NAPIECIE POWIERZCHNIOWE ROZTWORU
WSTEP

Napigcie powierzchniowe jest zjawiskiem wystepujacym na granicy faz. Czastka znajdujaca si¢ wewnatrz fazy
podlega jednakowym oddziatywaniom ze wszystkich stron, a wypadkowa tych dzialan réwna si¢ zero.
Natomiast sity dzialajace na czastke znajdujaca sie w warstwie powierzchniowej nie sg zrownowazone.

Na granicy fazy cieklej i gazowej wypadkowa sit dziatajacych na czastke jest prostopadta do powierzchni fazy
i skierowana do wnetrza cieczy. W wyniku tego dziatania czastki znajdujace si¢ na powierzchni fazy sa
wciagane w glab cieczy. Z tego powodu ciecze majg tendencje do przyjmowania takiego ksztaltu, dla ktérego
powierzchnia jest najmniejsza (kula). Utworzenie lub zwickszenie powierzchni mig¢dzyfazowej wiaze si¢ z
naktadem pracy niezbgdnej do pokonania przeciwnie dziatajacych sil powierzchniowych. Praca ta jest
potrzebna do przeniesienia odpowiedniej liczby czasteczek z glebi fazy na jej powierzchnie. Napigcie
powierzchniowe mozna zdefiniowa¢ jako prace L potrzebna do utworzenia jednostkowej powierzchni
mi¢dzyfazowej A:

L
Y= 1)
A
Warto$¢ v wyraza sic w Jm? lloraz pracy L i powierzchni A réwna si¢ stosunkowi sita / dlugos¢, stad
rOwnowaznym wymiarem napiecia powierzchniowego jest Nm™, a wzér definiujgcy napiecie powierzchniowe
moze mie¢ rbwnowazng postac:

7=7 )

Fizyczny sens tej definicji jest taki, ze napigcie powierzchniowe réwna si¢ liczbowo sile F dziatajacej stycznie
do powierzchni granicznej i przypadajacej na jednostkows dtugos¢ | przekroju liniowego tej powierzchni.
Napigcie powierzchniowe cieczy zalezy od rodzaju sgsiadujacej z nig drugiej fazy. Za wielkos¢
charakterystyczng przyjmuje si¢ napigcie powierzchniowe na granicy faz ciecz - para nasycona. Wartos¢ ta
praktycznie rowna si¢ napigciu powierzchniowemu tej samej cieczy w stosunku do powietrza nasyconego
parami tej samej substancji.

Napigcie powierzchniowe cieczy maleje w miare wzrostu temperatury, osiagajac wartos¢ zerowg w
temperaturze ok. 6 K nizszej od temperatury krytycznej danej substancji chemicznej.

Zaleznos¢ y od temperatury wyraza réwnanie Eotvosa:

y (%] K (T4-T) 3)

gdzie M jest masg molowg substancji, d gestoscia cieczy, T,, temperaturg nizszg ok. 6 K od temperatury
krytycznej danej substancji, zas K wspotczynnikiem proporcjonalnos$ci ( tzn. wspotczynnik E6tvosa ), ktory
dla cieczy nie ulegajacych asocjacji wynosi 2,1x107 JK*

Napigcie powierzchniowe roztworu rozni si¢ na 0goét od napigeia powierzchniowego czystego rozpuszczalnika
i zalezy od rodzaju dodanej substancji ijej st¢zenia. W warstwie powierzchniowej stezenie substancji
rozpuszczonej jest zwykle inne niz w glebi roztworu. Jesli sity dzialajace migdzy jednakowymi czasteczkami
rozpuszczalnika sa wigksze od oddzialywan wystgpujacych miedzy czasteczkg substancji i czgsteczka
rozpuszczalnika, to substancja gromadzi si¢ gltdéwnie na powierzchni roztworu, gdzie tworzy warstwe
adsorpcyjng. Gdy stezenie substancji w warstwie powierzchniowe] jest wigksze od jej st¢zenia w glebi
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roztworu, zjawisko nazywa si¢ adsorpcja dodatnia. W takim przypadku napigcie powierzchniowe roztworu
jest mniejsze od napiecia powierzchniowego czystego rozpuszczalnika, a dodang substancje nazywa si¢
powierzchniowo czynna. Gdy czasteczki rozpuszczalnika przyciagaja si¢ stabiej niz czasteczki substancji
rozpuszczonej z czasteczkami rozpuszczalnika, to substancja gromadzi si¢ w glebi roztworu i jej stezenie na
powierzchni jest bardzo mate. Zjawisko nazywa si¢ adsorpcja ujemng, a o substancji rozpuszczonej
mowimy, ze jest powierzchniowo nieczynna.

