Napiecie powierzchniowe
Wstep

Czasteczki znajdujace si¢ na powierzchni faz skondensowanych, a zatem takze fazy ciekte;,
posiadaja pewien nadmiar energii swobodnej w stosunku do czasteczek znajdujacych si¢ we wnetrzu tych
faz. Miarg tej energii jest powierzchniowa energia swobodna przypadajaca na jednostkowa powierzchnig,
zwana wlasciwg powierzchniowg energig swobodng lub inaczej napigciem powierzchniowym fazy o :

&),

Dziatanie energii powierzchniowej mozemy zaobserwowac jako sile dazaca do zmniejszenia powierzchni
rozdzielajacej fazy. Metody wyznaczania napig¢cia powierzchniowego sg oparte na pomiarze tej sily.

W ¢wiczeniu stosowane beda dwie metody: stalagmometryczna, polegajaca na pomiarze wielkosci kropli
badanej substancji odrywajacej si¢ od powierzchni przyrzadu oraz pecherzykowa polegajaca na pomiarze
maksymalnego ci$nienia potrzebnego do wytworzenia pecherzyka powietrza na koncu kapilary zanurzonej w
badanej cieczy, w momencie jego uwolnienia. W obu przypadkach celem bedzie zmierzenie statycznego
napiecia powierzchniowego, zatem zaréwno krople w metodzie stalagmonetrycznej jak i pegcherzyki
powinno si¢ wytwarza¢ powoli, tak by na powierzchni doszto do ustalenia si¢ stanu réwnowagi.

Napigcie powierzchniowe czystych cieczy zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury, w temperaturze
krytycznej osiggajac warto$¢ zerowa, co opisuje rOwnanie Edtvosa:

V#o=k(T, -T)
lub z wprowadzong mata poprawka rownanie Ramsaya-Shieldsa:
V?c =k(T, —~T -6)

gdzie V oznacza objeto$¢ molowa, Ty, temperaturg krytyczng a k jest stalg dla wielu substancji przyjmujaca
warto$¢ okoto 2.1 ergxmol'glzxK'l.

Zaleznos$¢ napiecia powierzchniowego roztwordéw od temperatury moze mie¢ bardziej ztozong postac i jest
celem badan. Z jej postaci mozna wycigga¢ wnioski dotyczace struktury warstwy powierzchniowej i jej
zmiany z temperatura.

Sktad warstwy powierzchniowej roztwordw jest odmienny od skladu jego wnetrza. W czesciej spotykanym
przypadku, gdy czasteczki rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej przyciagaja si¢ slabiej od czasteczek
rozpuszczalnika migdzy soba, czasteczki substancji rozpuszczonej sag wypychane na zewnatrz fazy i warstwa
powierzchniowa zawiera ich wigcej. Roznica miedzy iloscig moli czasteczek substancji rozpuszczonej
zgromadzonej w fazie powierzchniowej (n,) i w réwnowaznej ilosci fazy objetosciowej (N2 ) nazywa sig
nadmiarem powierzchniowym Gibbsa (I";):
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Réwnowazna 1los¢ obu faz (powierzchniowej 1 objetosciowej) moze by¢ rozumiana jako rowna objetos¢ faz,
rowna masa faz, taka ilo$¢ obu faz aby rowna byta 1lo$¢ czasteczek substancji w nich zawarta lub rowna bylta
ilos¢ moli czasteczek rozpuszczalnika w nich zawarta.



Jest on funkcja aktywnosci substancji rozpuszczonej a, oraz napigcia powierzchniowego, co ujmuje
réwnanie adsorpcji Gibbsa:
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Celem ¢wiczenia bedzie wyznaczenie napigcia powierzchniowego dla roztworéw alkoholi w wodzie oraz
zbadanie zalezno$ci napiecia powierzchniowego od stezenia substancji rozpuszczonej. W sprawozdaniu
koncowym nalezy zanalizowaé zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od temperatury oraz wyciggnad

whnioski z analizy krzywych adsorpcji Gibbsa dla alkoholi o r6znej budowie.

