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Bemerkungen zur Thermodynamik der Immersionsbenetzung 
yon festen Adsorbentien 

Von 
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Aus dem Zentralforschungsinstitut ffir Chemie 

der Ungarischen Akademie der Wissensehaften, Budapest 

(Eingegangen am 15. M(,rz 1971) 

Notes on the Thermodynamics o] Immersion-Wetting o] Solid 
Adsorbents 

A thermodynamic t reatment  of immersion-wetting is pre- 
sented which takes into account the fact that,  in the ease of 
cotloidally dispersed adsorbents, owing to the constancy of the 
specific surface the extent of the solid/]iquid interface is not inde- 
pendent of, but  can only Mter 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 t reatment  are derivable by unambiguous cMculation 
from experimental data. 

Es wird zur Thermodynamik der Immersionsbenetzung 
ein Formalismus dargelegt, d e r d e m  Umstand Rechnung tr/igt, 
da[t im Fall yon kolloidal dispergierten Adsorbentien infolge der 
Konstanz der spezifischen Oberflgche die Ausdehnung der 
Grenzflgche fest/flfissig nicht unabh~ngig, sondern nur  zusam- 
men mit der Adsorbensmenge ver&ndert werden kann, und  dal~ 
der Begriff der Oberflgchenspannung in einem solehen System 
problematisch wird. Dementsprechend wird der Gebrauch des 
Begriffs der Oberfl/ichenarbeit vermieden. Alle in den Formalis- 
mus eingehenden thermodynamischen Gr6t~en sind einer ein- 
deutigen Berechnung aus experimentell mef~baren Daten zu- 
g~nglieh. 

Bekana t l ich  verffigen wir zur the rmodynamischen  Behand lung  yon  
Grenzfls  insbesondere an f luiden Phasent renaf l~chen 
(flfissig/gasfSrmig und  flfissig/fliissig), in  erster Linie durch die klassischen 
Arbei ten  yon  Gibbs, fiber Mare und  eindeutige begriffliche Grundlagen.  
ZentrMe physikMisehe GrSBe der Theorie ist die Oberf lgehenspannung,  
die sieh experimentel l  direkt  bes t immea  ls und  die, zusammen mi t  der 
Oberf l~chenausdehaung Ms gekoppe]ter unabhgngig  ver&nderlicher 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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Gr613e, ein dem pV-Glied ebenbiirtiges zusgtzliches Arbeits- bzw. 
Energieglied zu den einschI/~gigen Gleichungen liefert. Seit Gibbs wurde 
die Theorie umfangreich ausgebaut und in allen ihren Konsequenzen 
eingehend durchleuehtet (siehe z. B. die Monographien 1 und 2). 

Es ist nun allgemein iiblieh, die Ergebnisse der fiir fluide Grenz- 
fl~chen entwickelten Theorie, z. B. die wohlbekannte thermodynamisehe 
Differentia]gleiehung der Adsorptionsisotherme, aueh auf Grenzfl~ehen 
fest/fluid ohne weiteres zu iibertragen. Unseres Eraehtens bedarf jedoch 
diese Ubertragbarkeit  vorher einer kritischen Priifung. I m  Zusammen- 
hang mit  glatten Kristall- oder glasigen Oberflgchen mag die Ober- 
flgehenspannung noc}~ ~.,Is meehanische Kraf t  bzw. als die entspreehende 
Komponente  des Druektensors gedeutet werden, obwohl sie keiner 
direkten Messung zug~nglich ist. Ein reeller Adsorbent ist jedoch 
meistens tin Festk6rper mit  charakteristischer kolloidaler Struktur, 
dessen Oberfls - -  besonders bei Vorhandensein yon inneren Poren - -  
sowohl geometriseh als auch energetisch mehr oder weniger inhomogen 
ist, so dal~ ihr best immt keine eindeutige Oberfls zuge- 
sehrieben werden kann*. Dazu kommt  noeh, dab die Ausdehnung der 
Oberfl~che als konjugierte extensive Gr613e in diesem Fall keine unab- 
hgngige Vergnderliche darstel]t, da ein solehes Adsorbens eine durch die 
Struktur bedingte spezifische Oberfl~che besitzt, so da/~ die Gr61~e der 
GrenzflKche fest/fluid nur zusammen mit  der im betraehteten System 
vorhandenen Adsorbensmenge variiert werden kann. Der Begriff einer 
Oberfl~chenarbeit wird daher, sowohl yon der Seite des Intensit~ts- als 
auch yon der des Kapazitgtsfaktors betrachtet,  zumindest recht h'ag- 
wiirdig. 

