Stoffwerte von Flussigkeiten

Oberflachenspannung (PHYWE)

Ziel des Versuches ist, den Platzbedarf eines Ethanol-Moleklls in der Grenzflache
zwischen Dampfphase und Losung aus der Konzentrationsabhangigkeit der Ober-
flachenspannung bei wassrigen Ethanol-Lésungen zu ermitteln sowie die Tempera-
turabhangigkeit der Oberflachenspannung reiner Flussigkeiten und deren EOtvos-
Konstante zu bestimmen.
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a) Theoretische Grundlagen der Konzentrationsabhédngigkeit der Oberflachen-
spannung:

Man betrachte eine flissige Mischphase o mit den beiden Komponenten A und B,
die mit ihrer Dampfphase B im chemischen Gleichgewicht steht. Die beiden Phasen
a und B seien durch die Grenzflache A*® voneinander separiert. Man kann sich nun
vorstellen, dass die beiden Phasen o und  den Raum vollstandig mit Stoffmenge
ausfullen, so dass das Volumen V des Gesamtsystems sich aus den Volumina V*
und V# der beiden Phasen o und B gemaR V = vV« + V# zusammensetzt. Wenn die
Konzentrationen der beiden Komponenten in der Phase o sowie (3 bis an die Grenz-
flache konstant waren, dann wurde sich auch die Freie Enthalpie G des Gesamtsys-
tems additiv aus den Freien Enthalpien G* und G” der beiden Phasen zusammen-
setzen. Dadurch, dass die Stoffmengen von A und B jedoch im allgemeinen nicht
gleichmalig uber die beiden Phasen verteilt sind, sondern sich z.B. an der Phasen-
grenzflache anreichern kénnen, unterscheidet sich die Freie Enthalpie G des Ge-
samtsystems von G+ G# um einen Beitrag G**

G#=G-(G*+ G*) (1)

der als Freie Grenzflachenenthalpie bezeichnet wird.

Bei den nachfolgenden Uberlegungen wird vorausgesetzt, dass zwischen den betei-
ligten Volumenphasen o bzw. 3 sowie der Grenzflachenphase off thermisches und
mechanisches Gleichgewicht herrscht, d.h. T*=T#/=T% =T und p* = p#=p¥ =p.



Daruber hinaus sollen die beiden Komponenten A und B sich auch im chemischen
Gleichgewicht befinden, d.h. ua® = ua? = upn® = up und ws® = we? = us® = ug. Die
Freie Enthalpie G des Gesamtsystems hangt nun neben dem Druck p, der Tempera-
tur T und den Stoffmengen na und ng auch von der Grenzflache A% ab, so dass sich
fur die Anderung der Freien Enthalpie
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ergibt, wobei o die sogenannte Oberflachenspannung der Losung ist. Die Oberfla-
chenspannung gibt somit an, wie sich die Freie Enthalpie G des Gesamtsystems
verandert, wenn Druck, Temperatur und Zusammensetzung konstant bleiben. Nach
einigen Umformungen erhalt man fur konstante Temperatur einen Ausdruck, der die
Anderung der chemischen Potentiale von A und B mit der Anderung der Oberfla-
chenspannung verknupft.
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was nach Einfuhrung des sogenannten Oberflachenlberschusses der beiden Kom-
ponenten

r,=0 (4)

bezeichnet man die Gleichung (5) auch als die Gibbssche Adsorptionsisotherme oder
auch als die Gibbssche Gleichung der Oberflachenspannung.

daz—ZB: Idy, ()

Wir wollen nun den speziellen Fall betrachten, dass sich eine der beiden Komponen-
ten, z.B. B, bevorzugt in der Grenzflache anreichert. Dann kann man in Gleichung (5)
den Oberflachenuberschuss der andere(n) Komponente(n) vernachlassigen und er-
halt do = -7sdus. Wenn man nun weil3, wie sowohl das chemische Potential & von B
in der Losung als auch der Oberflachenuberschul® 75 von der Konzentration cg ab-
hangen, dann kann man die Konzentrationsabhangigkeit von o berechnen.