Zadania do wykonania
Zespot wykonuje jedno z ponizszych zadan.
a) Wyznaczanie nadmiaru powierzchniowego Gibbsa na podstawie pomiarow napigcia powierzchniowego
roztworow metodg stalagmometryczng. Pomiar metodg stalagmometryczng (w temperaturze pokojowe;j)
napigcia powierzchniowego nasyconych roztworéw alkoholi w wodzie oraz nasyconych roztworow
wody w alkoholu, zgodnie z podanymi nizej tabelami (w przypadku n-propanolu i izo-propanolu nalezy

postuzy¢ si¢ roztworami 20% wag.).

Alkohol | Alkohol Il
n-propanol izo-propanol
n-butanol izo-butanol
n-pentanol tert-amylowy
n-pentanol tert-amylowy

b) Wyznaczenie zalezno$ci napigcia powierzchniowego roztworéw alkoholu w wodzie od stezenia metoda
stalagmometryczng w temperaturze otoczenia.
c) Wyznaczanie napigcia powierzchniowego metoda pecherzykows. Badanie wplywu temperatury na
napiecie powierzchniowe. Metoda pecherzykowa wykonaé pomiar napigcia powierzchniowego
wybranego roztworu alkoholu w wodzie (nasyconych i uzyskanych przez rozcienczenie wyjSciowych
nasyconych roztworéw alkoholi w wodzie (dla propanoli roztworu 20%) zgodnie z tabela) w
temperaturach 25 °C, 28 °C, 31 °C, 34 °C, 37 °C, 40 °C,:

Zespot 1 2 3 4 5 6
Wszystkie mierza napigcie powierzchniowe dla roztwordw nasyconych i rozcienczonych

grupy

Roztwoér [ wyjsciowym | Rozcieficzonym | Rozcienczonym | Rozcienczonym | Rozcienczonym | Rozcieficzonym
o0 stezeniu 2X 4x 8x 16x 32x

d) Wyznaczenie zalezno$ci napiecia powierzchniowego od stezenia w stalej temperaturze metodg
pecherzykowa. Metodg pecherzykowa wykona¢ pomiar napigcia powierzchniowego roztwordw alkoholu
w wodzie, nasyconych i uzyskanych przez rozcienczenie wyjsciowych nasyconych roztworéw alkoholi w

wodzie (dla propanoli roztworu 20%): a) 2x;

b) 4x; c¢) 8x, zgodnie z tabelg:

Zespot 1 2 3 4 5 6
Wszystkie mierzg napigcie powierzchniowe dla
grupy roztworOw nasyconych i rozcienczonych
Temp. °C 25 | 28 | 31 | 34 | 37 | 40




Wykonanie éwiczenia

1. Przygotowanie roztworow
n-Propanol i izo-propanol
Roztworami wyjsciowymi sa okoto 20% wag. roztwory alkoholi w wodzie i wody w alkoholach.
Sporzadzamy okoto 40 cm® kazdego roztworu. Do zwazonej uprzednio zamknietej kolbki wlewamy
okoto 32 g wody destylowanej, wazymy doktadnie, a nastepnie dopetniamy do 40 g alkoholem i
ponownie doktadnie wazymy. Identycznie sporzadzamy roztwor nastepny, tym razem wlewajac najpierw
8 g wody destylowanej i dopelniajgc alkoholem do 40 g. Z doktadnych wynikéw wazenia obliczamy
doktadne stezenia. Powinny si¢ one miesci¢ w granicach 19.8% - 20.2% wag. Jezeli wykraczaja poza te
granice, to nalezy doda¢ do nich uprzednio wyliczong ilo$¢ alkoholu lub wody.
Roztwory rozcienczone sporzadzamy nastepujaco: do kolbki 50 cm® wlewamy pipeta 20 cm® 20%
roztworu propanolu w wodzie i dodajemy pipeta 20 cm® wody destylowanej. Do nastepnego pomiaru
bierzemy 20 cm?® sporzadzonego uprzednio roztworu i rozcieficzamy go 20 cm® wody destylowanej.

