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I. OBIECTUL CHIMIEI COLOIZILOR,
DESVOLTAREA SI INSEMNATATEA FI
PENTRU CELELALTE DISCIPLINE STIINTIFICE
SI IN TEHNICA

1. OBIECTUL CHIMIEI COLOIZILOR

Inca alchimistilor le era -cunoscut faptul, cad in anumite con-
ditii se pot obtme sisteme, analoage so'utiilor, din substan{e prac-
tic insolubile in lichidu! dat. Astfel, se cunosteau solufii apoase,
absolut clare si intens colorate, de aur, sulf, etc. Apoi se cLNo§-
teau suspensiile si emulsiile multor substamte suspensii si emu'-
sii care erau foarte stabile, care nu precipitau si care si ele se
asemdnau prin insitsirile lor cu solufiile.

Intr'o serie de lucrdri din sec. al XVIII-lea se pot gasi puncte
de vedere juste cu privire la asemenea so'utii de compusi anor-
ganici. Astfel, in anul 1774, Marquet scria ca tincturile de aur,
care se intrebuin{au in medicind, reprezinta aur divizat atat de
fin, incat el pare cid s’a transformat in lichid. M. Faraday con-
sidera, in ancl 1857, solutia de aur metalic ca o suspensie foarte
dispersa. _

Incepind din anul 1861, cu cercetarea acestor solulii s’a
ocupat Graham. Detenminand viteza de difuziune si difuziunea
prin membrana, Graham a aritat cd substanfele care difuzeaza
usor sunt acelea care cristalizeazd usor, in timp ce acele sub-
stante care difvzeaza incet si nu stribat membranele animale,
nu cristalizeaza. Prin metoda difuziunii prin membrane (dializa),
a fost studiatd sistematic o serie de solutii si substantele care Iz
compuneau au fost impirtite in doua clase: acelea care difuzea-
za usor, nu sunt refinute de dializor si cristalizeazd au fost
denumite cristaloizi iar substantele care difuzeazi incet, sunt se-
parabi'e prin dializd, nu cristalizeaza si se separd sub forma une;j
mase amorfe (cleioase), au fost denumite coloizi.

Solutiile de aur, de siif, de albastru de Berlin si de acid si-
licic, ca si un mare numar de substante organice (caseina, cleiul,
amidonul s. a.) au fost trecute la coloizi.
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Graham explica diferenta insusirilor acestor doua clase de

substanfe prm mirimea moleculelor — mo'ecule foarte mari la
coloizi si molecule de dimensiuni mult mai mici, care trec usor
prin porii dia'izorului — la cristaoizi.

Cin exemplele citate reiese ca insusirile coloidale sunt in le-
gitura, fie cu un grad foarte inaintat de diviziune artificiala —
dispersiunea substanfei, construitd din molecule de [orma obis-
nuiti — fie cu structura macromoleculard a substanielor pro-
teinale, cauciucul, amidonul s. a., care sunt coloidale prin insasi
structura lor.

Dupd cum au aralat cercetariie ulterioare, substanfele prac-
tic insolubile (metalele, oxizii metaklor grele 5. a.) dau in lichide
la un grad ‘naintat de diviziune, sisteme ‘care in aparenta sunt
analoage cu solufiile, dar care se deosebesc de acestea prin sta-
blhtatea lor redusd si prin variabilitatea lor cu timpul.

‘Asemenea solutii au fost denumite de Graham — soluri. So-
lurile pot fi obtinute in -diferite lichide, din diverse substante pu-
ternic dispersate, insolubile in aceste lichide. Acest lucru a fost
mentionat in anul 1905 de D. I. Mendeleev, iar mai tarziu de
Svedberg (in anul 1907). Astiel, clorura de sodiu da in api o so-
lufie adeviratd, jar in alcoo! absolut se poate obiine din ea un
_sol — Na CL
' Pentru a arata in ce solvent — mediu de dispersiune se afla
substani{a dispersatd coloidal — faza dispersa — s'a prop.s sd se
pund inaintea cuvantului ;,sol" denumirea mediului. Astfel, solu-
lia apoasd coloidald de hidroxid de fier se numeste hidrosolul de
hidroxid de fier (de'a cuvantul grecesc hidro — api); denumirea
.de eterosolu! de aur aratd cid e vorba de o solufie eterici de aur
metalic 5. a. m. d.

Inafard de lichide, ca medii de dlspersmne mai pot servi ga-
zele si solide’e. Cunoscutele aerosoluri ale metalelor sunt parti-
cule puternic dispersate de metale in aer. Sticlele co'orate re-
prezinti de multe ori un sol al unui metal intr'un mediu de dis-
persiune solid — sticla.

Ca fazi dispersi pot fi nu numai sohJele dar si gaze.e si li-
chidele.

Din' ce'e expuse rezuta ca una din problemele cu care se
ociipa chimia coloizilor este studiul proprietitilor unei substante
dispersate intr’'un mediu oarecare. Mai bine zis, nu se studiaza
substante coloidale, ci sisteme coloidale, comp. se dintr'o faza dis-
persd si un mediu de dispersiune si din: ce! pufin doi componenti
(substanta, din care se compune faza dispersd si substanta, .din
care se compune mediul de dispersiune).
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In aceasta rezida diferenta intre chimia colcizilor si chimia
organicd si anorganicd, al caror obiect este stidiul proprietatilor
substantelor.

Afard de sistemele coloidale lichide se cunosc si gelurile.
Acestea sunt sisteme asemanatoare gelatinei, de ex. gelu‘. de acid
silicic, de hidroxid de fier. Sistemele coloidale sub forma de ge-
luri se compuin deasemenea din doud faze: faza dispersd, aie ca-
rei particu'e nu se gasesc intr'o stare iiberd de suspensie, ca la
soluri, ci sunt legate intre ele, si mediul de dispersiune care um-
ple toate golurile intre particulele imobile.

Inafard de tipurile de sisteme coloidale cercetate mai sus, se
cunosc muite substanie care reprezmta soluri natura'e si geiuri,
fard sa i fost supuse niciunui fel da diviziune prealablla. Din
‘aceasta grupd fac parte proteinele, amidonul, dextrina, cauciucul,
esterii celulozei si mulli al{i compusi. Caracteristica generald a
acestor substante este structura lor complexa, macromo'ec.lara.
Aceste substanfe au greutali moleculare atat de mari, incat aces-
tea pot fi numai cu greu determinate prin metodele obisnuite ale
chimiei fizice (ccborirea presiunii de vapori a soluliilor, criosco-
pia, ebulioscopia).

Compusii macromoleculari nu necesitd o dispersiune preala-
bild. Ei trec singuri in solutie. care la anumite concentratii poseda
proprietatile solurilor sau geluri’or si care, pierzand solventu,
formeaza o masa cu aspect amorf, necristalin.

' In rezumat se poate spune ca:

. Obiectul chimiei coloizilor este studiul sistemelor: a) de
sol. u’m — soauri si b) sistemelor care posedd insusirile solidelor
— geluri.

2. Solurile pot fi formate, fie din particule disperse de di-
verse substani{e insolubile intr'un mediu dat, fie prin disolvarea
directd a compusilor macromoleculari cu molecula foarte mare.

2. DISPERSIUNEA

Structura complexd a particulelor coloidale si volumul lor
mare permit si se vorbeascd despre suprafata de separafie intre
particule si mediu. In consecin{d, sclurile si gelurile reprezinta sis-
teme heterogene, cu o mare suprafati de separatle pe care forfele
de suprafata pot efectua un travaliu, adica pe suprafata de sepa-
rajie se manifestd o energle denumitd energia superficiala. Pre-
zenta energiei superhclale la particu'ele coloida'e este una din
insusirile partlou.are ale sistemelor coloidale.
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Mirimea energiei superficiale depinde de for{a superficiala
si de marimea suprafefei.

Sd presupunem ca avem V cm® de substanti intr’c portiune
a cdrej suprafatd este, §cm* E clar ca divizdnd portiunea in
particele mici, vom maii suprafata totald, fiara sd modificam vo-
lumul substantei, si cu cat vor fi mai mici particu'ele, cu atit maj
mare va fi marimea totald a suprafetei S. Totusi, suprafata to-
tala nu depinde numai de gradul de maruntire — dispersiune —
ci de cantitatea de substantd luatd si de forma geometrica a par-
ticulelor. Pentru a se elimina influenta cantitifii de substanta
luatd, se determinad suprafata specificad S,, care este egald cu su-
prafata totald, impartitd la V — volumul substantei luate:

S
So = (1)

sau, cu alte cuvinte, se determina marimea supralefei, corospuin-
zatoare la 1 ¢m® de substanta.

Pentru o particula de forma cubicd (muchia cubului=1 cm)
vom avea :

So =6
Pentru o parlicrld sferica avand volumul de | cm?, supra-
faia specifica va i egald cu:
So = 4,86.

In acest din urma caz. diametrul sferei este egal cu 1,24 cm.
Dacd un cub, care are volumul de | cm? se sparge in cuburi

. 1 . . . y y
cu muchia a=--cm, atunci se obfin v® cuburi, a caror suprafata
specifica este:

N

2
So —6 (]) P =gy

Un ca'cul analog se poate face si pentru o sferd cu voiumul
de | cm® La divizarea ei in particule, fiecare particuld se con-
sidera ca fiind o sferd cu diametrul a si vom obfine o suprafati
specificd egald cu

4,86
a

So'———
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Aceste rezultate pot Ii generalizaie si peniru sistemele dis-
perse, formate din particule de orice forma geometrica :
S 1

So="V:K —a—y

in care . Keste un coericient, care depinde de forma geometrica a
particulei, iar @ - dimensiunea particulei.
Din ecuatiile de mai sus rezultd ca, la divizarea particulei,

suprafata specilica S, cresle direct properiional cu marimea —
a

Wo. Ostwa'd a propus ca raportul %sé fie denumit grad de

dispersiune al sistemului. Totusi, € mai just a se socoli ca grad
de dispersiune marimea invers proportionald cu marimea parti-
cusei, adica

a—L.
a

Astfel, gradul de dispersiune al sistemul:i (in cele ce urmea-
¢4 vom spune pe scurt ,,dispersiunea’’) este o mirime invers pro-
porfionald cu marimea particulei, masuratd in centimetri. No-
{iunea de ,,dimensiune a particulei* are un sens bine definit nu-
mai pentru sferd.In acest cazea va coincide cu diametrul. In ca-
zul particu'elor care au o forma oarecare, marimea acestui para-
metru va depinde de direciia dupa care se misoard. O asemenea
partic: 12 poate fi asimilatd cu o sferd, dar aceasti particu’a sfe-
rica arbitrard trebue si efectueze un travaliu identic cu travaliul
particulej reale. In acest caz, diametru. particulei sferice arbitrare
se numeste diametru echivalent.

