Fenomene moleculare in lichide

STRUCTURA LICHIDELOR

Din punctul de vedere al structurii, lichidele ocupa un loc intermediar intre
gaze si solide. Initial, s-a considerat ca lichidele au o structura dezordonata,
similar gazelor, dar din cercetarile ulterioare s-a stabilit ca pe distante mici, in
lichide exista ordine, gradul de ordonare crescand la scaderea temperaturii.
Datorita faptului ca se manifesta pe distante foarte scurte, de ordinul a cateva
straturi moleculare, ordinea din lichide poarta numele de ordine locala. Daca in
solide, relatia de ordine se pastreaza practic pe distante foarte mari, in lichide
ea nu este efectiva decat pe distante scurte. Studiind structura la nivel local,
pentru un numar mic de molecule, aceasta pare ordonata, insa marind
domeniul studiat, relatia de ordine se pierde.

Acest tip limitat de ordine din lichide se datoreaza faptului ca fortele de
interactiune dintre molecule sunt forte slabe, de tip Van der Waals. Aceste forte
sunt suficient de slabe pentru ca moleculele sa se poata deplasa si suficient de
puternice pentru a limita aceasta deplasare. Acest tip de legatura asigura si
proprietatile specifice ale lichidelor si anume:

- lichidele sunt izotrope

- lichidele sunt practic incompresibile

- lichidele au volum propriu dar nu au forma proprie prezentand
proprietatea de curgere.

Substantele solide care au proprietati intermediare intre solidele cristaline
si lichide sunt numite substante amorfe. La solide, distanta dintre molecule este

egala cu o distanta de echilibru, astfel incat energia lor interna este minima. La
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lichide aceasta distanta este mai mare, astfel incat energia lor interna este mai

mare decat a solidelor, fiind mai departate de starea de echilibru.

STRATUL SUPERFICIAL. PRESIUNEA INTERNA A LICHIDELOR

O substanta lichida este separata de atmosfera inconjuratoare printr-un
strat superficial. Multe din proprietatile lichidelor sunt determinate de existenta
acestui strat superficial, iar moleculele din acesta se gasesc in conditii care se
deosebesc de cele din volumul lichidului. Pentru a intelege acest lucru trebuie
definita sfera de actiune moleculara. Asa cum am aratat in paragraful
precedent, fortele de interactiune in lichide sunt slabe, si de aceea, o molecula
interactioneaza doar cu moleculele aflate la o distanta maxima d. Volumul
ocupat de moleculele aflate in interactiune cu o molecula data poarta numele
de sfera de actiune moleculara, iar raza acestuia, egala cu d, se numeste raza

de actiune moleculara.

atmosfera
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Fig.3.1 Pozitiile sferelor de actiune moleculara pentru diferite molecule

O molecula aflata in interiorul lichidului, sufera din partea celorlalte
molecule din sfera de actiune moleculara interactiuni simetrice, astfel incat forta
rezultanta care actioneaza asupra ei este practic nula (Fig.3.1.a).

Cand molecula se gaseste in apropierea suprafetei lichidului la o distanta
mai mica decat raza de actiune moleculara, sfera de actiune moleculara nu se
mai gaseste in intregime in interiorul lichidului (Fig.3.1.b) si de aceea, apare o
forta rezultanta, care nu mai este nula, fiind orientata catre interiorul lichidului.
Valoarea acestei forte creste pe masura ce molecula se apropie de suprafata

fluidului, avand valoarea maxima cand molecula se gaseste chiar la suprafata
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(Fig.3.1.c). Stratul de la suprafata lichidului avand grosimea egala cu raza sferei
de actiune moleculara poarta numele de strat superficial. Avand in vedere ca
toate moleculele din stratul superficial sunt supuse unei forte rezultante
orientate catre volumul lichidului, stratul superficial determina o apasare asupra
restului lichidului si se comporta ca si cum ar fi 0 membrana elastica tensionata.
Forta de apasare exercitata de stratul superficial pe unitatea de suprafata
poarta numele de presiune interna. Un calcul estimativ al acestei presiuni da o
valoare de ordinul a 170.000 atm, valoare foarte mare in comparatie cu
presiunile externe aplicate lichidelor, aceasta fiind explicatia proprietatii de

incompresibilitate.

ENERGIA PATURII SUPERFICIALE. FORTE DE TENSIUNE
SUPERFICIALA

Pentru ca o molecula sa treaca din interiorul lichidului in stratul superficial,
ea trebuie sa inving fortele datorate presiunii interne, care cresc pe masura
apropierii de suprafata. In aceste conditii, energia cineticd a moleculei scade,
energia sa potentiala devenind mai mare decat a moleculelor din interiorul
lichidului. Suma surplusului de energie potentiala al moleculelor aflate in stratul
superficial poarta numele de energie a stratului superficial. Existenta energiei
stratului superficial explica tendinta acestuia de a ocupa o suprafata minim
posibila pentru un volum dat. Astfel, forma picaturilor de exemplu este
determinata de minimul energiei totale a acestora, respectiv suma dintre
energia potentiala gravitationala si energia stratului superficial.