Butanol i pentanol

Roztworami wyj§ciowymi sga nasycone w temperaturze pokojowej roztwory alkoholi w wodzie. Do
rozdzielacza wprowadzamy okoto 4 cm® alkoholu i 40 cm® wody i dokladnie wytrzasamy. Pozostawiamy
na kilka minut do odstania. Jezeli wytworzyla si¢ emulsja, to do jej rozdzielenia uzywamy wirdwki. Do
jednej kolbki zamknietej korkiem wlewamy gorng warstwe alkoholu, a do drugiej dolng warstwe wodna.
Roztwory te uzywamy do pomiaréw. Rozpuszczalno$¢ alkoholi maleje wraz ze wzrostem temperatury. Po
podgrzaniu moze si¢ wytworzy¢ emulsja. Zanim przystagpimy do pomiaru trzeba odczekaé, az si¢
rozdzieli.

Roztwory rozcienczone przyrzadzamy nastepujaco: do kolbki 50 cm® wlewamy 20 cm® nasyconego w
temperaturze pokojowej roztworu alkoholu w wodzie (warstwa wodna) i dodajemy pipeta 20 cm® wody
destylowanej. Do nastgpnego pomiaru bierzemy 20 cm? sporzadzonego tak roztworu i rozcienczamy go
dodajac 20 cm® wody destylowanej.

2. Pomiar napiecia powierzchniowego metoda stalagmometryczna

Do pomiaru uzywamy bardzo czystych stalagmometrow, wstawionych do stezonego roztworu KOH w
etanolu. Nie wolno dotyka¢ palcami stopki stalagmometru, by jej nie zatlu$ci¢. Stalagmometr
przemywamy woda z wodociggu 1 woda destylowang. Przygotowujemy statyw, do ktdérego umocujemy
stalagmometr i podstawiamy pod niego cylinder lub inne waskie szklane naczynie, do ktérego swobodnie
mozemy wlozy¢ dolng cze¢$¢ stalagmometru. Napetniamy stalagmometr powyzej gornej kreski woda
destylowang. W przypadku paska, jako kreske traktujemy gorne krance paska. Po napetnieniu zaciskamy
sciskacz na rurce gumowej na stalagmometrze. Powoli rozluzniamy zacisk, tak by spadajace krople
tworzyly si¢ w czasie 2 - 5 sekund. Liczymy ilo$¢ spadajacych kropel od momentu osiggnigcia przez
badang ciecz poziomu goérnej kreski do dolnej kreski. Jednoczesnie przy pomocy cylindra mierzymy
objetos¢ cieczy zawartej migdzy kreskami.

W identyczny sposdb wykonujemy pomiar dla roztworu. Do pomiaru uzywamy tego samego
stalagmometru, uprzednio przemytego etanolem lub acetonem 1 dokladnie wysuszonego przy pomocy
pompki wodnej.

Doktadnie notujemy temperature wody i roztworu (otoczenia). Z Poradnika Fizykochemi-cznego
odczytujemy napigcie powierzchniowe wody w danej temperaturze, w czasie ¢wiczen jeszcze wyliczamy
objetos¢ jednej kropli wody 1 badanego roztworu V (dzielac objetos¢ wody przez ilos¢ kropel) 1 mierzymy
suwmiarka promien stopki stalagmometru r. Wyliczamy stosunek V do r° i z wykresu odczytujemy
poprawki F dla wody i dla badanego roztworu. Napi¢cie powierzchniowe o badanego roztworu
wyliczamy z réwnania:

n
wody

wody O F
n p wody I:wody
gdzie: n - ilo$¢ kropel; p - gestos$¢; F - poprawka; wiclkosci bez indekséw dotyczg badanego roztworu.