Der Verfasser hat  kiirzlieh versucht 4, fiir die Grenzflgehe fest/gas- 
fSrmig einen yon den angedeuteten begrifflichen Schwierigkeiten freien 
thermodynamischen Formalismus zu entwiekeln, t t ier sol] dasselbe fiir 
den Fall eines mit  einer reinen Fliissigkeit benetzten festen Adsorbens 
versucht werden. 

In  Anlehnung an das klassische Verfahren yon Gibbs sehreiben wir 
ftir eine differentielle _~nderung der totalen inneren Energie U eiaes 

* Es wird zwar verschiedentlich versueht (siehe z. B. s), die heterogene 
Oberflache als ans homogenen Teilbezirken aufgebau~ zu behandeln, aber 
gerade im Zusammenhang mit der Oberflachenspannung wgre die Bereehti 
gung dazu reeht fragwflrdig. 

1 t~. De/ay,  I .  Prigogine,  A .  Bellernans und D. H.  Everett, Surface 
Tension and Adsorption. London: Longmans. 1966. 

2 A .  I .  Rusanov,  Phasengleichgewichte und Grenzfl~chenerscheinungen 
(russisch). Leningrad: Izd. Chimia. /967. 

3 S. S .  Roginslsy, Adsorption und Katalyse an inhomogenen Ober 
flgchen. Berlin: Akad. Verlag. 1958. 

G- Schay,  J.  Coll. Interf. Sci. 13, 254 (1971). 
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offenen Systems, bestehend bus festem Adsorbens (Masse ms) and einer 
benetzenden Fltlssigkeit (Menge n0, in Mol), unter der Voraussetzung, 
dag die spezifisehe Oberfl/~ehe as des Adsorbens eine eharakteristisehe 
Konstante ist : 

d U  = T d S - - p d V  + (~z s + "~as) dms + Ez~dn f~. (1) 

Von den auf das Adsorbens beztigliehen Gtiedern sell hier T as d m~ die 
mit der Jinderung dAs = asdm"  der Beriihrungsfl/tehe verbundene 
Energieiinderung bedeuten, wobei y einfaeh als ein entspreehender, im 
FM1 einer inhomogenen Oberfl/iehe einen Mittelwert darstellender 
Intensitiitsiaktor, abet nicht als eine meehanisehe Grenzfl~ehenspannung 
anzusehen ist. Das Glied ~x~d,m~ stellt die naeh Abzug des Grenz- 
ilaeheneffekts bei Hinzuftigen der Masse din- verurs~ehte Energie- 
~nderung (bei Konstang der iibrigen extensiven Variagten) dar. 

Die der Gt. (1) entspreeheade integrale Beziehung lautet: 

U = T S - - p V  + ([z s +',[as) m ~ + ~ n ~  (2) 

and es folgt daraus fiir eine differentielle Versehiebung des Systems in 
einen benachbarten Gleiehgewiehtszustand: 

S d T - -  Vdp + m s (d~ s @ asdT) @ n~d[z~ = 0 (3) 

als die fiir unseren Fall giiltige verallgemeirterte Gibbs--Duhem- 
Gleiehung. 

Es ist tiblich und mitzlich, im Zusammenhang mit Grenzfl~chen- 
erscheinungen (Tberschul3gr613er~ zu definieren, bezogen auf ein Ver- 
gleichssystem, das aus zweckm/~13ig gew/thlten Mengen der betreffenden 
Phasen besteht,, jedoch ohne den Beitrag der Grenzfl/tehe selbst. Im Fall 
yon Flfissigkeitsgemisehen ist der Adsorptionsfibersehug je einer Kom- 
ponente eine solche Gr6Be, es ist abet nieht tiblieh, die Benetzung einer 
festen Oberfl/~ehe dutch eine reine Fliissigkeit als Adsorptionserseheinung 
zu betraehten. I)ementspreehend sell das Bezugssystem in unserem Fall 
aus derselben Adsorbensmasse ms und Fliissigkeitsmenge n0 bestehen, 
wie das gegebene reMe System. 

