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1 Aufgabe

Die Konzentrationsabhéngigkeit der Grenzflichenspannung ¢ von bindren Mischungen
ist mit Hilfe der sogenannten Maximaldruck- bzw. Blasendruckmethode bei konstan-
ter Temperatur zu bestimmen. Hierbei sind Proben von Wasser (Stoff A) mit einem
grenzflaichenaktiven Stoff (B: Aceton, Ethanol oder Methanol) bei den Volumenkonzen-
trationen ¢p = 0, 5, 10, 16, 25, 50, 75 und 100% zu vermessen. Welches binédre System
Sie in Threm Versuch vermessen, bestimmt die Assistentin oder der Assistent.

2 Grundlagen

2.1 Theoretische Grundlagen

Fiir infinitesimale reversible Anderungen der Freien Enthalpie G kann unter Einbezie-
hung des Beitrags der Grenzfliche eines Systems mit K Komponenten folgende Funda-
mentalgleichung geschrieben werden:

K
dG = —SdT + Vdp + > _ pydn; + 0dA (1)
i=A

Der Term odA ist neu und er bezieht sich auf die Grenzfliche. Es ist namlich ¢ =
(0G/0A) die Grenzflichenspannung und dA die differenzielle Anderung der Ober-
flache.

p,T\n;



Nach Gibbs kann jede extensive Grofie eines Zweiphasensystems in drei Anteile auf-
geteilt werden, ndamlich die der beiden homogenen Phasen und einen Anteil, der die
dazwischen liegende inhomogene Grenzschicht beriicksichtigt. Diese Grenzflachen-Phase
wird als zweidimensionale Fléche angenahert (Gibbssche Grenzfliche). Man legt sie fiir
gewohnlich auf die Hohe z = 0, die aber willkiirlich nach ZweckmafBigkeit gewahlt werden
kann. Im vorliegenden Fall sind die homogenen Volumenphasen fliissig ({) und gasformig
(v), die Grenzfliche wird mit o indiziert. G kann also wie folgt aufgeteilt werden:

G=G+G" +G° (2)
Man kann nun Gleichung (1) auf G? bei konstanter Temperatur anwenden (V7 ist
definitionsgeméaf Null):

dG° = Z pidny +odA (3)
Durch Integrieren unter Beachtung derl Randbedingung konstanter Zusammensetzung
G7 = Z,umf +0A (4)
und anschliefendem Differenzieren unter ]Z_%eriicksichtigung der Produktregel erhélt man:
dG7 = Z pidng + Z n?dp; + odA + Ado (5)
Ein Vergleich der Gleichungen Z(3) und (5) lliefert schlieBlich:
0= andui + Ado . (6)

Diese Herleitung ist vollig analog zur Gibbs-Duhem-Gleichung. Im Zweikomponenten-
system gilt dann:

Ado = —nSdpa — nGdup (7)

bzw. nach Einfiihrung der Gibbsschen Grenzflachenkonzentration I'; = %:

~Tq

do = —FAduA — FBd,uB . (8)

In einem Zweikomponentensystem legt man die Gibbsche Grenzfliche zweckméafBiger-
weise so, dass 'y = 0 wird. Siehe dazu die Abbildung 1: die Lage z = 0 wurde so gewahlt,
dass sich die mit & und © bezeichneten Flachen aufheben. Hierdurch erhélt man:

do = —I'paydup (9)

wobei I'p(4) nun die relative Grenzflichenkonzentration des gelosten Stoffs B bei Fest-
legung der Grenzflichen in Hinblick auf A ist. Durch Einsetzen von

dpup =dpp+RTdInap (10)
—

=0
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Abbildung 1: Festlegung der Gibbsschen Grenzfléche im Zweikomponentensystem. Kon-
zentrationsprofil des Losungsmittels A (links) und des gelosten kapillarak-
tiven Stoffs B (rechts).

und weiteres Umformen erhélt man die Gibbssche Adsorptionsisotherme:

ag ( do
r =——|— 11
B(4) R] (daB>T ( )

Wenn sich das Geloste B in der Grenzflache anreichert (z. B. ein Tensid in Wasser), ist
I'pay > 0 und man bezeichnet B als kapillaraktiv. Einen kapillaraktiven Stoff erkennt
man daran, dass er die Grenzflichenspannung senkt. Im umgekehrten Fall I'p4) < 0
(z.B. ein gelostes Salz in Wasser) spricht man von einem kapillarinaktiven Stoff.

