Cwiczenie nr VIII

REGUZA TRAUBEGO

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest sprawdzenie reguly Traubego dla szeregu homologicznego
roztworow substancji powierzchniowo czynnych (alkoholi lub kwasow
karboksylowych) na podstawie pomiarow napiecia powierzchniowego w funkcji
stezenia.

ll. Zagadnienia wprowadzajace

1. Definicja napigcia powierzchniowego.
2. Metody pomiaru napigcia powierzchniowego:
a) metoda kapilarnego wzniesienia,
b) metoda kroplowa (stalagmometryczna),
€) metoda odrywania pierScienia (tensjometryczna),
d) metoda maksymalnego ci$nienia baniek (metoda Rebindera).
3. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od temperatury.
4. Napiecie powierzchniowe roztworow:
a) substancje kapilarnie lub powierzchniowo czynne,
b) rownanie Szyszkowskiego,
c) reguta Traubego.
5. Adsorpcja na powierzchni roztworow:
a) rownanie adsorpcji Gibbsa,
b) réwnanie izotermy adsorpcji Gibbsa.
6. Struktura adsorpcyjnych warstw powierzchniowych.
7. Wplyw temperatury na napigcie powierzchniowe roztworow.

Literatura obowiazujaca:

1. J. Oscik, Adsorpcja, PWN Warszawa, 1979, str. 15-52.
2. AW. Adamson, Chemia fizyczna powierzchni, PWN Warszawa, 1963, str. 13-40.
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lll. Czesc¢ teoretyczna

lll. 1. Napiecie powierzchniowe

Pomigdzy czasteczkami lub atomami (jezeli faza zbudowana jest z atomow) w danej
fazie dziatajg sity ogolnie zwane sitami van der Waalsa czyli sg to sily kohezji. Ich
zasieg wynosi kilka nm. Jezeli tworzymy powierzchni¢ cieczy lub ciala stalego to
czgsteczki, atomy lub jony znajdujace si¢ na tej powierzchni beda pod dziataniem
niezrownowazonych sit. Wypadkowa tych sil bedzie prostopadla do ptaszczyzny
granicznej. Powyzsza sytuacje ilustruje schemat rys. 1.

Rys. 1. Warstewka powierzchniowa na granicy faz ciecz-gaz.

W przypadku czystych cieczy zasigg niezrownowazonych sit wynosi kilka
wymiaréw czasteczek, a rbwnowaga ustala si¢ w ciggu milisekundy lub kroce;.
Proces tworzenia si¢ powierzchni przebiega dwustopniowo:

— pierwszy etap polega na rozdzieleniu cieczy (roztupaniu ciata stalego) na
dwie czegsci z utworzeniem powierzchni, przy czym atomy lub czasteczki
pozostaja na swoich miejscach,

— w drugim etapie czasteczki w obszarze powierzchniowym przegrupowu;ja si¢

do polozen rownowagowych.

W przypadku cieczy oba te etapy przebiegaja rownocze$nie, natomiast dla ciat
statych etap drugi zachodzi powoli i powierzchnia nie jest w stanie rOwnowagi. Na
czastki znajdujace si¢ na powierzchni, ktorych czgs¢ sfer oddziatywan znajduje si¢
w fazie gazowej (o mniejszym skupieniu czasteczek), a pozostata cz¢s¢ w cieczy,
dziatajg dwie sity wypadkowe, przeciwnie skierowane (do gory i do dotu). Jednak
przewaza silniejsze oddziatywanie ze strony czastek znajdujacych si¢ w cieczy.

W wyniku dzialania tych dwoch sil, powstaje nowa sita wypadkowa,
prostopadia do powierzchni i skierowana w glab fazy ciektej, powodujaca wcigganie
czasteczek z warstwy gornej w glab cieczy. Czasteczki znajdujace si¢ na
powierzchni bedg wceiggane do wnetrza fazy i powierzchnia swobodna cieczy bedzie
wykazywa¢ tendencje do zmniejszania si¢, a warstewka powierzchniowa bedzie
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wywieraé pewne ci$nienie na pozostala ciecz. Jest to tzw. ci$nienie
powierzchniowe.

Poniewaz pomiedzy czasteczkami istniejg sity kohezji, to obok tych sit
prostopadtych do powierzchni dziata sita styczna do powierzchni, przeciwdzialajaca
jej powiekszaniu. Jezeli wyrazimy jg na jednostke dtugosci przekroju powierzchni to
nosi ona nazw¢ napiecia powierzchniowego.

