Adsorption 1n flussigen Grenzflachen

Anreicherung von Stoffen oder Stoffgemsichen in der Grenzphase
Binire Mischphase fliissig(l)/gasformig(g), Molenbruch x:

_(80‘) _p O _p O,
ox ), ' ox ° oOx

Standard-(u.®) und konzentrationsabhédngiges Restpotential

=4’ +RTdlna,

o Dampfdruck der Komponenten 1/2
P2 1 ger Mischung

Aktivitat a, - -
o
a, = p—lo_ , a, = p—i_ Po1/0o Dampfdruck der reinen Kompo-

Poi Po> nenten 1/2 in der Mischung
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_(80‘) =RT(F181D“1+F281M2)
ox T ox ox T

_r7lT alnpl"_l_F dln p7
' ox > Ox ,

Anwendung der 1dealen Gasgleichung:

_(80‘) :RT(Flalnpl_l_anlnpzj
ox 7 ox 0x T

Gibbs-Duhem-Gleichung fiir bindre Mischungen
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X

dlna,=———dIna,
1—x
1 (do 1 (dlnp
- = [(1-x)T, —xT 2
RT(ijT (=)L = 1]l—x( 0x jT
:[(l_x)rz_xn]l(alnplj
x\ ox J;

Guiltigkeit der Raoultschen Gesetzes:  p,=x py,; P;=(1-X )Py,

bei einer idealen Mischung

1 (80) I, T
RT\ox ), x 1-x
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Z=(1-x)I,-xT;

Parameter Z aus Messung von 6 und den Partialdriicken tiber den Molenbruch x!

Keine Einzelwerte ', und T', der Uberschusskonzentration in der Grenzphase!

I', und I', variieren zwischen den Ebenen AA‘ und BB*

Extrembedingung limZ = Fl bzw. limZ = Fz

x—1 x—0

Wo liegt SS*

I', fiir kleine Werte von x
Zwischen AA‘ und BB*

I', fur kleine Werte von (1-x)
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Def.: positive Adsorption und negative Adsorption

T T

[,>0 oder I,<0

SS¢ so gewihlt, dass Komponente 1 (Losungsmittel) I',=0 hat

Gibbsche Adsorptionsisotherme do=—RT Fz dIn a,

= 1 ( do
7 Rr\0Ing, ),
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1 [ do
Verdunnte Losung: a,=x,; a,=c, I, =
P,T

>~ RT\9Inx,

IEZ—I 00
RT\dlnc, ), ;

Verkniipfte Anreicherung oder Verarmung der Grenzphase
an dem gelosten Stoff mit der Konzentrationsabhingigkeit
der Grenzflachenspannung!

Ist die geloste Komponente grenzflachenaktiv oder

orenzflaicheninaktiv?
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Empirische Beschreibung der Konzentrationsabhiangigkeit von o:

o,—0 =alog(l-bc,)

Oy. Grenzflichenspannung des reinen Losungsmittels

a,b:  Stoffspezifische Konstanten

Jo ab

oc, 2,303 (1-bc,)
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abc, _

T 2303RT(1-be,) 1,
2

Be,

B = a
2,303RT

mit

Séttigungswert der Grenzphasenkonzentration 1/b « x,



Thermodynamik der Spreitung

abc,

Be, a

= mit B=

7 2303RT(1-be,) 1, 2,303RT
2




Thermodynamik der Spreitung

o,—0=m, =alog o = _alog(l_Pz)
B-T, y
Fir kleine Werte von I',: 10 g(] — Bj ~ — Fz
B 2,303 B

o

7, =T,RT mit 1“2:%



Thermodynamik der Spreitung

7w, A=n, RT =const.T

Monomolekulare Spreitungsfilme und Adsorptionsfilme, welche
durch positive Adsorption aus der Losung gebildet werden,
unterscheiden sich in ihren Eigenschaften grundsitzlich voneinander.
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