NAPIECIE POWIERZCHNIOWE CIECZY

opracowanie: Barbara Styputa, Urszula Lelek-Borkowska

Wprowadzenie

Napiecie powierzchniowe jest rezultatem oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Kazda
czgsteczka znajdujgca sie wewnatrz fazy ciektej jest réwnomiernie otoczona przez inne
czgsteczki i ma wysycone sily wzajemnego przyciggania. Sity te sg we wszystkich
kierunkach przecietnie jednakowe, a ich wypadkowa jest rowna zeru (rysunek 1). Natomiast
czgsteczki potozone na powierzchni fazowej, ciecz - gaz, sg poddane oddziatywaniom obu
osrodkéw. Sita wypadkowa, skierowana prostopadle do powierzchni fazowej, dazy do
wciggania czasteczek w gtgb cieczy i nosi nazwe cisnienia powierzchniowego, natomiast sita
styczna do powierzchni jest miarg napiecia powierzchniowego. Dziatanie tych sit wywotuje
daznos¢ uktadu do zmniejszania powierzchni fazowej. Z tego wtadnie powodu kropelki cieczy

przybierajg ksztatt kulisty, wykazujgcy najmniejszg powierzchnie przy danej objetosci.
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Rys.1. Schemat rozktadu sit wzajemnego oddziatywania miedzy czgsteczkami

znajdujgcymi sie na powierzchni i w gtebi cieczy.

Sita styczna do powierzchni (dazgca do jej zmniejszenia) lub praca potrzebna
do zwiekszenia powierzchni fazowej o jednostke jest miarg napiecia powierzchniowego o .
Innymi stowy, napiecie powierzchniowe okresla sie jako prace potrzebng do zwigkszenia

powierzchni o jednostke lub site styczng do powierzchni przypadajgca na jednostke dtugosci.
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gdzie: W - praca
S - powierzchnia.

Napiecie powierzchniowe liczone jest w jednostkach pracy na powierzchnie (J/m? lub

sity na jednostke dtugosci (N/m).



W tabeli 1 podano wartosci napiecia powierzchniowego niektérych cieczy

Tabela 1. Napiecie powierzchniowe niektérych cieczy w temp. 20°C.

Zwigzek o(N)loz
m
Woda 7.28
Nitrobenzen 4.18
Benzen 2.89
Czterochlorek wegla 2.68
Aceton 2.37
Alkohol etylowy 2.23
Eter etylowy 1.70
Rtec 42.8

Kat zwilzania ® —jest to kat, jaki tworzy styczna do powierzchni kropli pomiarowej

osadzonej na powierzchni ciata statego, w punkcie styku trzech faz (rysunek 2).

cosO= TseTst

YLe
gdzie: y4 -€nergia powierzchniowa na granicy ciato state-gaz,
Yg.- €nergia powierzchniowa na granicy ciato state-ciecz,

Y g €nergia powierzchniowa na granicy ciato ciecz-gaz,

Rys.2. Graficzna interpretacja kata zwilzania.

Rysunek 3 ilustruje wielkos¢ kata zwilzania od catkowitego braku zwilzalnosci do dobre;j

zwilzalnosci podtoza.

Rys.2. Kat zwilzania dla zmieniajgcego sie podfoza od hydrofobowego do hydrofilowego.



Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego od temperatury

Napiecie powierzchniowe, bedace rezultatem oddziatywan miedzyczgsteczkowych
w duzym stopniu zalezy od temperatury. Zaleznos$¢ napiecia powierzchniowego cieczy od

temperatury opisuje wyprowadzone przez E6étvdsa (czyt. etfosa) rownanie:

2
o (5)’ =K (Tc-T-5)
gdzie: M - masa molowg
d - gestos¢ cieczy( stgd M/d - jest objetoscig jednego mola)
Tx— temperatura krytyczna,
O - poprawka temperaturowa ok. 6 stopni (zanik napiecia powierzchniowego nastepuje

w temperaturze nieco nizszej od T,)

Napiecie powierzchniowe czystych cieczy maleje ze wzrostem temperatury i po
osiggnieciu temperatury krytycznej, w ktoérej znika réznica faz miedzy cieczg a ciatem

statym, wartos¢ napiecia powierzchniowego staje sie réwna zeru.

