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Notes on the Thermodynamics of Immersion-Wetting of Solid
Adsorbents

A thermodynamic treatment of immersion-wetting is pre-
sented which takes into account the fact that, in the case of
colloidally dispersed adsorbents, owing to the constancy of the
specific surface the extent of the solid/liquid interface is not inde-
pendent of, but can only alter together with the amount of
adsorbent, and that the concept of surface tension in such a
system is problematic. Use of the term surface work is ac-
cordingly avoided. All thermodynamic quantities made use of
in the treatment are derivable by unambiguous calculation
from experimental data.

Es wird zur Thermodynamik der Immersionsbenetzung
ein Formalismus dargelegt, der dem Umstand Rechnung tragt,
daB im Fall von kolloidal dispergierten Adsorbentien infolge der
Konstanz der spezifischen Oberfliche die Ausdehnung der
Grenzflache fest/fliissig nicht unabhéngig, sondern nur zusam-
men mit der Adsorbensmenge verdndert werden kann, und daf
der Begriff der Oberflachenspannung in einem solchen System
problematisch wird. Dementsprechend wird der Gebrauch des
Begriffs der Oberflachenarbeit vermieden. Alle in den Formalis-
mus eingehenden thermodynamischen Gréfien sind einer ein-
deutigen Berechnung aus experimentell meBbaren Daten zu-
génglich.

Bekanntlich verfigen wir zur thermodynamischen Behandlung von
Grenzflichenerscheinungen, insbesondere an fluiden Phasentrennflichen
(fliissig/gasformig und flissig/fliissig), in erster Linie durch die klassischen
Arbeiten von Gi4bbs, iiber klare und eindeutige begriffliche Grundlagen.
Zentrale physikalische Grofle der Theorie ist die Oberflichenspannung,
die sich experimentell direkt bestimmen 148t und die, zusammen mit der
Oberflichenausdehnung als gekoppelter unabhiingig verinderlicher
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GroBe, ein dem pV-Glied ebenbiirtiges zuséitzliches Arbeits- bzw.
Energieglied zu den einschligigen Gleichungen liefert. Seit Gibbs wurde
die Theorie umfangreich ausgebaut und in allen ihren Konsequenzen
eingehend durchleuchtet (siehe z. B. die Monographien * und 2).

Es ist nun allgemein iiblich, die Ergebnisse der fiir fluide Grenz-
flachen entwickelten Theorie, z. B. die wohlbekannte thermodynamische
Differentialgleichung der Adsorptionsisotherme, auch auf Grenzflichen
fest/fluid ohne weiteres zu ibertragen. Unseres Erachtens bedarf jedoch
diese Ubertragbarkeit vorher einer kritischen Priifung. Im Zusammen-
hang mit glatten Kristall- oder glasigen Oberflichen mag die Ober-
flachenspannung noch als mechanische Kraft bzw. als die entsprechende
Komponente des Drucktensors gedeutet werden, obwohl sie keiner
direkten Messung zugénglich ist. Ein reeller Adsorbent ist jedoch
meistens ein Festkorper mit charakteristischer kolloidaler Strulktur,
dessen Oberfliche — besonders bei Vorhandensein von inneren Poren —
sowohl geometrisch als auch energetisch mehr oder weniger inhomogen
ist, so dafl ihr bestimmt keine eindeutige Oberflichenspannung zuge-
schrieben werden kann*. Dazu kommt noch, dafl die Ausdehnung der
Oberfliche als konjugierte extensive Gréofe in diesem Fall keine unab-
hingige Verinderliche darstellt, da ein solches Adsorbens eine durch die
Struktur bedingte spezifische Oberfliche besitzt, so daf} die GroBe der
Grenzfliche fest/fluid nur zusammen mit der im betrachteten System
vorhandenen Adsorbensmenge variiert werden kann. Der Begriff einer
Oberflachenarbeit wird daher, sowohl von der Seite des Intensitéts- als
auch von der des Kapazititsfaktors betrachtet, zumindest recht frag-
wiirdig.

Der Verfasser hat kiirzlich versucht?, fiir die Grenzfliche fest/gas-
férmig einen von den angedeuteten begrifflichen Schwierigkeiten freien
thermodynamischen Formalismus zu entwickeln. Hier soll dasselbe fiir
den Fall eines mit einer reinen Fliissigkeit benetzten festen Adsorbens
versucht werden.

In Anlehnung an das klassische Verfahren von Gibbs schreiben wir
fiir eine differentielle Anderung der totalen inneren Energie U eines

* Fs wird zwar verschiedentlich versucht (siehe z. B.?), die heterogene
Oberflache als aus homogenen Teilbezirken anfgebaut zu behandeln, aber
gerade im Zusammenhang mit der Oberflichenspannung wire die Berechti-
gung dazu recht fragwiirdig.

