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1. Sissejuhatus

Pindpinevus on vedeliku omadus, mis néitab selle voimet osutada vastupanu vilistele joududele.
Pindpinevus on defineeritud kui energia ja joud. Pindpinevusel kaks enamkasutatavat iithikut — N/m
ja J/m?. Pindpinevus on oluline nditeks molekulide transpordil iile faasi piirpindade aine massist
pindmisesse kihti ning samuti molekuli transpordil iihe faasi piirdes. Pindpinevust kasutatakse
vedeliku hoidlate tehnilistes arvutustes ning gaas-vedelik separeerimisel kasutatavate
destillatsiooni- ning absorptsioonikolonnide disainimisel. Samuti on pindpinevuse oluline reostuse
leviku ja mdju hindamisel keskkonnas.

Kéesolevas to0s antakse iilevaade alkiililbenseenide ning iihe -ja kahealuseliste fenoolide
pindpinevustest, mida Eesti kukersiitsest pdlevkivist toodetud dli sisaldab. Antud t66 eesmérgiks
oli uurida OH-riihmade moju benseenituuma sisaldavate ainete pindpinevusele. Kuna
eksperimentaalsed andmed fenoolide pindpinevuste kohta on ebapiisavad, siis ekperimentaalses
osas mdodeti erinevate fenoolide pindpinevuste sdltuvust temperatuurist. Katsed viidi 1dbi fenooli,
4-etiitilfenooli,  2,4-ditertamtiiilfenooli,  2,6-dimetiiiilfenooli  ja  2,3-dimetiiiilfenooliga.
Pindpinevuse tdpsuse hindamiseks kasutati vordlusainetena vett, o-ksiileeni, klorobenseeni,
tolueeni ja heptaani. Katsed viidi 14bi seadmega Ramé—Hart mudel 260, kusjuures modtmiste ajaks
tekitati kambrisse ldmmastiku keskkond. Pindpinevuse midramiseks kasutati rippuva tilga
meetodit ja fenooliithendite mdotmised viidi 1dbi temperatuurivahemikus 293,65 K kuni 417,35 K

(26,5 °C kuni 144,2 °C).



2. Teoreetiline osa

Kiesoleva t60 eesmirgiks oli uurida OH-riihmade moju benseenituuma sisaldavate ainete
pindpinevusele — kuidas see sOltub temperatuurist, aine tihedusest, aine struktuurist ja
siisinikuahela pikkusest. Teoreetilises osas antakse Tllevaade pindpinevuse olulisusest,
midramismeetoditest ning kirjanduses alkiitilbenseenide, iihe- ja kahealuseliste fenoolide kohta

leiduvatest pindpinevuse andmetest.

2.1 Pindpinevus

Pindpinevus on keemiatdostuses oluline omadus, kuna ta mdjutab nii ekstraktsiooni-,
adsorptsiooni- kui ka kataliiiisiprotsess. Pindpinevuse teadmine vdimaldab valida protsessides
labiviimiseks sobivaimat ainet ldhtuvalt aine vdimest kédituda mérguvalt voi mittemérguvalt ja
hinnata voimaliku tekkiva vahu takistuse suurust. Ainete valikus on pindpinevus oluline, kuna
omadusele tuginedes on vOimalik méddrata mérguvat ning mittemirguvat iihendit. Ainete
mérgumine on iiks aluseid neis kolmes protsessis. Samuti kasutatakse pindpinevust ka gaas-vedelik
separeerimisel destillatsiooni- ning absorptsioonikolonnide disainimisel. Tuginedes pdhja ja —
tipuproduktide pindpinevuse erinevusele, on voimalik kindlaks teha, kas destillatsiooni - voi
absorptsioonikolonnis  tekib ainete eraldamisel vahtu vO&i mitte. Vahu tekkimine
separatsiooniprotsessides pohjustab probleeme vedeliku ja gaasi eraldamisel. Lisaks mojutab
vedeliku pindpinevus gaasi viibeaega nimetatud seadmetes ja protsessides. Gaasi viibeaega on
voimalik arvutada nditeks Akita ja Yoshida, Hikita ja Kikukawa ning Hugmarki vorranditega