Napiecie powierzchniowe roztworow

Rozpuszczenie danej substancji w cieczy powoduje zmiane jej napiecia
powierzchniowego. ZaleznoS¢ napiecia powierzchniowego od stezenia substancji
rozpuszczonych posiada charakter ztozony, zalezny od rodzaju uktadu.

W przypadku roztworéw wodnych wigekszos¢ zwigzkow chemicznych ( z wyjatkiem
mocnych elektrolitow) dodana do wody powoduje zmniejszenie napigcia powierzchniowego.

Dla wodnych roztworéw alkoholi i kwaséw tluszczowych zaleznos$¢ te ujmuje empiryczne

%-sz{cﬂ)
0'0 A

gdzie: o - oznacza napiecie powierzchniowe czystego rozpuszczalnika
0 - napiecie powierzchniowe roztworu
AB- state
B -stata charakterystyczna dla danego szeregu homologicznego
A - stata zmieniajgca sie w obrebie szeregu

réwnanie Szyszkowskiego:

Zaleznosc¢ napiecia powierzchniowego od stezenia wigze sie ze zjawiskiem adsorpcji
substancji rozpuszczonej na granicy faz. Wplyw substancji rozpuszczonej na napiecie

powierzchniowe zalezy od tego, czy stezenie tej substanciji w warstwie powierzchniowej jest



wieksze, czy tez mniejsze, niz w glebi roztworu. To z kolei zalezy od oddziatywania
czgsteczek wody z czgsteczkami substancji rozpuszczone;.

W przypadku mocnych elektrolitéw (catkowicie zdysocjowanych) istnieje bardzo silne
powinowactwo jonéw do polarnych czgsteczek wody. Jony sg silnie hydrofilowe (przyciggane
przez czasteczki wody) i sg wciggane w gigb roztworu, stad napiecie powierzchniowe
roztwordow elektrolitdw mocnych jest wyzsze niz wody.

Inaczej jest w przypadku zwigzkow organicznych. Weglowodory i inne zwigzki
organiczne zawierajgce grupy alkilowe, sg hydrofobowe (odpychane przez czasteczki wody).
Zwigzki te gromadzg sie na powierzchni i obnizajg napiecie powierzchniowe roztworu.

Szczegdlnie aktywne powierzchniowo sg zwigzki zbudowane z dtugich tancuchow
weglowodorowych, zawierajgcych na koncu grupy hydrofilowe (rysunek 3) przyciggajgce
czgsteczki wody (np. hydroksylowe, karboksylowe, aminowe Ilub grupy jonogenne -
dysocjujgce na jony). Zwigzki takie chetnie gromadzg sie na powierzchni. Do wnetrza wody
wciggane sg grupy hydrofilowe z jednoczesnym silnym wypychaniem na zewnatrz
tancuchéw weglowodorowych. Budowe takg majg powszechnie stosowane mydta, ktdre sg
solami sodowymi lub potasowymi wyzszych kwasow tluszczowych oraz detergenty.
Substancje zmniejszajgce wartos¢ napiecia powierzchniowego nazywamy zwigzkami
powierzchniowo czynnymi lub surfaktantami (surface acting substances). W zaleznosci od
charakteru hydrofilowej czesci zwigzku powierzchniowo czynnego mozemy wyrézni¢ zwigzki:
niejonowe (neutralne), anionowe, kationowe oraz amfoteryczne (w zaleznosci od Srodowiska

anionowe, bgdz kationowe).
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Rys.3. Przyktady zwigzkow powierzchniowo czynnych: a) surfaktant niejonowy, b) anionowy, c)
kationowy, d) amfoteryczny.