Dazu muss man beachten, dass viele oberflachenaktive Substanzen (das sind die
Substanzen, die sich bevorzugt in der Grenzflache anreichern) meistens nur eine
Monolage ausbilden. Daher bietet sich an, den sogenannten Bedeckungsgrad @ ein-
zufuhren, der angibt, welcher Bruchteil der Monolage bereits mit oberflachenaktiver
Substanz besetzt ist. Bei vorgegebener Grenzfliche A% ist der Bedeckungsgrad @
gemal
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mit dem Oberflachenuberschuss 78 (bzw. der Anzahl der OF-Teilchen ng) verknUpft,
wobei 7™ den Oberflachenuberschuss fur die vollstandig belegte Monolage be-
zeichnet und ng™® die Anzahl der Platze.
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Diese Groflien sind wiederum mit dem Flachenbedarf ag verbunden, die ein einzelnes
Molekdl B in der gefullten Monoschicht einnimmt. Dabei ist N die Avogadro-
Konstante.

Fur das einfachste Adsorptionsmodell (flr die Adsorption von Teilchen aus der Gas-
phase auf einer vollig einheitlichen Grenzflache) nach Langmuir

kads " Pg (1 _®) = kdes 4C (9)
hangt der Bedeckungsgrad uber

_ _Kepyg _ _Kecg _ KX (10)
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vom Partialdruck, von der Konzentration cg, bzw. hier dem Molenbruch (xg = cs / c°)
des gel6sten Stoffes ab. Hierbei ist K die thermodynamische Gleichgewichtskonstan-
te fur den Anreicherungs- bzw. Adsorptionsvorgang (K = Kads / Kdes). Hat man es mit
einer ideal verdinnten Losung von B in A zu tun, dann kann man das chemische Po-
tential von B durch

e = iy + RT In x4 (11)

beschreiben. Somit kennt man alle Abhangigkeiten, um die Gibbssche Adsorption-
sisotherme do = -/sdus zu integrieren. Man erhalt dann fur die Abhangigkeit der
Oberflachenspannung von der Konzentration an geldster Substanz B

o =0*-RTT,"™ In(1+K X,), (12)

wobei o* die Oberflachenspannung des reinen Lésungsmittels, d.h. der reinen Kom-
ponente A, bezeichnet. Durch experimentelle Untersuchung des Verlaufs von

o = f(xg) ist man in der Lage, neben der thermodynamischen Gleichgewichtskon-
stanten auch /g™ zu bestimmen und erhalt daraus den Flachenbedarf ag eines Mo-
lekdls B in der vollstandig geflllten Monolage.

Die Oberflachenspannung o der verschiedenen Losungen wird mit der Ringmethode
nach Du Nuoy untersucht. Dazu wird mit einer Torsionswaage die Kraft gemessen,
die notwendig ist, um eine FlUssigkeitslamelle, die sich beim Herausziehen des Rin-
ges aus der Losung bildet, abzureiRen. Die Anderung der Freien Enthalpie dG, die
bendtigt wird, um den Ring mit dem Radius r bei konstanter Temperatur, Druck und
Zusammensetzung um ein kleines Stlickchen dz nach oben zu ziehen, ist gegeben
durch
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Bis zum Abreil3en ist der Kraft F,, die auf die Oberflache wirkt, immer eine entspre-
chende Federkraft Fr = -F entgegengerichtet. Da beim Bugelring in unserem Expe-
riment die Anderung der Oberflache konstant ist :

ap
[ag jT =2-2xr, (4)
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erhalt man die Oberflachenspannung direkt aus der gemessenen Federkraft Frmax
beim Abreil3en

F
o = f,max . (15)
2-2xr

Dabei ist berucksichtigt worden, dass der Ring eine Innen- und AulR3enseite besitzt.

b) Theoretische Grundlagen der Temperaturabhangigkeit der Oberflachen-
spannung

Zur Berechnung der Oberflachenspannung selbst gelten dieselben Vorraussetzun-
gen wie unter a), d.h. Benutzung der Gleichungen (14) bzw. (15).