Miarg napigcia powierzchniowego moze by¢ zarowno sila przypadajaca na
jednostke dhugosci, jak réwniez swobodna energia powierzchniowa odniesiona do
jednostki powierzchni. Mozna to zilustrowaé na nast¢pujacych przyktadach.

1. Banka mydlana rozpieta na drucianej ramce
Wyobrazmy sobie banke mydlang rozpigta na drucianej ramce, ktorej jedna krawedz
jest przesuwalna.

przesunigcie ramki

dx

1S

Y

powierzchnia cieczy

Rys. 2. Schemat drucianej ramki z mydlang barka.

Jezeli chcemy powigkszy¢ powierzchni¢ banki (btonki) mydlanej to nalezy
przytozy¢ pewng sile, poniewaz btonka samoczynnie dazy do samokurczenia sig.
Jezeli site przypadaja na jednostke dtugosci symbolem y = F/l (lub &), wtedy praca,
ktorg nalezy wykona¢, aby odciggnac¢ ruchomg krawedz na odleglosé dx wyniesie:

W=y-l-dx (1a)
lub

W=y-dA (1b)

gdzie: dA = | dx wyraza zmiane¢ wielkosci powierzchni.
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2. Banka mydlana

Banka mydlana przybiera ksztatt kulisty, poniewaz jest to ksztatt odpowiadajacy
najmniejszej powierzchni dla danej objetosci.

Rys. 3. Banka mydlana o promieniu r i po zmniejszeniu promienia o dr.

Dla banki o promieniu r calkowita warto§¢ energii powierzchniowej wynosi
47mr?y, natomiast gdy promien ulegnie zmniejszeniu o dr, wowczas zmiana energii
powierzchniowej wyniesie 8mrydr. Poniewaz kurczenie si¢ banki powoduje
zmniejszenie si¢ energii powierzchniowej, dlatego dazenie do kurczenia si¢ musi by¢
zrdwnowazone roznicg cisnien AP panujaca po obu stronach blonki. Praca wykonana
w celu przeciwdziatania tej roznicy ci$nien:

W = AP4mridr )

musi by¢ dokladnie réwna spadkowi potencjatu termodynamicznego powierzchni,
czyli:

APAnr2dr = 8mrydr (3)
lub
AP =% (4)

Z réwnania (4) wynika, ze im mniejsza banka tym wigksze cisnienie zawartego
w niej powietrza w porownaniu z, ciSnieniem zewnetrznym.

Utworzenie nowej powierzchni swobodnej wigze si¢ z wykonaniem pracy
nieobjetosciowe] przeciwko napieciu powierzchniowemu, ktore dziala w kierunku
zmniejszenia powierzchni swobodnej. Praca ta jest $cisle zwigzana z rozerwaniem
wigzan miedzyczasteczkowych w glebi fazy, gdyz utworzenie nowej powierzchni
swobodnej polega na wyniesieniu na powierzchni¢ czasteczek z fazy objetosciowe;.
W przypadku quazi-statycznego procesu izotermiczno-izobarycznego, praca ta
be¢dzie rowna zmianie entalpii swobodnej (G =T (T, p)):

dG = ydA (5)
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czyli
S—. (%
G - y o (aA)T’p‘n (6)

a dla procesu izotermiczno-izochorycznego przyrostowi energii swobodnej (F =

f(T,V):

dF = ydA @)
czyli
JOF
F=v=(5%),,. ®)

Zatem napiecie powierzchniowe odpowiada pracy potrzebnej do utworzenia
nowej powierzchni swobodnej lub inaczej priyrostowi entalpii swobodnej zwigzanej
Z utworzeniem nowej powierzchni.

Wszystkie podane wyzej definicje sa rownowazne. Jednostkami napigcia
powierzchniowego sa: N/m (definicja za pomocg sity) lub J/m? (definicja za pomocg
pracy). Pojecie napigcia powierzchniowego mozna oczywiscie rozszerzy¢ na
wszystkie powierzchnie graniczne, nadajagc mu ogdélng nazwe napiecia
miedzyfazowego. Termin napigcie powierzchniowe jest uzywany jedynie
w odniesieniu do granicy faz ciecz-gaz.

lll. 2. Metody pomiaru napiecia powierzchniowego

Najczgs$ciej stosowanymi metodami wyznaczania napig¢cia powierzchniowego sa:

— metoda kapilarnego wzniesienia,

— metoda kroplowa (stalagmometryczna),

— metoda odrywania pier§cienia

— metoda maksymalnego ci$nienia baniek (metoda Rebindera),

Wymagana jest znajomo$¢ wszystkich czterech metod pomiaru napigcia
powierzchniowego, lecz w tym miejscu omoéwiona bedzie tylko metoda
maksymalnego cisnienia baniek — pozostate opisane sa w literaturze uzupetniajace;.