1 R. Defay, I. Prigogine, A. Bellemans und D. H. Bverett, Surface
Tension and Adsorption. London: Longmans. 1966.

2 A. I. Rusanov, Phasengleichgewichte und Grenzfléchenerscheinungen
(russisch). Leningrad: Izd. Chimia. 1967.

3 8. S. Roginsky, Adsorption und Katalyse an inhomogenen Ober-
flichen. Berlin: Akad. Verlag. 1958.

4 G. Schay, J. Coll. Interf. Sci. 13, 254 (1971).
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offenen Systems, bestehend aus festem Adsorbens (Masse me) und einer
benetzenden Flissigkeit (Menge »8, in Mol), unter der Voraussetzung,
dafl die spezifische Oberfliche a. des Adsorbens eine charakteristische
Konstante ist:

AU = Td8 — pdV + (p* + yas) dm® -+ ufdnb. (1

Von den auf das Adsorbens beziiglichen Gliedern soll hier yasdme die
mit der Anderung d4, = asdms der Berithrungsfliche verbundene
Energieinderung bedeuten, wobei y einfach als ein entsprechender, im
Fall einer inhomogenen Oberfliche einen Mittelwert darstellender
Intensitatsfaktor, aber nicht als eine mechanische Grenzildchenspannung
anzusehen ist. Das Glied p>dm= stellt die nach Abzug des Grenz-
flachenefickis bei Hinzufugen der Masse dme verursachie Enerpie-
anderung (bei Konstanz der iibrigen extensiven Variablen) dar.
Die der GL. (1) entsprechende integrale Beziehung lautet:

U=T8—pV 4+ (p* 4+ yas) m* -+ ubal (2)

und es folgt daraus fir eine differentielle Verschiebung des Systems in
einen benachbarten Gleichgewichtszustand :

SAT — Vdp + m* (dp* + agdy) + nfdpf =0 (3)

als die fiir unseren TFall giiltige verallgemeinerte Gibbs—Duhem-
Gleichung.

Es ist iblich und niitzlich, im Zusammenhang mit Grenzflichen-
erscheinungen UberschuBgréfen zu definieren, bezogen auf ein Ver-
gleichssystem, das aus zweckmaBig gewihlten Mengen der betreffenden
Phasen besteht, jedoch ohne den Beitrag der Grenzfliche selbst. Im Fall
von Fliissigkeitsgemischen ist der Adsorptionsiiberschufl je einer Kom-
ponente eine selche Gréfe, es ist aber nicht iiblich, die Benetzung einer
festen Oberflache durch eine reine Fliissigkeit als Adsorptionserscheinung
zu betrachten. Dementsprechend soll das Bezugssystem in unserem Fall
aus derselben Adsorbensmasse m« und Fliissigkeitsmenge nf bestehen,
wie das gegebene reale System.

Steht UP fir die molare Energie der Flissigkeit, so gilt bekanntlich:

Up = T8 —pVh + ub (4)
duy, = TdS8 _ pavh, (5)
ShdT — VEdp + dv8 = 0. (6)

Bei Angabe der entsprechenden Beziehungen fiir die spezifische
Energie u« des Adsorbens fiir sich allein hat man die auch im Vakuum
(oder in einer bei der Temperatur 7' und dem Druck p adsorptiv inerten

o1*
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Gasatmosphére, praktisch z. B. in Helium) vorhandene, durch die unver-
anderte spezifische Oberfliche a; gekennzeichnete Struktur zu beriick-
sichtigen. Dies mag durch Hinzufiigen eines Zusatzgliedes v*as ge-
schehen, wo y» den fiir das Adsorbens allein charakteristischen Wert von
v darstellt. Wir schreiben demgemd:

u% = T's* —pp* 4 y2as -+ p& (7)
du* = T'ds* — pdo* (8)
s d?l —wvedp + asdy* + dp* = 0. )

Bei Verwendung dieser Beziehungen folgt fiir die UberschuBenergie:
U® = U-—meus—nBUL, = T8 —pV® 4 (y —y*) asm?*,  (10)

WO
80 = 8§ —morst—nBSe und Ve = V—marvr—nBVE (11)

die UberschuBentropie bzw. das Uberschuivolumen darstellen. Es ist zu
bemerken, daB Ve, die den Benetzungsprozel begleitende Volum-
dnderung, im allgemeinen vernachldssighar klein, wenn auch nicht
exakt null ist.

Aus Gl. (10) folgt weiter:

dUs = T'd8° — pdV° + (y — v*) asdm® {12)
und somit die Gbbs—Duhem-Gleichung fiir die UberschuBgroBen:
SedT — Vodp + asm*d (y —v*) =0. (13)

Aus Gl. (13) 1aBt sich die Benetzungsentropie, d. h. die auf die Ober-
flicheneinheit bezogene UberschuBentropie, wie folgt angeben:

Se oy—v9
0 = = — . 4
s asm® ( orT » (14)
Weiter ergibt sich fiir die UberschuBenthalpie:
He=U°e 4+ pVo = T8 + (v —v*) asm*, (15)

woraus sich die Benetzungswirme, d. h. der auf die Oberflicheneinheit
bezogene Wert mit Hinblick auf GI. (14) wie folgt ausdriicken laBt:
He oy —1%
ho — — ) — T . 6
(r—) ( o), (16)