O=0



3. Pomiar napiecia powierzchniowego metoda pecherzykowa

Matg zlewke, lub lepiej kolbke, napelniong badanym roztworem umieszczamy w termostacie
nastawionym na zgdang temperatur¢. Odczekujemy okoto 10 minut do ustalenia si¢ temperatury. W
przypadku roztworéw nasyconych sprawdzamy, czy nie wytworzyta si¢ emulsja. Gdyby tak si¢ stalo, to
lepiej rozdzieli¢ jg przed pomiarem przy pomocy wirowki. Po przesunieciu katetometru do termostatu i
poluzowaniu $ruby A (patrz rysunek) umieszczamy koniec kapilary tuz nad powierzchnig cieczy.
Dokrecamy $rube A 1 powoli krgcac $rubg B doprowadzamy do zetknigcia si¢ konca kapilary z
powierzchnig cieczy. Odczytujemy wskazanie noniusza na katetometrze i ponownie krecac sruba B
zanurzamy kapilare doktadnie 5 mm w cieczy, co odczytujemy na noniuszu.

‘ {\ A
Kapilara

Sprawdzamy, czy kran trdjdrozny jest ustawiony w takim potozeniu, by polaczone ze sobag byly kapilara,
manometr 1 strzykawka. Powoli naciskamy strzykawke do momentu pojawienia si¢ pecherzykoéw
powietrza na koncu kapilary, baczac przy tym by nie wyrzuci¢ cieczy z manometru. Zwykle wyptywa cala
seria pecherzykow, odczekujemy zatem do ich zaniknigcia, a nastgpnie bardzo ostroznie naciskamy na
strzykawke, by tworzyly si¢ pojedyncze pecherzyki. Notujemy maksymalne ci$nienie (réznic¢ poziomow
cieczy w manometrze). Maksimum to powinno si¢ pojawi¢ w momencie oderwania si¢ pgcherzyka
powietrza. Pomiar powtarzamy kilkakrotnie dla tej samej probki.

Najpierw wykonujemy pomiar dla wody destylowanej, a nastgpnie dla badanych roztworéw. Uzywamy
doktadnie tej samej kapilary. W razie utamania koncéwki powtarzamy pomiar dla wody!

Napigcie powierzchniowe obliczamy ze wzoru:

Noniusz

L
O

Ap — pgh
wod
’ prody —pP wody ghwody

O=0

gdzie: Ap - rdznica ci$nien zmierzona manometrem (w przypadku uzycia wody jako cieczy
manometrycznej jest ona roéwna pwodyxgxAh, gdzie Ah jest roznica pozioméw cieczy w
manometrze); g - przyspieszenie ziemskie; h - zanurzenie kapilary w badanej cieczy (réwne 5
mm). Prosze zwréci¢ uwagg na jednostki!

4. Wyznaczenie gestosci cieczy metoda piknometryczna

Gestos$¢ badanych roztwordw odczytujemy z tabel podanych ponizej. W razie braku danych wyznaczamy
ja przy pomocy piknometru. Do pomiard6w w temperaturach wyzszych od otoczenia uzywamy
piknometru zaopatrzonego w termometr.

Na wadze analitycznej wazymy suchy kompletny piknometr. Po S$ciggnigeciu koncéwki piknometr
napetniamy wodg destylowang 1 ostroznie naktadamy koncowke, po czym bibulg usuwamy nadmiar



wody. Sprawdzamy temperatur¢ badanej cieczy. Wazymy na wadze analitycznej. Po wylaniu wody i
wysuszeniu piknometru napelniamy go badang ciecza i powtarzamy pomiar. Gesto$¢ badanej ciezy
obliczamy ze wzoru:

m —-m

piknometru z badant ciecz!

m —m

suchego piknometru

pciczy = pwody

piknometru z wod?! 'suchego piknometru

Opracowanie wynikéw
Sprawozdanie czastkowe

e obliczy¢ napigcie powierzchniowe badanych cieczy

e poréwna¢ wyniki uzyskane metoda stalogmometryczng i pecherzykowa

e w przypadku badania roztwordéw nasyconych wyliczy¢ napigcie migdzyfazowe (réwne roznicy
zmierzonych wzgledem powietrza napig¢ powierzchniowych fazy organicznej i wodnej) (dla propanoli
ten punkt pomijamy).

e W przypadku badania roztworow rozcienczanych nanosimy otrzymane wyniki na wykres zaleznosci
napigcia powierzchniowego o 0od In ¢ (C - stezenie molowe alkoholu). Do wykresu dodajemy wynik dla
roztworu nasyconego (uzyskany przez kolegéw). Przy pomocy wykresu obliczamy nadmiar
powierzchniowy I" dla roztworu nasyconego.

