленгмюра, одержав рівняння для середнього ступеня заповнення адсорбенту.
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, де
α – const, що характеризує лінійне розширення.
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 - const у рівнянні Ленгмюра, що відповідає максимальній теплоті адсорбції. Рівняння називається логарифмічною ізотермою адсорбції.

Зельдовичем (1949-1956), виходячи з припущення експонентного розподілу адсорбційних центрів по енергіях для середніх заповнень отримане рівняння
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Це рівняння було раніше емпірично знайдене Гербертом Фрейндліхом (рус.) і має його ім'я, воно широко використовується в інженерній практиці.
У лінійній формі:
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Графічно в координатах 
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 легко визначаються обидві константи.

Полімолекулярна адсорбція.

Рівняння Ленгмюра можна використовувати тільки в припущенні утворення мономолекулярного шару адсорбата, тобто, як правило при хемосорбції, фізичній адсорбції газів при малих «Р» і «Т» і часто при адсорбції з розчинів. Обмеження в його використанні для інших систем зв'язано з неможливістю правильно оцінити К и 
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Однак, у більшості випадків мономолекулярна адсорбція не компенсує всю надлишкову поверхневу енергію, тому поверхневі сили можуть впливати на 2й, 3й, і наступні адсорбційні шари. Дійсно, у багатьох випадках зустрічаються ізотерми адсорбції, на яких відсутня ділянка, що відповідає насиченню поверхні адсорбенту адсорбатом. Для пояснення характеру таких ізотерм виникла потреба в інших теоріях адсорбції.
У крапці «В» ізотерма круто піднімається нагору, що вказує, що адсорбція після утворення мономолекулярного шару не припиняється. Для пояснення цього в 1915 році Поляні запропонував теорію полімолекулярної адсорбції. Її основні положення:
· Адсорбція обумовлена чисто фізичними силами
· Адсорбційні сили утворюють поблизу поверхні безперервне силове поле
· Адсорбційні сили діють на порівняно великій відстані, утворюючи адсорбційний об’єм.
· Дія адсорбційного поля приводить до можливості утворення декількох шарів молекул, що адсорбуюються. Газоподібні продукти в них за рахунок стиску можуть конденсуватися в рідину
Однак, рівняння ізотерми адсорбції виведено не було.
Сучасна теорія полімолекулярної адсорбції стосовно до адсорбції пар була запропонована Брунауером, Емметом, Теллером і одержав назву теорії БЕТ. По цій теорії адсорбційна фаза може бути представлена як сукупність адсорбційних компонентів – молекулярних ланцюжків, що починаються молекулами першого шару. Ланцюжки не взаємодіють собою. Подібність теорії БЕТ з теорією Ленгмюра в наявності активних центрів. Процес адсорбції це серія послідовних квазихімічних реакцій  
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Автори теорії прийняли, що у всіх випадках крім першого шару молекули адсорбата взаємодіють між собою як при конденсації, тобто К1= К2= К3= …=КL, де КL- const конденсації пари 
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де РS – тиск насиченої пари 

крім того 
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- const, відношення констант адсорбції і конденсації 
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при P/PS<<1 – рівняння БЕТ переходить в рівняння Ленгмюра 
        P/PS→0 (P→0) –  в рівняння Генрі 

Кращий збіг 0,05<P/PS<0,3 

Лінійна форма рівняння 
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                          широко використовується для  визначення Sуд: 
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Використовуються  часто для визначення Sуд  речовин, які відрізняються слабкою міжмолекулярною взаємодією. Так, Sуд для
	азот
	аргон
	криптон

	0,162нм2
	0,135нм2
	0,195нм2


5.9. Капілярні явища. Формула Жюрена
Наслідком адсорбційної взаємодії рідини з пористими тілами є капілярні явища. Виникають у випадках коли відстань між стінками капілярів знаходиться в порівнянні з радіусом кривизни поверхні рідини. У залежності від характеру взаємодії рідини і поверхні твердого тіла можуть бути 3 варіанти:
1. поверхня твердого тіла ліофільна ( що змочується) 

2. поверхня твердого тіла ліофобна ( змочуване)
3. поверхня твердого тіла індиферентна (h=0)
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r – радіус кривизни меніска, який важко визначити, 
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т.к. прямі кути має загальний кут α, те кут Ө дорівнює кутові між r і rо (Ө)
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де Ө - кут змочування
Просочення папера, тканин, ґрунту, дерева, кров у капілярах.
Конденсація пари в конусоподібній і циліндричній тупиковій порах починається з кінців через найбільшу кривизну тієї поверхні. Далі r кривизни збільшується, тиск конденсату потрібно більше. Десорбція в цих типах пір йде по цьому ж шляху, тільки в зворотному напрямку. Конденсація в циліндричних відкритих порах починається зі стінок капілярів через їхню велику кривизну. При цьому зменшення rпор і заповнення далі відбувається миттєво. На кінцях утворяться меніски.
 Десорбція починається з кінців, тому що через радіус кривизни тиск тут необхідний менше, тобто шлях десорбції процесу відрізняється від шляху адсорбційного. Виникає петля капіляр – конденсат – гистерезис. Т.к. у реальних тілах є усі види пір, реальні ізотерми мають гистерезис.
5.10 Адсорбція на пористих тілах.
При адсорбції на пористих тілах має місце механізм капілярної конденсації. Згадаємо рівняння капілярної конденсації Кельвіна:
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Зі збільшенням тиску пари конденсатом заповнюються усі великі пори, розміри радіусів менісків, яких відповідає рівнянню Кельвіна. Якщо має місце змочування і забезпечується увігнутий меніск, конденсація настає при Р<PS, тобто при P/PS<1.
Десорбція ж може починатися при іншому рівноважному тиску. Через це виникає петля капіляр – конденсат – гистерезис. Особливо це характерно для перехідно-пористих тел. Змоделюємо це на прикладі . Візьмемо 3 види типових пір (конусоподібних, циліндричних тупикових, циліндричних відкритих).
5.11 Адсорбція на мікропористих тілах.