In idealen Mischungen oder in ideal verdiinnten Losungen kann der Aktivitdtskoeffi-
zient ndherungsweise gleich Eins gesetzt werden. Dann erhalt man folgende Form der
Gibbsschen Adsorptionsisotherme (wobei hier als Konzentrationsmafl die Volumenkon-
zentration ¢p gewahlt wurde):

_ OB do
Iy = "7 <0V¢5B>T (12)

Gleichung (12) ist das wesentliche Ergebnis der bisherigen Betrachtungen.! Sie zeigt, dass

'Man beachte, dass in der Gleichung der Ausdruck % vorkommt. Die Einheit der Konzentration
kiirzt sich also heraus. Demzufolge kann man Gleichung (12) mit jedweder Konzentrationsvariable

formulieren



man durch Messung der Konzentrationsabhéingigkeit der Grenzflachenspannung o(¢p)
leicht die relative Grenzflichenkonzentration I'g(4) bestimmen kann!

2.2 Szyszkowski und Langmuir

Fiir die Auswertung der Messergebnisse machen wir Gebrauch von einer zunachst empi-
risch gefundenen Gleichung,? der Szyszkowski-Gleichung:

o(¢p) =04 —aln (bop + 1) (13)

mit 04: Oberflichenspannung des reinen Losungsmittels (hier: Wasser), a und b sind
Konstanten, die durch einen nichtlinearen Fit bestimmt werden missen. Leitet man o
aus Gleichung (13) nach ¢p ab

d b
o _ a (14)
dop  bop +1
und setzt das Ergebnis in Gleichung (12) ein, erhélt man:
a bop
T = 15
BA) ™ RTbgp + 1 (15)

Diese Gleichung ist dquivalent zur Langmuirschen Adsorptionsisotherme? (siehe Versuch
A45), die die Adsorption eines Gases auf einer festen Oberfliche beschreibt:

Kp
= NMmono
Kp+1

In Analogie zur Langmuirisothermen beschreibt Gleichung (15) die Anreicherung eines
gelosten Stoffs an einer fliissig-Gas-Grenzfliche. Dementsprechend bedeutet der Term
w7 die auf die Einheitsfliche bezogene maximale Stoffmenge fiir die Bildung einer Mo-
nolage an der Grenzfliche und b hat die Bedeutung einer Gleichgewichtskonstante fiir
den Prozess:

(16)

Nads

B gelost = B Grenzflache ( 1 7)

Beide GroBen, a, b und damit auch I'g(4), sind durch Anpassen von Gleichung (13) an
die Messwerte zuganglich.

2.3 Experimentelle Grundlagen

Aufgrund der Tendenz zur Verkleinerung der Oberflache herrscht innerhalb einer Gasbla-
se in einer Fliissigkeit ein durch die Oberflichen- oder Grenzflichenspannung o bedingter
zusatzlicher Druck, p?, den man als Blasen- oder Kapillardruck bezeichnet. Bei Beschran-
kung auf sphéarische Oberflichen hangt dieser Druck mit der Grenzflachenspannung o
und dem Radius r der Blase geméafl der Laplace-Gleichung zusammen:

2B. VON SZYSZKOWSKI, Z. Phys. Chem. 64 (1908) 385.
31. LANGMUIR, J. Am. Chem. Soc. 40 (1918) 1361.
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20
p =——

(18)

r

Der Blasendruck lisst sich leicht messen, da er den groBten Uberdruck darstellt, den
man zusatzlich zum hydrostatischen Druck aufbringen muss, um aus einer Kapillare
Gasblasen in einer Fliissigkeit zu erzeugen. Beim FErreichen des Maximaldrucks gilt:
Radius der Blase =~ Radius der Kapillare:

20
Pmaz = 7 + pi <¢B) gh/ (19)

mit der Erdbeschleunigung g = 9,807 ms™2, der Dichte der Fliissigkeit p; (¢5) bei der
Konzentration ¢p (sieche Diagramme am Ende dieser Versuchsvorschrift), und der Ein-
tauchtiefe h’ der Kapillare in die Flissigkeit.