(valemid 2.1, 2.2 ja 2.3):

o - £ 0,12570,5
Akita ja Yoshida valem: 1_ig = C; * Ng, "N ' NEr (2.1)
*D2 % . *D3 . . %4
kus Ng, = % on Bondi arv, Ng, = 97 on Galileo arv ja Ng, = \/ﬁ on Frode arv.
o . 04772210'05.
Hikita ja Kikukawa vorrand: e, = 0,505V; (7) (;) ja (2.2)
1
A L. _ Vg (6 %Ax72\3
Hughmarki vorrand: g, = v (pl_*y) , (2.3)



kus &g on gaasi viibimisaeg kolonnis (s), Vg on gaasi litkumiskiirus m/s, VL on vedeliku
voolamiskiirus (m/s), pL on vedeliku tihedus (g/cm?), y on pindpinevus (mN/m), D on kolonni
diameeter (cm), Cjon konstant (0,2 mitteelektroliititidele, 0,25 elektroliiiitidele), v on kinemaatiline
viskoossus (cSt), g on raskuskiirendus (m/s?) ja p on vedeliku diinaamiline viskoossuskoefitsient
(cP).

Pindpinevust grupeeritakse ka transpordiomaduste alla, kuigi see erineb teistest peamistest
transpordi omadustest iisna palju. Pindpinevus leiab kasutust 0li leviku kiiruse arvutamisel meres

olireostuse puhul. (Riazi, 2005)

2.2 Pindpinevuse mootimismeetodid

Rippuva tilga meetod

Rippuva tilga meetodiga, mida kasutati ka kiesolevas t60s eksperimentaalsete andmete saamiseks,
pindpinevuse modtmise eeldusteks on, et :

o tilk on slimmeetriline teda l&biva vertikaalse telje suhtes

o tilk on paigal ning ei vibreeri

e ainsad joud, mis tilgale mdjuvad on pindpinevus ja raskusjoud

Rippuva tilga meetodil pindpinevuse mddtmisel tekitatakse ndela otsa uuritava aine rippuv tilk.
Noelast véljuv tilk votab pisara kuju, kuna on raskem kui seda iimbritsev keskkond. Rippuva tilga
meetodi kasutamisel pindpinevuse modtmiseks on vaja teada uuritava aine ja lmbritseva
keskkonna tiheduse soltuvust temperatuurist. Lahtuvalt tilga modtmetest ja kujust, arvutatakse
pindpinevus jiargneva vorrandiga (http:/www.firsttenangstroms.com/pdfdocs/STPaper.pdf,

16.04.2015).

2
Ro
_ 4P*9* 1500

£1950- 1000 (2.4)

y on pindpinevus, mN/m,

Ro on tilga raadius, m,

Ap on faaside vaheline rohkude erinevus, kg/m? ,
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g on raskuskiirendus, m/s?,

B on kujutegur.

Rippuva tilga meetod pdhineb Young-Laplace vorrandil:

Ap =y * (= + —), kus (2.5)
T1 2

Ap on faaside vaheline rdhkude erinevus, kg/m?

v on pindpinevus, mN/m

11 ja 2 on raadiused tilga sees, m (joonisel 1 ndidatud kui Re ja Rim)

:[r(s),z(S)]

r

[r(0),z(0)]

Joonis 1. Vaadeldavad suurused rippuva tilga meetodil

(http://pubs.rsc.org/services/images/RSCpubs.ePlatform.Service.FreeContent.ImageService.sve/l
mageService/Articleimage/2014/SM/c3sm51943k/c3sm51943k-f4_hi-res.gif, 08.04.2015)

Teised mootmismeetodid
¢ Du Noiiy ringi meetod — traditsiooniline meetod. Selle meetodi eeliseks on asjaolu, et pinna
mérgumine el mdjuta modtmise tipsust. MOOtmiseks kasutatakse plaattinast ringi kujulist

keha, mis lastakse moodtetava pinna pealmisesse kihti.