Zwigzek powierzchniowo czynny ulega na powierzchni wody adsorpcji w taki sposob,
ze grupy hydrofilowe skierowane sg do powierzchni cieczy, a dtugie hydrofobowe fancuchy
ustawione sg prostopadle do powierzchni (rysunek 4a). Kiedy stezenie surfaktantu sie
zwieksza - substancja przechodzi w gtgb roztworu. Jezeli stezenie bedzie wystarczajgco
duze - pojedyncze czgsteczki zaczng tworzy¢ micele - wigksze skupiska czgstek (rysunki 4b
i 4c). T' - stezenie powierzchniowe, wyrazonym w molach/cm? nosi nazwe nadmiaru

powierzchniowego, lub nadwyzki powierzchniowej i wyraza rdéznice miedzy iloscig moli



substancji rozpuszczonej w fazie powierzchniowej o jednostkowej powierzchni, a iloscig tejze

substancji w réwnowaznej ilosci fazy objeto$ciowej. Nadmiar moze by¢ dodatni jak i ujemny.
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Rys.4. Oddziatywanie surfaktantu z wodg a) adsorpcja na powierzchni, b) przechodzenie w gfgb
roztworu, c) tworzenie miceli.
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Zwigzek miedzy zmiang napiecia powierzchniowego de (inaczej aktywnoscia
Cc
powierzchniowg), a stezeniem powierzchniowym substancji powierzchniowo aktywnej I
podaje rownanie adsorpcji Gibbsa:
_Cc do
RT dc

gdzie: I' - stezenie powierzchniowe, wyrazonym w molach/cm? nosi nazwe nadmiaru

powierzchniowego, lub nadwyzki powierzchniowej i wyraza réznice miedzy iloScig moli
substancji rozpuszczonej w fazie powierzchniowej o jednostkowej powierzchni, a iloscig tejze

substancji w réwnowaznej ilosci fazy objetosciowej. Nadmiar moze by¢ dodatni jak i ujemny.
Z réwnania tego wynika, ze gdy substancja rozpuszczona obniza napiecie powierzchniowe
rozpuszczalnika, tj., gdy(;%<0, czgsteczki jej gromadzg sie na powierzchni roztworu (I >0),
natomiast dla czagsteczek substancji podwyzszajgcych napiecie powierzchniowe

370 >0, czagsteczki ,uciekajg” z powierzchni (I <0).
c

Zastosowanie rownania adsorpcji Gibbsa do obliczenia wartosci I" wymaga znajomosci

pochodnej 370' pochodng te mozna wyliczy¢ rachunkowo, znajgc analityczng postaé funkciji
c

o =f(c), albo tez wyznaczy¢ graficznie na podstawie wykresu tej zaleznosci (rysunek 5).
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Rys. 5. Graficzne wyznaczanie 370 oraz I" na podstawie wykresu zalezno$ci napigcia
c

powierzchniowego od stezenia.
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dc RT
Dla niektérych roztworow (alkoholi, estrow) do obliczenia nadmiaru powierzchniowego I,
mozna postuzy¢ sie rownaniem Szyszkowskiego. Obliczajgc na podstawie réwnania
Szyszkowskiego wartos¢ pochodnej i podstawiajgc ja do réwnania adsorpcji Gibbsa
otrzymuje sie izoterme adsorpcji w postaci:
_ BO'O C
RT A+c

Jest to izoterma typu Langmuira, ktorej wykres przedstawia rysunek 6.
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Rys.6. Wykres izotermy adsorpcji typu Langmuira

Charakterystyczng cechg tej izotermy jest to, ze przy wzroscie stezenia nadwyzka
powierzchniowa zdgza do statej wartosci:

BOO
I,=liml=—2
¢ RT

Jest to nadwyzka powierzchniowa odpowiadajgca $cisle upakowanej warstwie adsorpcyjnej,
w ktoérej zaadsorbowane czgsteczki majg orientacje prostopadtg w stosunku do granicy faz.

