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1.  Aufgabenstellung

Es soll mit Hilfe der Kapillarmethode die Oberflachenspannung flr die Tensid-Lésungen
unterschiedlicher Konzentration bei konstanter Temperatur bestimmt werden. Uber die
maximale Steigung der Gibbssche Adsorptionsisotherme wird die maximale
Oberflachenkonzentration des Tensids bestimmt. Mit diesem Wert wird der mittlere Abstand
der Tensidmolekiile an der Oberflache errechnet und mit dem hypothetischen Abstand der

Molekdle im Inneren der Losung bei minimalen und maximalen Konzentrationen verglichen.

2. Theoretische Grundlagen
Ein Molekdl im Inneren einer Flissigkeit wird von allen Seiten von Nachbarmolekdilen
angezogen. Zum Beispiel in Wasser sorgt dafiir die Wasserstoffbriickenbindung der partiell
geladenen Wassermolekile. Bei Molekilen, die sich an der Grenzflache Flissigkeit/Luft
befinden, fehlt ein Teil dieser Nachbarmolekdle. Deshalb entsteht an der Flissigkeitsoberflache
eine ins Innere gerichtete Kraft und als Folge davon besitzen diese Molekiile eine héhere
potenzielle Energie als die Molekdle im Inneren der Flissigkeit. Fir eine Vergréfierung der
Oberflache einer Flussigkeit muss Arbeit geleistet werden, damit die Molekiile aus dem Innern
der Flissigkeit an die Oberflache gebracht werden kdnnen. Falls Temperatur und Druck
konstant sind, ist die Arbeit zur VergréRerung der Oberflache um dA proportional der Anderung
dG der freien Enthalpie: dG ~ dA. Mit Einfuhrung einer Proportionalitatskonstante ¢ erhalt man
folgende Gleichung:

dG=0-dA (1)
o entspricht der Oberflachenspannung und hat die Einheit J/m?. Die Oberflachenspannung einer
Losung ist von der Konzentration des geldsten Stoffes abhéngig. Stoffe, die sich in der
Oberflache anreichern, verandern die Oberflachenspannung einer Losung. Zu solchen Stoffen
gehoren Tenside, Fettsduren und langkettige Alkohole, denen Molekdle aus einer hydrophilen
Kopfgruppe und einer hydrophoben Kette bestehen.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung einer grenzflachenaktiven Substanz

hydrophobe Kette

Bei dieser Anlagerung der Tensiden an der Oberflache einer Ldsung, zum Beispiel Wasser,

werden die hydrophile Teile im Wasser und die hydrophoben Ketten in die Luft bleiben.
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Abbildung 2: Anlagerung der Tensiden an der Oberflache

Die Gibbssche Adsorptionsisotherme beschreibt den Zusammenhang zwischen der Adsorption
eines oberflichenaktiven Stoffes an der Oberfliche und der Anderung der
Grenzflachenspannung do bei konstanter Temperatur:
do=-T-du (2)
hier ist " die Grenzflachenkonzentration des geldsten Stoffes in mol-m; p ist das chemische
Potenzial des gel6osten Stoffes in J/mol. Im Gleichgewicht zwischen Flissigkeit und Gasphase
fiir néherungsweise ideal verdiinnte Lésung kann folgende Gleichung benutzt werden:
do=-T"R-T-dinc (3)
Hierbei ist I' — Grenzflachenkonzentration, mol-m; ¢ — Konzentration der Lésung, mol/l; R —
i

! K-mol

Gaskonstante ; T — Standardtemperatur, K.