Fortele de tensiune superficiald apar ca rezultat macroscopic al fortelor de
interactiune dintre moleculele lichidului. Fortele de tensiune superficiala sunt
tangente la suprafata lichidului si actioneaza in sensul micsorarii acestei
suprafete si deci a minimizarii energiei stratului. S-a gasit ca intensitatea acestei
forte este proportionala cu lungimea conturului stratului superficial si depinde de
natura lichidului. Constanta de proportionalitate poarta numele de coeficient de
tensiune superficiala si este egal prin definitie cu forta de tensiune superficiala
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care se exercita asupra unitatii de lungime sau cu lucrul mecanic efectuat de
fortele de tensiune superficiala pentru a mari suprafata lichidului cu o unitate:

F AL

o=—=——
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Modul in care este definit coeficientul de tensiune superficiala permite

(3.1)

definirea unei energii potentiale a stratului superficial. Aceasta ar fi egala cu
produsul dintre coeficientul de tensiune superficiala si suprafata stratului:
U=0S (3.2)
Datorita existentei acestei energii potentiale, stratul superficial va lua
intotdeauna acea forma care corespunde unei suprafete minime, pentru a avea
0 energie potentiala minima.
Pentru observarea forte superficiale se foloseste o membrana de lichid
prinsa intr-un cadru dreptunghiular de sarma, a carui latura AB, de lungime |,

este mobila (Fig.3.2).

a) b)

Fig.3.2 Metoda experimentala de observare a fortelor superficiale

Pentru a mentine pelicula la valoarea initiala a suprafetei sale trebuie
actionat cu o forta exterioara F¢x asupra laturii mobile AB indreptata spre
exteriorul cadrului, in planul acestuia. Pelicula de lichid este marginita de doua
suprafete plane (doua membrane elastice). Forta Fex echilibreaza fortele de
tensiune superficiala F, de pe ambele suprafete, adica Fex = 2F, (Fig.3.2.b).

Daca admitem ca deplasarea laturii | se face pe o distanta dx, atunci:

dW=F, dx=2F, dx (3.3)
si suprafata s-a marit cu dS = 2.l.dx. Din ultimele doua formule rezulta ca:
o=2Fe %X _Fo (3.4)
21 dx I
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Unitatea de masura pentru coeficientul de tensiune superficiala (o) in S.I.
este N/m sau J/m?. Coeficientul de tensiune superficiala variaza in functie de
natura lichidului (datorita valorilor diferite ale fortelor intermoleculare), dar si cu
temperatura, la temperaturi mai ridicate fortele de legatura dintre molecule
micsorandu-se, aceasta ducand la scaderea valorii coeficientului de tensiune
superficiala. Cateva valori ale coeficientului de tensiune superficiala, pentru

lichide uzuale, in prezenta aerului, sunt date in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Valori ale coeficientului de tensiune superficiala pentru céateva lichide

uzuale

Lichidul Tensiunea superficiala (N/m)
Apéa la 20°C 7,27x107°

Apa la 37°C 7,0x107
Glicerina la 20°C 6,3x10
Etanol la 20°C 2,2x10:§
Plasma sanguind la 37°C 7,3x10

Mercur la 20°C 0,436

Tensiunea superficiala se manifesta si la gaze, dar mai putin evident.

Sa vedem ce este tensiunea interfaciala, adica fortele care apar la
contactul a doua lichide. Pentru aceasta, consideram trei medii Il si Ill,
separate intre ele prin suprafetele OA, OB si OC, ca in figura 3.3. La suprafata
de separatie OA dintre mediile | si Il, actioneaza tensiunea superficiala o012,
tangenta in O la aceasta interfata si in mod analog se definesc si tensiunile 023
si 013. Curba de separatie dintre aceste trei medii este in echilibru cand exista
relatia vectoriala:

G, +8,,+5,,=0 (3.5)
sau:

oL=0%+0,=20,, 0, C0S0 (3.6)

Fig.3.3 Suprafetele de separatie a trei lichide
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In cazul unei picaturi de lichid care sta pe suprafata unui alt lichid, mediul
al treilea fiind aerul notam cu o; = 013 tensiunea superficiala a primului lichid in
contact cu aerul si respectiv 0, = 0,3 tensiunea celui de-al doilea lichid fata de
aer. Pentru o picatura foarte turtita, de forma lenticulara, unghiul 6 este foarte
mic si ecuatia (3.6) devine:

61220122+622+2 c1262= (o2t o2 )2 (3.7)

de unde:
C12= 01~ 02 (3.8)
Aceasta relatie arata ca fensiunea interfaciala este egala cu diferenta

tensiunilor superficiale a lichidelor in contact.