11



(http://www.nikhef.nl/~h73/kn1c/praktikum/phywe/LEP/Experim/1_4 05.pdf,16.03.2012
)

Du Noiiy—Padday meetod — lihtsam versioon Du Noiiy ringi meetodist. Plaattina ringi

asemel sukeldatakse modtmiseks pinnakihti vdikse diameetriga metallndel. Eeliseks ringi
meetodi ees on see, et metallndela tundlikkus on oluliselt suurem, kui plaattina ringil.
Samuti on vdimalik selle meetodi abil modta viga véikeseid koguseid suure tdpsusega ilma,
et oleks tarvis muuta modtekeha ujuvust. Modtmismeetod on kiire, minimaalselt 20
sekundit. (Padday, Pitt ja Pashley, 1974)

Wilhelmy plaadimeetod — tegu on universaalse meetodiga, mis sobib hdsti pindpinevuse
intervallseks modtmiseks. Selle meetodiga on voimalik méérata ka marguvust. Wilhelmy
plaadimeetodit loetakse iisna tipseks pindpinevus mootemeetodiks, kuna erinevalt Du

Noily meetodist mddtmiste ajal plaati ei liigutata. (Langmuir ja Blodgett, 2007)

Poorleva tilga meetod — see meetod on tehniliselt ideaalne véikeste pindpinevuse
mddtmiseks, seetdttu on meetod eelistatud iilimadalate (<102 mN/m) pindpinevuste
modtmiseks. Tilga diameeter moddetakse raskemas faasis samal ajal kui mdlemad faasid

poorlevad. (Langmuir ja Blodgett, 2007)

Mulli rdhu meetod (Jaegeri meetod) — modtmismeetod liihiajaliselt koos piisivate pindade
(mullide) pindpinevuse médramiseks. Meetodi kdigus moddetakse maksimaalset rdhku

igale mullile eraldi. (Adamson ja Gast,1997)

Tilga mahu meetod — vedeliku pindpinevuse médramise meetod, kus iihe tihedusega vedelik
pumbatakse teise tihedusega vedeliku sisse ning moddetakse aega tilkade
tekkimiseks.(http://lauda.de/hosting/lauda/webres.nsf/urlnames/graphics_tvt2/$file/Tensio
-dyn-meth-e.pdf, 20.03.2012)

Kapillaarse tdusu meetod — kapillaari ots sukeldatakse lahusesse. Selle meetodi tipsus on
enamike vedelike puhul 0,1 mN/m. Korgus, milleni lahus kapillaaris kerkib, on seotud
pindpinevusega valemi (2.6) abil:

0,5g*AH*pi g—Pair
= 11 (2.6)

1 T2

(http://web.mst.edu/~gbert/SurfaceTension/back.htm, 30.04.2015)
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e Stalagmomeetriline meetod — iiks enim kasutatud meetoditest, mis pShineb tilga massi

mootmisel, teades kapillaari raadiust.

y = % , kus W on tilga mass ja r on kapillaari raadius

2.7)

(http://zzm.umcs.lublin.pl/Wyklad/FGF-Ang/2 A .F.G.F.%20Surface%20tension.pdf,

30.04.2015)
Tabel 1. Mootemeetodite koondtabel
Meetod Head Puudused
Rippuva tilga meetod "l?apn@ Ja kullaltl( i lihtne Seadme komplekt on kallis
universiaalne mootemeetod

Du Noiiy ringi meetod

Pinna méirgumine ei mojuta
modtmise tdpsust

Madal tapsus, kuna plaattinast
ringi tundlikkus on véike

Du Notiy—Padday meetod

Maootemeetod on kiillaltki tépne
ja vajab viikest proovi kogust
ning on kiire

Meetodiga ei saa mddrata
piirpindade vahelisi joude
vedelike segus

Loetakse tipseks pindpinevus

Plaadipindade vihese
homogeensuse tottu on katsetel

Wilhelmy plaadimeetod modtemeetodiks saadud tulemuste korduvus
madal
Péorleva tilga meetod Sobib madallftte plndplnevuste Ei sobi korig?te pmdpmevuste
modtmiseks modotmiseks
: . : Ei sobi ebapuhaste ainete
Jaegeri meetod Meetod on kasutaja jaoks lihtne oy
mootmiseks

Tilga mahu meetod

Sobib mdotmiseks nii gaas-
vedelik faasis kui ka vedelik-
vedelik faasis

Ei sobi viga ldhedaste
tihedustega ainete mootmiseks

Kapillaarse tdusu meetod

Meetodi tédpsus on enamike
vedelike puhul 0,1 mN/m

Meetod vajab suurt proovi
kogust

Stalagmomeetriline meetod

Meetod on lihtne

Mo0otmine on aega ndudev

2.3

Pindpinevuse arvutusmeetodid

Pindpinevust on vdimalik arvutada tuginedes Hanseni lahustuvuse parameetritele ja kasutades