E clar cid atunci cind forma particulei diferda mult de forma
stericd, diametru! ei echivalent va depinde de metoda .ui de de-
tcrminare.,

D'mensiunea particulei se determini usor, cercetand de pilda.
iuteala de sedimentare a particulei in lichid: iuleala de sedimen-
tare a unei particule sferice depinde de raza particulei, de greu-
tatea el si de viscozitatea mediului. Pentru o substan{a data,
dispersati in lichid, iujeala de sedimentare a particulelor sferice
e cu atdat mai mird, cu cat e mai mare gradul de dispersiuse.
In cazul unei parlicule neregulate, de pildd de forma lamelard,
iujeala de sedimentare depinde si de modul cum cade particula:
pa lat sau pe muchie. In primul caz, iuleala de sedimentare va
[i mai micd si diametrul echivalent calculat va fi mai mic decéat
in cazul al doilea.



14 A. V. DUMANSCHI

Pe baza nofiuniior despre dispersiune se poate spune cd, in
general, energia superficiald a unui sistem dispers variazd pro-
portional cu dispersiunea. In cazui particulelor de aceeasi forma
si cand forma e pe cat posibil de simpla, marimea parliculei s
dispersiunea sunt invers proportionale. Notiunea de dispersiune
ne di posibilitatea de a clasifica, pe baza acestui considerent, o
serie de sisteme in ordinea crescindd a dispersiunii ‘or.

Dispersiunea atomicd si moleculard va fi de ordiaul 10°
dat fiind ci dimensiunea moleculel a = 10—8 em. Dispersiunca cu-
prinsd intre limitelc dela 10° pand la 10° face parte din disper-
siunea microscopicd, fiindea particulele la care mairimea parame-
trului transversal e de ordinul a = 105 panid la 10—3 cm. se
disting usor la microscop. Domeniul de dispersiune cuprins intre
limitele dela 107 pana la 10° face parte din dispersiunea coioidala.

Considerdnd sistemele din acest punct de velere, nu se face
o diferentiere netd intre dispersiunea microscopica si cea molecu-
lard si astfel devine posibii a stidia variajia proprietafilor siste-
melor in functie de dispersiunea partilor lor componente.

Adaptarea in stiin{d a termenului de ,,grad de dispersiune*,
a permis s se studieze si sa se coordoneze sisternatic, din acest
punct de vedere, un numéir foarte mare de sisteme foarte dife-
rite, care pana atunci pareau ca nu pot [i comparate (soluri, sus-
pensii, turburei, roce, aliaje, materiale poroase s. a.).

3. RELATIA INTRE GRADUL DE DISPERSIUNE I
INSUSIRILE SISTEMULUI ’

Odatad cu schimbarea gradului de dispersiume A se schimbi
si proprietafile sistemului; pentru anumite intervale de disper-
siune sunt caracteristicé anumite insusiri ale maleriei, cores-
punzitoare gradului de dispersiune considerat.

Sa studiem céteva exemple,

Reprezentind grafic (lig. 1) varialia mirimiic a tensiunii
superficiale a unei particule cu cresterea dispersiunii, vom obfine
curba 1, care arata ca la un grad mic de dispersiune a sistemului
tensiunea superficiala e constantd, scdzand la o dispersiune mare
si disparand complect in cazul particulelor dispersale moecular.

In mod analog se poate reprezenta variatia energiei superfi-
ciale a unui sistem dispers, ega'd cuA,=S,s. In acest caz energia
superficiald (curba 2) creste la inceput cu cresterea dispersiunii,
atdta timp cat tensiunea superficiald rdméne constanta, iar cand
gradul de dispersiune se apropie de cel molecuiar — ea scade
brusc.De aici rezultd clar cd energia superliciald specifica atinge
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un maximum in sistemex coloidale, ceeace este foarte caracte-
ristic pentru aceste sisterme. Aceastid dependenta a fost gisitd de

autor ) in anul 1913.

Mai tarziu, Wo. Osiwald, *) a
ardtat cd o serie de insusiri ale
coloizilor sunt funcliuni ale dis-
persiunii. Variatia acesior pro-
prietati decurge fie mongon,
(numai crescand sau numai des-
crescand) sau are un maximum
sau un minimum, corespunzator
unui anumit grad de disper-
siune. Foartwe. ‘des, aceste ma-
xime si minime corespund unui
grad de dispersiune coloidal.
Coloratia hidrosolurilor metalice
depinde de gradul de disper-
siune : hidrosolurile coloidale de
argint capidta pe masura mic-

N

Fig. 1. — Relatia intre energia super-
ficial si gradul de dispersiune.
.1, Curba variatiei tensiunii
superficiale.
2. Curba variatiei energiei superficiale.

sordrii dimensiunii particulelor, coloratii albastru-inchis (indigo),
violete, rosii si galbene, in timp ce ionii de argint in solufie sunt

280
2t0)—1—
200 5J j \3‘7

ol |
120 / x”
|

Intensitatea coloratiei

543 \

-3 19°5

Dimeresiunes parlicvlelor
Fig. 2. - Intensitatea coloratiei aurului
in functic de gradul de dispersiune.

9?

incolori. Hidrosolul de aur e si
el de diverse culori, in functie
de marimea particulelor : solu-
rile rosii sunt puternic disper-
sate, solunile albastre au parti-
cule de dimensiuni mai mari.
Coloratia (la iluminare) a so-
lurilor de aur are un maxim la
un grad mediu de dispersiune
coloidala (fig. 2).

Capacitaiea de acoperire a
colorantilor depinde deasemenea
de gradul de dispersiune?),

Toate exempleie citate fac
parte ¢in solutiile coloidale, dar
din particule dispersate coloidal

1) A. Dumansch!, Despre sclutiile coloidale, 8, Chiev, 1913.
2) Wo. Ostwald, Stiinja despre ‘coloizi, eleciroiehnica si cataliza hete-

rogena (traduccre), 16-38, L. 1932

3) F. Hebler, K. Z. 41, (1927); R. Heller u, H. Novack,K K. Beih

13, 61 (1920).



16 'A. V. DUMANSCHI

se formeaza nu numai solutii lichide, ci si unele corpuri solide,
ca de pilda aliajele. \
Aliaju. este un sistem complex de dispersiune, care se com-
pune din graunti cristalini de diferite marimi. Se stie ca rezis-
tenta aliajelor depinde de dispersiunea componentilor lui. Exista
un grad de dispersiune optim, la care aliajul posedd proprietaii
optime — de ex. duritatea. In lig. 3 este reprezentati diagrama
duritatii materiaiulid, obtinut din praf de carbon cu diferite grade
de dispersiune. Duritatea maxima corespunde unei dispersiuni de
10¢ (dimensiunea particulei = 10—%cm.) adicd domeniului coloidal.

J ‘

| |

0 0 20 J0 40 70 m it

Fig. 3. — Variafia durititii matcrialului obtinut
din praf de carbune in funcfic de gradul de
dispersiune al materialului.

Esle interesanti cercelarea cicectuata de Clark si Aborn')
asupra dependen.ei dintre activitatea unuicatalizator de platina si
gradul lui de dispersiune. Un catalizator heterogen influenteaza
viieza de reaclie prin suprarala sa; s'ar pirca ca marirea gradt-
lui de dispersiune ar trebui sa influenfeze necondi{ionat viteza
reacliei chimice. Tolusi, experienfele au aratal cd, in realitale
iulea’a de reac|ie este limitatd de o dimensiune optimi a pariicu-
.elor. $i acest fapt este un exemp'u, care ne aratd ci existd o re-
lajie mtre gradul de dispersiune si preprietaiile sistemului 2).

Din cele expuse, rezultd cd, privind coloidul ca o substanta
care se gaseste 1a 1.n anumit grad de dispersiune, vom obline un
indiciu, nu intamplator, ¢i complect real, asupra valorii maxime
sau minime a diferitelor Iui proprictéd{i. Acesta este motivul pei-
tru care se vorbeste despre dispersiunea coloidala, ca despre o
stare caracterizata printr’o serie de proprietd{i, care se eviden-

1) . K. Mayer, Realziri in chimic (traducere) 2.569 (1933).
2) P. D. Dancov JFH. 4, 330 (1€33); Taylor a. Rideal, caialysis in
Theory and Practice, 383, L., 1926.
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{iazd muit mai slab sau lipsesc complect la sisteme cu un grad de
dispersiune diferit.

Unui alt grad de dispersiune ii vor corespumde si alte pro-
prietati.

Sistemele cu dispersiune coloidald se afla la llmlta intre dis-
persiunea moleculara si sistemele cu un grad mare de dis-
persiune: O asemenea pozifie determind si explici pe deplin for-
marea sistemelor dispersate coloidal la trecerea sistemelor omo-
gene (dispersate molecular) in sisteme heterogene, lucru care se
observa foarte bine la trecerea din starea gazoasid in starea Ii-
chida sau la disolvarea a doui lichide nemiscibile, adicd in mo-
mentul cand sistemul omogen (gazul sau lichidul) se descompune
in doud faze, despértite printr’o suprafa{d de separatie (gaz-lichid,
lichid-lichid). In apropierea temperaturii critice, la trecerea unui
gaz in lichid (inainte de aparifia_meniscu. :ui), se obiine un strat
mtermedlar care iese in evidentd nu numaij printrio viscozitate
mare, dar si prin insugiri elastioe ). Este deasemenea cunoscut,
cd la temperatura criticd se observd o turbureald care indicd pre-
zenfa unui sistem dispersat coloidal?).

In exemplul fenol-apa, la temperatura criticd' de disolvare se
poate observa nu numai o emulsie albid-laptoasa, care se obtine
usor la temperaturi joase, dar si o opa'escen{i deosebitd, carac-
leristicd sistemelor coloidale — galbenad, in lumina care o strabate
si albastra, in lumina reflectata; particulele acestui sistem sunt
foarte mici, invizibile la microscop ®). Wo. Ostwald %) a atras aten-
{ia asupra formdrii sistemelor coloidale in punctul critic.

La disolvarea cristalelor, cind sistemul heterogen cristale-
lichid trece intr’un sistem omogen-soluiie, au fost observate la
ultramicroscop particule coloidale care dispar repede. Acelas {u-
cru s’a observat si in procesu! invers — cristalizarea. Aceasta
inseamnd, cd si in acest punct de trecere apare, ca stare interme-
diard, un sistem dispersat coloidal.

Foarte des, incepitorii, aplicind principiul dispersiunii si cer-
cetand proprietitile substantei in functie de gradul ei de disper-
siune, fac o gresald care consta in faptil ca ei nu cerceteaza in-
deajuns care este gradul de dispersiune al sistemului-care se stu-
diazi. Astfel, cercetand starea coloidald, se studiazi propﬁeftatle
obisnuite ale moleculelor care compun %ubstanta uitand ca pe noi
ne intereseazd nu proprictilile chimice obisnuite, caracteristice

1) P. Hein, Z. Phys. Ch. 86, 385 (1914). )

2) A. Einstein, Ann. Phys, 33, 1275 (1910); M. Smoluchovschi. Ann.
Phys. 25, 205 (1908).