3 Durchfiihrung

3.1 Messlosungen ansetzen

Zunéchst sind mit Hilfe von Vollpipetten und Messkolben Mischungen aus Wasser (Kom-
ponente A) und wahlweise Methanol oder Ethanol (Komponente B) mit den Volumen-
konzentrationen ¢ = 0, 5, 10, 16, 25, 50, 75 und 100% anzusetzen. Verwenden Sie hier-
zu die bereitgestellten Kolben mit den entsprechenden Beschriftungen:

Volumenkonzentration / % | 75 50 25 16 10 5
Messkolben / ml 20 20 100 50 100 100
Pipettier-Volumen / ml 15 10 25 8 10 5

Achtung: Entnehmen Sie niemals mit der Pipette eines der Losungsmittel direkt aus
der Vorratsflasche, sondern fiillen Sie zunéchst den abgeschiatzten Bedarf in ein Becher-
glas. Tabellieren Sie beim Ansetzen der Proben

e die pipettieren Volumina an Komponente B,
e die verwendete Kolbenart und -grofe,

e die entsprechenden Messfehler.

3.2 Apparatur vorbereiten

Abbildung 2 zeigt eine schematische Darstellung der Versuchsapparatur. Diese besteht
im Wesentlichen aus einem Wassermanometer (=U-Rohr), an dessen linker Seite eine
Kapillare mit plangeschliffener Stirnfliche und an dessen rechter Seite ein Vorratsgefafl
angesetzt ist. Der seitlich an der Kapillare angebrachte Glasstab, der bei den Messun-
gen genau auf der Fliissigkeitsoberfliche aufsetzen soll, gewéahrleistet eine gleichmafiige
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Versuchsapparatur



Eintauchtiefe h’ der Kapillare in die zu messende Fliissigkeit. Die Hahne Hy, Hy und Hj
dienen der Beliiftung der Apparatur, dem Befiillen des Manometers mit Manometerfliis-
sigkeit (= angefiarbtes Wasser) bzw. dem Aufbau des Drucks py,., sowie dem anschlie-
enden Entleeren. Alle Héhne sind vor Versuchsbeginn auf ihre Funktionsfihigkeit zu
iiberpriifen, gegebenenfalls zu fetten und zu schliefen. Auch die Schliffverbindung der
Kapillare zur Apparatur ist zu prifen.

Nun wird die Messfliissigkeit iiber das Vorratsgefafl eingefiillt und der Fliissigkeits-
stand innerhalb des Manometers auf mittlere Hohe des Millimeterpapiers eingestellt.
Luftblasen und Leerlaufen des Vorratsbehalters sollten vermieden werden.

3.3 Messungen

Ein 50 mL-Becherglas wird mit ca. 10 mL der zu messenden Losugen befiillt und auf der
grob und fein hohenverstellbaren Halterung unterhalb der Kapillare platziert. Beginnen
Sie zunéchst mit der reinen Komponente B, vermessen Sie zuletzt das reine Wasser!

Mit Hilfe der Grobverstellung (= schwarze Stellschraube an der Fithrungsschiene) wird
die Spitze der Kapillare in die Probe eingetaucht. AnschlieBend wird die Eintauchtiefe
mittels der Feinverstellung (= messingfarbene Schraube unterhalb der Halterung) nach-
justiert, bis sich ein Meniskus zwischen Fliissigkeitsoberfliche und Glasstab ausbildet.