Beerboweri vorrandit 2.8:

1
y = 0,0715V3[85 + 0,632(55 + 83)],
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kus y on pindpinevus, dp on mittepolaarse aatomi energia tihedus voi lahustuvustegur, mis soltub
hajutatusest, dp on alaline dipool-dipool energia tihedus voi lahustuvustegur, mis sdltub dipool
Jjoust, dn on vesiniku sidumise energia tihedus voi lahustuvustegur, mis soltub vesiniku sidumisest.

(C. M. Hansen, 2007)

Vedelik — gaasi pindpinevuse arvutusvalem stisivesiknike jaoks

Siisivesinikest koosneva vedeliku ja 6hu vahelist pindpinevust on vdimalik mééarata vérrandiga 2.9:

Y= [ijj * (xj * Z_LL— Y *;_(;)]4’ @9)

kus pL on vedeliku tihedus ja ML vedeliku molaarmass ning pg gaasi tihedus ja Mg gaasi
molaarmass, P on parakoor, xj on vedeliku moolosa koostises ja yj on gaasi moolosa koostises. (W.

D. McCain, 1990)

Pindpinevuse arvutamine segudes

Segude jaoks saab arvutada pindpinevust Macleod- Sugdeoni vorrandiga 2.10:

Y = [Pom * Ly — Pym * pym]™ (2.10)

kus Pum on vedeliku segu parakoor, pLm on vedeliku segu tihedus, n on konstant (n=4), Pvm on
gaasisegu parakoor ja pvm on gaasisegu tihedus. (B. E. Poling, J. M. Prausnitz ja J. P. O’Connel,

2001

Pindpinevuse arvutamine vesilahustes
Vesilahuste pindpinevust on voimalik arvutada Szyszkowski vorrandi 2.11 abil:

I =1-0411%1 0fl +2), (2.11)

Yw

kus yw on vee pindpinevus, x on orgaanilise aine moolfraktsioon, a on konstant, mis iseloomustab

orgaanilist materjali. (B. E. Poling, J. M. Prausnitz ja J. P. O’Connel, 2001)

Parakoor

Parakoor on suurus, mis on defineeritud vorrandi 2.12 kaudu:

1
_ Mxyr _ pi—pg\*
P=sli=>y = (p+2te), (2.12)
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kus M on molaarmass, pi on vedelfaasi tihedus, pg on gaasifaasi tihedus ja y on lahuse pindpinevus.

Parakoori eripdraks on see, et selle véartus praktiliselt ei soltu temperatuurist. Parakoori vaértus
muutub 100 °C piires vaid moni protsent ning temperatuurivahemikus -40-40 °C on parakoori
vddrtus konstantne. Seega, parakoori kasutamisel vodib temperatuuri kui vidheolulise teguri
arvestamata jétta. Parakoor soltub kdige enam aine molaarmassist ning samuti ka aines olevatest

sidemetest. Parakooride vaartused kasvavad molaarmasside kasvades.

Parakoori saab ka arvutada strukutuuri pdhiselt. Tabelis 2 on toodud aatomite vOi struktuuri

elementide parakoori véértused.

Tabel 2. Aatomite ja gruppide parakooride vdartused (Goel, 2006)

Aine/Allikas | Sugden, 1924 | Mumford ja Philips, 1929 | Vogel, 1948 | Quayle, 1953
C 4,8 9,2 8,6 9
15,5
H 17,1 15,4 15,7 10 (OH)
0 20 20 19,8 19,8
kaksikside 23,2 19 19,9 19,1
6-aatomiline ring 6,1 0,8 1,4 0,8
Cl 54,3 55,5 55,2 55,2

vairtustele pohinedes on saadud jargmiselt:

6x9+5x15,5+10+19,8+3x19,1+0,8=219.,4

Struktuuri pohiselt saadud parakoori védértused (tabel 3). Fenooli parakoori véértus néiteks Quayle

Tabel 3. Erinevate ainete struktuuri jérgi leitud parakooride véartused (Goel, 2006)