Zum Vergleich der Oberflachenspannungen reiner Stoffe wahlt man zweckmaliger-
weise nicht die Einheit cm? flr die Oberflachenvergrofterung, sondern die Seitenfla-
che eines Wirfels, in dem gerade 1 mol der betrachteten Substanz Platz findet. Es
lasst sich zeigen, dass in einer solchen Flache Vin?? cm? (Molvolumen Vi) immer N2/3
Molekule vorliegen. Die Definitionsgleichung flr die molare Oberflachenspannung om
lautet:

__\/2/3
o,=0-V, (16)

Nach Eo6tvos fallt die Oberflachenspannung o bzw. om flr die meisten Fllssigkeiten
linear mit steigender Temperatur nach folgender Beziehung ab:

o, =k (T, —T)bzw. (17)

_[ﬁffmj:k (18)
or

Dabei sind T’k die um etwa 6 K verminderte kritische Temperatur der jeweiligen Flus-
sigkeit und k ihre Eétvossche Konstante, wobei die Oberflachenspannung verstandli-
cherweise in Richtung der kritischen Temperatur gegen Null lauft.




Die Konstante k liegt fur viele Flussigkeiten bei 2,1...2,2-107 J-K-'-mol?3, kleinere
Werte zeigen Assoziation in der Fllssigkeit an, grofiere Werte weisen auf Dissoziati-
on hin. Fur die Berechnung von k reicht es auch hin, den Zahlenwert der Oberfla-
chenspannung o in mN-m™" und den Zahlenwert des Molvolumens Vn in cm? zu be-
nutzen.

Bei der Berechnung von om beachte man, dass sich das Molvolumen

vV =2 (19)

(p = Dichte) mit steigender Temperatur vergroRert, d.h., das Molvolumen muss fur
jede untersuchte Temperatur mittels des kubischen Ausdehnungskoeffizienten « zu-
vor berechnet werden:

Vg, =V +Vy - (9, -9) (20)

Das bedeutet natirlich, dass die Dichte der Flissigkeit bei irgendeiner Temperatur
und ihr kubischer Ausdehnungskoeffizient bekannt sein mussen.

Aufgaben:

1) Man bestimme die maximale Abreil3kraft Fr max bei den verschiedenen vorhande-
nen Ethanol-Wasser-Mischungen und berechne daraus die Oberflachenspannung
o. Man vergleiche die o-Werte mit Literaturdaten.

2) Man trage die gemessenen Oberflachenspannungen o gegen die Molenbriiche
von Ethanol xg auf. Mit Hilfe eines nicht-linearen Kurvenregressionsprogramms
muss man die Messdaten an Gleichung (12) anpassen. Man bestimme aus den
Regressionsparametern den Oberflachenlberschuss 7™, und daraus weiter
den Flachenbedarf eines einzelnen Ethanol-Molekils in der vollstandig gefillten
Monolage ag. Durch Betrachtung der Gleichgewichtskonstanten K schatze man
ab, ob es zu einer Anreicherung der Ethanol-Molekulle an der Oberflache kam.

3) Man schatze den Wert des Platzbedarfs ag eines Ethanol-Molekuls im Rahmen
eines einfachen geometrischen Modells ab, das von einer dichtesten Packung
und einer vollstandig gefullten Monolage und von kugelformigen Molekulen aus-
geht und vergleiche diesen Wert mit dem aus der Konzentrationsabhangigkeit von
o experimentell bestimmten Wert so wie Literaturdaten.

4) Es ist die Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung o von Wasser oder
Ethanol zwischen 20 und maximal 50 °C zu ermitteln. Der funktionale Zusam-
menhang der molaren Oberflachenspannungen mit der Temperatur ist graphisch
darzustellen. Aus den Geradenparametern der linearen Regression ist die
Ebtvossche Konstante zu berechnen und mit Literaturdaten zu vergleichen.



a) Durchfuhrung (Konzentrationsabhangigkeit):

Es sind Proben mit den Konzentrationen 0; 10; 20; 40; 75 und 100 Mol-% Ethanol zu
vermessen.