T asm*

Es sei dazu erstens bemerkt, dal wegen der Kleinheit von Vo unter
gewohnlichen Umsténden zwischen Us und He praktisch kein Unter-
schied besteht. Aus der Art der in den Gl. (10) und (11) definierten
Differenzbildung geht ferner hervor, dafl die GroBe hs der iiblichen
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Definition der Immersionswirme entspricht (siehe z. B. ®); und schlieB-
lich ist (y — v*) offenbar die fiir gewdhnlich Benetzungsarbeit bzw. (mit
entgegengesetztem Vorzeichen) Benetzungsspannung genannte Gréfe.
Tm Sinn unserer einleitenden Ausfithrungen sind jedoch diese letzteren
Benennungen anfechtbar; der Name ,freie Benetzungsenthalpie® wire
korrekter, da aus Gl. (15) fiir die freie UberschuBenthalpie der Ausdruck:

G° = Ho— T8¢ = (y — %) asm® (17)
folgt, ferner:
d6° = — 84T + Vodp + (v —y*) asdm?. (18)

Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich fiir die UberschuBgréBen die
Gibbs—Helmholtz-Gleichung :

o e ml? G)
He =@ T(&T — (19)

Ersichtlicherweise nimmt in unserer Darstellung die (natiirlich
negative) Differenz (y — v#), die wir die freie Benetzungsenthalpie pro
Flacheneinheit nennen wollen, dieselbe zentrale Stellung ein wie die
Oberflachenspannung im Zusammenhang mit der Trennflache zwischen
einer Fliissigkeit und ihrem gesattigten Dampf. Das wirft die Frage auf,
ob diese Gréfie der Bestimmung bzw. der Berechnung aus Versuchsdaten
zugénglich ist. Die Antwort ist bejahend, da, wie in einer vorangehenden
Arbeit* ausgefiihrt, bei Kenntnis der Dampfadsorptionsisotherme in
Abhangigkeit vom Gleichgewichtsdruck die Integration der Isothermen-
gleichung von Gibbs gerade diese Grofie ergibt:

Py

RT
— e Gd 5 20
Yy %an Inp, (20)
4]

wo ps den Sattigungsdampfdruck bei der Temperatur 7', und ne die
jeweils im Gleichgewicht adsorbierte Dampfmenge bedeutet.

Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dal3 der nach Gl. (20) berechnete
Wert nicht die ganze Anderung an freier Oberflichenenthalpie darstellt,
die der Belegung der Adsorbensoberfliche mit dem geséittigten Dampt
entspricht, da diese Gleichung nur die Wechselwirkung an der Grenz-
fliche Adsorbens/Dampf beriicksichtigt, nicht aber die Tatsache, daf}
die duBlere Oberflache der Adsorptionsschicht sich dabei dem normalen
Fliissigkeitszustand néhert. In der Gesamtbilanz fur die freie Enthalpie
ergibt sich daraus ein Zusatzglied, das der Oberflichenspannung & der

5 W.J. Dunning, Thermodynamics and Imperfection of Solid Surfaces,
in Adhesion (ed. D. D. Eley), Oxford Univ. Press. 1961.
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normalen Flissigkeitsoberfliche proportional ist. Es mufl deshalb
Proportionalitét heiflen, weil, besonders im Fall von pordsen Adsorben-
ten, die neu entstehende dullere Oberfliche betrachtlich geringer sein
kann, bzw. muB, als as, so daf (y — y*) nicht um den vollen Betrag von
v8 zu korrigieren ist [da y® positiv, die Differenz (v — %) aber negativ
ist, bedeutet diese Korrektur eine Verkleinerung des Absolutwertes].
Dieser Sachverhalt hat auch zur Folge, dafl, wenn der Immersionsversuch
mit einem vorher mit dem geséttigten Dampf belegten Adsorbens durch-
gefiihrt wird, kalorimetrisch eine residuelle Benetzungswérme zu messen
ist, obwohl das gemaB Gl. (16) nicht der Fall sein sollte. Die zu messende
residuelle Benetzungswirme entspricht natiirlich der Oberflichen-
energie (bzw. -enthalpie) der bei der Vorbelegung entstandenen und dann
bei der Immersion wieder verschwindenden duBeren Fliissigkeitsober-
fliche.

Die im letzten Abschnitt enthaltenen Feststellungen sind auch nicht
neu, sie wurden schon von Pdszle und Wolfram® gemacht, jedoch auf
Basis andersgearteter Uberlegungen. Uberhaupt bezwecken unsere Aus-
fiihrungen nicht prinzipiell neue Erkenntnisse beziiglich der Immersions-
benetzung, sondern lediglich nur eine logische und von den meistens vor-
handenen Widerspriichen befreite einheitliche Behandlung der zustén-
digen thermodynamischen Zusammenhénge.

6 I. Pdszli und H. Wolfram, Ann. Univ. Sci. Budapest, Sect. Chim. 11,
19 (1969).