lll. 3. Metoda maksymalnego cisnienia baniek

Metoda ta polega na pomiarze najmniejszego cisnienia, koniecznego do wypchnigcia
pecherzyka powietrza z kapilary, zanurzonej w badanej cieczy i powigzania go
z wielko$cig napigcia powierzchniowego. W przypadku, gdy kapilara dotyka
powierzchni cieczy, nie trzeba uwzglednia¢ dodatkowego cisnienia hydrostatycznego
i zwigzek migdzy napigciem powierzchniowym a ci$nieniem AP wywieranym na
ciecz w kapilarze, przy ktérym pecherzyk odrywa si¢ od koncoéwki kapilary, mozna
wyrazi¢ prostym réwnaniem Younga i Laplace’a:
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AP
y =" (©)

gdzie: r — promien pecherzyka zwigzany z promieniem kapilary.
Nadwyzka cisnienia w Kkapilarze jest zazwyczaj mierzona manometrem
wypetnionym cieczg (np. wodg destylowang) o gestosci d. Wtedy:
AP =Ah-d-g (10)
gdzie: Ah jest roznicg wysoko$ci stupka cieczy w ramionach manometru
W momencie wypychania pecherzyka powietrza. Stad:

__Ahrgd
T2

(11)

W celu uniknigcia trudnego do zrealizowania pomiaru promienia pg¢cherzyka r,
stosuje si¢ najczesciej pomiary wzgledne (np. wzgledem wody jako cieczy wzorcowej).
Obliczajac napiecie powierzchniowe wody, ¥,,, z rownania (11), a nastgpnie porownujac
go z napieciem powierzchniowym badanej cieczy y, otrzymujemy:

A
ve _ o @)
Yw Ahy,

gdzie: 4h, i 4h, réznica wysokosci stupa cieczy w manometrze, gdy pecherzyki
powietrza wypychane sg do wody 1 badanej cieczy. Stad:
Ywlhy
=— 13

Wielkos¢ ¥, /Ah,, jest stala i mozemy ja oznaczy¢ symbolem k. Zatem wzor na
obliczanie napiecia powierzchniowego badanej cieczy przybierze ostatecznie postac:

Vx = kAhy (14)

lll. 4. Napiecie powierzchniowe roztworéw

Napiecie powierzchniowe roztworéw dla mieszaniny dwu cieczy o podobnych
napig¢ciach powierzchniowych ma zazwyczaj prawie liniowa zalezno$¢ od stezenia.
W roztworach regularnych napiecia powierzchniowe spelniajg zalezno$¢
wyprowadzong przez Prigogine'a i Defaya

Y =Y1X1 +VaXz — ,Bpxlxz (15)
gdzie: y; 1 y, oznaczaja napiecia powierzchniowe czystych cieczy, x; i x, sa ich

utamkami molowymi, 8, jest stalg o charakterze potempirycznym.

W przypadku roztworéw doskonatych w calym zakresie stezen wyraz fXX,
powinien by¢ rowny zeru. Jezeli napi¢cia powierzchniowe dwoch cieczy sg zblizone
to dla ich mieszaniny uzyskuje si¢ liniowg zalezno$¢ od stezenia.

—6—
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Natomiast jesli napigcia powierzchniowe obu cieczy rdznig si¢ znacznie, to
dodanie nawet niewielkiej ilo$ci cieczy o nizszym napigciu powierzchniowym
zmniejsza na ogdét znacznie napigcie powierzchniowe roztworu w pordwnaniu z
napigciem powierzchniowym rozpuszczalnika.

Tego typu substancje, ktore w matych stezeniach powodujg znaczne obnizenie
napi¢gcia  powierzchniowego  nazywamy  substancjami  kapilarnie  lub
powierzchniowo-czynnymi. Sg to przede wszystkim zwigzki organiczne takie, jak
alkohole, kwasy (szczegolnie tluszczowe), estry, etery, itp.

80 ————1——1————

L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,0 0,2 04 06 0,8 1,0
CH,OH, utamek molowy

Rys. 4. Izoterma napiecia powierzchniowego dla mieszanin woda-metanol
w temperaturze 25°C.