Die Versuchsapparatur ist entsprechend Abb. 1 aufzubauen; das Tensiometer wird
mit der kurzen Stativstange im V-férmigen Ful® verankert.

In die Kristallisierschale gibt man mittels Messzylinder ausreichend Flussigkeit (~ 80
ml), stellt den Zeiger des Tensiometers auf Null mN und hangt den Messring mit dem
Seidenfaden an die linke Seitenstange des Tensiometers. Mittels der Stellschraube
hinten am Tensiometer (Torsionswaage) wird die bewegliche Querstange so einge-
stellt, dass sie sich auf beiden Seiten im weilden Feld zwischen den schwarzen Mar-
kierungen befindet.

Man taucht den Ring vollstandig in die Flussigkeit ein, indem man mit dem Labor-
Hub-Boy die Kristallisierschale in die richtige Hohe bringt.

Dann wird die Kristallisierschale mittels des Hub-Boys langsam abgesenkt und an
der Torsionswaage der Zeiger gleichzeitig so verstellt, dass der Querbalken standig
zwischen den Markierungen im weil3en Feld verbleibt, bis der Kontakt des Ringes mit
der FlUssigkeitsoberflache reil3t. Die jetzt abzulesende Einstellung am Tensiometer
entspricht der maximalen Federkraft Frmax beim Abreil3en fur die entsprechende Mi-
schung.

Allerdings ist der so erhaltene Wert noch etwas ungenau. Um die Abreil3kraft exakt
zu ermitteln, wird das Tensiometer nochmals um etwa 0,1 mN zurtickgestellt und der
Ring an der Querstange vorsichtig in die Flussigkeit gedruckt, so dass er teilweise
wieder eintaucht. Dann stellt man am Tensiometer ganz langsam wieder hdhere
Werte ein, ohne die Kristallisierschale zu bewegen. Da dabei die Flussigkeitsoberfla-
che nicht mehr erschuttert wird, weil man die Kristallisierschale nicht mehr mittels des
Hub-Boys bewegt, ist der so ermittelte Wert genauer.

Tensiometer

Biigelring

Becherglas mit Losung

Abb. 1: Prinzipskizze der Apparatur nach Du Nuoy



Abb. 2: Apparatur zur Bestimmung der Oberflachenspannung nach Du Nuoy

Diese Messung wird fur alle Lésungen mehrmals durchgefiihrt (3...5- mal) und an-
schlieend die jeweilige Losung zur Wiederverwendung in die richtige Vorratsflasche
zuruckgegossen. Die Kristallisierschale und der Ring sind vor jeder neuen Fullung
mit destilliertem Wasser abzuspulen und vorsichtig abzutrocknen.

b) Durchfuhrung (Temperaturabhangigkeit)

Auf den Hub-Boy wird ein Magnetrahrer mit Heizplatte gesetzt. Die Messungen erfol-
gen wie oben beschrieben, nur dass man hier dafiir Sorge tragen muss, dass das
Ruhrwerk auf dem Hub-Boy sicher steht und man in die FlUssigkeit einen Magnet-
ruhrstab gibt sowie zusatzlich ein Laborthermometer anbringt, mit dem man die
Temperatur in der Flissigkeit misst.

Es werden bei 10 gut verteilten Temperaturen im Bereich von Raumtemperatur bis
50°C jeweils die Abreil3krafte bestimmt. Vor jeder Messung ist die Flussigkeit zu er-
warmen und zu rihren. Sobald die bendtigte Temperatur fast erreicht ist, schaltet
man die Heizplatte aus und lasst die Temperatur sich durch die Restwarme der
Heizplatte stabilisieren. Dann wird der Ruhrer abgeschaltet und nach Beruhigung der
Flussigkeit die Messung der Oberflachenspannung wie oben angegeben durchge-
fuhrt. AnschlieRend wird auf die nachste Temperatur hochgeheizt.

c) Reinigung:

Zum Schluss muss eine besonders sorgfaltige Reinigung aller mit der Flussigkeit in
Beruhrung gekommenen Teile erfolgen (ausspulen der Schale und abspulen des
Ringes mit Aceton).