Aine/Allikas Sugden, 1924 | Mumford ja Philips, 1929 | Vogel, 1948 | Quayle, 1953
2,3-Ksiilenool 305,1 305.4 306,7 2994
2,6-Ksiilenool 305,1 305,4 306,7 2994
Fenool 227,1 2254 226,7 2194
Etiiiilfenool 305,1 305,4 306,7 299,4
2.4-ditertamiiiilfenool 617,1 625.4 626,7 6194
O-ksiileen 285,1 285,4 286,9 285,1
Tolueen 246,1 2454 246.,9 245,1
Klorobenseen 2443 2455 246,4 2448

Heptaan 307,2 310,8 311,4 311
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Struktuuri pohiselt saadud parakoori vddrtusi saab kasutada ainete pindpinevuste hindamisel,
milles pole OH-rithma. Nende iihendite katseliselt saadud pindpinevused ja struktuurilil pohinevad
parakoori védrtuse abil arvutatud pindpinevused on suhteliselt sarnased. Erinevused katseliselt ja
arvutuslikult saadud pindpinevuste vahel on kuni 2 mN/m (tabelid 38-41). Uhendite, mis sisaldavad
OH-riihma, puhul saab viita, et struktuuriliselt saadud parakoori abil arvutatud pindpinevused on
indikatiivsed. Sel viisil arvutatud parakooril pdhinevad ja katseliselt moddetud pindpinevuste vahel
on suhteliselt suur (tabelid 15, 17, 18, 20 ja 21).

Antud tulemustele pohinedes saab 0Gelda, et struktuuriliselt saadud parakooril pohinevad

arvutuslikult saadud pindpinevusi saab kasutada ainete puhul, mis ei sisalda OH-riihma.

2.4 Benseeni derivaatide pindpinevus

Alkiitilbenseenid
Kéesoleva ajani on kdige olulisemaks erinevate puhaste ainete pindpinevuste véartuste allikaks
1972. aastal Joseph J. Jasperi poolt koostatud tlilevaade selle ajani publitseeritud andmetest. Tabelis
4 toodud andmed on leitud nimetatud allikas toodud andmete pdhjal. Tabelis 4 on néidatud
alkiitilbenseenide pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava sirge vorrandi tdusunurk ja
algordinaat. Samuti on toodud é&ra iithendite molekulaarmassid ja massiga iiheselt seotud vesinike

ja suisinike arv aine molekulide ahelas ja korvalahelas.

Tabel 4. Alkiitilbenseenide sirgete tegurid ja molaarmassid (Jasper, 1972)

Aine Tous, Algordinaat, | molaarmass, Harv | Carv Carv
mN/m*K mN/m g/mol korvalahelas
benseen -0,1291 31,45 78,11 6 6 0
etiiiilbenseen -0,1094 31,48 106,17 10 8 2
o-ksiileen -0,1101 32,51 106,16 10 8 2
m-ksiileen -0,1104 31,23 106,16 10 8 2
p-ksiileen -0,1075 30,70 106,16 10 8 2
propiitilbenseen | -0,1117 31,46 120,19 12 9 3
o-etiiiiltolueen -0,1060 32,33 106,17 12 9 3
m-etiitiltolueen -0,1105 31,29 106,17 12 9 3
p-etiiiiltolueen -0,1075 30,98 106,17 12 9 3
. {’..2’4_ -0,0994 31,46 120,19 12 9 3
trimetiiiilbenseen
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i téﬁfﬁénseen 0,1040 | 3091 120,19 2 | o9 3
. 1.’..3’5_ -0,0897 29,79 120,19 12 9 3
trimetiiiilbenseen
butiiiilbenseen -0,1025 31,28 134,22 14 10 4
isobutiiiilbenseen | -0,0096 29,39 134,22 14 10 4
o-dietiiiilbenseen | -0,1029 32,35 134,22 14 10 4
m-dietiitilbenseen | -0,1049 31,26 134,22 14 10 4
p-dietiitilbenseen | -0,1030 31,06 134,22 14 10 4
tsiimeen -0,0877 28,83 134,21 14 10 4
pentiiiilbenseen -0,0931 31,31 148,24 16 11 5
feniitildekaan -0,0883 32,73 218,38 26 12 6