In dem Versuch wird die Kapillarmethode verwendet. Dabei wird eine Kapillare in eine
Flussigkeit eingetaucht. Im Inneren der Kapillare entsteht eine gekriimmte Grenzflache, als
Folge nimmt die freie Enthalpie ab und die Oberflache hat eine natlrliche Tendenz, sich zu
verkleinern. Wenn die Fliussigkeit in der Kapillare ber das Flissigkeitsniveau ansteigt und
dabei eine konkave Oberfl&che hat, ist das eine benetzende Flussigkeit (zum Beispiel Wasser).
Der Grund des Anstieges der Flussigkeit in der Kapillare liegt daran, dass es einen

Druckunterschied zwischen Paussen Und Pinnen bei der Kriimmung des Meniskus entsteht.
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Abbildung 3: Ansteigen der Flissigkeit in Kapillar

In der Abbildung 3 wird ein Anstieg der Flussigkeit in der Kapillare fiir eine benetzende
Flussigkeit dargestellt, wobei R - Krimmungsradius, r — Radius der Kapillare, h — Steighdhe, 6
- Benetzungswinkel. Fiir benetzende Fliissigkeiten ist der Kontaktwinkel 6 kleiner 90°. Im
vorliegenden Fall wird von vollstindige Benetzbarkeit ausgegangen und somit ist 6 = 0°. Fur
eine nicht benetzende Flussigkeit (zum Beispiel Quecksilber) ist die Steigung der Flissigkeit
in der Kapillare niedriger und die Oberflache konvex. Der Kontaktwinkel ist dann 6 = 90° -
180°.



3. Beschreibung der Apparatur und der Versuchsdurchfihrung
Der Versuchsaufbau ist auf der Abbildung 2 vorgestellt.

s

Abbildung 4: Versuchsaufbau fur die Messung der Oberflachenspannung

Auf einem Stativ wird ein Reagenzglas mit der Flissigkeit befestigt. Im Reagenzglas befindet
sich ein Stopfen, durch welchen eine Kapillare und ein Blaseball eingesetzt wird. Fir den
Versuch werden noch 3 Bechergléser, ein langes Lineal und ein Pipettensatz (5 ml, 10 ml, 15
ml) bendtigt. Vor den Versuchsbeginn ist es wichtig darauf zu achten, dass die Kapillare und
das Gefal’ sauber sind, sonst werden die Ergebnisse verfélscht. Zuerst wird die Kapillare mit
etwas Milli-Q Wasser gespult. Der Rest des Milli-Q Wassers wird aus der Kapillare mit einem
Papiertuch entfernt. Der Versuch beginnt mit der Messung der Steighohe des Wassers, um den
Radius der Kapillare berechnen zu kénnen. Das Reagenzglas wird mit 20 ml Milli-Q Wasser
aufgefullt und die Kapillare wird eingetaucht. Wegen der Druckunterschiede steigt das Milli-Q
Wasser in der Kapillare auf. Die Steigh6he wird mit der Hilfe des Lineals gemessen. Mit Hilfe
des Blaseballs wird ein Uberdruck erzeugt, was die Steighdhe des Milli-Q Wassers in der
Kapillare erhoht. Nach dem Druckausgleich wird die Steighthe dann nochmal abgelesen. Die
dreimalige Durchflihrung des Versuches ergibt sechs Werte fiir die Steighthe des Milli-Q
Wassers. Dann wird der Versuch mit 8 Tensidlésungen durchgefiihrt, die verschiedene
Konzentrationen besitzen. Die Losungen werden mit einer Verdinnungsreihe vorbereitet. Die
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erste  Losung bestent aus 20 mL des reinen Tensids, in diesem Fall
Ethylenglykolmonobutylether, und 80 mL Milli-Q Wasser. Aus dieser Losung werden 25 mL
entnommen, um den Versuch durchzufthren, und die restlichen 25 mL werden auf 100 mL mit
Milli-Q Wasser aufgefillt, um die nachste Losung zu machen. 5 mL der entnommenen Menge
werden flr das Spulen der Apparatur verwendet, die restlichen 20 mL fur die Messung.
Folgende Tabelle 1 wurde erstellt:

Tabelle 1: Messwerte fir die Steigung der Tensidlésungen und Fehler der Steigh6he