Izoterma Langmuira opisuje adsorpcje monowarstwowg na powierzchni jednorodne;.
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Izoterme adsorpcji Langmuira mozna napisa¢ w postaci liniowej F:ITJFF, ktéra
o0 o0

umozliwia sprawdzenie, czy wyniki doswiadczalne zgadzajg sie z tg izotermg. W tym celu

. . . . . C . .. . ..
nalezy narysowac¢ wykres zaleznosci - f(c)i sprawdzi¢, czy ma on przebieg liniowy.

Metody wyznaczania napiecia powierzchniowego

Jest wiele sposobdéw wyznaczania napiecia powierzchniowego. Do najczescie]
stosowanych nalezy: metoda rurek kapilarnych, metoda stalagmometryczna, metoda

pecherzykowa i metoda tensometryczna.

Metoda rurek kapilarnych

Jezeli w cieczy umiescimy pionowo rurke kapilarng otwartg z obu stron, tak, aby
wystawata ona nad powierzchnie cieczy to zaleznie od tego czy, czy ciecz zwilza materiat
kapilary czy tez nie zwilza go, utworzy sie w rurce menisk wklesty lub wypukty. Ktory z tych
przypadkéw bedzie miat miejsce, zaleze¢ bedzie od energii adhezji —przylegania cieczy do
Sciany kapilary i energii kohezji — spéjnosci cieczy.

Jezeli energia adhezji jest wyzsza od kohezji, ciecz w kapilarze tworzy menisk
wklesty i stup cieczy zostaje przesuniety na takg wysokosc¢, przy ktérej zostanie osiggnieta
rownowaga mechaniczna ukfadu. Warunkiem mechanicznej réwnowagi jest, by cisnienie
panujgce na tym samym poziomie w rurce kapilarnej i w cieczy na zewnatrz jej, byly sobie
réwne.

W przypadku cieczy zwilzajgcej kapilare cisnienie w kapilarze( panujgce na poziomie
cieczy w naczyniu) jest mniejsze niz na zewnatrz kapilary (p. < pi), rysunek 6. Menisk
wklesty powstaje wtedy, gdy sity adhezji majg wiekszg wartos¢ od sit kohezji. Wowczas ciecz
zwilza $cianki naczynia. Wypadkowa sita (F,,), dziatajgca na czgsteczke cieczy, znajdujaca
sie w poblizu Scianek naczynia skierowana jest w strone od cieczy.W przypadku, gdy sity
kohezji. majg wiekszg warto$¢ od sit adhezji powstaje menisk wypukly. Wypadkowa sita
dziatajgca na czgsteczke cieczy skierowana jest do srodka tej cieczy, a wiec ciecz nie zwilza
w tym przypadku $cianek naczynia. Menisk zostaje wiec przesuniety w gore na takg
wysokos¢ h, az réznica cisnien zostanie zréwnowazona cisnieniem hydrostatycznym stupa
cieczy w kapilarze:

p1—p2=h-dg
gdzie g - przyspieszenie ziemskie,

d- gestosc¢ cieczy.
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Rys.6 . Menisk cieczy w kapilarze zwilzanej i niezwilzanej przez ciecz: a)
Rozktad sit przy menisku wklestym, b) rozktad sit przy menisku wypukfym, c) ilustracja zwigzku
pomiedzy katem zwilzania, promieniem kapilary i wysokoScig stupa cieczy.

Analogicznie w przypadku cieczy niezwilzajgcej kapilary menisk opada w dot na taka
gteboko$é, na ktoérej na zewnatrz kapilary panuje cisnienie p; ( rowne p, + hdg). Warunek
réwnowagi menisku w obu przypadkach opisuje to samo réwnanie:
p1—p2 = hdg
Z powyzszego warunku zostata wyprowadzona zalezno$¢ okreslajgca wartosc
napiecia powierzchniowego.
_ 1 rhgd
2 cos6

Zaleznos¢ ta stanowi podstawe metody ,kapilarnej” pomiaru napiecia

powierzchniowego.