До адсорбції в мікропорах не застосовні:
1)Теорія капілярної конденсації, тому що в зв'язку з порівнянними розмірами діаметрів пір і діаметрів молекул спотворюється профіль меніска через перекриття області поверхневих сил протилежних стінок капіляра.
2)Теорія БЕТ, через переважну взаємодію молекул з поверхнею, а не між собою.
3)Теорія Ленгмюра, через утворення полімолекулярних шарів
Для мікропористих тіл більш важливий об’єм пір, а не геометрія поверхні. При адсорбції відбувається об'ємне заповнення пір. Гистерезис відсутній. Дуже виражена вибірковість у виді ситового ефекту.
Кількісно об'ємне заповнення пір порозумівається теорією Поляні. У її основу покладена теорія полімолекулярної адсорбції. За вимірову інтенсивність адсорбційної взаємодії прийнятий адсорбційний потенціал, він представляє із себе роботу переносу 1 моля рідини чи газу з поверхні рідкого адсорбата в рівноважну газову фазу.
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Залежність між адсорбційним потенціалом і об’ємом пір називається потенційною характеристичною кривою адсорбції.
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Ао – максимальна адсорбція,

Е – характеристична енергія адсорбції.

n=1÷6 ( залежить від структурних перекручувань)

5.12 Селективна адсорбція з розчинів
Може бути молекулярною й іонною. Відмінність адсорбції з розчинів від адсорбції з газової фази в тім, що поверхня адсорбата цілком зайнята молекулами розчинника. Тому адсорбція йде шляхом витиснення з поверхні молекул розчинника.
Присутність у розчині двох компонентів приводить до конкуруючої адсорбції. Вибірковість або селективность адсорбенту до того або інший адсорбату визначається величиною  спорідненості компонента до поверхні адсорбенту. Вибірковість адсорбенту  залежить від фізико-хімічної природи адсорбата і розчинника. Адсорбція протікає тим краще, чим більше поверхневий натяг трозчинника.  Звідси:
1. адсорбція краще з водних розчинів; чим з органічних 

2. чим краще розчинник розчиняє речовину, тим гірше вона адсорбуєтся з розчину (правило Шилова).
Експериментально встановлено, що неполярні тверді тіла краще адсорбують неполярні адсорбати і навпаки. 

Відповідно до правила урівнювання полярності Ребиндера – процес адсорбції йде у бік урівнювання полярності фаз і тем сильніше, чим більше різниця полярностей вихідних речовин.
Так адсорбція ПАР  на синтетичних тканинах вище, ніж на бавовняних, тому що
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тобто синтетика відпирається краще.
- Зі збільшенням молярної маси речовини адсорбція збільшується (ферментативний каталіз – складні органічні молекули адсорбируются на ферментах, розкладаються і їхні дрібні фрагменти вже неконкурентоспроможні з великими молекулами)
-  Ароматичні з'єднання адсорбируется краще аліфатичних
         Адсорбція збільшується в 3,0-3,5 рази при подовженні углеводородной ланцюга на одну метиленовую ланку (не для мелкопористых адсорбентів)
Збільшення температури зменшує адсорбцію.
Ще більш складні закономірності іонної адсорбції.
· Адсорбируются заряджені частки (іони, катіони)
· Адсорбція тільки на полярних адсорбентах
· Адсорбція супроводжується утворенням ПЕШ
· Виражена вибірковість (катіони, аніони)

· Кінетично необоротна (хімічна природа)

· Наявність рядів селективності (радов Гофмейстера) Li+<Na+<K+; Th4+>>Al3+>>Ca2+>>K+
Коефіцієнт розподілу: 
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Коефіцієнт поділу: 
[image: image262.wmf]1

2

2

1

2

1

2

1

С

А

С

А

Д

Д

=

=

b

, показує, у скількох разів відношення величин адсорбції поділюваних компонентів більше відносини їхньої концентрації в об’ємі.

Розподіл мас речовин, що розподіляються, між фазами характеризує ступінь 
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 6. Електрокінетичні явища 

Електрокінетичні явища відкрито у 1809 російським професором Рейсом .
Явище переміщення рідини в пористих тілах під дією зовнішнього електричного поля називається електроосмосом.
Явище переміщення часток дисперсної фази під дією зовнішнього електричного поля  називається електрофорезом.
1859р. Квинке показав, що є явище протилежне електроосмосу. Явище зворотне електроосмосу це  плин рідини через пористе тіло під тиском, який супроводжується виникненням різниці потенціалів. Явище називається потенціалотечія або протікання. Спостерігається при продавлюванні рідини через дерево, глину, пісок, графить і тд. 
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1887р. Дорн вимірив  
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при седиментації часток кварцу у відцентровому полі, тобто відкрив явище зворотне электрофорезу – виникнення  
[image: image270.wmf]j
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при осадженні дисперсної фази одержала назву потенціалоседиментаціїии або осадження (ефект Дорна).

У такий спосіб электрокинетические явища по причинно слідчих ознаках поділяють на 2 групи: 

1. электроосмос, электрофорез – рух фаз викликається 
[image: image271.wmf]j
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2. потенціалотечія і потенціалоседиментація – рух фаз викликають
[image: image272.wmf]j
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Причина электрокінетичних явищ у наявності на границі фаз ПЕШ.

При русі фаз відбувається розрив ПЕШ по площині ковзання, що проходить через дифузійний шар. У результаті дисперсне середовище і фаза виявляються протилежно зарядженими. Потенціал, що виникає на площині ковзання, називається ξ (дзета)– потенціалом або электрокінетичним потенціалом. ξ завжди менше потенціалу дифузійного шару.
Величина ξ залежить від природи фаз, Т, ε, Z, η і може складати 100 мВ і більше (оксиди).

6.1 Электроосмос
Лінійна швидкість: 
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 - рівняння Гельмгольца-Смоулховского.
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 через об'ємну швидкість можна виразити як 
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, де S – поперечний переріз у капілярі.
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L – відстань між електродами
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 - Δφ

I – сила струму, R – опір

[image: image284.wmf]V

Ã

 - питома об'ємна електропровідність
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 - поверхнева провідність
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 - коэф. ефективності діафрагми
це збільшення провідності в розчині за рахунок ПЕШ, якщо діаметри капілярів великі 
[image: image287.wmf]S
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 - можна зневажити.
6.2 Электрофорез
Рухливість: 
[image: image288.wmf][
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У розведених розчинах при 20 ºС: 
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с – концентрація суспензії;
S – поверхня електродів.