3) Ch. Flchtenbauer Z. Phys. Ch. 48, 552 (1904),

4) Wo. Ostwald K. Z 1, 331 (1907), 63, 61 (1933). i}

2 Cololzll
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moleculelor, ci Insusirile corespunzatoare dispersiunii coloidale «
substantei.

Deaceea, cercetand o substan{a in stare coloidald, trebuz in-
dreptati aten{ia asupra particularitatilor inerente dispersiunii co-
loidale. Nu trebue uitat, insa, cd inafara de aceasta, aici se vor
c.udia si insusirile fizice si chimice obisnuite, inerente structurii
moleculare a substantei.

In -sistemele coloidale, gradul de dispersiune are aceeasi im-
portan{d ca si greutatea moleculard in chimie: ca si greutatea
moleculara, care, cu toatd importanta ei in chimie nu poate deter-
mina toate insusirile subslantei, asa si gradul de dispersiune al
sistemelor coloidale nu poate determina toate insusirile siste-
melor.

In cele ce urmeazd vom avea de-a-face in special cu sis-
teme disperse, compuse dintr’o substan{d dispersatd, care se gi-
seste intrun mediu oarecare (solid, lichid sau gazos). Sd conve-
nim a denumi faza maruntita — fazd dispersa, iar mediui in care
se afli — mediu de dispersiune. In tab. 1 e indicati clasificarea
(dupd Freundlich) a sistemelor disperse. (In tabela nu sunt men-

v

tionate fumurile, cici ele reprezintd un sistem mai complex —
un amestec de ceatd si praf).
Tabela I

CLASIFICAREA SISTEMELOR DISPERSE
(Dupd Freundlich)

i i - . ! . . .

Mediul .de disper Faza dispersd | Denumirea sistemului
siune }

g1z « . . .. . | lichid . . . s o] ceafd, aerosoli
€AZ v o o o « « solid ... . .| praf, aerosoli. _
lichid . . ... gaz . ... .| Spume, emulsii gazoase.
lichid ... .. lichid . .. . .| emulsii, liosoli.
solgd . e o o o gaZ . <. . . « «| spume sollde, corpurl poroase.
sol;d « s e o » llcl]ld = o « o «| emulsll sollde, in parte liogelurl.
solid ¢ ... .| solid ...,.. | -~plrosoll, susgensll, solide, allaje.

S’au cercetat maj sus cazurile, in care faza dispersi e des-
pariitd in particule separate, a ciror formi se apropie de forma
sferei echivalente. Dar se poate imagina ci substan{a si se dis-
perseze unidimensional, de ex. in directia la{imii si grosimii, in
timp ce in lungime ea péstreazd dimensiunile inifiale. Un aseme-
nea caz are loc cand o porfiune de substan{d se desface in fire.
Firul este un sistem putin dispersat in direc{ia lungimii si muit
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dispersat in celelaite doud directii. Astfel de sisteme disperse sunt
foarte multe la numar, exemplul cel mai raspandit este fibra, in-
trebuinjatd in industria texti:a. Mai este posibil incd un caz de
dispersiune unidimensionald, cind dispersiunea se face numai in-
tr'o singurd directie, obtinandu-se astfel placi, pelicule. Ficand,
de ex., un balon de sipun, noi dispersim unidimensional solutia
-de sdpun, transformand-o in pelicula.

Suprafata specifica se determind in aceste cazuri printriun
parametru care corespunde gradului maxim de dispersie si se ra-
porteaza la unitatea de volum a fazei. Astfel, pentru fire, pe care

-ni le vom inchipui in forma de cilindru de razi r si de lungime
J/ vom avea:
S, — 2nrl 2
°Tmrtl r
iar pentru pelicule :

s 2Ip + 2lh + 2ph lp + [h+ ph
0 — jrosmm— 2
Iph {ph

‘in care / e lungimea, p lalimea si /i grosimea peliculei.

Avand in vedere cd dispersiunea se face in directia A, mari-
‘mea h va fi foarte mica in comparatie cu marimile [ si p. De-
aceea, mdarimile [h si ph se pot neglija fatd de marimea [p,
atunci :

_21Ip 2
So=j ph~— h
Pornind dela nofiunea de dispersivne unidimensionald, spu-
‘mele se pot considera (si aceasta este mai just) ca un hchid dis-
persat in gaz sub forma de peliculd, iar nu ca un gaz dispersat
in lichid, asa cum este indicat in tabloul I.

4. IMPORTANTA CHIMIEI COLOIDALE

Acum 50 de ani, cind a inceput si apard noliunea despre o
noua disciplind stiintificAi — chimia coloidald, care pentru mui{i
era pe atunci de neinfeles, D. 1. Mendeleev, in carlea sa intitu-
lata ,,Principiile chimiei*, aratd cd problemele puse de aceasta
stiinta trebue considerate ca probleme importawe si primordia’e
ale stiinfelor naturale, ele fiind de mare importan{d pentru toata
fizica §i chimia.

D. I. Mendeleev scria, cid, dat {iind faptul ca partile cele maj
importante ale organismului sunt constituite din coloizi, se poate
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considera cid multe latiri ale fenomenelor specifice care caracte-
rizeazd organismul se vor ldmuri odatd cu desvoitarea cunostin-
telor despre coloizi.

In acest fel a p‘revazut insemnadtatea stiintei care se nastea
mintea lwmninatd a cercetidtorului naturii D. I. Mendeleev, in timp
ce mulli alfii nu puteau Infelege importanta ei.

Intr'adevir, studiul sistemelor disperse a avut o influenfa ho-
taritoare asupra lamuririi definitive a unei probleme atat de ge--.
nerale ca stabilirea teoriei cinetice a materici.

Miscarea cineticd a moleculelor putea i numai prevdzuid pe
baza unei serii de fenomene si de considerente ‘teoretice, dar
aceasti miscare nu a putut fi observatd direct.

Chimia coloidald a dat ultramicroscopul, care a permis ve-
derea particulelor, nu cu mult mai mari decat moleculele mari si
observarea miscarii lor cinetice — asa zisa miscare browniana,.
in soluri. Studiul acestei miscadri a aratat ca ea este ana'oagé cu.
miscarea moleculara. Prin observarea ei a fost verificati valoa--
rea constantei N, numarul lui Avogadro.

Inventarea -supenmicroscopului electronic a permis o pa-
trundere si mal adancid in lumea molecuelor si chiar $1 observa-
rea configurafiei moleculclor proteinelor. ~

Sistemele disperse posedd o imare suprafaia de separafie, cu
o mare rezerva de energie superficialda: a fost indreptatd o mare
atentie citre acest domeniu uitat al fizicei. Chimia coloidald a
pretins un studiu detaliat al fenomenelor de adsorbfie. Studiul’
energiei superiiciale si al fenomenului de adsorbfie, strans legat
de aceasta, s’a transformat in domenii mari, de sine stititoare ale-
fizicei sichimiei. Lucrérile importante ale lui Gibbs, Freuvndlich,
Langmmr Silov, Fajans, au apropiat fenomenele de adsorbiie de-
fenomenele chimice.

sInafara de metodele ultramicroscopiei, chimia coloidald a:
dat si alte metode noi,carc au avul o mare imporlan{i pentru des-
voltarea celorlalte stiin{e. Astiel, metoda ultracentrifugirii a per-
mis rezclvarea problemei referitoare la greutatea moleculard a-
proteinelor, la configurajia moleculelor lor, lucru pe care nu-l
puteau face metode’e clasice ale chimiei fizice.

Chimia coloizilor are o importanté foarte mare in desvolta--
rea- stiintelor biologice, ¢hiar prin insusi faptul ed lichidele site--
sufurie care compun organismul sunt sisteme coloidale. Proce-
sele cele mai comp'exe, care sunt in legatura cu viala orcrams--
melor, decurg in sisteme coloida’e.

Mexteoro.ogn studiaza ceturile, norii, prafurile atmosferei ca.
aerosisteme disperse.
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Geologii, avand de-a-face cu un sislem dispers — rocele —
=au recunoscut inca de pe timpul lui van Bemmelen (1880) ci este
necesar de a se studia din punclul de vedere al chimiei coloidale,
fenomenele care au loc in roce si acest studiu a insemnat un
.mare pas inainte in desvoltarea stiinfei solurilor (K. Gedreuz).

Insusirile mineraielor, ale materialelor de construciii si ale
.aliajelor se studiaza din punct de vedere al dispersiunii.

Agronomia si medicina, avand de-a- -face tn primul rand cu
substan{e coloidale, utilizeazd actualmente, intr'o marc masurj,
-studiile despre soluri si geluri.

Tehnica se intereseazd des de sistemele coloidale si, in ge-
‘neral, de sistemele disperse.

La prelucrarea tehnologica se pot conferi diverselor mate-
riale, prin schimbarea gradulm de dispersiune, insusirile ‘dorite,
«Ca de ex. : cauciucului, pie'ei, celulozej s. a.

Schimbarea gradului de dispersiune foloseste deasemenea si
la prepararea emulsiilor tehnice, a spumeior, a suspensiilor.

Cand in produse se gisesc sisteme co.oidale nedorite, aces-
‘tea trebue indepirtate. Aceasta se face de pilda la rafinarea su-
<curilor din industria zahidrului, la distrugerea emuisiilor din {ifei,
la curdtarea de praf a gazelor din cuptoarele metalurgice s. a.

Chimia coloidala géseste apiicafii in tehnologia industriei ali-
mentare, a cauciucului, a pieldriei, ca si la fabricarea lacurilor
‘§i co‘orantl.or, a ceramicei $. a.

Meritul chimiei coloidale constd in faptul cd a atras ateniia
asupra variatiei proprietdlilor substantelor in funciie de disper-
siunea lor si a aratat cj sistemele cu un grad de dispersiune mai
mic decat cel molecular si mai mare decét cel microscopic, poseda
insusiri deosebite; lucrul acesta n’a fost observat inainte de catre
fizicieni si chimisti.

Wo. Ostwald 1) a impreunat intr'un mod foarte fericit toate
-aceste structuri ale gradului de dispersiune coloidal sub denumi-
rea de metastructuri.

A

1) Wo. Ostwald, - K. Beih. 42, 109, (1935): traducere, Succesele chi-
miei 5, 687 (1936).