Metoda pecherzykowa

Metoda pecherzykowa (podobnie jak kapilarna) oparta jest na zjawisku
wystepowania réznicy cidnien po obu stronach zakrzywionej powierzchni. W metodzie tej
mierzy sie ciSnienie potrzebne do utworzenia u wylotu kapilary, zanurzonej w badanej cieczy,
pecherzyka powietrza na tyle duzego, by oderwat sie od niej samorzutnie.

Zasade metody ilustruje rysunek 7, na ktérym przedstawiono kolejne stadia
tworzenia sie pecherzyka. Poczatkowo promien krzywizny pecherzyka jest duzy i wystarcza

niewielka roznica cisnien po obu stronach zakrzywionej powierzchni do jej podtrzymania.



Rys.7. llustracja pecherzykowej metody pomiaru - kolejne stadia tworzenia sie¢ pecherzyka.

W miare wzrostu cisnienia promien krzywizny maleje. Minimalny promien krzywizny i
maksymalng rdznice cisnien osigga sie, gdy pecherzyk przyjmuje ksztatt pétkuli o promieniu
réwnym promieniowi kapilary, wowczas spetniona jest zaleznos¢:

20
Nepilary

P1—P2 =

Pomiar rdznicy cidnien, przy jakiej pojawia sie samorzutny wzrost i oderwanie sie
pecherzyka oraz znajomos¢ promienia kapilary, pozwala wyznaczyé warto$¢ napiecia

powierzchniowego.

Metoda tensometryczna

Metoda tensometryczna oparta jest na pomiarze dynamometrycznym sity, jakiej
nalezy uzy¢ by oderwa¢ od powierzchni cieczy pierscieh zrobiony z cienkiego drutu
platynowego. Pierscien ten przytrzymywany jest sitg napiecia powierzchniowego,

dziatajgcego na jego zewnetrznym obwodzie (rysunek 7).
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{

Rys.7. Tensometryczny pomiar napiecia powierzchniowego.

Przy pewnych uproszczeniach, sita F potrzebna do oderwania pierscienia réwna jest:
F=2-2mRo

gdzie: R jest promieniem pierscienia.

Wartosci liczbowe napiecia powierzchniowego cieczy w temperaturze pokojowej wynoszg

kilka setnych N-m™ lub(lub[J-m?]).



Metoda stalagmometryczna

Do pomiaréw uzywane sg specjalne przyrzady zwane stalagmometrami (rysunek 8).
Metoda stalagmometryczna polega na wyznaczaniu masy kropli odrywajgcej sie od
specjalnie uksztattowanego konca grubosciennej kapilary (stopki stalagmometru) lub, co na
jedno wychodzi, wyznaczeniu liczby kropel, tworzacych sie przy wyptywie z tej rurki

okreslonej objetosci cieczy o znanej gestosci

P

S
Rys.8. Graficzna prezentacja kropli wyplywajgcej ze stalagmometru.

Przy uproszczonym opisie zjawiska mozna przyja¢, ze kropla odrywa sie od konca
rurki kapilarnej, gdy jej ciezar stanie sie réwny co do wielkoéci iloczynowi napiecia
powierzchniowego (dziatajgcego na obwodzie kapilary) i dtugosci okregu:

mg=21-ro
gdzie: m- masa kropli
g - przyspieszenie ziemskie
r - promien kota wzdtuz obwodu ktérego odrywa sie kropla