Рівняння Гельмгольца-Смоулховского для ξ – потенціалу через потенціал плину має вигляд:
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[image: image293.wmf]n

- число часток в одиниці об'єму;
Е – напруга поля, що виникає при седиментації.
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заміниться на 
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Потенціал плину і потенціалседиментації можуть бути причиною вибухів і пожеж при перекачуванні палива, технологічних розчинів, осадженні суспензій і емульсій у зв'язку з виникненням високих 
[image: image296.wmf]j
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Практичне використання:
електроосмос – осушка різних об'єктів (стін будинків, сипучих матеріалів, при будівництві гребель, дамб), електроди – порожні труби з отворами > відкачка, фільтрація – важко фильтруемых середовищ
електрофорез – в авто й електронній промисловості нанесення покрить рівномірно на деталі складної форми.
1й електрод – деталь, 2й електрод – ємність із суспензією. Анодофорез і катодофорез – деталь.
Медицина – фракціонування полімерів.

7. Адгезія. Механізм процесів адгезії
У гетерогенних системах розрізняють взаємодія усередині фаз і між фазами.
Взаємодія атомів і молекул усередині фази називають когезією. Вона визначає існування речовин у конденсованому стані.
Взаємодія між приведеними в контакт поверхнями фаз, що конденсують, називають адгезією (приліпання).
Розрізняють адгезію між фазами Т – Т – .


Т – Р

Р – Р
Це явище дуже поширене в природі і техніку. Воно визначає силу міжфазної взаємодії, і виходячи з цього якість деяких матеріалів або ефективність процесів:
· Склеювання
· Фарбування
· Пайка, зварювання
· Друкування
· Одержання бетону, гуми, композитів.
Процеси адгезії найбільш вивчені для систем, де одна з фаз – рідка.
Розрізняють адгезив – речовина, що наноситься. Субстрат – тіло, на яке наноситься адгезив.
Раніше – σ – робота оборотного ізотермічного утворення одиниці поверхні, тобто характеризує силу когезійної взаємодії, тому що при розриві тіла утворяться 2 одиниці поверхні робота когезії рівна 
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Енергію когезії кількісно характеризує Екрист.реш, Епорообраз., Ткип. і т.д.
Адгезія – результат прагнення системи до зменшення поверхневої енергії. Це мимовільний процес.

Робота адгезії 
[image: image298.wmf]А
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 - робота, витрачена на оборотній ізотермічний розрив адгезійних зв'язків еодиниці поверхні адгезійного з’єднання.

Визначимо взаємозв'язок 
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 і σ.
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, тому що при сполученні 2х поверхонь енергія Гиббса зменшується на величину, рівну 
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 - рівняння Дюпре – відбиває закон збереження енергії при адгезії.

Чим > 
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При розчиненні речовини 
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При розчиненні речовини 
[image: image311.wmf]³
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 напівсуми робіт когезії обох речовин.

Від 
[image: image312.wmf]A
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 варто відрізняти адгезійну міцність 
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 - роботу, витрачену на оборотнє ізотермічне руйнування адгезійного з'єднання.
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 може бути значно більше 
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Процес утворення адгезійного зв'язку поділяють на 2 стадії:
- Транспортну (переміщення і визначене орієнтування молекул адгезива на поверхні субстрату) сприяє збільшенню Т, Р, перехід речовини в рідину
- Безпосередня взаємодія (під дією хімічних сил и сил Ван-дер-Вальсавзаємодія)
Розрізняють наступні механізми адгезії:
1. механічну адгезію (заповнення пор, тріщин)
2. адсорбційний механізм (взаємодія під дією сил Ван-дер-Вальса, водневі зв'язки)
3. електричний  механізм (ПЕШ)
4. дифузійний  (взаємна дифузія)
5. хімічна взаємодія
Як правило, діє змішаний механізм. Т.я. теоретична оцінка адгезії утруднена 
[image: image317.wmf]A
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 її визначають експериментально, шляхом руйнування з'єднання.
7.1 Змочування. Краєвий кут змочування
Змочування – це поверхневе явище, що уявляється як взаємодія рідини з поверхнею твердого тіла або іншого рідкого тіла, що незмішуються,  при наявності одночасного контакту трьох фаз (одина з яких, как правило газ). В наявності контакта трьох фаз є відмінність змочування від адгезії. Кількісними характеристиками змочування є 1) косинус краєвого кута і2) теплота змочування в тому випадку, коли  краєвий кута змочування визначити неможливо. Під краєвим кутом змочування розуміють кут, утворений дотичними до міжфазних поверхонь, які обмежують поверхню рідини, і має вершину на лінії розділу трьох фаз.

Крапля рідини на твердій поверхні або розтікається або приймає визначену форму. Форма рідини визначається силами:
1) Наявність надлишкової поверхневої енергії твердого тіла розтягує краплю - 
[image: image318.wmf]31
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. Цьому перешкоджає :
2) Когезійні сили - 
[image: image319.wmf]21
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3) Знижена поверхнева енергія міжфазної поверхні 
[image: image320.wmf]23
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 - намагаються зжати краплю.

У рівновазі:           
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Чим більше
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 (менше
[image: image327.wmf]Q

 ), тим краще змочування поверхні.
При 
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>0 – змочування гарне – гострий кут 
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<0 – змочування відсутнє – тупий кут 
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Т.к. 
[image: image332.wmf]31
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≠0 – повного незмочування не буває.
Значення кураєвого кута для мінералів: 
                    кварц - 
[image: image333.wmf]Q
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Різні рідини неоднаково змочують ту саму поверхню.
7.2  Зв'язок роботи адгезії з краєвим кутом
Рівняння Дюпре самостійно практично не використовується, через труднощі у визначенні σ31, σ32. Підставимо в рівняння Дюпре замість
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 рівняння Юнга 
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отримаємо
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  -  рівняння Дюпре – Юнга
Ө і σ21 – легко визначаються експериментально.