Sprawozdanie koncowe

e zestawiamy wszystkie wyniki czgstkowe

e poréwnujemy otrzymane wartosci I" dla obydwu alkoholi, wyliczamy powierzchni¢ zajmowang przez
jedng czasteczke 1 komentujemy wyniki biorgc pod uwage roznice w budowie czasteczek

¢ na wykres nanosimy zalezno$¢ napigcia powierzchniowego oraz mi¢dzyfazowego dla roztwordéw
nasyconych od temperatury

Zaleznosci te zostaty opisane w roku 1973 w dwdch artykutach:

Heat of reversible adsorption at the air-solution interface. 1. Thermodynamical calculation of the heat of
reversible adsorption of nonionic surfactants

R. Vochten, G. Pétré, R. Defay

Journal of Colloid and Interface Science 1973, 42(2), 310-19

Heat of reversible adsorption at the air-solution interface. Il. Experimental determination of the heat of
reversible adsorption of some alcohols

R. Vochten, G. Pétré

Journal of Colloid and Interface Science 1973, 42(2), 320-7

Ten rocznik czasopisma jest znajduje si¢ w Krakowie w bibliotece Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN przy ul. Niezapominajek (Chetm). Pilniejszym studentom opiekujagcym si¢ ¢wiczeniem
zaleca si¢ przeczytanie powyzszych artykutéw i1 wyliczenie ciepta adsorpcji badanych alkoholi z danych
uzyskanych przez siebie i1 kolegow.

Analiza wspotczesnej literatury wskazuje na duze zainteresowanie metodami wyznaczania dynamicznego
napigcia powierzchniowego, czyli w momencie szybkiej zmiany powierzchni cieczy. Ma ono zasadnicze
znaczenie w praktyce przemystowej, gdzie zastosowanie tradycyjnie mierzonego napigcia
powierzchniowego jest nieadekwatne. W prawie kazdym nowym numerze Journal of Colloid and Interface



Science ukazujg si¢ artykuly na ten temat. Nowe roczniki tego czasopisma sa dostgpne w Bibliotece Gléwne;j
AGH. Pilniejszym studentom wykonujacym sprawozdanie koncowe zaleca si¢ przegladnigcie kilku
biezacych numer6w i ujecie znalezionych informacji we wstepie do sprawozdania.

Do okreslenia stezenia roztworéw alkoholi trudno rozpuszczalnych w wodzie nalezy si¢ postuzy¢
tablicowymi warto§ciami rozpuszczalnosci alkoholi (w tabelach ponizej zastosowano oryginalne nazwy):

Butanol-1 (Landolt-Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und Technik, Neue
Serie, Springer Verlag Berlin 1977, Gruppe 1V, Bd. 1/b.)

t/°C warstwa gestosé warstwa wodna | gestos¢
organiczna % wag.alkoholu
% wag. alkoholu

5 80.38 0.8598 9.55 0.9883
10 80.33 0.8567 8.91 0.9877
15 80.14 0.8533 8.21 0.9881
20 79.93 0.8484 7.81 0.9873
25 79.73 0.8450 7.35 0.9865
30 79.38 0.8424 7.08 0.9851
35 78.94 0.8397 6.83 0.9835
40 78.59 0.8345 6.60 0.9841
50 77.58 0.8307 6.46 0.9799
60 76.38 0.8253 6.52 0.9766
70 74.79 0.8200 6.73 0.9721
80 73.53 0.8159 6.89 0.9675