Tensid- Hohe der Lésungséule h in mm Mittelwert Relativer
Losung hin mm Fehler der
Steighthe der
Tensid-
Losungen oh
1 33 34 34 34 34 34 33,83 0,030
2 33 33 36 35 34 34 34,17 0,029
3 34 34 34 35 34 36 34,50 0,029
4 37 38 38 37 37 37 37,33 0,027
5 43 43 43 43 42 42 42,67 0,023
6 45 45 46 46 46 47 45,83 0,022
7 49 50 50 50 49 50 49,67 0,020
8 57 57 55 54 55 55 55,5 0,018
Milli-Q 79 101 83 84 84 86 86,17 -
Wasser

wobei Tensidlosung 1 die erste und Tensidlosung 8 die letzte Losung ist. Aus der Skalierung
der Kapillare wurde bestimmt: 1 pl entspricht 1,1 cm. Fir die Berechnung des relativen Fehlers
der Steigh6he wird der Ablese-Fehler des Lineals (Ah = + 1mm) bertcksichtigt. Die
berechneten relativen Fehler der Steigung werden in der Tabelle 1 dargestellt.

Beispielrechnung fir die erste Losung: dhy = Sh__dmm 0,030
hq 33,83mm

Der Mittelwert des relativen Fehlers der Steighthe der Tensid-Losungen Shmittel = 0,025.




4.  Auswertung der Messergebnisse

Berechnung des Radius der Kapillare

Zuerst wird der Wert der Radius mit Hilfe der gemessenen Steigh6he von Wasser bestimmt.

Die Oberflachenspannung ¢ kann durch die Gleichung 4 berechnet werden:

_ ghrp
" 2cos6 (4)

wobei g - Erdbeschleunigung, g; h - mittlere Steighohe in der Kapillare, m; r - Radius der

Kapillare, m; p - Dichte der Flussigkeit, 6‘51—3; 0 - Kontaktwinkel.

Durch Umformen der Gleichung 1 und mit der Annahme, dass der Kontaktwinkel 0° ist, folgt
folgende Formel (Gl. 5) fur die Radiusberechnung:

_ o2
= % (5)

dabei ist die Oberflachenspannung von Wasser 72,75 mN-m™ und die Dichte 0,99823 g-cm.
o2 0,07275- -2

rl = —=
ghp  9,81™.0,086 m -998,23-%
N m

=1,73-10*m

Dann wird der Radius der Kapillare zusétzlich aus der Skalierung bestimmt. Die
Volumeneinheit der Kapillare (1 + 0,5) ul entspricht (1,1 £ 0,1) cm. Da die Kapillare die Form
eines Zylinders hat, kann der Radius der Kapillare durch die Gleichung 6 ausgerechnet werden:

Vs

hg (6)

Hier ist Vs - die Volumeneinheit der Kapillare in m® und hs - die Hohe der Volumeneinheit in

T‘2=

m.

1-1079m3 }
1, = /—: 1,70 - 104 m
3,14:0,011m

Aus den beiden Werten fiir den Radius wird ein Mittelwert gebildet und fur die weitere

Auswertung verwendet. (Gl. 7):

- ri+r;
Fo ()

Der Mittelwert ist dann: ¥ = 1,72 - 10% m

Bei der Berechnung der Radiusfehlers wird der Mittelwert des relativen Fehlers der Steighthe
der Tensid-Losungen (Shmitet = 0,025) berticksichtigt. Dazu wird noch der VVolumenfehler der
Kapillaren (AV = 0,5 pl) und der Fehler des Lineals (Ah = 1 mm) mitberechnet. Der relativen

Fehler der Kapillarenradius ist dann: dr = Shmittel + 6h + 6V = 0,025 + dmm_, 25u
110mm 10 pl

=0,025 +

0,0091 + 0,05 =0,0841
Der absolute Fehler des Kapillarenradius: Ar=0,0841 - 1,72 - 10* m = 1,4465 - 10° m.
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Konzentrationsberechnung fiir die Tensid-Ldsungen

Zunachst wird die Konzentration der Tensid-Stammlosung berechnet. Fir die Tensid-
Stammlésung wurden folgende Daten angegeben: Massenanteil der Stammldsung > 99%,
Molare Masse 118,17 g/mol, Dichte 0,9 g/cm®. Die Masse der Lésung wird durch die Gleichung
8 berechnet:

Mies=V-p (8)
wobei V ist entnommene Volumen der Stammlésung und entspricht 20 ml, p ist die Dichte der
Tensid-Ldsung.
Die Masse der entnommenen 20 ml der Stammldsung ist dann:
Miss = 20 - 10 m3 - 900 kg/m® = 0,018 kg = 18 g
Dann wird die Konzentration der Tensid-Ldsung ausgerechnet (Gl. 9):

_ Missung
C="uv )

hierbei ist m,;5,,, 4 die Masse der 20 ml der Stammldsung, M - Molare Masse der Stammldsung
und V - das Volumen der Stammldsung (20ml).

Die Konzentration der 20 ml der Tensid-Ldsung nach der Gleichung 9 ergibt sich zu:

18 g
C=—""7 7
118,17 —=—-0,021

mol

= 7,61 mol/l
Die Konzentrationen der Losungen in der Verdlnnungsreihe werden mit dem
Verdinnungsgesetz (Gl. 10) ausgerechnet:

Cuny * Vunv = GV, (10)
dabei ist cuny die Konzentration der unverdinnter Losung mol/l; Vuny ist das Volumen der
unverdiinnter Losung, I; cv ist die Konzentration der verdiinnter Losung, mol/l; Vy ist Volumen
der verdiinnter Losung, 1.
Fur die Bestimmung der Konzentration der ersten Tensid-Ldsung c; werden in die Gleichung
10 die folgende Werte eingesetzt: cunv= 7, 61 mol/l; Vunv=20 ml = 0,02 I; Vv, =100 ml = 0,1 I.
Far alle weiteren Losungen wird Vuny = 75 ml = 0,075 | fur die Berechnung der Konzentration
benutzt. Die ausgerechneten Werte fur die Konzentration der Tensid-Ldsung werden in Tabelle

2 eingetragen.



Tabelle 2: Berechnete Konzentrationen der Tensid-Losung und Konzentrationsfehler

Nummer der Tensid- | Konzentration der Relativer Fehler 6c | Absoluter Fehler Ac
Losung Tensid-Ldsung c in in mol/l
mol/I
1 1,522 0,006 +0,00913
2 1,142 0,010 +0,01142
3 0,856 0,014 +0,01198
4 0,642 0,018 +0,01156
5 0,482 0,022 + 0,01060
6 0,361 0,026 + 0,00939
7 0,271 0,030 +0,00813
8 0,203 0,034 + 0,00690

Bei der Berechnung des relativen Konzentrationsfehlers fiir die erste Tensid-Ldsung wird der
Messkolbenfehler (+ 0,2 ml) und der Pipettenfehler berlicksichtigt, da sie den Fehler des
Volumens und als Folge den Fehler der Konzentration liefern. Fir die Herstellung der ersten
Tensid-Losung wurden 20 ml und 25 ml Pipetten bendétigt, die jeweils den Fehler + 0,04 ml
haben. Nach der Rundung des relativen Fehlers der 25 ml Pipette wurde angenommen, dass alle
Gerédte einen relativen Fehler 6Vges gleich 0,002 haben. Somit ist der relative
Konzentrationsfehler der ersten Tensid-Ldsung: éc1 = 6V1 = 0,002 - 3 = 0,006. Der absolute
Fehler ist dann: Aci1 = dc1 - €1 = 0,006 - 1,522 mol/l = 0,00913 mol/l. Beim Herstellung allen
weiteren Tensid-Losungen wurde nur zwei Gerate bendtigt: eine Messkolbe und 20 ml Pipette.
Deswegen der relative Fehler bei der 2. Losung: 6c2 = 0,002 - 5 = 0,01 und bei der 3. Losung:
dcz =0,002 - 7= 0,014 und so weiter. Die Ergebnisse der Fehlerrechnung der Konzentration
werden in der Tabelle 2 dargestellt. Der Mittelwert des relativen Fehlers der Konzentration: Ac
=+ 0,00989 mol/l.