Ще один запис рівняння  Дюпре – Юнга
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 тому що 
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З рівняння видно: 
для збільшення змочування, потрібно збільшити 
[image: image340.wmf]а
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 або зменшити 
[image: image341.wmf]К
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 (ПАР, збільшення температури). Краще змочують рідини з малим σ (вуглводороди – усі тверді тіла, вода – тільки полярні речовини).
Розтікання рідини.

Розтікання рідини має місце, коли міжмолекулярні зв'язки руйнуються в процесі адгезії, тобто 
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Виведемо цю умову.

Рівняння Дюпре: 
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рівняння Юнга: 
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При розтіканні 
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Підставивши це в рівняння Дюпре 
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[image: image349.wmf]f
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-  коефіцієнт розтікання по  Гаркінсу
Якщо 
[image: image350.wmf]f

>0 – рідина розтікається (УГ)

         
[image: image351.wmf]f

<0 – рідина не розтікається (вода, ртуть погано розтікаються)

Розтіканню сприяє збільшення Т, зменшення σ рідини. Механізм розтікання близький механізмам адгезії (капілярність, дифузія, хімічна взаємодія і т.д.).

7.3 Ефект Марагоні.
Ефект Марагоні – це плин рідини в поверхневих шарах, який викликаний градієнтом σ (рух рідини від малих σ убік великих σ). Інтенсифікують це явище: добавки ПАР, градієнт температури, концентрація.

Ефект Марагоні відіграє велику роль у процесах масопереноса (екстракція, адсорбція, конвекція і т.д.), впливає на стійкість поверхнеких плівок. Якщо нанести краплю спирту на поверхневу плівку Н2О, то зявляється на цьому місці суха пляма (вода розбігається).
7.4 Правило Антонова
Якщо дві рідини знаходяться в контакті одина з одною, то згодом вони взаємно насичуються та у зв'язку з цим знижується розтікання через зменшення різниці поверхневих натягів цих речовин на границі з повітрям.
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Так у системі бензол – вода 
[image: image353.wmf]f

зменшується з 8,8 до -1,6, тобто через якийсь час ці рідини скачується в краплі.

Антонов на основі великої кількості експериментів, де 
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, сформував правило:

Міжфазний натяг між двома взаємно насиченими рідинами дорівнює різниці поверхневих натягів їх взаємно насичених розчинів на границі з повітрям:
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8. Флотація
(флот – плавати на поверхні води)
Технологічний процес поділу дрібних твердих часток різних речовин, а також крапель дисперсної фази, заснований на їх різної змочуваності

Флотація може бути пінна, масляна, іонна і т.д..Флотація основний процес при  збагаченні руд, очищенні стічних вод. Процес ведуть у флотаційних машинах (механічні, пневматичні, комбіновані).
Суть процесу – через суспензію диспергованої руди (сульфідної) у воді барботує повітря у виді дрібних міхурів, до яких прилипають частки, що погано змочуються, (сульфідів), а частки, що добре змочуються, (силікатні породи) залишаються в розчині. Потім винесені частки збирають з поверхні. Для збільшення ефективності процесу в розчин додають:
1.ПАР – для збільшення піноутворювання
2.збирачі – гідрофобізуючі поверхню сульфідів
3.регулятори – гідрофілізуючі поверхню породи                                 

9. Розсіювання світла ультромікрогетерогеними частками 
і методи дослідження,  засновані на розсіюванні світла.

Аргон Реле-Джон (англ. фізик, Ноб. Прем.) відкрив розсіювання світла колоїдними системами, ще раніше це явище спостерігав  Фарадей, що досліджував золі золота, але докладно це явище було описано Тиндалем у 1868 р. Розсіювання світла особливо помітно при його фокусуванні усередині колоїдної системи, коли утвориться світний конус (конус Тиндаля). Щось схоже можна спостерігати в кінотеатрі, коли видні частинки пилу в промені світла від кинопроектора.
У зовсім однорідній системі світло не повинне розсіюватися.
При λ (довжині хвилі) великого розміру, більше, ніж розмір неоднорідностей,  хвильові коливання поширюються по напрямках - кожна крапка неоднорідностей – центр коливання. Так виникає розсіювання світла в усі сторони.
При λ малого розміру неоднорідностей спостерігається відображення світла
Теорія светлоразсіювання для сферичних, непоглинаючих світло часток було розвинутото Релеєм. Відповідно до електромагнітної теорії їм була встановлена залежність по якій  Ip ~ 1/λ4, (для випадку якщо 
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), при d > 0.1λ,   Ip ~ 1/λ3,1/λ2, 1/λ,  не залежить (теорія Релея).
Відповідно до теорії розвинутої Релеєм, припустимо, що частки знаходяться в системі настільки далеко друг від друга, що вторинним розсіюванням можна зневажити, а звідси Ip ~ ν ( рівно числу часток в одиниці об’єму)

Формула Релея в остаточному підсумку має вигляд:
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де   ν – число часток в одиниці об’єму;
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 - об’єм дисперсних часток;

Io – інтенсивність падаючого світла;

R – відстань до частки;

no – показник переломлення середовища;
n – показник переломлення частки;

Ө- кут падіння світла.
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Приймаючи однакові умови розсіювання світла: Ө, λ, n, no, R – const можна написати
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тобто можливе визначення «С» дисперсної системи, «
[image: image363.wmf]u

 » часток, «d» часток.
Метод дослідження дисперсних систем заснований на вимірі інтенсивності світлорозсіювання називається нефелометрія. Прилади – нефелометри, мутномітры. 
Т.ч.,             при 
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                          С – const   
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Маючи стандартні золі, з відомим значенням 
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можна визначити 
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[image: image369.wmf]r

r

u

A

o

o

o

p

N

M

kc

I

m

kc

I

кс

I

I

=

=

=

,
М – молекулярна маса полімеру великої органічної молекули.

Широко застосовується також оптичний метод дослідження, заснований на зміні інтенсивності потока світла,що пройшов через дисперсну систему. Для реалізації оптичного методу дослідження можна використовувати звичайні фотоколориметри. Метод називається турбидиметрія.