I. SISTEME MONODISPERSE

1. NOTIUNI DESPRE DISPERSIUNEA SISTEMELOR

Avand in vedere marimea particulelor, sistemele disperse pot:
fi ﬁmpirtite in urmatoare’e categorii:

1. Suspensii si emulsii (pentru 11051steme) prafuri si cefuri
(pentru aerosisteme), care au particu’e cu un diametru mai mare
de 0,2 p

2. Lio si aerosoluri, care au particule cu diametrul :uprins.
intre 0,2 si 0,001 p

3. Moleculele cristaloizilor in solufiile adevarate, a céror
particule au un diametru cuprins intre 0,1 si 1 mp. v

Existd mu'te metode de determinare a dispersiunii. Cea mai
raspanditd este metoda bazati pe cercetarea iutelii de deplasare
a unei particule sub infiuenta unei forte oarecare constante, ca
de pilda: for{a centrifugad sau a atrac{iei universale. O serie de
metode se bazeaza pe cercetarea fenomenelor optice si electro--
nice (ultramicroscopia, electronoscopia), pe cercetarea fenome-
nelor cinetice, pe ultrafliltrare, etc. '

La studiul dispersiunii nu trebue uitat cid faza dispersa poate
fi formatd fie din particule de aceeasi marime — sisteme mono--
disperse, fie din particule de diferile marimi — sistem polidis-
pers. Uitimu! se intilneste mult mai des.

2. SEDIMENTAREA SUB INFLUENTA FORTEI GRAVITA-
TIEL. FORMULA LUI STOCKES

Ne vom opri in primul rand asupra metodelor bazate pe
aplicarea fomulej lui Stockes unor particule care se afld intr'un
mediu vascos si care se gisesc sub influen{a unei forte, indrep-
tate inlr'o directie anumita.

O particuld sfericd de razd r care sedimenteazi sub actiu-
nea for{ei de gravitatie cu accelerafia g e supusid unei foite
motrice.



-

COLOIZII 23

fIZ%W* (SK _6)g, (2)
in care &x =— densitatea particulei co. 01dale si & = densitatea

mediului de dlspersmne

Avand in vedere ca miscarea partlcu ei se produce intr'un
mediu vascos (de viscozitate 7),forta de frecare f:, egald dupa
Stockes cu-

fo= 677 ru 3)

se va opune - forfei de atractie. lufeala de sedimentare u care
creste cu timpul, va produce o crestere a forfei de frecare j»
(care se opune miscarii}, forta de gravitate i, rdimanand con-
stantd. In momentul cand cele dous forte se vor egala, va avea
loc vgalitatea:

Y A

fi=f,= —“r" (oK —o)g:6 = ori;
2r2 ((x —¢)g = 9nu (4)

Dupa ce icrfele se vor egala, particula va sedimenta cu o
iujeala constanta u pana cand va atinge fundul vasului.

Egalitatea (3), dedusa de Stockes, impreuna cu egaitatea (2)
permite determinarea razei particuei sferice in funclie de viteza
de sedimentare wu. Intr’adevir, din ecuatia (4) vom avea:

A LA A (5)
zg. OK——J
sau inlocuind pe g cu 98I,
r=0,06773 / 4 (52)
| EK —5

Ecuatia lui Stockes a fost dedusi pentru cazul unor sfere
atat de mari, incat lichidul, in comparatie cu ele, putea fi con-
siderat ca un mediu continuu. Reinhanum (1910) si J. Perrin
(1910) au aritat cd aceasta ecualie poate {i aplicatd si in cazul
sferelor de dimensiunile ce ne intereseaza.

Legea lui Stockes pretinde ca particulele sd aibd forma sie-
ricd ; totusi majoritatea sistemelor noastre disperse nu satisface
aceastd cerinia esentiali. Dacid emulsiile au particule sferice,
atunci la suspensii e greu sa ne asteptim la forme absolut sfe-
rice. De pilda, argilele au particule in formad de lamele.
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~Particulele so'urilor au o formd foarte variabila : ea variaza
intre [orma sfericd si forma de bastomase. Apoi s’a mai obser-
vat cd particulele pot avea nu numai o structurd continui, ci
si spongicasd ; aceasta s’a observat mai ales la particulele secun-
dare, adici la acelea care s’au format prin unirea a doua parti-
cule primare, cu structurd continua.

In consecin{d, determinarea razei dupa formula lui Stockes
{6) nu da o valoare reald, ci o raza efectivd oarecare a unei pér-
ticule de aceeasi masa de substanid, care se deplasea7a cu aceeasi
iufeald. O asemenea razd se numeste razi echivalentd; trebue
refinut cd in multe cazuri, avem de-a-faceé toomai cu aceasti
marime,

Sub. actiunea gravitafiei, particulele marunte sedimenteaza
foarte ncet (tab. 2 si 3), ceeace aratd cid accastd metodd poate
{i aplicatd numai in cazul particulelor mari.

Tabela 2

Sedimentarea particuleior metalice in apa

& = 10; 7 = 0,015

r u Vu=—"To
10~ em = 10 p 1,706.10-1 cm/sec. 5,86 sec.
104+ , = 1 1,706.10- 9,8 min.
10-5 , = 100 mp 1,706.10-5 ) 16 ore
10-¢ |, = 10 mp 1,706.10-* 68 zile
10« , = 1 mu 1,706.10-* 19  ani

lfabela 3
Sedimentarea particulelor minerale in api
&g = 2,7;7m = 0,015
l

! u Vy=—"To
103 ecm = 10 p -3,223.10-2 = cm/sec, 31,03 sec.
104 , = 14 3,223.104 = 51,7 min.
10-* , = 100 mp 3,223.10-¢ = 86,2 ore
10-¢ , = 10 mp 3223.10-8 = 359 zile
10-- , = 1 mp 3,223.10- = » 100 ani

' . 1 TV .
In aceste tabele se da marimea 5 o Care indica in ce {imp



COLOIZII 25

o particuld de razd datd se va cufunda la o adincime de 1 cm.
Acest timp se numeste timpul de sedimentare. Din valorile indi-
cate reiese cd, in cazul particulelor grale (6x =10) practic mu se
pot determina prin metoda sedimentéryi” (folosind gravita{ia) par-
ticule cu raza mai mica de 50 my,iar in cazul particulelor usoa-
re se pot determina particule cu raza egald cu cca 100mp. La
particulele cu greutatea specifici micd, de pildi, ca cea a sub-
stanfelor organice (cca 1,5) determinarea devine si mai grea.

Se poate determina viteza de sedimentare a unei particile
separate in funciie de marimea ei, observiand miscarea particu-
lei la microscop sau ultramiscroscop. Asemenea cercetiri au fost
efectuate de Svedberg si Estrup?!) asupra mercuruivi, dispersat
electric in apd si asupra unor emulsii.

Pentru determinarea vitezei de sedimentare se poate obser-
va miscarea nu numai a unei singure particule, ci a intregii masc,
cecace de multe ori e mult mai usor, cici in acest caz observa-
rea nu necesitd intrebuintarea microscopului sau a ultramicro-
scopului, ci se pcate face cu ochiul liber. Dacd avem de-a-face
cu sisteme monodisperse, atunci toate particulele sedimenteaza
sub forma de coloani continuid, cu aceeasi iufeald, 1dsind la su-
prafaid mediul de dispersiune liber.

Sa cercetdm in ce mod decurge feno- -
menul de sedimentare. S& presupunem ca
intr'un cilindru (fig. 4) se géseste un sol
(suspensie), a carui Tndl{ime e egald cu ]
H. Dupd un timp oarecare t din cauza A
sedimentarii particulelor, se formeazd dea-
supra solului care .sedimenteaza un sirat
transparent de mediu de dispersiune, liber
de particule, avind inal{imea A.

Cunoscind A si t, vom gasi- iuteala

[T
|1l
|

| 11

|
|

. h . . .
de sedimentare v = o inlocuind pe « in

formula (5), vom afla raza ]r. 5 | Fig. 4 — Sediinenfarea
Prin aceasta metoda, J. Perrin®) a - & = € :
doterminat (1908-1910) gradul de disper  Parigecorune
siune al unei solutii de cauciuc.
Autorul a determinat cu aceastd metoda dispersiunea hidroso-
lului As, S, ;experienta a durat 1534 zile (dela 6.XIL.1911 pana la
19.1.1916) iar viteza de sedimentare rdmanea tot timpul con-

1) Th. Svedberg u K. Estrup, K. Z. 9,259 (I911).
2) J. Perrin, K. Beih, 1, 221 (1910).
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stantd, egala cu 0,030 c¢m. pe zi'). Aceastd experien{d arata ca
solurive pot pastra mult: timp gradul lor de dispersiune invariabil..

Aplicand formula luj Stockes, trebue retinut cd in unele ca-
zuri se observa abateri, §i anume:

1. Particulele situate in apropierea peretilor sedimenteaza
neregulat; aceasta sedimentare neregulatd se cbservd (dupi Lo-
renz) la distan{e de ordinul citorva zeci de microni }

2. Particulele care se depun sub forma de strat gros (nor)
sedimenteaza, dupd cum a ardtat Smoluchovschi. cu o iufeali di-
ferita de iuteala de sedimentare a unei particule izolate, care
cade liber:

In loc de a determina viteza de sedimentare se poate deter-
mina viteza de [ormare a stratului de substanti ce sedimenteaza
pe fundul vasului. Sa presupunem ca turniam intr'un cilindru un
sol (o suspensie) pand la o indlliime H de fund (vezi fig. 4) si,
iie cantitatea de fazd dispersa cuprinsd in acest volum, egald cu
-A. Sub influenta for{ei de gravitatie, particulele se vor depune
la fund cu o iuteald constanta u. Dacid vom nota cu p cantitatea
de substantd care s’a depus la fund intr’un timp t , atunci, in
fiecare unitate de timp, sedimentul se va mari cu o canfitate
constanta egald cu

i,
Viteza de formare a sedimentului d—‘ﬁ este direct propor-

{ionald cu viteza de sedimentare u, cu cantitatea de substanta dis-
persata A si invers proportionala cu inal{imea coloanei H, adica

dp _, Au L Au
E—k—ﬁsau dp—A H dx
Integrand. vom obiine cantitatea de sediment care s’a depus
la fund intr'un timp t egald cu

p =k —H v (6)

E usor de dovedit cd £ =1. Pentru aceasta vom cons‘dera
cazul cand particulele cele mai de sus se vor depune la fund. A-
ceasta se va intampla intr’'un interval de timp

1) A. Dumanschi, K. Z,, 25, 98 (1925).
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H
T = —
u
E clar cad atunci candt = T,
dp _ .
= =0sip= A
Inlocuind valorile lui p si 7, in ecuatia (6) vom avea
Au H
A—kw ~;,deu].dek—1.