Krople sg tym wieksze (a wiec tym mniej ich powstaje z okreslonej objetosci V), im
wieksze jest napiecie powierzchniowe. Jezeli objetosS¢ cieczy w stalagmometrze miedzy
kreskami wynosi V , liczba kropli wyptywajgcych w czasie jego oprézniania - n, gestos¢
cieczy badanejd , to masa jednej kropli wynosi:

vd
m=——
n

stad
LdgzzT[.r.o'
n
_Vv-.dg

o=
2TT-r-n
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Zastosowanie metody poréwnawczej, czyli wykonanie pomiaru (na tym samym
stalagmometrze) liczby wyptywajgcych kropel cieczy badanej i cieczy wzorcowej o znanym
napieciu powierzchniowym np. wody, zmniejsza niedoktadnos¢ pomiaréw i prowadzi do

wyznaczenia wzglednej wartosci napiecia powierzchniowego:

gdzie:
o, - hapiecie powierzchniowe cieczy badanej
o, - Znane napiecie powierzchniowe cieczy wzorcowej (wody)
d, - gestosc cieczy badanej
d,, - gestosc¢ cieczy wzorcowej
n, — liczba kropel cieczy badanej
n, - liczba kropel cieczy wzorcowej

Wykonanie ¢éwiczenia:

1. Wyznaczy¢ gestosé roztworow metodg piknometryczna.

2. Stalagmometr napetni¢ kolejno wodg destylowana, a nastepnie badanymi roztworami
i liczy¢ krople powstajgce podczas wyptywu objetosci kolejnych cieczy, mieszczacej sie
pomiedzy zaznaczonymi na stalagmometrze kreskami.

3. Wyniki umiesci¢ w tabeli 2 na arkuszu sprawozdania.

Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ gestos¢ roztworow alkoholu etylowego.

2. Obliczy¢ napiecie powierzchniowe badanych roztworéw, przyjmujgc dla wody wartosc
napiecia powierzchniowego odczytang z tabeli 1.

3. Wykresli¢ dla badanych roztworow wykresy zaleznosci napiecia powierzchniowego od
stezenia.

4. Postugujac sie wykresami o = f(c), wyznaczy¢, z nachylenia prostej wartosc 370.
c

5. Wyznaczy¢ nadwyzki powierzchniowe I' dla roztworow. Narysowac¢ wykres zaleznosci I’

od stezenia (izoterme adsorpciji)
6. Sprawdzi¢ czy otrzymana izoterma spetnia liniowg zaleznosc¢ %: f(c)

7. Wyniki obliczen zestawi¢ w tabeli wg tabeli 3 na arkuszu sprawozdania.
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Najwazniejsze zagadnienia:

Definicja napiecia powierzchniowego, jednostki

Wptyw temperatury na wielko$¢ napiecia powierzchniowego.

Réwnanie adsorpcji Gibbsa,
Zwigzek miedzy adsorpcjg i napieciem powierzchniowym
Napiecie miedzyfazowe, praca adhezji, praca kohezji, zwilzalnos¢ - kat zwilzania

Metody wyznaczania napiecia powierzchniowego.

© N o g s~ w NP

Metody wplywania na wartos¢ napiecia powierzchniowego.

Literatura
1.P.W. Atkins, Chemia Fizyczna PWN , Warszawa 2000

2. K.Pigon, Z.Réziewicz, Chemia fizyczna, Warszawa 1980

Wptyw stezenia substancji rozpuszczonej na wielkos¢ napiecia powierzchniowego.
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NAPIECIE POWIERZCHNIOWE CIECZY

Nazwisko:

Imie:

Wydziat:
Grupa:
Zespot:

Data:

Podpis prowadzacego:

Tabela 2. Wyniki pomiaréw napiecia powierzchniowego

, . Gestos¢ o
rodzaj stezenie ilos¢
. 0 Mprar d 298k Oy /020 Oy
cieczy, [%0] [g/cm?] kropel
woda 100 0,997
100 - 0,780
80
etanol
50
10
Tab.3. Wyniki obliczen
stezenie stezenie r c
[%] [mol/dm?] do/dc [mol/cm?] -
10
50
80
100
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