Якщо прийняти розсіяне світло як фіктивно поглинене, то це дозволяє одержати співвідношення, аналогічне законові Бугера-Ламберта-Бера для поглинання світла молекулярними розчинами
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,
l – товщина поглинаючого шарийу.
τ – коефіцієнт пропорційності, як називається мутністю, характеризує здатність розсіювати світло.
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З рівняння Рэлея                      
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Звідси для різних золів
при С=const            
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Метод дозволяє визначити 
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10.  Стійкість дисперсних систем.

Проблема стійкості одна з найважливіших у колоїдній хімії. Дисперсні системи принципово термодинамично хитливі, тобто рано або пізно повинні мимовільно зруйнуватися.
Тому мова може йти тільки про відносну термодинамічну стійкість. Під відносною стійкістю будемо розуміти здатність системи в плині визначеного часу зберігати незмінними розміри часток і їхній розподіл в об’ємі системи. Відносна стійкість коливається від декількох секунд до сотень років. Отже, існують причини тривалого існування принципово хитливих термодинамічних систем.
По Пескову (1920г) відносна стійкість д.с. підрозділяють на:
1. Седиментаційну (стійкість до осадження)
2. Агрегативную (стійкість до агрегації)

10.1 Седиментаційна стійкість дисперсних систем
Під седиментацією розуміють осідання часток дисперсної фази, тобто зміну розподілу часток по об’єму системи або здатність системи протистояти дії сили ваги або відцентрових сил (при центрифугуванні). Властива емульсіям, суспензіям, аерозолям.
Щоб оцінити седиметаційну стійкість, потрібно знати r, η, ρ, ρo. Седиментації протистоять: тепловий рух і дифузія часток. При осіданні на частку діють 3 види сил: Fg (гравітація), Fa (Архімеда), Fтр (тертя). 
У стані рівноваги:                     
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тобто чим більше 
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для сферичних часток 
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Для характеристики процесу седиментації вводять питомий потік седиментації:
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Де ν – концентрація часток.
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Однак дифузія прагне вирівняти концентрацію часток в об’ємі
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Припустимо:

1. якщо  
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і ν – великі, але сильна залежність від «r». Ця нерівність виконується при r > 10-7 м і система буде седиментаційно хиткою.

2. якщо 
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і ν – малі, але знову сильніше залежність від r. Нерівність виконується при r < 10-7 м (можна зневажити седиментацією). Система відносно седиментацйіно стійка. 
3. При 
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. У системі має місце седиментаційно-дифузійна рівновага, тобто                 
[image: image399.wmf]dh

d

В

кТ

B

g

o

n

n

r

r

u

-

=

-

)

(


розділивши перемінні і проінтегрувавши по висоті від «0» до «h» одержимо:
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гіпсометричний закон Лапласа-Перрена спостерігається при r ≈ 10-7 м.
Розглянемо залежність часу седиментації на відстань 1 см від радіуса сірки для системи  Si2  - вода. Ррезультати наведені в таблиці
	r, м
	10-5
	10-6
	10-7
	10-8
	10-10
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, см/сек
	3,6∙10-2
	3,6∙10-4
	3,6∙10-6
	3,6∙10-8
	3,6∙10-10

	τ, (1 см)
	28 сек
	46 хв
	77,5 годин
	323 доби
	89 років


Величину 
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U

1

 називають кінетичною константою седиментації (стійкою ксу, виміряється в 1/сб, 1 сб-1=1013 сек-1).

Під термодинамічною константою седиментаційної стійкості (тсу) розуміють гіпсометричну висоту 
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 («С» зменшується в «е» раз). Вона  не залежить від в'язкость.
10.2 Седиментаційний аналіз.
(дослідження дисперсних систем  у гравітаційному або центобіжному полі).

Ціль – визначення гранулометричного складу дисперсної фази, розподіл часток по розмірах, а також визначення Sуд., розміру часток, що переважає в системі. 

Методи, що в основі:
- вимір швидкості осадження
- вимір розподілу часток по висоті
1 – метод для r 10-4 – 10-7 м

2 – метод для r < 10-7м з використанням відцентрового поля (для великих молекул)

I метод.
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Можливо використовувати  якщо 

· Частки мають сферичну форму;
· Рухаються ламинарно з постійною швидкістю (U – const);
· Не взаємодіють між собою;
· Хімічно інертні до середовища;
· Не агрегують між собою, 
            тоді виконується закон Стокса 
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Аналіз проводиться для c ≤ 1 мас %.. на вагах Одена (торзіоних) або вагах Фігурновського.
Послідовність аналіза:
1. Побудова кривої седиментації у координатах маса осаду – час осадження ,
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2. Побудова інтегральної кривої  маса осаду – радіус часток ,
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3. Побудова диференціальної кривої бо кривої розподілу по радіусу 
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10.3 Механічні методи седиментації
Кін. Сведберг (Ноб. прем.) на початку XIX в. 
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h – відстань від центра обертання.

Рівняння Сведберга зв'язує rчасток з відстанню х1 і х2 на які вони зміщаються за τ1 і τ2 ; х1 і х2 – відстань від осі обертання до фронту часток
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Рівняння Сведберга-Николаса
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а – відстань від осі обертання до меніска золя
х – відстань від меніска золя чи до фронту
Рівняння Сведберга-Ринде

[image: image416.wmf]t

r

r

h

)

(

2

ln

9

1

o

о

с

с

r

-

=

; С, С1 – концентрація золя в % , до τо і τ1
10.4 Агрегативна стійкість дисперсних систем
У більшості д.с. мимовільно йдуть процеси зростання розміру часток дисперсної фази через зменшення надлишкової поверхневої енергії. Укрупнення часток може йти двома шляхами:

1.ізотермічна перегонка – перенос речовини від дрібних часток до часток більш великого розміру (v). Рушійна сила процесу – різниця μчасток різного розміру
2.коагуляція – злипання, злиття часток дисперсної фази.
Коагуляція – це злипання часток, причина - втрата агрегативной стійкості системи. Для характеристики злипання рідких часток (крапель) часто використовують термін «коалесценція».
Коагуляція веде до седиментаційної нестійкості або збільшує швидкість осадження.
У концентрованих розчинах коагуляція може приводити до утворення об'ємних структур у системі. Коагуляція включає кілька послідовних стадій:
- утворення флокул (агрегатів часток), розділених прошарками середовища – флокуляція. Зворотний процес називається пептизація (із флокул > частки)
- руйнування прошарків, злиття часток або утворення твердих конденсаційних структур.
Усі ці процеси йдуть із зменшенням енергії Гіббса. Коагуляція залежить від термодинамічних і кінетичних факторів.