Bestimmung der Oberfldchenspannung fiir Tensid-L&sungen

Aus den gemessenen Anstiegs- und Fallhéhen wird fir jede Tensid-Losung ein Mittelwert
gebildet. Dann wird nach der Gleichung 4 die zugehorigen Oberflachenspannungen berechnet
und die Abhangihkeit o von In(c/ce) wird graphisch dargestellt.

Die Ergebnisse der o- und In(c/ce)-Werte fur 8 Tensid-Ldsungen werden in der Tabelle 3

dargestellt.



Tabelle 3: Berechnete Werte fir die Oberflachenspannung und In(c/ce) und die absoluten Fehler
der Oberflachenspannung

Tensid- Oberfl&achenspannung o Absoluter Fehler der In(c/ce)
Ldsung inmN - m? Oberflachenspannung
Ac inmN - m™*
1 25,69 + 2,803 0,420
2 25,95 +2,831 0,133
3 26,20 + 2,858 -0,155
4 28,34 + 3,092 -0,443
5 32,40 + 3,535 -0,730
6 34,80 + 3,797 -1,019
7 37,71 +4,114 -1,306
8 42,14 + 4,597 -1,595

Der relative Fehler der Oberflachenspannung 6o besteht aus der Summe von relativen
Radiusfehler (6r = 0,0841) und der Mittelwert des relativen Fehlers der Steighthe der Tensid-
Losungen (Shmiter = 0,025). Relativer Fehler ist dann: 66 = 6r + Shmiter = 0,0841 + 0,025 =
0,1091.

Beispielrechnung der absoluten Fehler der Oberflachenspannung fur die erste Tensid-Ldsung:
Ac1 =86 - o1 = 0,1091 - 25,69 mN - m? = 2,803 mN - m™. Die ausgerechneten Werte der
absoluten Fehler der Oberflachenspannung werden in die Tabelle 3 eingetragen und als
Fehlerbalken auf dem Graph 1 eingezeichnet.

In QtiPlot wird die Oberflachenspannung o gegen In(c/ce) aufgetragen und auf der folgenden
Grafik dargestellt:
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Die Oberflichenspannung ¢ in Anhdngigkeit von In(c/cE)
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Graph 1: Graphische Darstellung von Oberflachenspannung ¢ gegen In(c/cg)

Aus der graphischen Darstellung folgt, dass die Oberflachenspannung mit steigender
Konzentration der Tensid-Lésungen abnimmt. Der Grund dafur ist, dass die Tensid-Molekiile
beim LOsen in der Fllssigkeit sich an der Oberflache anreichern. Dabei setzen sie die
Oberflachenspannung der Losung herab. Wird die Konzentration der Tensid-Ldsung so hoch,
dass sich keine weiteren Molekile an der Oberflache anreichern koénnen, erreicht die
Oberflachenspannung ein Minimum. Sie &ndert sich auch bei weiteren Erhéhung der
Konzentration nicht mehr. Das bedeutet, dass der Wert der Oberflachenspannung ein Plateau
erreicht und konstant bleibt, was auch auf der oben dargestellten Grafik zu sehen ist. Die

Steigung nach Angaben der QtiPlot ist: (%) =(-1,53 - 10?)

Berechnung der Oberflachenkonzentration

Durch die abgelesene Steigung wird die Oberflachenkonzentration I' geméal? der Gibbsschen

Adsorptionsisotherme nach der Gleichung 11 berechnet:
1 do

r= " RT - (alnc) (11)
hier R — Gaskonstante, 8,314 ——; T — Standardtemperatur, 298,15 K; (%) - Steigung bei

K-mol’

der graphischen Auftragung der Oberflachenspannung tber die Konzentration.
Die Oberflachenkonzentration nach der Gleichung 11 ist:

-(=0,0153 N-m~1) =6,17 - 10°® mol-m™
8,314

=T 298,15 K

Es wird kein Fehler der maximalen Oberflachenkonzentration ermittelt (A" = 0).
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Bestimmung der Werte von mittleren Abstand der Tensidmolekile an der Oberflache und im

Inneren der Losung

Die Grenzflachenkonzentration muss zuerst in Zahl der Molekile/Angstrom umgerechnet
werden:

10710m

2
I =617 -10°mol-m? =6,17 - 10° mol-m? - ( ) =6,17-10% mol-A”
Dann wird der Molekiilanzahl pro Flache bestimmt: T - Na=6,17 - 10 mol-A? - 6,022 - 10%
mol? = 0,037 A?