Joonisel 2 on néidatud alkiitilbenseenide pindpinevuse soltuvus molaarmassist. Alkiiiilbenseenide
pindpinevuse puhul on ndha seos, et molaarmassi kasvades, pindpinevus suureneb. Eranditeks on
vaid hargnenud kdrvalahelaga tstimeen ja isobutiililbenseen. Nende ainete puhul on madalamaks
pindpinevus pohjuseks asjaolu, et temperatuuri tdustes hakkavad suurtes molekulides olevad
molekulidevahelised sidemed kiiremini katkema kui kompaktsetes, kuid vdiksema molaarmassiga
ainete molekulides. Sarnase molaarmassiga ainete pindpinevuse vordluses ilmneb, et pindpinevus
soltub korvalahelate paiknemisest peaahelas. Analiiiisides andmeid, esineb tendents, et sarnase
iildvalemiga ainete puhul on madalama pindpinevusega see ihend, milles korvalahel paikneb para-

asendis ning kdige suurem on pindpinevus ainel, milles kdrvalahel on orto-asendis (joonis 3).

25.00
24.00
£ o
S~
E 23.00 -
- O alklitlbenseen
1]
3 22.00 * (6)
> M para-asend
2 ¢ o
.§- 21.00 . 8 8 meta-asend
o 20.00 Viw 8 @ orto-asend
19.00
100 120 140 160 180 200 220

Molaarmass, g/mol

Joonis 2. Alkiitilbenseenide pindpinevuse sdltuvus molaarmassist

17



22.50

22.06
22.00 21.50 21.73
21.50 20.81
21.00 20.76 .
. 20.23 20.24
2050 | 4995 2019
20.00
19.50
19.00
18.50
Q Q
& Nod & & & & & & &
\}\ & \5\ N N N (\‘9 ({9 (\‘—)
© © © & 0 < @ & &
> ' S & D R N Ny N
< & N S S N D N
& e 52 N & e
<Q & o > I &
Q & o

Joonis 3. Orto-, meta - ja paraasendi pindpinevused

Joonisel 3 on niidatud orto-, meta- ja para-asendis korvalahelatega ainete pindpinevused 100 °C

juures. On niha tendents, et orto-asendis oleva kdrvalahelaga aine pindpinevus on oluliselt korgem

kui teistel sama molekulvorrandiga ainetetel. Meta- ja para-asendis korvalahelatega ainete puhul

on mairgatavalt vidiksem vahe, kuid meta-asendis paikneva korvalahelaga aine pindpinevus on

korgem.

26.00
25.00
24.00
23.00

22.00

Pindpinevus, mN/m

N
=
o
o

20.00

a) tthendid, milles
korvalahel on orto-asendis ¢
2
§ 9 $ b) lihe pika vdi mitme
korvalahelaga tihendid
\ ®
0 1 2 3 4 5 6 7

C arv korvalahelas

Joonis 4. Alkiitilbenseenide pindpinevused sdltuvus korvalahela siisiniku arvust

Jooniselt 4 néeb,

et alkiiiilbenseenide pindpinevused kasvavad, kui kdrvalahela siisinike arv

suureneb. Punktid, mis on oluliselt korgemal kui iilejddnud, on ained, milles on orto-asendi
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korvalahel. Punktis a véljatoodud aineteks on o-ksiileen, o-etiiiiltolueen, o-dietiiiilbenseen ja 1,2,4-
trimetiiiilbenseen. Punktid, mis on all pool kui tilejadnud, on ained, milles on pikk korvalahel voi
on korvalahelaid mitu. Punktis b véljatoodud aineteks on tsiimeen, mille korvalahelas on 4

siisinikku ning isobutiiiil, millel on kaks korvalahelat.

OH- riihma sisaldavad ained
Pindpinevuste andmetest on selgelt niha tendents, et OH-riihma lisamine molekuli tdstab tihendi
pindpinevust.. Ained, milles OH-sidemed figureerivad tugevamalt, on kdrgema pindpinevusega,
kui ained, milles OH-sidemed on sekundaarsed vo0i puuduvad {ildse. Koige korgema
pindpinevusega aine on vesi, kuna koosneb vaid hapnikust ja vesinikust vesinikust, mistottu
moodustuvad seal molekulide vahel tugevad vesiniksidemed. Sarnaste itihendite vordluses on

fenooli pindpinevus mirgatavalt kdrgem kui benseenil, kuna esimene sisaldab OH-riithma.