Nun wird der Hahn H, vorsichtig geoffnet, so dass langsam Wasser aus dem Vorrats-
gefaf in das Manometer iibertritt und die Luft zwischen linkem Meniskus und Kapillare
komprimiert. Verfolgen Sie nun die sich ausbildende Druckdifferenz bis unmittelbar vor
dem Entweichen (= Maximaldruck p,..) der ersten Luftblase einer Serie von Blasen,
indem einer von Ihnen den Fillstand des linken, der andere den des rechten Manome-
terschenkels beobachtet und Sie die dabei maximal auftretende Hohendifferenz Ah als
Maf des Drucks notieren!

Je Probe sind 10 Messungen durchzufiihren, wobei Sie nach der Hélfte der Messun-
gen die zu beobachtende Seite des U-Rohrs wechseln sollten (Reduzierung von syste-
matischen Ablesefehlern). Es ist der Mittelwert Ah aus den 10 Messungen und seine
Standardabweichung dAh zu bestimmen.

Zum zwischenzeitlichen Ablassen der Manometerfliissigkeit wird zunédchst Hahn H;.
anschlieBend Hahn Hj geofinet.

Bestimmen Sie zum Abschluss Threr Messungen

e die Eintauchtiefe A’ der Kapillare mit der bereitliegenden Schieblehre (machen Sie
sich mit der Noniusablesung zur Bestimmung der Hohe mit einer Genauigkeit von
1/10 mm vertraut),

e Raumtemperatur

4 Aufgaben

1. Bestimmung von rx und dessen Fehler org



Bestimmen Sie zunéchst den Innenradius rx der Kapillare unter Verwendung Ihrer
Messung von reinem Wasser (Gleichung (19)), mit p; (¢ =0) = pm,o (Dichte:
sieche Anhang). pyq. ergibt sich aus der am Manometer abgelesenen Hohendifferenz
Ah: Pmaz = szOgAh

Die Grenzflachenspannung von reinem Wasser kann fiir die jeweilige Messtempera-
tur mit folgender linearen Gleichung berechnet werden (Achtung: die Temperatur
T ist hier in °C einzusetzen):

N N
T) = 2——1542-107"'—T 2
omo(T) = 0,0758 - \D 0 Km (20)
Der Fehler, drg, des Kapillarradius ist mit Hilfe des Fehlerfortpflanzungsgesetzes
(GauBische Fehlerfortpflanzung oder Grofitfehlerabschétzung) aus dem Fehler von
Ah zu bestimmen (siehe: http://www.ipc.kit.edu/18_2254.php, Gl. 4 und 5).

. Berechnung und Darstellung von o(¢p)

Berechnen Sie fiir jede gemessene Konzentration die Grenzflachenspannung. Die
benoétigten Dichten p;(¢p) der Mischungen entnehmen Sie bitte dem Anhang. Fiir
die Fehlerrechnung berticksichtigen Sie den Fehler von rx und die Standardabwei-
chung der Hohenmessung Ah. Stellen Sie in einer Tabelle ¢5, Ah, JAh, o und do
dar. Tragen Sie in einer Grafik ¢ mit Fehlerbalken gegen ¢p auf.

. Szyszkowski-Auswertung

Ermitteln Sie die Konstanten a und b der Szyszkowski-Gleichung 13. Passen Sie
dabei die beiden Parameter nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an die
Messwerte an (z. B. mit Hilfe des Programms ,,Origin“, das Thnen im Praktikums-
Rechnerpool zur Verfiigung steht. Eine Kurzanleitung finden Sie im Anhang).
Zeichnen Sie die Fitkurve zusammen mit Thren Messwerten im Konzentrations-
bereich 0 < ¢pp < 1.

. Bestimmung der Grenzflichenkonzentration

Bestimmen Sie die relative Grenzflichenkonzentration I'p(4) bei den Konzentra-
tionen ¢p = 0,2 und ¢p = 0,4 mit Hilfe von Gleichung (15). Wie grof ist der
Platzbedarf eines Losungsmittelmolekiils an der Grenzfliche? Wie konnte man
das aus I'p(4) bestimmen?