Steht U~ tiir die melare Energie der Fliissigkeit, so gil~ bekanntlieh : 

$ ~ d T -  Vamdp -~ d?-~ = 0. (6) 

Bei Angabe der entapreehenden Beziehungen Iiir die spezifisehe 
Energie us des Adsorbens fiir sieh allein hat marl die such im Vakuum 
(oder in einer bei der Temperatur T und dem Druck p adsorptiv in ertea 
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GasatmospMre, pr~ktisch z. B. in Helimn) vorhandene, durch die unver- 
/~nderte spezifische Oberfls as gekennzeichnete Struktur zu beriick- 
siehtigen. Dies mag dureh Hinzufiigen eines Zusatzgliedes 7~ as ge- 
sehehen, wo 7~ den ffir das Adsorbens Mlein charakteristischen Wert yon 
7 darstellt. Wir schreiben demgem~B: 

u ~ = T8 ~ --pv ~ + 7~as + ~ (7) 

d u  ~ = T d s ~ - - p d v  ~ (8) 

s ~ d T - - v ~ d p  4- a s d y  c' -~ d ~  == 0. (9) 

Bei Verwendung dieser Beziehungen folgt fiir die fJbersehuBenergie: 

U ~ =- U - - m ~ u ~ - - n ~ U ~ =  T S ~  ~ § (7 - -y~)asm ~, (10) 

~VO : 

S ~  und V ~ =- V - - m ~ v ~ - - n ~ V ~ m  (11) 

die Ubersehugentropie bzw. das UberschuBvolumen darstellen. Es ist zu 
bemerken, dal~ V o, die den Benetzungsprozel3 begleitende Volum- 
~nderung, im allgemeinen vernachliissigbar klein, wenn auch nicht 
exakt null ist. 

Aus GI. (10) folgt weiter: 

d U ~  - -  T d S ~  - - P  d V ~  + (Y-- 7") as dm~ (12) 

und somit die G i b b s - - D u h e m - G l e i c h u n g  fiir die UberschuBgr6Ben: 

S c ' d T -  V ~  -}- as m ~ d  ( 7 - - 7  ~) = 0. (13) 

Aus G1. (13) l~il~t sieh die Benetzungsentropie, d. h. die auf die Ober- 
fl/icheneinheit bezogene IJberschul3entropie, wie folgt angeben: 

S~ ( (7--7~)] (14) so 
= ~ -  ~ I~ 

Welter ergibt sich ftir die fJberschuf3enthalpie: 

H ~ ---- U ~ + p V  ~ -~- T S  ~ -Jr- ( 7 - - 7  ~) as tor ,  (15) 

woraus sich die Benetzungsw/~rme, d. h. der auI die Oberfl~cheneinheit 
bezogene Weft mit Hinbliek auf G]. (14) wie folgt ausdriieken l&13t: 

H~ ( ) h ~  - -  ( ~ - - y ~ ) - - T  ~ ( 7 - - 7 ~ )  (16) 
as m s 0 T p" 

Es sei dazu erstens bemerkt, dal3 wegen der Xleinheit yon V o unter 
gew6hnlichen Umst/inden zwischen U o und Ha praktisch kein Unter- 
schied besteht. Aus der Art der in den G1. (10) und (11) definierten 
Differenzbildung geht ferner hervor, dab die Gr61?e h o der iiblichen 
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Definition der Immersionswgrme entspricht (siehe z. B. 5); und schliel~- 
lieh ist (T - -  Y ~) offenbar die fiir gew6hnlich Benetzungsarbeit bzw. (mit 
entgegengesetztem Vorzeichen) Benetzungssp~nnung genannte GrSl~e. 
Im Sinn unserer einleitenden Ausfiihrungen sind jedoch diese letzteren 
Benennungen anfechtbar; der 5Tame ,,freie Benetzungsenthulpie" wgre 
korrekter, da aus G1. (15) fiir die freie Ubersehu~enthalpie 4er Ausdruck: 

G~ = H~ - -  T S ~  = (T - -  T ~) asm~ (17) 

lolgt, ferner : 

d G ~ = -  S ~ d T  ~, V~dp  ~- ( y - - y  ~) a s d m  ~. (18) 

Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich fiir die ()berschnBgr6~en die 
Gibbs- -Helmhol t z -Gle ichung  : 