40 X o-kresool X m-kresool
38 v p-kresool Thiimool
g36 | X X 2.4-ksllenool 2.5-ks{lenool
> 34 X .
= = 3.4- ksilenool fenool
€ X
= 32
3 X
3 30
w AN
£ 28
o -~
g2 !
& 24 X
22 AN @
X
20
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatuur, °C

Joonis 5. Uhe OH-riihmaga benseeni derivaadid (Jasper, 1972)

Jooniselt 5 on ndha, et lisades fenoolile {ihe metiitilrithma (kresool), viheneb iihendi pindpinevus
ligikaudu 4 mN/m. Teise metiiiilriihma lisamisel viheneb pindpinevus tdiendavalt veel umbes 3

mN/m vorra (ksiilenool).

Kahealuseliste fenoolide kohta leidub kirjanduses pindpinevuse andmeid vidga vdhe — vaid

resortsinooli  (1,3-dihiidroksiibenseen) ja katehooli (1,2-dihiidroksiibenseen) kohta. 1,4-
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dihiidroksiibenseeni kohta andmed puuduva, eeldatavasti tulenevalt tema kdrgest sulamispunktist.

Kahealuseliste ainete puhul resortsinooli ja katehooli andmetele pohinedes ilmneb tendents, et para

-ja orto-asendi korvalahelatega aine pindpinevus on korgem kui meta -ja orto-asendis oleval ainel.

50.00 @ Katehool M Resortsinool
[ | .

45.00 [ | m - :uajakool
s "
= 40.00 *
4 MR *
s 35.00 L g
£ L 2 P
< 30.00
(=
£

25.00

20.00

40 60 100 120 140 160 180

Temperatuur, °C

200

Joonis 6. Kahe hapnikku sisaldava kdrvalriihmaga benseeni derivaadid (Jasper, 1972)

Jooniselt 6 nédeb, et kui asendada vesiniksidet moodustav riihm (OH-riihm) metiiilrithmaga,

viheneb pindpinevus ligikaudu 8 mN/m vorra.

Tabel 5. OH-riihmaga ainete pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldavate sirgevorrandite
tegurid ja molekuli iseloomustavad suurused (J Jasper, 1972)

Aine Tous, Algordinaat, | molaarmass, Harv | Carv | O arv Carv
mN/m*K mN/m g/mol korvalahelas
Katehool -0,0847 47,58 110,1 6 6 2 0
Resortsinool | -0,0716 54,79 110,1 6 6 2 0
Guajakool -0,0941 41,18 124,14 8 7 2 1
o-kresool -0,1011 39,43 108,14 8 7 1 1
m-kresool -0,0924 38,00 108,14 8 7 1 1
p-kresool -0,0926 38,58 108,14 8 7 1 1
fenool -0,1079 43,40 94,11 6 6 1 0
Thiimool -0,0821 33,94 150,24 14 10 1 4
..2’4_ -0,0870 34,60 122,16 10 8 1 2
ksiilenool
..2’5_ -0,0848 36,70 122,16 10 8 1 2
kstilenool
3.4- -0,0909 35,74 122,16 10 8 1 2
kstilenool
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Tabelis 5 on ndidatud OH-rithma sisaldavate ainete sirgevorrandite tegurid. Samuti on tabelis

ithendite molaarmass ning aine molekulvalemis olevate vesinike, siisinike ja hapniku molekulide

arv. Analiiiisides eraldi aineid, milles on kaks OH-riihma ja iiks OH-riihm, saab teha tdusunurkade

muutumise pdhjal jareldused:

e Kaht OH-riihma sisaldavate ainete puhul metiitilriihm suurendab tdusunurka ja OH-rithm

vahendab tdusunurka.

e Uht OH-riihma sisaldavate ainete puhul metiiiilriihm vihendab tdusunurka ja OH-riihm

suurendab tdusunurka.

50.00
47.50
45.00
42.50
40.00
37.50
35.00
32.50
30.00
27.50
25.00

dpinevus, mN/m

In

P

® 1xOH rihm
" 2xOH rithm
l [ ]
| =
90 100 110 120 130 140 150 160

Molaarmass, g/mol

Joonis 7. OH-riihmaga ainete pindpinevuse soltuvus molaarmassist

Joonisel 7 on ndidatud, kuidas muutub OH-rithma sisaldavate tihendite molaarmassi suurenedes.