Determinand din ecuatia (4) valogrea u si inlocuind-o in (6),
vom avea :

2 A o —0
= H T ™

de unde se poate determina usor r, cunoscéind cantitatea de sub-
stan{d p, care s’a sedimentat intr’un timp <

_ e .V Hu _ .VL.& |
r=V2gz Vae—s) = 07 i =5 <

3."METODA CENTRIFUGARII

Dat fiind laptul cad sedimentarea sub actiunea forfei de gra-
vitalie se face incet, ceeace rezultd clar din tab. 2 si 3, si ca din
aceastd cauzd nu se aplica decat la particule relativ mari, autorul
a propus inca din anul 191271) utilizarea centrifugei.

Mai tarziu, Svecberg?) a construit (1923) asa numita ultra-
centrifugd, care a permis delerminarea marimii particulelor cc-
loidale cu un mare grad de dispersiune.

Constructia centrifugei Iui Svedberg a permis s se fotlogra-
{ieze automat, in anumite momente cuva cu solul confinut in
ea si sd se observe pe fotografie iuteala de sedimentare a parti-
culelor coloidale. Din fig. 5 se vede cum sedimenteaza particu-
lele colorate de aur ; stratu! incolor si transparent al mediului de
dispersiune e nehasurat. Inalfimea, variabila cu timpul a acestui
strat transparent, permite, ca si in cazul precedent, calcularea
razei particulei care sedimenteaza.

1) Dumanschi, K. Z. 12, 6 (1913); Disertalie, Chiev, 1913.
2) Th. Svedberg, Chimia coloizilor (traducere) M. 1930.

~
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Prima centrifuga a l.i Svedberg a permis determinarea par-
ticulelor de aur pand la 20 myp; a doua, mai perfectionati, de-
numitd ultracentrifugd, a permis si se lucreze cu particule ‘de
2 m p. Actualmente s’au cercetat cu ajutorul ultracentrifugei,
hidrosolurile proteinelor') sis’a determinat atat dimensiunca par-
ticulei, cat si greutatea moleculard a proteinelor si .a sarurilor
acizilor macromoleculari (sdpunurilor ).

Ultracentrifuga d2 o accelerafie de 100.000 ori mai mare
.decat accelerajia gravitatiei terestre. In anid 1934, Svedberg a

_

Fig. 5. — Sedimentarea consecutivd a solului de aur intr’o cuvi.

DN
NN

AN
NN
NN

construit o wultracentrifugd care da o .acceleralie egali cu
900.000 g. Pentru ca sd ne putem face o idee de cite ori micso-

~ 1 . . . 1
reaza u.tracentrifuga timpul de sedimentare < =, vom deter-
:mina din formula (4) marimea u. Vom avea:
2

r? :
n= - El g (&x —2)

9 8)

Inlocuind pe g cu valoarea 100.000 g =9.800.000 vom gasi
pentru mirimea w valoarea :

2
w= g + - (k—2)- 9.800.000:

-de uﬁde

Ty = ul— = 0,00001 l saut =< - 10"
1

1) Th, Svedberg, J. Phys. et Radium, VII, 2, 227 (1931). Ch. Rev. 14, !
(1934).

2) W. J. Mc. Bain a Laing, M. E. Mc. Bain, Proc. Roy. Soc. London
(A) 139, 26 (1933).
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In tabelele 2 si 3 este indicat ca duratele de sedimentare pen-
tru particulele de 1 mp la = 10, sunt de 19 ani, iar la 8¢ = 2,7
— de 100 ani. Prin intrebuinjarea ultracentrifugei, timpul se mic-
soreazd de 100.000 ori. Inafard de aceasta, constructia ultracen-
trifugei este de asa naturd incat ea poate suporta o rotatie inde-
lungatad si uniforma ; cuvele cu solufii se afld la o temperaturi
constanta si exista si un dispozitiv pentru fotografierea automata.

Deducerea formu'ei de care s’a folosit Svedberg e deaseme-
nea bazata pe aplicarea formulei lii Stockes. Aceasti formula
s'ar obfine usor din ecuafia (2), prin inlocuirea accelerafiei gra-
vititii g cu acceleratia centrifugald. Totusi, nu ne putem limita
la aceasta, caci distanfa x a particulei care sedimenteazi, de axa
de rotatie y 2, este o marime variabild (fig. 6). Din acest motiv,
in acest caz, formuia se deduce altfel.

Si presupunem ci o particuld sferici

de razi r se misci sub actiuneai ortei cen- J
trifuge, egald cu: 5
4 3 2
fi= -nr’ (3 —8) w?x

3

unde w = viteza unghiulara. lufeala de fi ) “ /‘2

migcare a particulei este determinatd de

marimea —“% in consecintd, forfa de fre-

i :
e e
care va fi egald cu: l‘—

g :
f-.»—6~71r (9) 2|

drz
Fig. 6. — Schema migcirii unet.
particule sferice sub actiunea.

‘Egaland f, cu f, vom determina o forfei centrifnge,
dx 2 P —3 ,
e E— w? x
sau
dx __ 2 rr@—2% ..
=0 Ea (10)

Ecuatia (10) e complect analoagid cu ecuafia (8). Integrand
intre limitele x1 (pozitia particulei fald de axa de rotatie la in-
ceputul experientei) si x, (pozitia dupa intervalul de timp <),
vom avea: ' '
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Xa __,2_25_5&
lnx1 9r(K )n

De aici se poate determina raza particulei :

e % 32193/ v ox
T ] 2 (B —2) vt In X 0w " (&x — O)T g X, (11)
Dela viteza unghiulara se poate trece la numarul de rotatii
n, inlocuind valoarea w == 2=n in ecuatia (11):
_32193]/ '/ X
= o s g (11 a)

4] GREUTATEA MOLECULARA

Folosind ultracentrifuga, se poate determina greutatea mice-
lard si greutatea moleculard a compusilor macromoleculari. Ea
va trebui si fie egaid cu greutatea unei particu'e, inmultite cu
N = 6,06.10® (numdarul Iui Avogadro).

Pentru a deduce formula greutd{ii moleculare M, sd gas'm
Torta f, cu care o moleculd-gram de coloid se miscd in mediul
de dispersiune sub acfiunea fortei centrifuge. Aceastd fortd este
egala cu:

f= Mw?x— A,
unde x este distan{a particulei de axa de rolatie, A — pierderca
in greutate, datoritd deslocuirii unui volum de lichid prin cufun-
darea a N particule de substan{d in mediul de dispersiune, ma-
rimea A fiind egald cu MVéw2x, unde V e volumul specific

al substantei (volumul ocupat de 1 g. de particule) si 3 densi-
tatea mediului.

De unde
f=M( — V3) wix
Forta f trebue si invingid for{a de frecare, care. conform
ecuatiei (9) este egala cu

dx
f1=57"/rNd—t

unde r e raza particulei.
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Dar, dupd cum va fi aratat ulterior (formula 54), are loc
urmatoarea relatie : '

mor N = BT
6 myr N = D

unde R e conslanta gazelor, T temperatura absolutd si D cons-
tanta de difuziune.

De unde

__RT dx
h=5 e

Stiind cd@ fi=f vom avea

M1 — VW) wzsz—- dx

D dz
Integrand, vom obtine :
- x?
N . RTJ' dx
- 2 T = _= —_
M1 — Vé) o j de="5 | 2
o xl

De aici se poate calcula valoarea greutd{ii moleculare:

. RT i X
M b (= Vs) o In X, . (12)

Constanta de diiuziune se determina printr’o experien{d se-
parata. .

La particuleie foarte mici, apropiate prin marimea lor de
moleculele mari (de ex. proteinele), trebue luatid in considerare
incd o fortda — forfa de difuziune — care se opune sedimentarii
particuielor. Svedberg a dat modul de calcul si pentru acest caz.

Incepdnd din anul 1930 Svedberg si colaboratorii sdi au in-
treprins cu ajutorul ultracentrifugei cercetarea greutatilor mole-
culare ale proteinelor si celulozei si au obtinut valori mult mai
probabile, decit cele ce au fost date de metodele fizico-chimice

anterioare. In tab. 4 se indici unele din valorile gisite ?).
{

1} Th. Svedberg u. K. O.'Pedersen, Die Ultrazentrifuge, Theorie, Kon-
strukfion und Ergebnisse (1940).
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Tabela -

Greutdtile moleculare ale unor compugi macromoleculari
' (dupd Svedberg)

|
|

Substanta ’ Solventul Greutatea moleculara
acetil celuloza . . . . acetona 5.10% — 25, 10*
nitroceluloza « « e o « « o o ” 10.10% — 16. 10*
metilceluloZa « o « v ¢ ¢ o o apa 14.105 — 38. 103
celuloza . . . . . . . . solutie -amoniacala
de cupru 2.10s — 3.10s
polistirol . . ... . . . cloroform 3.104 — 27,104
policloropren . . . clorurd de butil 18.10*
” G e s e s e cloroform 10 — 10+
cauciuc , . . . . . . . eter, benzen 4,108
amidon . . ... . . ... solufic apoasi satu- 3. 108

pectina din mere, pere, prune

pectina din portocale .
caseina, dupi Hammersten
gaseina, dupid Van Slike
elobulina, . . . .
cxcelsina. . . o

apa

. idem
» (PH=6
. » (DH =20
. ” (pH — 5
. » (PH=4

rati de ZnClz

k)]
8)
,9)
12)

25.10° — 35. 102

40.10% — 50. 100

375256 + 11. 000

7.10% F 10. 100
138,108

212. 000 + 5000.

In tab. 5 sunt indicate greutdiile moleculare si razele mole-

culelor unor proteine.

Tabela 5
Greutdtile moleculare gi razele moleculelor substantelor albuminoase
Substanta Originea Greutatea | Raza moleculei in
moleculard in mp
proteina . . . . . ¢ . . par 35.000! 2,18
albumina din ou . . . . oui de giini' 34.500) 2,17
hemoglobina . . . . . . singe de cal 68. 000 | moleculele nu sunt
g sferice
serum-albumina . . . . idem 67. 500 idem.
serum-globulina . . . . idem | 103.800 | molecule asimetrice
amandina . . ... .. migdale | 208.000| 3,94
edestina « . & . . . . idem ‘ 208.000| 3,94
legumina, . . . . ... vica 208.000| 3,96
hemocianina . . . . . . idem

I2.000. 000

12,0

" Una din dificultitile de constructie ale uitracentrifugei cu
turalie mare a fost inlaturarea frecdrii pieselor ce se rotesc si

X
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a posibilitdtii lor de incilzire. Aceasta limita marirea ulterioard
a turaliei.

In anul 1925, savantii irancezi Henriot si Huguenard au
dat principii noi pentru oblinerea vitezelor mari de rotafie, fara
intrebuintarea lagirelor, care mecesiti ungere. Ei au aratat ca
rotorul centrifugei poate fi rotit cu mare viteza intr'un vartej
de aer, obfinut prin introducerea aerwui comprimat in spatiul
in care se gaseste rotorul. Vartejul obfinut ridica rotorul, care
astie! se gasea suspendat intr'un curent de gaz si il rotea cu o
vitezd enorma. In anul 1930 s'a construit pe .acest principiu o
ultracentrifuga, care di 360.000 ture pe minut.