Der Abstand der Molekiile zueinander in der Oberflache (D,):

1 —
D, = ’—0‘03714_2 =5204

Dann muss der hypothetische mittlere Abstand der Molekile im Inneren der Losung fur die
hdchste Konzentration (D, ) und fur die niedrigste Konzentration (Dg) bestimmen werden. Daftr

wird zundchst die Konzentration in mol/Angstrdm umgerechnet:

o] = 12 - (hy = 12 (1220m) 2 199 [mol. &)

0,001 m3 m3

Fur die niedrigste Konzentration ist dann:

mol 11 mol (10‘1°m

3
= 0,203 = 20322 ) =203 - 1039 mol-A3
0,001m

3| 1 _ 3 1
Ds = = - ——=20,15A
Nacg + 6022:1023mol=1-203-10-3043

Fir die hochste Konzentration dann:

—-10 3
o = 152275 00;11 = 152275 (1" m) = 1522 - 10 mol-A

3 1 _3 1
D; = = — ——=10,29 A
Na.cy 6,022:1023mol~1-1522-1073043

Da fur die Berechnung des hypothetischen mittleren Abstandes der Molekule im Inneren der
Losung die Konzentrationen der Tensid-Lésungen benutzt wurden, soll der Fehler des mittleren
Abstandes der Molekiile in Inneren ausgerechnet werden. Mit der Zusammenhang durch die
Rechnung mit der Kubikwurzel ist der relative Fehler fiir die niedrigste Konzentration: dDg =
3-8¢c=23"-0,034=0,102. Der absoluter Fehler ist dann: ADg=6Dg - Dg = 0,102 - 20,15 A =
2,055 A. Fur die hochste Konzentration: : 6D1=3 - 6¢c =3 - 0,006 = 0,018 und AD1=98D; - D1
=0,018 - 10,29 A =10,185 A.

Fehlerbetrachtung

Mdogliche auftretende Fehler wahrend des Versuches bestehen haupstachlich aus optischen

Griunden. Die Messung der Héhe der Losungséaule wurde mit einem Lineal durchgefihrt, und
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es gab sowohl das Glas um die Kapillare selbst als auch das Glas des Reagenzglases als Linsen
zwischen Betrachter und Losungsdule. Diese Fehler kann nicht unterdriickt werden, jedoch ist
es ein systemischer Fehler, und da es in diesem Versuch hauptsachlich tber Unterschiede
zwischen Zusténden geht, sollten unsere Ergebnisse immer noch richtig sein. AuBerdem gab es
in der Messung der Milli-Q Wasserldsung eine sehr grol3e Abweichung in einem Wert, namlich
den zweiten (101mm), was jedoch als AusreiRer angenommen wurde und deshalb nicht in den
Durchschnitt eingeschlossen wurde.

Zusammenfassung

In dem Experiment wurde gezeigt, wie sich die Oberflachenspannung einer Lésung mit der
Konzentration eines Tensides verandert. Mit der Sattigung der Oberflache mit Tensidmolekiile
verandert sich die Oberflachenspannung nicht mehr.

Die mittleren Abstande zwischen Molekulen fir die Loésungen hochster und niedrigster
Konzentrationen wurden ausgerechnet. Es wurde D; (10,29 £ 0,185) A und Dg (20,15 + 2,055)
A ermittelt. Bei dem Verglich ergibt sich, dass fiir niedrigere Konzentration kleineren Abstande
entspricht und fur die hochste Konzentration groReren Abstande entspricht, was laut dem
logischen Sinn richtig ist. Bei dem Vergleich sieht man, dass der Abstand zwischen Molekdilen

an der Oberflache viel kleiner ist als bei maximaler Konzentration im Inneren der Ldsung.
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