Oczywiscie te same substancje w przypadku rozpuszczalnika o matym napieciu
powierzchniowym moga podwyzsza¢ napigcie powierzchniowe roztworu, tzn. sg
powierzchniowo nieczynne. Aktywnos$¢ powierzchniowa danej substancji jest wigc
nie tylko funkcjg jej wlasciwosci, lecz zalezy réwniez od rodzaju rozpuszczalnika.
Do opisu rozcienczonych roztworéw wodnych substancji powierzchniowo-czynnych
stosuje si¢ empiryczne roéwnanie Szyszkowskiego, wigzace napigcie
powierzchniowe rozpuszczalnika y,, napigcie powierzchniowe roztworu y 1 stezenie
substancji powierzchniowo czynnej c:

Yoo¥ — Bin (1 + %) (16a)

Yo

lub
Y, — Y = bln(1 + ac) (16b)

gdzie: B i b sa stalymi charakterystycznymi dla danego szeregu homologicznego,
natomiast a =1/A zwana jest aktywnos$cia kapilarng wlasciwa i jest
charakterystyczna dla danego zwigzku.
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Traube w 1884 r. stwierdzil, ze aktywno$¢ kapilarna czlondéw szeregu
homologicznego wzrasta ze wzrostem dlugosci tancucha w sposob prawidlowy -
kazda nastgpna grupa —CH; zwigksza 3,2 razy aktywnos$¢ kapilarng. Oznacza to, ze:

w celu jednakowego obniZenia napiecia powierzchniowego, np. o Ay, wystarczy
3,2 razy mniejsze stezenie twiqzku 7 szeregu homologicznego zawierajgcego jedng
grupe —CH; wigcej.

Zalezno$¢ ta, zwana regulg Traubego, jest spetniana dla roztwordéw
rozcienczonych. Zgodnie z rdwnaniem Szyszkowskiego, w przypadku jednakowego
obnizenia napigcia powierzchniowego o Ay dla dwoch czlondw szeregu
homologicznego mamy zaleznos¢:

buln (1 + fl—z) = byln (1 +221) (17)

An+1

gdzie: n oznacza numer homologu.
Poniewaz b,, = b,,,,, wigc zgodnie z reguta Trubego:

dn = n — 39 (18)

An+t1 Cn+1
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura: Zestaw do pomiaru napig¢cia powierzchniowego metoda
pecherzykowa.
2. Sprzet szklany:
— kolbki miarowe o pojemnosci 25 cm® — 4 szt.,
— naczynka plastikowe o pojemnosci 100 cm® - 21 szt
— pipety miarowe o pojemnosci: 10 i 25 cm?®,
— zlewka o pojemnosci 400 cm®,
— tryskawka,
— termometr,
— bibula.
3. Odczynniki: roztwory wodne:
— alkoholi: metylowego, etylowego i propylowego (odpowiednio 2,5; 1,0;
1,0 M),
— kwasow: mrowkowego, octowego i propionowego (odpowiednio 2,5; 1,0;
1,0 M),
— NaCl lub KCI (2,0 M).

B. Program ¢wiczenia

1. Wyznaczenie wartosci napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw cztonow
szeregu homologicznego alkoholi lub kwasow oraz elektrolitu nieorganicznego
metoda maksymalnego ci$nienia baniek.

2. Sprawdzenie stusznosci reguty Traubego.

C. Obstuga przyrzadéw
Zestaw Rebindera

Schemat zestawu do pomiaru napigcia powierzchniowego metoda pecherzykowa
przedstawiono rys 5.
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Rys. 5. Zestaw Rebindera do pomiaru napiecia powierzchniowego metodg
pecherzykowa.

Przed przystgpieniem do pomiardéw nalezy sprawdzi¢ czy woda z dolnego zbiornika
[6] zostata przelana do zbiornika gérnego i czy kran [4] jest zamknigty. Nastgpnie
do naczynka pomiarowego [1] (po doktadnym umyciu) nala¢ wodg i ustawi¢ kapilare
[2] (po doktadnym umyciu, optlukaniu i osuszeniu) tak, by dotykata powierzchni
cieczy. Zamkng¢ kran [3] i otworzy¢ kran [5], tak aby woda wydobywata si¢ do
zbiornika [6] po jednej kropli.

Po ustaleniu przeplywu wody ze zbiornika gérnego do dolnego pozostawiamy go
do konca wykonania wszystkich pomiarow.

Przy wykonywaniu pomiaru nalezy doprowadzi¢ do takiego wzrostu ci$nienia,
przy ktérym u wylotu kapilary pojawiaja si¢ pgcherzyki gazu. W celu zachowania
jednakowych warunkéw dla wszystkich pomiaréw odczyt wysokosci stupka cieczy
w manometrze nalezy wykonywac, gdy poziom menisku cieczy w rurce manometru
bedzie maksymalny.