А. – Термодинамічні фактори стійкості:

1)електростатичний – полягає в зменшенні σ, внаслідок утворення на міжфазній поверхні ПЕШ.
2)адсорбційно-сольватний – полягає в зменшенні σ, внаслідок адсорбції (рівняння Гіббса) і адгезії (Дюпре).

3)ентропійний – полягає в прагненні системи до рівномірного розподілу часток. Діє в системах із броуновским рухом.


Б. – Кінетичні фактори стійкості – сприяють зменшенню швидкості коагуляції.
1)структурно-механічний – полягає в необхідності додатка енергії і часу для руйнування плівки середовища через її визначену пружність і міцність.

2)гідродинамічний – полягає в зменшенні швидкості коагуляції за рахунок збільшення η і ∆ρ

В. – Змішані фактори стійкості – полягають у виникненні синергетичного ефекту, тобто одночасного впливу декількох вище зазначених факторів і їхньому посиленні (↓σ змінює механічні властивості плівки середовища).
Для кожного фактора стійкості при необхідності може бути запропонований специфічний метод його нейтралізації:
- введення електролітів (тобто зростання концентрації) зменшує електростатичний фактор;
- введення ПАР змінює механічну міцність прошарків.
В основі термодинамічної агрегативної стійкості лежить уявлення про розклинюючий тиск, уведеним Б. Дерягіним у 1935. Він виникає при сильному зменшенні ↓dплівки , при взаємодії поверхневих шарів часток, що зближаються. Поверхневі шари починають перекриватися. Розклинюючий тиск – сумарний параметр, що враховує сили притягання (Ван-дер-Вальса) і сили відштовхування – які мають різну природу.
Зменшення dплівки приводить до зникнення в ній молекул середовища з мінімальною енергією, тому що частки, що знаходяться в ній, збільшують свою надлишкову енергію в зв'язку з утратою сусідів або сольватних оболонок. У результаті молекули в прошарку прагнуть втягти в нього інші молекули з об’єму, виникає як би розклинюючий тиск. Його фізичний вміст – це тиск, яке потрібно прикласти до плівки, щоб зберегти рівноважну товщину.

Сучасна теорія стійкості дисперсних систем зветься ДЛФО (Дерябіна-Ландау-Фервея-Обербека). У її основі загальна енергія взаємодії часток, визначається як алгебраїчна сума енергій молекулярного притягання й електростатичного відштовхування 
[image: image417.wmf].
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Тиск відштовхування визначається тільки електростатичними силами. Однак, до дійсного часу загальної теорії агрегативной стійкості і коагуляції поки не створено.

10.5 Кінетика коагуляції.

Швидкість коагуляції є основним чинником, по якому судять про агрегативну стійкість, може змінюватися в широких межах.
Кількісна теорія коагуляції була розвита в працях М. Смолуховського,                      Г. Мюллера, Н. Фуксу. Найбільш розробленої й однієї з перших була теорія Смолуховського:
- розроблена для монодисперсних золів зі сферичними частками
- тут зіткнення часток – результат броуновского руху
- критична відстань при взаємодії d=2r
- розглядалось зіткнення тільки 2 часток (одинарна з одинарною, одинарна з подвійною, подвійна з потрійною).
Таке уявлення дозволило звести коагуляцію до теорії бімолекулярної хімічної реакції,  таким чином,  швидкість коагуляції може бути знайдена:
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де P – стерический фактор;
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 - сумарне число r;
Д – коефіцієнт дифузії.
Після інтегрування в межах від 
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К – визначити важко, тому Смолуховським було введене поняття часу половинної коагуляції – часу, у плині якого число часток зменшується в 2 рази    (
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Дорівнявши ці рівняння, одержимо:
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відповідно 
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Рішення кінетичних рівнянь коагуляції можна проводити графічно:
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Відповідно до теорії кінетики коагуляції, розрізняють швидку і повільну коагуляцію. При швидкій коагуляції всі зіткнення часток закінчуються їхнім злипанням. Такому положенню відповідає умова: 
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Тобто при швидкій коагуляції К залежить тільки від η і Т. Експериментально доведено Зигмонді. При повільній коагуляції 
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, Р≠1 (необхідно враховувати ефективність зіткнень). Фуксом був уведений коефіцієнт уповільнення.

10.6 Коагуляція золів електролітами
Т.я. одним з основних факторів стійкості золів (гідрофобних) є електростатичний чинник, то введення в систему електроліту може привести до стиску ПЕШ і посиленню притягання часток. Найменша концентрація електроліту «С» при якій починається коагуляція (повільна), називається порогом коагуляції. Швидка коагуляція починається при 
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, коли швидкість залишається const. Концентрція сильно залежить від методу її визначення, від концентрації золя і т.д. Дія коагулювального електроліту, сильно залежить від Z протиіонів. По ДЛФО співвідношення См для зарядів 
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Експериментально було встановлено:

1. 
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2. здатністю, що коагулює, володіють лише ті електроліти, знак заряду іонів яких протилежний зарядові колоїдних часток і тем сильніше, чим більше Z
3. для неорганічних іонів однакової валентності активність, що коагулює, збільшується зі зменшенням ступеня їхньої гідратації.
Ряди  Гофмейстера:
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4. коагулювальна дія суміші електролітів,  часто буває неаддитивною (або гірше, або значно краще)
5. більш сильний вплив електролітів, що вступають у хімічну реакцію з протиіонами.

10.7 Умова термодинамічної стійкості дисперсних систем
1. Так як  рівноважний стан системи відповідає мінімуму енергії  G. Зміна енергії Гиббса при утворенні таких систем повинна бути  менше 0,  ∆G<0.
2. Ультрамікрогетерогенність. Тільки в таких системах надлишкова поверхнева енергія може компенсуватися складовою теплового (броуновского) руху часток. Максом Фольмером (нім.) це було доведено експериментально
                                           
[image: image440.wmf]0

£

÷

ø

ö

ç

è

æ

D

s

дS

G

д

 ; 

[image: image441.wmf]0

³

÷

ø

ö

ç

è

æ

D

s

дr

G

д

, 
тобто енергія Гиббса не повинна збільшуватися зі збільшенням міжфазної поверхні або зі зменшенням розміру часток.