Inlocuind aerul cu hidrogen comprimat s’a reusit (1934) sa
se aducd viteza de rotajie pani la 1.200.000 ture pe minut.

Asemenea centrifuge au permis determinarea greutatii mole-
culare nu numai a substantelor coloidale si macromoleciiare in
solulie, dar si a unor substante mult mai simple ca gicolul, clo-
rura de sodiu si de litiu.

Dupd cum vedem, intrebiinfarea wultracentrifugei permite
determinarea greutdfilor moleculare in limite extrem de mari,
incepand dela moleculele gigantice ale virusurilor, acaror greu-
tate moleculara atinge 15-20 milioane, pidna la moleculele mici
de clorura de litiu.



llI. SISTEME POLIDISPERSE

1. ANALIZA SISTEMELOR POLIDISPERSE

Dupi cum s’a aratat mai sus, sistemele coloidale sunt foarte
rareori monodisperse. Majoritatea suspensiilor, emulsiilor si so-
lurilor, atat artificiale, cat si a celor ce se gasesc in natura, sunt
polidisperse.

Daca unui asemenea sistem polidispers i se va aplica o
for{d oarecare constanti (gravitafia, forta centrifugd), atunci gru-
pele de particule cu aceeasi razd se vor depune cu aceeasi iuteali
dar cel mai repede se vor depune grupele cu particule mari si
maj incet — grupele cu particule mici. S’ar parea cid sistemul
se descompune intr'o serie de sisteme monodisperse, care sedi-
menteaza dupd legile care ne sunt cunoscite. Din acest motiy,
orice sistern polidispers poate {i considerat ca un amestec de mai
multe sisteme monodisperse, cu particule care au o raza anumita.
Asemenea sisteme monodisperse componente se numesc fractiuni.

Analiza polidispersd permite analizarea sistemelor polidisperse
si determinarea cantiti{ii fiecdrei fractiuni care intri in com-
pozitia sistemului. In esen{a, analiza polidispersd consta din ur-
mitoarele :

Sa presupunem ca greutatea lazei disperse a sistemului (greu-
tatea suspensiei) este egald cu A si cd ea se compune din greu-
fétile frac{iunilor componente F, F, F .. de raze ri rz2 ..

Atunci se poate scrie :

A:F]+FA+F3+ ..... (13)
sau in procente:
100 = F° + F.% + Fi%o + .

E mai comod de a se lua fractiuni cu particu'e care si nu
aibd o razd anumitd, ci una cuprinsd in limilele de dispersiune
intre r, si r, alegdnd r, — r, = Ar, conform cu cerintele practice
intre limitele mai inguste sau mai largi. Este foarte comod de a
reprezenta polidispersiunea in mod grafic. In acest caz (lig. 7)
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se iau pe axa absciselor razele particulelor fractiunii, iar pe axa
ordonatelor greutatea fiecarei frac¢tiuni, divizatd prinAr: '
F
Atunci cantitatea [iecarei fracfiuni, formatd din particule cu
raze cuprinse intre r1 $i ro (dupd cum se vede din fig. 7) va fi
reprezentatd printr'o suprafata hagurata, egald cu:

F

g ’y 5 C d

Fig. 7. — Curba de repartitic.

. F
F(r)Ar= AF Ar=F

Intreaga suprafatd OBC este egald cu greutatea fazej dis-
perse A, sau, daca se calculeazd in procente, atunci suprafafa
OBC = 100%. Curba OBC se numeste curbd de repartilie, care
caracterizeazd polidispersiunea sistemuluir.

Pentru a determina felul func{iunii F (r) i deciforma curbej
de repartifie, se pot folosi diverse metode. S3 cercetdm unele
din ele, bazate pe aplicarca formulei lui Stockes.

Svedberg si Oden au cercetat [oarte amdnun{it acestc me-
tode, atat teoretic cat si experimental.

Consideratiile teoretice se reduc, pe scurt, la urmatoarele:

Intr'un vas cilindric se gédseste un sistem pclidispers, care
conjine 4 grame de fazd d'spersd infr'un mediul lichid. Sub ac-
tiunea gravitaliei, fiecare din fracfiunile componente va sedi-
menta si se va depune la fundul vasului, conform ecuatiei (7)
si anume :
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_2. F &—2 .

Cum pentru un sistem dat marimile &, &,y si g sunt maiimi
constante, atunci notand

2 ¢ —20 .
o~ 9=0C
vom avea pentru cantitatea de substan{d depusa, formula .
FCr® =
=T H (15)
iar pentru viteza de sedimentare :
d FCr?
= i (152)

Din formulele (15) si (15a) se vede cad atita timp cat durecaza
sedimentarea [ractiunii, marimea p, egald cu cantitatea de sub-
stantid depusad a {rac{iunii, va fi variabild §i va depinde de raza:
aceasta are loc 1n cazul cind timpul = nu e suficient pentru seci-
mentarea complecta a fractiunii, adicd atunci cand

H

T < »171* (16)
Pe baza ecuafiei (8), pe care o vom scrie sub forma
u=2¢_Cr?
vom obtine o alti expresie pentru aceastd conditie:

H H
<3 saur<VCT (16a)

Cand insi timpul= va deven] atit de mare, incat fractiunea
cea maj pufin dispersatd se va aduna toatd pe fund, ceeace are
loc in cazul cand

N

H H H
— T L r 17)
u Cr Ct :
atunci marimea p devine constanta. Accastaeste usor de obser-
vat, daca vom®inlocui valoarea

H H

u G
in ecuatia (15); atunci
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_FCr__FC* H
- H T H cr:’

deci
p=F
O mirire ulterioard a valorii © nu mai influenfeazi asupra
variatiei marimii p, care a atins deja limita p=F si nu mai
poate creste. E clar ca dacd p devine constant, atunci

dp

dt =0

Astfel, conditiile pentru sedimentarea complectd a fractiunii
celei mai mari sunt:

p=F,
dp _ (18)
7= =0,

unde F e cantitatea de substantd continutd in intreaga fazi se-
dimentatd. Cum insi sisternul se compune din mai mute fractiani

F,+Fi+ Fi4+..=4A

cu particule de raze ri, re, rs..., pentru fiecare fractiune care sedi-
menteazd se poate scrie ecuatia (15). Dacd vom nota cu Pr, can-
titatea de substantd, ce s’a depus la fund in timpul t atunci vi-
teza cu care substanta se va aduna la fund va fi:

dP= dp1 dp, dp,, ¥ dp
Gk TR Tt L (19)
unde, conform conditiilor (16) si (17) si ecuatiilor (18) si (19) in
dp

expresia vitezelor 3 au intrat ca componente fractiunile in

dr
sedimentare, care satisfac condifiile (16) si (16a).

Cantitatea de substan{d P t,depusd la fund in intervalul de
timp conform ecuatiei (15) va fi exprimatid in modul unmator :

| C
Pt =pi+ Pyt Pt + Pk o pa =" Furi® +

C Cr C
G Fard 4 et 57 Fh g Fara® (20)

Pt

+
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Daca pentru particulele unei [ractiuni oarecare F, va fi

mdeplmna conditia r > ]/—— atunci membrul corespunzitor al

expre51e1 (20) va capdta o valoare conotanta si nu va depinde de
timp, adica .

C
P‘C:%Firi +ﬁt 2+ + Fie + oo Fa=
=%C Fyr® + %CFZ r2+..+3S, (21)

sau:

pe=ws-2 1 g

Din ecuafia (21) se vede ca fractiunile Fy si F,, cu razele
cele mai mari, egale, si mai mari decat r gs’au depus complect
la fund si au devenit marimi constante, intrdnd in suma S, frac-
fiunile ¢u raze mai mici decit r x s’au depus numai partial. Func-
tia dati de ecuafia (20) o vom denumi funciie de sedimentare,
far curba prin care se poate reprezenta aceastid funciie in coor-
donate p si T o vom denumi curba de sedimentare.

Functiunea de sedimentare nu depinde probabil de iniliimea
H a lichidului introdus in cilindru si nici de concentratia lui.

Rationamentele indicate mai sus aratd ca, observind sedi-
mentarea particulelor, putem s3 ne facem o idee despre fracfiu-
nile componente.

Introducand in ecuatia vitezelor (19) cu anumite intervale
de timp T, T,...., vom observa ci fiecdrei valori a lui tii va co-
respunde o sedimentare complectd a fractiunii cu particule de

raze ry,r,.., conform condiiiei: r, = |/ CH s. a. m. d.
T

Din expresia vitezei generale de sedimentare ¥ —— se vor

elimina cunsecutiv expresiile pentru vitezele de sedimentare
dpx dpn
= =%
raze ry ..rn- In ecuatia care exprimé cantitatea de sediment (21),
va incepe, la rdndul sdu, sd creascd partea constantd S, in care
trec fractiunile sedimentate comp.ect.

— Q... ale fracliunilor separate Fy si Fn, de
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Nu ne vom opri aici asupra rezolvarii matematice complecte
a ecualiilor (19) si (21) 7).

Sedimentarea particulelor poate fi observati prin diverse
metode ?): se poate masura, de pilda, variatia concentratiei la o
anumitd adancime in diferite momente de timp, sau se poate
masura simultan concentratia la diferite adancimi.

Apoi se poate masura variajia presiunii hidrostatice, pro-
dusa de coloana de suspensie, care sedimenteazd si se determina
cantitatea de sediment ce se formeaza.

Si analizim ambele metode :

1) Determinarea cantita{ii de sediment, ce se adunid la
fund in anumile intervale de timp;

2) Determinarea presiunii hidrostatice a coloanej de suspen-
sie, ce sedimenteaza.

Rezolvarea ecualiilor se face, pentru simplificare, prin me-
toda grafica.

2. METODA SEDIMENTARII

Suspensia de cercetat se introduce intr'un cilindru (fig. &);
in apropierea fundului cilindrului, la in3dl{imea H de fund, se
afld talerul unei balante.

A

B

H

!

Fig. 8. — Schema balantei lui Oden.

Suspensia, care se gidseste in vas, sedimentand, se aduni pe
taler. Pentru a menfine balanta in echiiibru pe toatd durata ex-

1) Pentru complectare, vezi A. V. Dumanschi, Metoda de determi-
nare a dispersiunii solurilor, emulsiilor si suspensiilor. Nota Institutului agri-
col Vonorej, 11 (1928); I. Alexander Cclloid Chemistry [, 861 N. Y. 1926,

arlicolul lui Sv. Oden.
2) F. V. Hahn, Analza dispersiunii (traducere), 1940; H. Gessner,

Die Schiammanalyse, Leipzig, 1931,
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perientei, se adaugi din cind in cind, pe celd'alt ta'er, greutati.