3.1. FORTE MOLECULARE LA CONTACTUL LICHID — SOLID. MENISCURI.
FORMULA LUI LAPLACE

Datorita tensiunii superficiale, suprafata libera a unui lichid in echilibru,
aflat in contact cu alte medii, ia o forma curba, numita menisc. La suprafata de
contact solid — lichid apar de asemeni forte de atractie moleculara, denumite
forte de adeziune in timp ce foriele ce actioneaza intre molecule mai sunt
denumite si forte de coeziune. In functie de raportul intensitatii acestor doud
forte, apar doua cazuri diferite, reflectate in forma stratului superficial la
suprafata de separatie dintre lichid si solid. Parametrul care caracterizeaza
meniscul este unghiul format de tangenta la suprafata lichidului cu suprafata
solida cu care este in contact, numit unghi de udare sau unghi de racordare.

a. Cazul in care fortele de coeziune sunt mai mari decét fortele de
adeziune. Tn acest caz, suprafata de contact dintre lichid si solid are tendinta de
micsorare, iar unghiul de udare este mai mare decat /2 (Fig.3.4).

Se spune despre lichidele care sunt in aceasta situatie ca nu uda peretii
vasului, iar suprafata lichidului in apropierea vasului (meniscul) este concava.

b. Cazul in care fortele de coeziune sunt mai mici decat foriele de
adeziune. In acest caz, unghiul de udare este mai mic decat /2 (Fig.3.5). Se
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spune despre lichidele care sunt in aceasta situatie ca uda peretii vasului, iar

suprafata lichidului in apropierea vasului (meniscul) este convexa.

0

a) b)
Fig.3.4 Cazul lichidului care nu uda peretii vasului pentru o picatura
(a) si pentru lichidul dintr-un vas (b)

Trebuie precizat ca aceasta comportare a suprafetei libere a lichidului la
suprafata de contact cu solidul depinde (intr-o mica masura) si de natura
gazului aflat in contact cu lichidul. Un alt parametru care influenteaza forma

meniscului este puritatea celor trei medii aflate in contact.

a) b)
Fig.3.5 Cazul lichidului care uda peretii vasului pentru o picatura (a) si
pentru lichidul dintr-un vas (b)

Existenta meniscului determina aparitia unei presiuni suplimentare Ap,
fata de cea exercitata de suprafata plana a lichidului. Expresia matematica a
presiunii suplimentare a fost obfinutd de Laplace (1807). Pentru o suprafata
sferica se poate scrie:

20
Ap=+— 3.9
p=+— (3.9)
iar pentru o suprafata cilindrica:
Ap=iM (3.10)

d
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Aceasta suprapresiune este importanta in cazul picaturilor de lichid in aer sau
invers, al picaturilor de aer in lichid. Sub actiunea fortelor de tensiune
superficiala, picaturile iau forma sferica, datorita conditiei fizice de atingere a
unui minim al energiei potentiale (3.2). Pentru un volum dat, forma sferica are
suprafata cea mai mica si de aceea si forma picaturilor este sferica. Daca
pentru picaturile de aer in lichid nu mai apar alte probleme, picaturile de lichid
sunt supuse si actiunii greutatii proprii, astfel incat, o data cu cresterea in
dimensiune, forma picaturii se departeaza tot mai mult de sfera, ea aplatizandu-
se. Dupa cum se poate vedea din relatia (3.9), suprapresiunea data de fortele
superficiale este invers proportionala cu raza bulei, ea fiind cu atat mai
importanta cu cat raza este mai mica. Folosind datele din tabelul 3.1. intr-o bula
de aer cu raza de un micron, aflatd in apa presiunea atinge o valoare de

1.46x10° N/mz, adica mai mare decéat presiunea atmosferica.

3.2. FENOMENE CAPILARE. FORMULA LUI JURIN

Fenomenele capilare sunt determinate de fortele de interactiune dintre
un lichid si un corp solid si conduc la abaterea paturii superficiale de la forma
plana. Aceste fenomene sunt mai evidente in cazul tuburilor de sectiuni mici,

numite capilare.

Fig.3.6

Sa presupunem un tub de raza r, asezat intr-un lichid care uda peretii
tubului si a carui tensiune superficiala este o (Fig.3.6). Coloana de lichid va fi in
echilibru atunci cand presiunea suplimentara va fi egala cu cea hidrostatica.

In acest caz putem scrie:
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si deci:
h:2cscose (3.11)
reg

unde raza de curbura a suprafetei libere R s-a exprimat in functie de raza
tubului r, prin relatia:

r
= 3.12
cos 0 ( )

In raport cu valoarea unghiului © are loc urcarea sau coborarea lichidului
in tub. Formula (3.12) poarta numele de formula lui Jurin.

Fenomenul de capilaritate joaca un rol important in natura si in tehnica.
Patrunderea apei in sol si in diferitele materiale poroase se produce datorita

capilaritatji.

APLICATII

1. Un lichid cu densitatea de 15g/cm® formeaz& cu tangenta la suprafata
lichidului cu care este in contact un unghi de 108 °. Raza suprafetei
cilindrice este de 18 mm. inaltimea pe care urca lichidul datorats
tensiunii superficiale este de 25 cm.
a. Ce fel de menisc se formeaza la suprafata? Explicati.
b. Calculati tensiunea superficiala
c. Ce raza ar avea un tub capilar daca ar fi dezvoltatd o tensiune

superficiala egala cu cea obtinuta la punctul 27