3. Необхідність рідкого дисперсного середовища, тому що мале значення σ можливо тільки при значній міжфазнійом взаємодії, що характерно для рідкого середовища.
4. Прагнення системи до самодиспергуванню, тому що мимовільний ріст міжфазної поверхні може мати місце при компенсуванні σ, при збільшенні ентропії системи (що можливо в рідких середовищах через малий σ).

5. Відповідність максимально можливих значень σ рівнянню Ребіндера-Щукіна.
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де К – коефіцієнт, а – середній розмір часток.

6. рівність швидкостей двох протилежних процесів – коагуляції і пептизації
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11. Емульсії. Їхня стабілізація і руйнування.

Емульсії – це мікрогетерогенні системи, що складаються з 2х взаємно нерозчинних рідин. При цьому окремі крапельки однієї з них оточені суцільним середовищем іншої рідини.
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Емульсії класифікують:
1). По концентрації дисперсної фази:                                            

розведені - 
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74% відповідає максимальному упакуванню крапель однакового розміру.

2). По полярності дисперсної фази і дисперсійного середовища:

прямі (I роду) М/В
          зворотні (II роду) В/М
Тут «В» - будь-яка полярна рідина «вода», неполярна рідина «М» - олія (будь-яка органічна рідина.)
Щоб додати емульсії відносну стійкість, використовують спеціальні речовини – емульгатори. Тому всі штучні емульсії трикомпонентні (В+М+ЕМ). Эмульгаторы ↓σ на міжфазній поверхні, перешкоджаючи змішуванню фаз. Це ПАР з числом атомів «С» 8-10 (алкільсульфати, білки молока, сої, плазми крові, крохмаль). Крім ↓σ вони знижують в'язкість плівки на міжфазній поверхні, мілкодисперсні порошки (графіт, гіпс), ВМС (протеїн, каучук).
 Одержання емульсій.
1. конденсаційні методи (з пари, заміна розчинника – бензол-вода)
2.  диспергацінні 
2.1 механічне диспергування
2.1.1 переривчасте струшування d=50-100 мкм, воно більш ефективно, ніж безперервне. Так за 2 хв. при струшуванні через 20-30 сек. вручну виходить така ж емульсія як за 7 хв. при 3000 механічних поштовхах. 
2.1.2. Гомогенізація – рідина пропускається під тиском через малі отвори. Гомогенизують молоко d~0.2 мкм – не відстоюється.
2.2 Ультразвукове диспергування. 
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2.3 Електричне диспергування (∆φ між капіляром з рідиною, що тече, і іншою рідиною).
3. мимовільне емульгування (для «р» з дуже малим ε) – жир у кишечнику під дією солей жовчних кислот.
Визначення типу емульсії. 
Дисперсним середовищем є та рідина, що краще розчиняє або змочує емульгатор.
Експериментальні методи:
1. Метод розведення – якщо крапля емульсії рівномірно розподіляється в об’ємі води, те це М/В; якщо крапля не диспергуєтся, те це В/М.
2. Метод змочування гідрофобної поверхні (краплю емульсії на парафін, якщо вона розтікається, те це В/М).
3. Вимір електропровідності (якщо струм проводить, то це М/В)
Руйнування емульсії (необхідно для виробництва вершкової олії, зневоднювання сирої нафти – до 60% Н2О)

Використовують:

хімічні методи – уводять деемульгатори – речовини, що можуть:

розчиняти захисну плівку – так, СCl4
стискають ПЕШ і переводять емульгатор у малорозчинну форму – електроліти з полівалентними іонами
переклад емульсії в зворотну – добавка ПАР з меншим σ, що здатні розчиняти емульгатор – так, наприклад, аміловий спирт
термічні методи – нагрівши (прискорює хімічну реакцію, зменшує ↓σ), заморожування (розрив оболонок кристалами льоду).
Центрифугування (розшаровування)

фільтрування через речовини, що змочуються дисперсним середовищем
Застосування: майонез, соуси, вершкова олія, ліки: у середину М/В, зовнішнє В/М. Емульсійна полімеризація – каучуки, полістирол.
12. Піни, стабілізація і руйнування.

Піни – дисперсні гетерогенні системи, у яких пухирці газу є дисперсною фазою, розділені тонкою плівкою рідини. Розмір пухирців може бути від декількох мм до 10 см.
Механізм утворення пін полягає в обволіканні пухирців газу подвійним шаром орієнтованих молекул рідини з наступним утворенням на поверхні рідини просторої сітки-каркаса. Відношення об’єму піни до об’єму рідини, яка пішла на її утворення, називається кратністю піни, може складати від 10-20 до декількох сотень (сухі піни). Велика роль у стабілізації пін належить ефектові Марангони – при локальному стоншенні плівки зростає σ, що викликає градієнт σ і викликає плин рідини до місця стоншення.
Велике значення для стійкості пін має в'язкість рідини (гліцерин). Для утворення стійких пін у систему вводять речовини – піноутворювачі. Вони поділяються на слабкі і сильні. Слабкі – це ПАР, що змінюють тільки ↓σ на міжфазній поверхні (спирти, органічні кислоти, феноли). Сильні – це теж ПАР, але крім того утворюючі високов'язкі і міцні адсорбційні шари, збільшуючи час життя пін від хвилин до годин і доби (напівколоїди, білкові речовини, глікозиди, тінніди).
Руйнування пін здійснюють такими способами:
1. Уведенням спеціальних піногасників, ПАВ, що мають велику поверхневу активність або здатних розчиняти плівку рідини (природні олії, жири, спирти, ефіри, SТ – органічні сполуки)
2. Механічні – використання мішалок, дисків, циклонів
3. Термічні – нагрівши системи з випаром плівки рідини (гостра пара)

4. Акустичні – ультразвук 
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13. Аэрозоли. Стійкість і руйнування.