. Beantworten Sie folgende Fragen:

e Erklaren Sie den Unterschied zwischen Volumenkonzentration ¢p und Vo-
lumenanteil oder -bruch ¢p. Erlautern Sie unter welchen experimentellen
Voraussetzungen welche GroBe zu verwenden ist (z.B. wie wird die Probe
angesetzt?)

e Definieren Sie den Begriftf Benetzung. Wie kann man diese Eigenschaft quan-
titativ beschreiben?



e Fiir welche Phédnomene in Natur, Technik und téglichem Leben spielt die
Grenzflichenspannung eine entscheidende Rolle. Nennen Sie ein paar Bei-
spiele.

5 Was man auBerdem wissen sollte

o Wirkungsweise von Tensiden

e Temperaturabhéngigkeit der Grenzflaichenspannung einfacher Fliissigkeiten, Eot-
vossche Regel

kapillaraktive vs. kapillarinaktive Substanzen

Adsorptionsisotherme von Gibbs, Adsorptionsisotherme von Langmuir

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

Anhang

Kurzanleitung zur Verwendung des Programms OriginPro 9.1

Dieses Produkt ist lizenziert fiir

@2 ORIGIN 91 =2

Data Analysis and Graphing Software

www.originlab.com

Daten erstelle und zeichnen
e Starten Sie das Programm OriginPro 9.1
e Tragen Sie ¢ und o(¢p) in die Spalten A(X) und B(Y)

e Erstellen Sie zwei neue Spalten (Rechtsklick neben die Tabelle » Neue Spalte) und
tragen Sie den Fehler in x- und y-Richtung ein. Achten Sie darauf, dass die Spalten
auch entsprechend als x- bzw. y-Fehlerbalken gesetzt sind (Spalte markieren »
Setzen als » z. B. x-Fehlerbalken).

Anpassen der Fit-Funktion
e Markieren Sie alle Spalten » Analyse » Anpassen » Nichtlinearer Fit.

e Im sich 6ffnenden Fitdialogfenster (Builder) unter » Einstellungen » Funktionsaus-
wahl » Kategorie » User Defined sowie » Funktion » <Neu...> wihlen (Abb. 3).
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e Benennen Sie im folgenden Fit-Dialogfenster unter » Funktionsname Ihre Funktion
und belassen Sie die tibrigen Voreinstellungen (Abb. 4).
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Abbildung 4:

e Geben Sie anschliefiend die unabhéngige (z. B. x) und abhéngige Variable (z. B. y)
an und tragen Sie im Feld » Parameter auch die Fitparameter (a und b) ein (durch
ein Komma getrennt) (Abb. 5).

e Wihlen Sie als » Funktionskorper » y=[Zahlenwert fiir o5,0]-a*In(1+b*x) und in-

10
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und Konstanten den
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Unabhangige ]
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Abgeleitete Parameter sind zuzatzliche Abgeleitete Parameter
Patameter, die aus den
Parametenmerten der Funktion nach
dem Anpassungsprozess berechnet
werden.

mn

Konstanten

[ Impulsfunktion

Konstanten sind feste \Werte, die
entweder im Funklionsausdruck oder
im Parameterinitislisisrungscode
venwendst werden.

Abbrechen Fertigstellen

Abbildung 5:

itialisieren Sie die Parameter, indem Sie unter » Parameter » Anfangswerte sinn-
volle(!) Startwerte fiir @ und b eingeben (Abb. 6).
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Abbildung 6:
e Klicken Sie anschliefend auf » Fertigstellen, danach auf das Symbol » Fit bis
konvergiert (Abb. 7 )

e War der Fit erfolgreich Fit konvergiert driicken Sie » OK. Sie gelangen nun zur
Ergebnisseite, auf der die Parameter a und b mit den dazugehorigen Fehlern an-
gegeben sind. Offnen Sie den Meniipunkt » Hinweise, um auch die verwendete
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Abbildung 7:

Funktion angezeigt zu bekommen! Weiter unten finden Sie den Graphen, den sie
mit einem Doppelklick vergrofern kénnen (Abb. 8).