Substancjami powierzchniowo-czynnymi w roztworach wodnych jest wiele zwigzkéw organicznych np.
mydta, wyzsze kwasy tluszczowe, alkohole, estry, sole kwaséw sulfonowych, sole amin. Zwiazki
powierzchniowo czynne maja na ogdl asymetryczng budowe. Czasteczka zwigzku zawiera co najmniej jedna
grupe hydrofilowg (np. karboksylows, aminows, estrowg, hydroksylowsa, sulfonows) oraz hydrofobowy
tancuch weglowy. Obecno$¢ grup hydrofilowych i hydrofobowych w czasteczce powoduje, ze ustawia si¢
ona prostopadle do granicznej powierzchni miedzyfazowej. Grupy hydrofilowe ustawiajg sie¢ w kierunku
roztworu wodnego i wciagaja czasteczke w glab roztworu, a grupy hydrofobowe orientuja si¢ w kierunku
drugiej fazy iprzeciwdzialaja temu. Zdolno§¢ zmniejszania napigcia powierzchniowego nazywamy
aktywnos$cia powierzchniowa.

Ilosciowy zwigzek miedzy adsorpcja, aktywno$cia powierzchniowa substancji i stezeniem podaje rownanie
Gibbsa:

gdzie: 7" jest nadmiarem powierzchniowym i oznacza ilo$¢ substancji zaadsorbowanej z roztworu,
przypadajaca na jednostke powierzchni

Z rownania Gibbsa wynika, ze adsorbcja zalezy od aktywnosci powierzchniowej substancji. W przypadku
adsorpcji dodatniej substancja gromadzi si¢ w warstwie powierzchniowej i warto$¢ /7 jest dodatnia, a
pochodna jest ujemna, czyli w miar¢ wzrostu stezenia substancji w roztworze napiecie powierzchniowe tego
roztworu maleje. Gdy adsorpcja jest ujemna, woéwczas / jest ujemne i pochodna ma warto$¢ dodatnig czyli
napigcie powierzchniowe w miar¢ wzrostu stgzenia substancji w roztworze rosnie. W przypadku silnej
adsorpcji dodatniej przy okreslonym stgzeniu roztworu powierzchnia graniczna faz pokrywa si¢ catkowicie
czasteczkami substancji powierzchniowo czynnej. Wystepuje wtedy stan nasycenia powierzchni i dalsze
zwigkszanie stezenia substancji w roztworze nie zmienia juz napigcia powierzchniowego.

Izoterme adsorpcji Gibbsa mozna wyznaczy¢ do$wiadczalnie mierzac w stalej temperaturze napigcie
powierzchniowe kilku roztwordw rdéznigcych si¢ stezeniami substancji powierzchniowo czynnej.

Jedng z metod pomiaru napigcia powierzchniowego cieczy jest metoda stalagmometryczna. Stalagmometr
jest to pionowa rurka szklana, ktdéra w cze$ci Srodkowej ma zbiornik o pojemnosci kilku centymetréw
szesciennych, a na dole jest zakonczona kapilarg. Kapilara ma zwykle dtugos$¢ kilku centymetrow, Srednice
ok. 0.05 cm i na koncu jest ptasko zeszlifowana. Dolng cze$¢ kapilary zanurza si¢ w badanej cieczy i zasysa
si¢ ciecz napelniajac zbiornik. Nastepnie pozwala si¢ cieczy swobodnie wyptywaé ze stalagmometru. Ciecz
tworzy u wylotu kapilary stopniowo powigkszajaca si¢ krople, ktéra odrywa si¢ w chwili, gdy ci¢zar kropli
(mg) zréwnowazy site napiecia powierzchniowego (2nry) dziatajacg wzdluz obwodu kapilary. Réwnowage
tych sit wyraza rownanie:

2nry=mg 5)

czyli
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y =g ©)

Napigcie powierzchniowe jest zatem proporcjonalne do ci¢zaru kropli, a metoda pomiaru polega na
oznaczaniu cig¢zaru pojedynczej kropli. Wygodniej jednak

oznacza si¢ cigzar $redni kropli. W tym celu nalezy policzy¢ ile kropli utworzy si¢ z cieczy wyptywajacej ze
statej objetosci V zawartej migdzy dwoma poziomami zbiornika. Mozna tez zwazy¢ ciecz, ktdéra wyptynegta z
objetosci stalagmometru i jej cigzar podzieli¢ przez liczbe kropli.

Jezeli stale w rownaniu (5) oznaczymy przez:

G (7)

2n r
to rownanie (6) uprosci si¢ do postaci:
y=m-k €)

Stata k, zwana stalg kapilary, wyznaczy¢ mozna na podstawie pomiaru masy kropli cieczy o znanym napieciu
powierzchniowym.  Czesto za wzorzec przyjmuje si¢ wode, zwlaszcza przy oznaczaniu napigcia
powierzchniowego roztworow wodnych.