1 км2 Землі викидає в рік 20т аерозолей 
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. Це системи з твердою або рідкою дисперсною фазою і газоподібним дисперсійним середовищем. Вони відрізняються крайньої агрегативной нестійкістю. Ці системи мають лише кінетичну стійкість. Число часток у них не може бути більше 107 (гідрозоль 1016). Константа коагуляції аерозолей значно вище К коагуляції гідрозолів. На скорость їхньої коагуляції впливають звукові коливання і конвективні потоки.
Стійкість аерозолей визначається механізмом їхнього походження. При механічному диспергуванні 
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. Найбільш стабільні тумани, одержувані при конденсації пересичених пар, гідролізі ряду газів (TiCl4), при термічному розкладанні деяких солей, при виробництві H2SO4, H3PO4, HCl 
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 і менше. Вся атмосфера Землі являє собою аеродисперсну систему (частки води, солей, мікроорганізми, спори рослин і т.д.).
Руйнування аерозолей проводиться наступними методами:

1. Механічними (пиловловлювачі, циклони, скрубери) - 
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2. Електричними (електофільтри, у яких генеруються негативно заряджені іони й електрони, що віддають свій заряд часткам при русі в електричному полі) - 
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3. Фільтруванням
4. Конденсація пар рідини в середовищі аерозолей, що приводить до їхньої коагуляції. Аерозольні балони – викид під дією тиску насиченої пари над рідиною. Пропеленти – фреони F – 22, F – 114.
14. Суспензії. Забезпечення їхньої стійкості.

Suspensio – підвішування. Дисперсійні системи з твердою дисперсною фазою і рідким дисперсійним середовищем. Мають велику схильність до седиментації. Для одержання агрегативно і седиментационно стійких суспензій необхідно:

1. забезпечити диспергування до необхідного ступеня дисперсності. Какао, щоб не осідало 10 хв, повинне мати 
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 (це затверділа суспензія) – середовище какао-олія, фази всі інші.
2. підбір дисперсного середовища, що змочує частки дисперсної фази (сажа – вода – хитлива, сажа – бензол – стійка)
3. підбір і введення в систему речовин стабілізаторів (ПАР, що утворять на частках дисперсної фази захисну плівку, яка перешкоджає процесові коагуляції) – желатин, крохмаль, сапоніни, альбуміни і т.д.
15. Гелі
Гелями називаються структури, утворені колоїдними  частками або молекулами полімерів у формі найпростіших сіток, чарунки яких звичайно заповнені розчином.

Займають проміжне положення між розчинами і твердими полімерами (м'ясо, клітинні оболонки, адсорбенти).

Гели бувають тендітними, утвореними колоїдними частками SiО2, TiО2, і еластичними (желатин,каучук, полімери). Тендітні гелі мають твердий каркас і не змінюють свій об’єм при висушуванні, тому називаються ненабухаючі. Утворюються при коагуляції золів з наступним ущільненням їхньої структури. До ущільнення структури можливий зворотний перехід гелю в золь. Взаємнооборотній перехід золя  в гель називається тіксотропія. Зворотній перехід гелю в золь відбувається при нагріванні або механічному впливі.

Еластичні гелі називаються студнями. Завдяки гнучкості молекулярних ланцюгів у просторовій сітці вони легко змінюють свій об’єм при поглинанні або віддачі розчинника. Об’єм холодцю може зростати в десятки разів. Процес поглинання розчинника називається набряканням. Воно може бути необмеженим і тоді гель переходить у золь (набрякання каучуку в бензині).

Еластичні гелі або студні утворюються, як правило, за рахунок зниження розчинності дисперсної фази в розчиннику (зниження температури). Якщо процес їх застуднювання передує досягненню рівноваги між дисперсною фазою і дисперсним середовищем, або за рахунок старіння, то відбувається розшарування холодцю на більш щільний осад і шар рідини. Процес мимовільного розшарування гелю називається синерезисом. Має практичне значення: рідина поділяється на вільну і зв'язану (входить у сольватную оболонку). У дитин вона 70%, у людей похилого віку <40% – дряблость шкіри, зморшки.

16. Експериментальні методи вивчення поверхонь.

Щоб зрозуміти суть процесів, що відбуваються на поверхні, необхідно знати кількість адсорбційних молекул, хімічний склад поверхні, порядок розташування компонентів, їхню енергетичну однорідність і т.д. Звичайні методи хімічного і рентгеноструктурного аналізу для цього непридатні.

Найбільш простий спосіб визначення числа молекул, адсорбованих на твердій поверхні, складається в прямому вимірі. Так при адсорбції газу визначають:
1. ∆р газової фази до і після адсорбції на порошкоподібному матеріалі.
2. надточним зважуванням (гравіметрія) для розчинів:
a. хімічний аналіз розчину
b. фотометрія при адсорбції пофарбованих з'єднань.

Дуже ефективний метод температурно-програмувальної десорбції (ТПД) зразок з речовиною, що адсорбується нагрівають зі строго визначеною швидкістю й одночасно мас-спектрометричним аналізом визначають кількість  молекул, що десорбуються  та їхню енергетичну однорідність.

Спектр десорбції Н2, адсорбованого на W.

Якісний аналіз хімічного складу можуть дати методи ЯМР і ЕПР, однак для першого речовина повинна бути магніточутливою, а для другого в речовині повинні бути неспарені електрони (радикали).

Найбільш ефективними сучасними методами дослідження поверхні по хімічному складі є:
· ультрафіолетова фотоелектронна спектроскопія (УФЕС)
· рентгенівська фотоелектронна спектроскопія (РФЕС).

Суть їх у тім, що тверде тіло опромінюють ультрафіолетовим або м'яким рентгенівським випромінюванням у результаті з атомів вибиваються електрони з зовнішніх або внутрішніх оболонок.


[image: image457]Енергія падаючих квантів (hν), кінетична енергія випущеного електрона (Ек) і енергія зв'язку електрона (Ев) зв'язані співвідношенням
Ек= hν – Ев

Ек визначають за допомогою аналізаторів, тому використовуючи монохроматичне випромінювання hν можна знайти Ев, величина якої однозначно зв'язана з видом хімічного елемента.

Така техніка одержала назву «ЕСХА»
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