H ~ =  G ~ - -  T ~ o T  Ip, m . (19) 

Ersichtlicherweise nimmt in unserer Darstellung die (natiirlich 
negative) Differenz ( T -  Y~), die wir die freie Benetzungsenthalpie pro 
Fl~cheneinheit nennen wollen, dieselbe zentrale Stellung ein wie die 
Oberflgchenspannung im Zusammenhang mit der Trennfl~che z~qschen 
einer Fliissigkeit und ihrem gesgttigten Dampf. Das wirft die Frage auf, 
ob diese Gr5I~e der Bestimmung bzw. der Berechnung aus Versuchsdaten 
zuggnglich ist. Die Antwort ist bejahend, da, wie in einer vorangehenden 
Arbeit 4 ausgefiihrt, bei Kenntnis der Dumpfadsorptionsisotherme in 
Abhgngigkeit veto Gleichgewichtsdruck die Integration der Isothermen- 
gleichung yon Gibbs gerade diese Gr513e ergibt : 

Ps 

Y - -  T ~ -- n~  (20) 
a~ s ~ n  ~ 

0 

wo t% den Sgttigungsdampfdruck bei der Temperatur T, und n~' die 
jeweils im Gleichgewicht adsorbierte Dampfmenge bedeutet. 

Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dal3 der naeh G1. (20) bereehnete 
Wert nicht die ganze Anderung an freier Oberflgehenenthalpie d~rstellt, 
die der Belegung der Adsorbensoberfl/iehe mit dem gesgtl~igten Dampf 
entsprieht, da diese Gleichung nur die Weehselwirkung an der Grenz- 
I1/iehe Adsorbens/Dampf beriieksichtigt, nieht aber die Tatsaehe, dal3 
die gul3ere Oberflgehe der Adsorptionssehicht sieh dabei dem normalen 
Fliissigkeitszustand nghert. In der Gesamtbilanz fiir die freie Ent.halpie 
ergibt sieh daraus ein Zusatzglied, das der OberflS.ehenspannung T~ der 

a W.  J.  Dunning,  Thermodynamics and Imperfection of Solid Surfaces, 
in Adhesion (ed. D. D. Eley), Oxford Univ. Press. 1961. 
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normMen Flfissigkeitsoberfl/~che proportional ist. Es mug deshMb 
ProportionMits hei~en, weil, besonders im Fall yon por5sen Adsorbem 
ten, die neu entstehendo ~ul~ere Oberfl~che betr~chtlich geringer sein 
kann, bzw. mul3, Ms as, so dai~ (~" - -  y~) nicht um den vo]len Betrag yon 
~/~ zu korrigieren ist [da ~'~ positiv, die Differenz ( y -  y~) aber negativ 
ist, bedeutct diesc Korrektur eine Vcrkleinerung des Absolutwertes]. 
Dieser SaehverhMt hat aueh zur Folge, dM~, wean der Immersionsv~rsueh 
mit einem vorher mit dem gcs~ttigten Dumpf belegten Adsorbens dureh- 
gcffihrt wird, kMorimetriseh eine rcsiduelle Benctzungsw~rme zu messen 
ist, obwohl das gcm~l~ G1. (16) nicht der Fall scin sollte. Die zu messende 
residuelle Bcnetzungsw~rme entsprieht natiirlieh c~er Oberfl~chen- 
energie (bzw. -enthMpie) der bei der Vorbelegung entstandenen und dann 
bei der Immersion wieder versehwi~denden /~ul~eren Fliissigkeitsober- 
fl~che. 

Die im letzteal Abschnitt enthMtenc~ Fcststellungen sind auch nich~ 
neu, sic wurden sehon yon Pdszli und Wolfram 6 gcmaeht, jedoch auf 
B~sis andersgearteter Ubcrlegungen. 1Jberhaupt bezweeken unsere Aus- 
fiihrungea nieht prinzipiell neue Erkenr~tnisse beziiglich der Immersions- 
bcnetzung, sondcrn lcdiglieh nur eine logische und vor~ den meistens vor- 
handenert Widerspriichcn befreite einhcitliche Behandlung der zust~n- 
digen thermodynamischen Zus~mmenh~nge. 

1. Pdszli und E. Wol]ram, Ann. Univ. Sci. ]3ud~pest, Sect. China. l l ,  
19 (1969). 