Se noteazd momentul initial, la care se introduce suspensia

in cilindru. Apoi, Inscriind intervalele de tirn) scurse se noteaza
geutitile puse pe taler pentru menfinerea balanfei in echilibru.

Timpul si greutdfile corespun-

zatoare se introduc in diagrama3,

ey punand in ordonati greutitile

2, echivalente tu cantitatea de sus-
: pensie sedimentata, iar in absci-
' sa timpul corespunzator canti-
gf E tafilor notate de sediment.
! : Se obtine curba de sedimenta-
P ' ' re OA (fig. 9).
[ ' H
g : ! E mai comod de a exprima
, ' ' cantitatea de substanfi sedimen-
T —f— = tata in procente, egaland in-

Fig. 9. — Curba de sedimentare. treaga cantitate de substanta de-
' pusd A = 100.
S analizim ocurba de sedimentare obtinuta.
Din cele spuse mai sus, se stie ca dupa scurgerea tirnpului T,

H
s
conform condifiei (17), s’a depus complect la fund. S4 ducem in
punctul B,y tangenta B,E, si sd notam cu E; punctul de interseciie
cu axa ordonatelor ; din acelas punct B, sd ducem o perpendicu-
lara Bi1D: pe aceeasi axd. Atunci, dupa cum rezultd din figura,
OD, = P,, care corespunde cu S; — adicd, cantitatea de sub-
stantd continuta in fracf{iunca Fi ce s’a sedimentat in intreg:me
si ale carei particule au raza

dela inceputul reactiei, toati fracf{iunea cu razele r, = l/

H
Cr,

si cantitd{ii de frac{iuni, care sedimenteazi cu raza particul:lor

ry ==

[
' C,
Astfel, cantitatea totald de substan{i sedimentati

ri' <

. d
Pl =F]+L7g' T1.
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. < - d .
Din diagramad se determina usor valoarea dg -1, din
T

triunghiul D, E4 B,, stiind cé gf este egal cu panta tangentei

EB, % = tgn,:
de unde:
\@_ -;’1

Dl EIZD1 Bl tg al == -d-c

Cantitatea totald de sediment este egala cu segmentul ODy,
din care D:E: revine fracfiunilor in sedimentare ; cantitatea frac-

tiunilor ce s’au depus complect in limitele cuprinse intre parti-
culele cele mai mari (r max) si particulele de raza r:1 e figurata
prin segmentul '
OE1=OD1—D1E1=F1.

In acest mod am determinat fractiunea intre limitele dela
razete foarte mari pana la r, prin segmentul OE,= F,; (in pro-
cente).
Sa consideram acim urmatorul moment de timp <, si s3.
facem aceeasi constructie. In mod analog obfinem pe curba
punctul B, si tangenta B,E, Atunci segmentul

.d
ODZZPZ:'—SZ_F\?{Z. Tzs
si segmentul
. 4,
D,E. = D,B, - tga, — Y Flr)' 1,
Partea de fracfiune sedimentatd n intregime este egald cu

oD, — DZEZ'——— OE, = F, + F, =S,
dar
FZISZ_Fi

de unde
ELE, = OE, — OE, = F,.
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Astfel, segmentul E.E1 va da in procente partea de frac-
tiune cu raza particulelor dela r, la r,.
Analizand in acest fel toate punctele curbei de sedimentars,

vom determina cantitatea de substanfd in fiecare din fractiunile

componente.

Dupd ce se determind cantitatea tuturor fractiunilor intre

limitele lor se calculeazd valoarea F(r)=§ si se alcatueste

tabela (6):
Tabela 6
Calcularea valorii F(r)
Partea de fractiune
R.za o F(r)
in grame | in %
, , F
I'max — 'y F, Fl % = OE E
T'max — Iy
’ F' ’
n—r Fz Fz ';)v:ElE i
ry—r
F,
rs—ry Fy Fa %=EE; r2— Fs
A 100 %
'3
o\
. / s
i 2 | ¥ 5
T 2 . ! 3 8
o ’ ’ oL [ & ’ !

“Fig. 10. Tipuri de curbe de repartitie:
A — cu un maxim, B — cu douid maxime

Pentru exemplifi‘-care, pe baza datelor indicate in iab. § se
construesc curbele de repartifie, ludnd pe axa ordonatelor F (r)
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jar pe axa absciselor vatorile r, sau, pentru micsorarea dirnen-
siunii diagramei, valorile lgr.

Pe dlagrami se obtine o curbd scarificata.(fig. 10), formala
din dreptunghiurile I, 2, 3... ale cdror supralete sunt egale cu
cantitatea de substan{d a fracf{iunilor in limitele razelor parti-
culelor :

Tmax— I ,F1—Vy, Ip—1I3 . ...

Unind mijloacele partilor superioare ale treptelor, cbiinem
o curba continud. Curba de repartilie are deobicei un maxim,
jar cateodata mai multe maxime.

S. Oden a construit-o balantd care traseaza automat curba
de sedimentare. Analizand curba obtinutd, se obiine curba de re-
partilie. :

In ultimul timp N. A. Figurovschi ') a construit o balania
foarte simpld cu resort; aceasta balan{d permite sa se facd de-
terminari cu destula exactitate.

3. METODA DETERMINARII PRESIUNII HIDROSTATICE

In tubul gros 1 al unor vase comunicante (fig. 11) se intro-
duce o suspensie ; in tubul subtire 2, se giseste un solvent. Tubul
subfire serveste drept manometru, .care determind presiunea hi-

4

2

Kol
iny

K
Fig. 11. Schema sedi-
mentometrului.

1. Tubul gros; 2. tu-
bul subfire manomctric.

-

Fig. 12. Curba de sedimentare

drostatici in locul de legdturd intre tuburile 1 si 2. Dat fiind fap-
tul ca in lichid se gisesc particule in suspensie, a ciror greuiate

1) N. A. Figurovschi, Metodefe actuale de analizi prin sedimentare a
suspensiilor si emulsiilor, 1939, Moscova.



44 A. V. DUMANSCHI

specificd e mai mare decat a lichidului, densitatea soluiui va fi
maij mare decit densitatea mediului de dispersiune, Ivezi ecuatia
(22)'de mai josl siinalfimea lichidului in cotul 2 va fi maj mare
decat in cotul | ; diferenta H,— H, = h determina cantitatea de
substan{d dispersata.

Pe masura sedimentarii, lichidul din cotul 1 devine maj uscr,
nivelul lichidu'ui in tubul manometric 2 scade si marimea
H,— H,==h tinde catre 0.

Mirimea H: poate fi considerata practic constantd, tubul al-
doilea fiind foarte ingust in comparatie cu primul. Notind inil-
fimea Uichidului in tubul manometric 2 la diferite timpuri si intro-
ducénd intr’un sistem de coordonate timpul t si mirimea A, vom
reprezenta in mod grafic dependenta funci{ionald intre cantitatea
fazei disperse, rdmase in tubul 1 si timpu! t, adicd vom obline
curba de sedimentare sub altd forma. In fig. 12 e reprezentati o
asemenea curba AC.

Analiza curbel de reparti{ie se face in acelas mod ca si in
cazul precedent.

Nu este greu de gisit relatia intre marimea 4 si cantitatca
de substantd sedimentata.

Se stie cd daca avem doud vase comunicante (vezi fig. 11)
si cd dacd intr'unul din ele (2) se toarnd un lichid cu densitate
8 (in cazul nostru mediul de dispersiune), lar in celdlalt (J) un
lichid cu densitate &s (In cazu! nostru suspensia), se stabil:ste
urmatoarea relafie intre indltimile nivelelor :

H,: H, = 8&s:8% = constant} (22)

unde H, este inal{imea coloanei de lichid in manometru, H, =
indl{imea coloanei de suspensie.
Proportia (22) poate fi scrisi sub forma urmitoare :

H,—H  0s—25
H & '
sau
8s—0
5

H,— H= H,

Dar inaltimea lichidului H; in cotul 1, este o mdrime cons-
tantd. La randu! siu 53—;—6 este proportional cu cantitatea de

substantd in suspensie [ecuatia (30)]. De unde
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HZ‘H1==IT = Kp (23

adicd dilerenta indltimilor 4 este proportiionald cu cantitatea de
substan{a in suspensie din cotul 1. Dacid vom lua pe axa o:do-
natelor marimea h, iar pe axa absciselor fimpil, vom obiine dia-
grama reprezentatd in fig. 12.

Punctul A — 100% se determind prin mirimea h, in momen-
tul ini{ial al experientei si marcheaza prezenta tuturor iractiu-
nilor sistemu.ui, adicd 100% substantd dispersa. Dupa timpul r,,
o parte din substantd se depune si cantitatea de suspensie rimasi
va {i exprimatd conform condifiilor (16) si (16a), prin ordonata
AF,. Segmentul AF,(in procente) corespunde cantitatii de sub-
stan{d depusa atat a fracfiunilor care au sedimentat complect sub
linia LM (vezi fig. 11), cat si a acelora care se gisesc incd in
cotul I, deasupra acestei linii. S3 ducem in punctul B: (fig. 12),
tangenta EiB: si sd insemnam punctul de intersectie cu E1 ; atunci
F,E; =g€~ T,, Ceeace reprezintd cantitatea de substanti depusa
a [rac{iunii, care se afld incd in sedimentare. Astfel, cantitatea
de substantd a fracliunii sedimentate va fi egald cu:

AE, — AF, — . o _ F,.

AL: exprimd (in procente) cantitatea in greutate a fractiunii, ale
H
Ct

Sa consideram momentu! t, si sd efectudm aceeasi construc-
tie. Vom objine punctul B, prin care ducem tangenta la curbj,
pana la intersecfia ei cu ordonata in punctul E,. Segmentul AE,
reprezintd in procente cantitatea de substantd a fractiunilor sedi-
mentate complect, cuprinse intre doui limite : dela rmex la ry si
dela r1 la re.

Cum segmentul AE: reprezinti cantitatea de substanti a
fractiunii complect sedimentatd in momentul t; , cu particule
cuprinse intre limitele dela rmex la ry, iar segmentul AE, —
fractiunea cu particulele cuprinse intre limitele dela rmax la r,
segmentul ’

E,E,— AE, - AE,=F, )

va da mdrimea fracliunii cu razele cuprinse intre rn si r2. Conti-
nuind si proceddm in acelas mod, vom obfine cantitatea fiecireia
din fracfiunile componente.

carei particule au razele cuprinse intre rmqx si ry, cand ry ;l/
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Bazandu-se pe principiul expus, G. Wiegner!) (1918) a
construit un aparat pentru analiza de dispersiune a rocelor, argi-
lelor, s. a.