Butanol-2 (International Critical Tables, McGraw-Hill Book Co., New York, London, 1928, Vol.llI)

t/°C 0 10 | 20 | 30 | 40 | 50

warstwa
wodna | 25.0 | 234 | 20.1|17.2 | 15.0 | 14.0
%
wag.alk.

warstwa

organiczna| 61.8 | 61.7 | 63.7 | 65.0 | 65.5 | 65.7
%

wag.alk.

n-Butylokarbinol (Landolt-Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und Technik,
Neue Serie, Springer Verlag Berlin 1977, Gruppe 1V, Bd. 1/b.)

t/°C warstwa gestosé warstwa wodna | gesto$é
organiczna % wag.alkoholu
% wag. alkoholu
20 92.52 0.8317 2.36 0.9939
25 92.54 0.8287 2.19 0.9930
30 92.35 0.8253 2.03 0.9919




Metylopropylokarbinol (Landolt-Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und

Technik, Neue Serie, Springer Verlag Berlin 1977, Gruppe IV, Bd. 1/b)

t/°C warstwa gestosé warstwa wodna | gestos¢
organiczna % wag.alkoholu
% wag. alkoholu
20 88.30 0.8317 4.86 0.9914
25 88.21 0.8280 4.46 0.9909
30 88.10 0.8243 4.13 0.9898

Metyloizopropylokarbinol (Landolt-Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und

Technik, Neue Serie, Springer Verlag Berlin 1977, Gruppe IV, Bd. 1/b.)

t/°C warstwa gestosé warstwa wodna | gestos$é
organiczna % wag.alkoholu
% wag. alkoholu
20 88.12 0.8390 6.07 0.9909
25 88.07 0.8352 5.55 0.9902
30 87.95 0.8348 5.10 0.9879

Dietylokarbinol (Landolt-Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und Technik,

Neue Serie, Springer Verlag Berlin 1977, Gruppe 1V, Bd. 1/b.)

t/°C warstwa gestose warstwa wodna | gestosé
organiczna % wag.alkoholu
% wag. alkoholu
20 91.81 0.8368 5.61 0.9920
25 91.68 0.8330 5.15 0.9914
30 91.42 0.8294 4.75 0.9903

Dimetyloetylokarbinol (Landolt-Bérnstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und

Technik, Neue Serie, Springer Verlag Berlin 1977, Gruppe 1V, Bd. 1/b.)

t/°C warstwa gestose warstwa wodna | gestosé
organiczna % wag.alkoholu
% wag. alkoholu
20 75.74 0.8662 12.15 0.9837
25 76.53 0.8552 11.00 0.9829
30 77.31 0.8498 10.10 0.9828

izo-Butylokarbinol (Landolt-Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und Technik,

Neue Serie, Springer Verlag Berlin 1977, Gruppe 1V, Bd. 1/b.)

t/°C warstwa gestosé warstwa wodna | gesto$é
organiczna % wag.alkoholu
% wag. alkoholu
20 90.53 0.8286 2.85 0.9941
25 90.39 0.8257 2.67 0.9932
30 90.24 0.8188 2.53 0.9921




2-Butylokarbinol (Landolt-Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und Technik,

Neue Serie, Springer Verlag Berlin 1977, Gruppe IV, Bd. 1/b.)

t/°C warstwa gestosé warstwa wodna | gestos¢
organiczna % wag.alkoholu
% wag. alkoholu
20 91.05 0.8311 3.18 0.9943
25 90.81 0.8288 2.97 0.9930
30 90.74 0.8239 2.83 0.9928

t-Butylocarbinol (Landolt-Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und Technik,

Neue Serie, Springer Verlag Berlin 1977, Gruppe 1V, Bd. 1/b.)

t/°C warstwa gestosé warstwa wodna | gestos$é
organiczna % wag.alkoholu
% wag. alkoholu
20 91.77 0.8243 3.74 0.9936
25 91.64 0.8216 3.50 0.9930
30 91.46 0.8178 3.28 0.9925