Metoda wzniesienia kapilarnego wykorzystuje zjawisko wznoszenia si¢ cieczy w rurkach kapilarnych. Ciecz
wznosi si¢ dotad, dopoki nie nastgpi zrownanie sity napigcia powierzchniowego 2nry z sitg cigzkosci stupa w
kapilarze wr*hdg:

2nry = nr*hdg ©)

Pomiar wzniesienia cieczy w kapilarze przy znajomosci promienia kapilary r i ggstosci cieczy d umozliwia
obliczenie napigcia powierzchniowego ze wzoru:

(10)

Metoda pecherzykowa polega na wykorzystaniu proporcjonalnosci migdzy wielko$cia napigcia
powierzchniowego y (na granicy faz cieczi-cieczz) , a ci$nieniem potrzebnym do wycisnigcia z kapilary
zanurzonej w cieczy pecherzykoéw powietrza lub kropli jednej cieczy do drugie;j:

2
p==L (11)
r

Wykonujac pomiar przy zastosowaniu cieczy o znanym napi¢ciu powierzchniowym (np. wody) mozna
wyznaczy¢ ci$nienie po potrzebne do oderwania pgcherzyka powietrza na podstawie wzoru:

2
po=""° (12)

co prowadzi do zaleznoSci:
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£_r lub Y=Y 2
Po 7o
CEL CWICZENIA

(13)

Celem ¢wiczenia jest wyznaczanie zaleznosci napigcia powierzchniowego na granicy faz: wodny roztwor
kwasu propionowego-powietrze od stezenia kwasu oraz wyznaczenie w oparciu 0 uzyskane dane izotermy

adsorpcji Gibbsa.
APARATURA

Waga analityczna.
Stalagmometr.

SZKLO

Kolbki miarowe 25 cm?® - 4 szt.

Pipeta miarowa 10 cm?.
Lejek.

Zlewki na 25 i 100 cm®,
Tryskawka.

Naczynka wagowe - 1 szt.

ODCZYNNIKI

Kwas propionowy 1M
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WYKONANIE CWICZENIA

1. Przygotowa¢ w kolbkach miarowych (25 cm?®) roztwory kwasu propionowego o stezeniach 0.5 mol dm,
0.25 mol dm3, 0.125 mol dm™ i 0.0625 mol dm,

2. Wyznaczy¢ stala kapilary w nastepujacy sposob:

. zwazy¢ puste naczynko wagowe (z przykrywka),

b. napemic¢ stalagmometr woda destylowang przez zaciggnigcie ttoczkiem wody ze
zlewki (az do wyciagniecia ttoczka ze zbiornika),

c. gdy poziom wody w zbiorniku opadnie do goérnej kreski podtozy¢ pod wylot
kapilary naczynko wagowe i zebra¢ 20 (a nastgpnie 40 i 60) kropel wyptywajacej
wody,

d. zwazy¢ naczynko z 20 (nastepnie 40 i 60) kroplami wody.

3. Wykona¢ analogicznie jak dla wody pomiary masy 20 (a nastepnie 40) kropli

wyplywajacych z kapilary dla roztworéw kwasu propionowego o stezeniach: 0.0625 mol dm?3, 0.125 mol
dm=3, 0.25 mol dm?3, 0.5 mol dm, 1 mol dm* w podanej kolejnosci.

o

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Na podstawie wynikow pomiarow dla wody obliczy¢ stata kapilary k (dla jednej kropli) przyjmujac, ze
napiecie powierzchniowe wody 71.98 J/m?,

2. Wyznaczy¢ $rednig mase kropli wyptywajacej z kapilary dla poszczegdlnych cieczy i obliczy¢ napiecie
powierzchniowe kwasu propionowego o réznych stezeniach.

3. Wykona wykres funkcji y = f (c).

4. Wyznaczy¢ pochodna (é’) (np. metoda graficznego rézniczkowania).

7.8

5. Obliczy¢ nadmiar powierzchniowy kwasu propionowego / korzystajac z

réwnania Gibbsa
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5. Uzyskane wyniki przedstawi¢ w tabeli:

1 2 3 4 5 6
C C ¥ 4 ﬂ/ I
oc
mol dm-3 mol m-3 N m-1 Jm=2 Jmmol-1 mol m-2
0.0625
0.125
0.250
0.50
1.0
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKLAD CHEMII FIZYCZNEJ
CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ

Wz6r tabeli 1 schematu opracowania

Kierunek
Studia niestacjonarne

Nrgrupy: — ............

Nr zespotu: ............. Nr ¢wiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:

Temat éwiczenia:
Cel ¢éwiczenia:
Pomiary:
Obliczenia:

0
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o ko
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