e Sollte der Fit nicht erfolgreich gewesen sein (z. B. Funktion konvergiert nicht, ver-
wenden Sie andere Startwerte fiir die Parameter @ und b. Uberpriifen Sie auBerdem,
ob bei Eingabe der Formel das richtige Dezimaltrennzeichen (Punkt oder Komme)
werwendet wurde.
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B Kurvenanpassung (Szyskowski_Fit (User)) (10.06.20714 17:08:58)
g [F[Hinweise 3 ~] [
—

Beschreibung:  Nichtlineare Kurvenanpassung

Benutzername | zw5237
Befriebszeit | 10.06.2014 17:08:58
lterationsalgorithmus | Levenberg Marquardt

Modell | Szyskowski_Fit (User)

Anzahl der Parameter

Anzahl der abgeleiteten
Parameter

Anzahl der Datensatze

Gleichufig  0,07252-a*In{1+b*x

Statusbericht NeuerAnalysebericht

Spezielle Eingabe

Datenfilter  Nein

[+

Eingabedaten R
Parameter ~|

Wert Standardfehler

Lv4

5 a €0131E> < 5.16334E4)
b 6061077 12,3060

Chi-Quad 450385E-6

COD(R"Z) 1

Iterationen dur

Gesamte Iteration in der Sitzung = 5

Fit konvergiert. Der Chi-Quadrat-Toleranzwert von 1E-8 wurde erreicht.

Statistik A

Anzahl der Punkte
Freiheitsgrade
Chi-Quadr Reduziert

Fehler der Summe der
Quadrate

Kor. R-Quadrat

Fit-Status | Erfolgreich(100)

2,36552E-6
1,41931E-5

8
i}

0,99283

Fit-Status Code :

100 : Fit konvergiert. Der Chi-Quadrat-Toleranzwert von 1E-9 wurde erreicht.

Zusammenfassung -

—

a

Wert Standardfehler Wert

B| 001317 8,16334E-4  60,61077

b

Standardfehler
12,3069

Statistik

Chi-Quadr Reduziert  Kor. R-Quadrat
2,36552E-6 0,99283

ANOVA =

——

Regression

Residuum

Unberichtigie Gesamisumme
Korrigierte Gesamtsumme

DF

~®m N

Summe der Quadrate

0,01494

1,41931E-5

0,01496
0,00231

Mittelwert der Quadrate
0,00747
2,36552E-6

F-Wert
3158,85466

Wahrs.=F
2,13084E-9

Angepasstes Kurvendiagramm
B

=

Abbildung 8:

13




IRl
el
s 1A
11 ¢ 2 -~
11 N . R
1] N Pl T
11 Pabd
e A
1] @ — » >
1| — . m v
“HH e n o L L i
11 o0 c © PLAREP i
4] = @ w v
11 4 o — »
4 O P
E 2hs A
HHH i r \ L, pd
1 O p rd w
1| = pd
1 | pe T
1 | p \\ P
J ] "4 \\
J g
\\
pard
\\ \\

e

/

Y

sl
"/
7z,
e
7 4

(e (@) QO I~ (o] L0 <t (4] N - (@)
O.. 9.. 9.. 9.. 9.. 9.. 9.. 9.. 9.. 9.. 9..
— (] (an] (@] (e (an] (] (@) (@) (@) o

mEo\@ /d

0.6

0,5

0,1

0,0

14



\\\ \n““
Berad
Rarid
- \\ o
1l o :
T & i
4 N 3 g 7
¢ \“u\ i
11 = Hifee
4 = / Jid
—_ r -
1 .Dln _© 7
1 @ C AT
1 S m m © L “\ I’ i %
- il
4 — L& © -—hl__ AL
E 0= 9 A
rd P
1 Imru..v A LLl M p p
|
11 &£ /
= &l /|
1 D;X al \\
4 s
1 /
v /
/
A
\\ \
v,
/ v
\\\ ’
/ v
/
N - (@] ()] (00] I~ (o] Lo < (ap] (Y -— (] (@)] [00]
9.. 9.. 9.. 8.. 8.. 8.. 8.. 8.. 8.. 8.. 8.. 8.. 8.. 7... 7...
(an] (] (@] (e (] (@] (an] (@] (] (@] (] (an] (an] (@]

m 0

wo/b / d

1.0

0,9

0,6

15