Przy nastgpnym pomiarze otworzy¢ kran [3], by doprowadzi¢ do wyréwnania
ci$nienia w aparaturze z cisnieniem zewng¢trznym (jednakowy poziom cieczy w obu
manometrach). Ponownie zamkna¢ kran [3], po czym doprowadzi¢ do takiego
wzrostu cisnienia, przy ktorym u wylotu kapilary pojawiaja si¢ pecherzyki gazu.
Odczyta¢ roznice poziomoOw cieczy w manometrze przy ich maksymalnym
wychyleniu. Ah,, i Ah, (dla wody i badanych roztworéw) réwna si¢ sumie wysokosci
stupow cieczy w lewym i prawym ramieniu manometru (poczawszy od zera
manometru). Po zakonczeniu pomiarow przela¢ wodg z dolnego do gornego zbiornika.

—-10 -
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D. Sposéb wykonania ¢wiczenia

1.

Sporzadzi¢ 25 em® roztworow wodnych alkoholi lub kwaséw (zaleznie od
wskazan asystenta). W tym celu nalezy pobra¢ z roztwordw wyjsciowych
0 stezeniach:

— 2,5 M CH30H (lub HCCOH)

— 1M C;Hs0H (lUb (CHgCOOH)
- 1M C3H7OH (|Ub (C2H5COOH)
_ 2 M NaCl (lub KCI)

2,5 cm® roztworu i przenies¢ do kolbki miarowej o pojemnosci 25 cm?®
a nastgpnie uzupeli¢ woda do kreski. Przygotowany roztwor przela¢ do
naczynka pomiarowego oznaczonego numerem 1. Pozostate roztwory
przygotowaé w analogiczny sposob pobierajac kolejno 5, 10, 17,5, 25 cm?
roztworu. Obliczy¢ stezenie przygotowanych roztwordw.

Zmierzy¢ temperature wody uzywanej do przygotowania roztworow w celu
odczytania z tablic napigcia powierzchniowego wody.

Postugujac si¢ zestawem Rebindera do pomiaru napigcia powierzchniowego
wyznaczy¢ rdznice poziomOw cieczy w manometrze, odpowiadajaca cisnieniu
niezb¢dnemu do wypchniecia banieczki powietrza z kapilary, w sposob opisany
w punkcie dotyczacym obstugi przyrzadu, dla wody destylowanej
I sporzadzonych roztworow.

E. Opracowanie wynikow

1.

Odczyta¢ napiecie powierzchniowe wody V¥, z tabeli 1, uwzgledniajac
temperature, w ktorej odbywaty sie pomiary.

Tabela 1.

T Yw T Yw
[°C] [MN/m] [°C] [MN/m]
11 74,07 21 72,59
12 73,93 21 72,44
13 73,78 23 72,28
14 73,64 24 72,13
15 73,49 25 71,97
16 73,34 26 71,82
17 72,19 27 71,66
18 73,05 28 71,50
19 72,09 29 71,35
20 72,75 30 71,18

—11-—
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2. Obliczy¢ stalg k dla kapilary wedtug wzoru:

k=—"—

Ah,,
3. Obliczy¢ wartosci napigcia powierzchniowego roztworéw o podanych ste¢zeniach
wedtug rownania:

Y, = kAh,

4. Sporzadzié zbiorczy  wykres przedstawiajacy  zaleznos$¢ napigé
powierzchniowych badanych roztworéw od ich stezen, y = f(c) (krzywe
zaczynaja si¢ od napigcia powierzchniowego wody, gdy ¢ = 0). Na tym samym
wykresie przedstawi¢ rowniez zalezno$¢ y = f(c) dla NaCl.

5. Postugujac si¢ otrzymanym wykresem sprawdzi¢ stusznos¢ reguty Traubego.
Obliczy¢ stosunki stezen substancji sasiadujacych ze soba w szeregu
homologicznym, przy tej samej warto$ci napigcia powierzchniowego:

CcyHg0H i CcHsz0H
CczH,0H CcyHg0H

6. Otrzymane wyniki zamiesci¢ w tabeli 2.

Tabela 2.

Stezenie Ah, Ve

Substancja [mol /dm3] [cm] [MN/m]

CH30H

C,Hs0H

CsH;OH

NaCl

7. Do opracowania dolaczy¢ zbiorczy wykres y = f(c) oraz sprawdzenie reguty
Traubego.

—12 -