Metodele descrise au o mare importanti practici pentru de-
terminarea dispersiunii pulberilor. Cu aceste metode se studiaza
dispersiunea rocelor, argilelor, cretei, grafitului s. a.

Toate aceste aparate, bazate pe sedimentaraa sub ac{iunea
gravitatfiei, permit sd se analizeze numai sistemele disperse cu
particu'e relativ mari — suspensiile. Svedberg a propus intre-
buintarea ultracentrifugei pentru analiza sistemelor polidisperse.
In acest caz se pot analiza si sistemele cu un grad inalt de dis-
persiune.

La folosirea sedimentometrelor trebue avut in vedere, ca
concentrafia suspensiei trebue sd fie micd, caci, in primul rand,
ecuatia lui Stockes se aplicd unei sfeme in cddere liberad, iar in
al doilea rand, sedimentarea trebue sa fie atit de inceata, incéit
sd nu se observe in lichid nicio miscare turbulenta.

Foarte des, in timpul lucrului cu sed:mentometrele, aceste
conditii nu se jau in seama si se obtin valori care corespund foarte
pufin realitatii.

1) G. Wiegner, Landw. Versuchssial ; 91, 41 (1918).



IV. STRUCTURA PARTICULEI COLOIDALE

I. STAREA AMORFA $§I STAREA CRISTALINA

In decursul unei perioade destul de indelungate, structura
particulelor coloidale a fost considerata amoria, iar notiunile de
coloid si amorf se socoteau sinonime. $tim ca aceastid parere a
fost susiinuta si de Graham. _

In anul 1906, P. Weimarn a exprimat parerea cd, in general,
nu existd materie amorfa; materia are intotdeauna o struc..rad
cristalind, dar céateodata cristalele sunt atat de mici, ncat struc-
tura pare amorfd. Mai tarziu, el subliniazd net cd studiu] materiei
amorfe este, in general, o inducere in eroare !). Un sir de fapie
confirmad acest punct de vedere. Multe insusiri ale solurilor me-
talice vorbesc pentru structura cristalind a particulelor co'oidale
metalice.

Drepf o ilustrare foarte bumd a structurii cristaline a parti-
culelor coloidale de aur, poate servi asa numita metodi germi-
nativa, de objinere a solurilor de aur, elaboratd de Zsigmondy 2).

Aceastd metoda constd In aceea, cd la inceput se pregiteste
asa numita solufie de germeni, reducand solujia de Au Cl3 cu
o solutie de fosfor in eter; prin aceasta se obtin particule extrem
de mirunte de metal. Dacd unei asemenea solutii de germeni 1
se mai adaugid AuCls si reductor, atunci moleculele de aur,
care se obtin acum prin reducere, grafie sdlubilitdfii lor extrem
de mici in apd, formeazi instantaneu o solujie suprasaturata,
din care aurul cristalizeaza pe germenii afldtori in solufie ; se
obfine un so! care confine un numar de particule egal cu numa-
rul germenilor din solutia de germeni. In funcfie de cantitatea
de AuCl, adiugatid solufiei de germeni, se pot pregati particule
cu un grad de dispersiune diierit, desvoltind particule de dimen-
siuni mai mari sau mai mici. Din aceasta se vede cid particulele
germinative, extrem de marunte, cu dimensiunea de cca | mp

1) P. P. Weimarn, JRFH O. 38, 268 (1906) Japan J. Ch. 3 Nr. 1
(1926) Die Aligemeinhcit des Kolloidzustandes, 2 . Aufl. 1925.
2) R. Zsigmondy u. P. A. Thissen. Das kolloidale Gold. 1925.
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sunt cristaline ; sunt deasemenea cristaline si particulele mai.
mari, obfinute prin depunerea aurului metalic pe germeni.

In mod analog se poate dovedi structura cristalind a argin-
tului si a altor metale. Totusi, punctul de vedere al lui Weimam
a necesitat un control ulterior si dovedirea structurii cristaline a
materiej co.oidale. O mare. importan{a in rezolvarea acestei pro-
bleme a avut-o analiza roentgenografica, care a cdpdtat o larga
rasparndire, in urma lucrdrilor lui Laue ) si Bregg 2).

Razele Roentgen sunt analoage razelor de lumina, dar lungi-
mea lor de unda e de 1.000-10.000 ori mai mici. Gralie unei
lungimi atat de mici a undelor, acestora le sunt caracteristice
difractia i interferenfa prin reteaua cristalind, a carei distan{a
intre noduri este de ordinul lungimii de unda (10—° cm.).

2. ANALIZA ROENTGENOGRAFICA

Sa prestpunem cd MM’ este o placd metalicd (fig. 13), pe
care cade un fascicol S de raze Roentgen monocromatice.

A
s N S

a:

4
\[ oA\

Fig. 13. Reflecfia fascicolului de raze Roentgen pe
suprafata refelei cristaline.

Liniile paralele reprezintd o serie de retele plane care for-
meazd reteaua spafiald-a cristalului nostru. Si notim distania
intre tetelele plane cu d; atunci fascicolul monocromatic de raze
Roentgen cu lungime de undd A , care cade pe placd sub un
unghi ¢ va fi reflectat de fiecare refea pland. Razele reflectate,

1) M. von Laue, Sitzungsber. Minchen, 303 (1912).

2) W. H. si W, L. Bregg, Razele Roentgen §i structura ecristalelor
(traducere), M. L. 1929; W. Bregg, Introducere in analiza cristalelor (ira-
ducere) M. L. 1930.
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combinandu-se, vor da un fascicol total de reflectie Si. Diferenta
de drum a razelor A1 si Az, care.au ajuns dupi refleciiein punc-
tul B va i egald, dupa cum se vede din figura, cu BC—CN.

Daci BC — CN = n» = ND

unde n = numar intreg de unde, A — lungimea de undd, atunci
in direc{ia S1 se va produce o intdrire a luminii cu condifia ca

n. = 2d-sin v = ND (24)

In aceste condifii se produce marirea intensitatii razei reflec-
tate. La cele mai mici varialii ale lui -, d si ¢ conditia nu se
mai ment{ine si nu se mai observa reflectie ?).

Lste usor de objinut o ecuatie pentru refleciia de ordinul
[, 2, etc, daca s= ia n = 1, 2, 3, elc.; unghiurile de reflectie
vor fi respectiv ¢,, ¢,, ¢s, etc. Odata cu cresterea ordinuiui de
refleciie, intensitatea reflectiei va scddea repede. In locul unghiu-
lui » se poate masura unghiul 9 format de raza incidentd cu
cea reflectatd. E clar ca

h = 2¢

Si luam o placa cristalina AB (fig. 14), pe care cade o razd
Roantgen monocromaticd S. Conform celor precedente, ea se
va reflecta sub un unghi 9. Sa incepem a roti placa AB in jurul
razei considerata ca axd, pastrand invariabild inclinarea placii fati
de direcfia razei S. Atunci raza reflectatd Si va trasa pe ecranul
E: situat perpendicular pe raza S, o circumferinti, reprezentata
pinctat pe figura.

Sd presupunem ca avem in locul,unui cristal, situat intr’o
directie anumitd, mai multe cristale mici; atunci toate cristalele
mici, care au intdmplitor acelas unghi de indlinare cp fati de
raza incidenta, o vor reflecta dupd un acelas unghi 6

Cum sunt foarte multe cristale, multe dintre ele se vor gasi
tn pozitiile ocupate consecutiv de placa in rotatie; gratie acestui
fapt, lumina reflectati de praful cristalin va da pe ecran aceeasi
circumferin{i. Dacd sub unghiul ¢ a avut loc o refleciie de or-
dinul I, atunci sub unghiul ¢, se va observa o refleciie mai slab4,

Ij Deducerea formulei '(24) e datd in cursurile de chimie fizica. A. L
Brodschi, vol. I, pag. 156 : A. V. Racovschi, pag. 207 (1939).

4 Coloii
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de ordinul I, etc. Este destul de usor a observa razele reflectate
pe ecran. Daca pe acesta se situeazid o placa fotograficd, atunci,
dupid developare, vom vedea o serie de cercuri Intunecate con-
centrice. .

Am studiat panj acum reflec-
tia razelor pe o serie de retele
plane, paralele, situate la o dis-
tanta d una de alta; dar prin ace-
leasi puncte se pot duce si alte
retele plane paralele, situate u-
nele de altele, de data aceasta la
o distanta d, (fig. 15) si pe aces-
te refele plane se poate reflecta
raza si sd dea imagini de ordinul
I, II etc.

g : N Aceste imagini se vor plasa In

F'rga'zé‘lhciexﬂ?éﬂap‘é"ﬂh‘2?;’;&?2,? ® cercuri concentrice pe ecra-

rotatie. nul nostru. Astfel, vom obtine pe

placa fotograficdi o serie de

cercuri concentrice, care vor corespunde seriei de refele plane

cu distante d,. Cand distantele d, sunt foarte mici, intensitatea lu-

minii e deasemenea foarte mica, si in acest caz nu vom obline

nicio imagine pe ecran. Reflectiile pe refelele plane dau, insumate,

o idee despre refeaia spatiald, corespunzdtoare unui anumit sis-
tem cristalografic.

Metoda descrisd e foarte comoda. Aici cristalele nu trebue
orientate intr'un anumit fel. In masa de cristale marunte, situate
desordonat, in drumu! razei se va gisi intotdeauna o cantitate
suficienta de cristale, orientate sub un unghi anumit, care vor re-
ilecta razele si vor da o roenigenograma (fig. 16), d:jpa care se
va putea determina sistemul cristalografic al prafului cristalin.

Dacd punctul de intalnire al razei incidente S cu cristalul
se ia ca centru si se construeste in jurul lui un ecran in forma
de cilindru EE (fig. 17), atunci pe suprafaja interioara a cilindru-
lui se ob{ine o imagine a razelor reflectate sub forma liniilor aq,
bb, etc. corespunzitoare fostelor cercuri concentrice.

Plasind in cilindru o placi fotograficd, dupd expunere si de-
velopare vom obtine o roentgenogrami reprezentati in fig. 18.

Masurand distanta dela centru la fasii (linii) se poate rezolva
problema sistemului cristalografic al substantei in forma de praf.

Metoda lui M. Laue di roentgenograme de alt tip, care se

compun din pete intunecoase, dispuse simetric.
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Scherrer si Debye') au apiicat aceasta metoda a faramelor
cristaline, orientate desordonat, pentru obfinerea roentgenogra-
melor substanfelor in stare coloidald ; coloidul, in forma de praf

Fig. 15. Reteaua cristalina. Fig. 16. Schema roentge-
nogramel.

sau de sol concentrat, se introducea in camerele oflindrice si se
lumina cu raze Roentgen monocromatice.

Cu aceasti metoda au fost stu-
diati multi coloizi si a fost gasits
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