OH-riihma sisaldavate ainete puhul on néha, et pindpinevused vihenevad molaarmassi kasvades.

Sarnaselt alkiiiilbenseenidelegi on vOrdsete molaarmassidega ainete korral madalama

pindpinevusega enam hargnenud ahelaga {ihend.
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Joonis 8. OH-rithmaga ainete pindpinevuse soltuvus siisinike arvust korvalahelas

Jooniselt 8 ndeb, et ainete pindpinevused muutuvad véiksemaks, kui korvalahela siisinike arvu

suureneb.

Alkiitilbenseenide ja OH-riihma sisaldavate iihendite pindpinevuste vordlus
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Joonis 9. OH-riihma moju pindpinevusele (Jasper, 1972)

Joonisel 9 on niidatud benseeni, fenooli ja resortsinooli resortsinooli pindpinevuste sdltuvus
temperatuurist. Resortsinooli pindpinevuste védértused on saadud arvutuslikult sirge vorrandist ning
on ekstrapoleeritud alla sulamispunkti. Andmetest on voimalik teha jareldus, et benseeni tuumale

ithe OH-riihma lisamine suurendab aine pindpinevust ca 13 mN/m. 40 °C juures on benseeni
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pindpinevus 26,25 mN/m, fenooli pindpinevus 39,27 mN/m ja arvutuslikult saadud resortsinooli
pindpinevus 51,92 mN/m. Resortsinooli tdusunurk on -0,0716 ja algordinaat 47,58, fenooli

tousunurk on -0,1079 ja algordinaat 43,40 ning benseeni tdusunurk on -0,1291 ja algordinaat 31,45.
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Joonis 10. Kstileenide ja ksiilenoolide pindpinevuse vordlus (Jasper, 1972)

Joonisel 10 on ndidatud kuidas ksiileenide ja ksiilenoolide pindpinevused. Saab jéareldada, et OH-
rihma lisamine lihe metiiiil korvalahelaga benseenituumale suurendab iihendi pindpinevust
ligikaudu 6 mN/m ehk metiitilrithma lisamine fenoolile vihendab pindpinevust 6 mN/m. 100 °C
juures on p-ksiileeni pindpinevus 19,95 mN/m, m-ksiileeni pindpinevus 20,19 mN/m ja o-ksiileeni
pindpinevus 21,5 mN/m ning 2,4-ksiilenooli pindpinevus 25,83mN/m, 3,4-ksiilenooli pindpinevus
26,65 mN/m ja 2,5-kstilenooli pindpinevus 28,22 mN/m.O-ksiileeni tousunurk on -0,1101 ja
algordinaat 32,51, m-ksiileeni tdusunurk on -0,1104 ja algordinaat 31,23, p-ksiileeni tousunurk on
-0,1075 ja algordinaat 30,70 ning 2,4-ksiilenooli tdusunurk on -0,0870 ja algordinaat 34,60 ja 2,5-
kstilenooli tousunurk on -0,0848 ja algordinaat 36,70 ning 3,4-kstiilenooli tdusunurk on -0,0909 ja

algordinaat 35,74.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Mootemetoodika

Mootmismeetod
Katselises osas kasutati modtemeetodina rippuva tilga meetodit. Pindpinevuse modtmiseks selle
meetodiga kasutati siistalt, mille sisse pandi uuritav aine ning seejérel paigutati siistal selle jaoks
ettendhtud pessa nii, et ndela ots oli mdodtekambris ning ndela otsa tekitati tilk. Seejdrel tilka
vaadeldi fotosilmaga, kasutades spetsiaalset programmi kuvati pilt arvuti ekraanile ja programmis

teostati mootmine.

Seade
Pindpinevuse mootmiseks kasutati seadet Ramé-Hart mudel 260 (joonis 11). Seade on
universiaalne, sellega on vOimalik analiiiisida vedelikke tilga, tagurpidi tilga, langenud tilga ja
mulli meetodil. Antud katsete tegemisel kasutatud Ramé-Hart mudel 260 on tehtud veel mdned
modifikatsioonid ja lisatud siisteemile tdpsuse suurendamiseks komponente. Lisatud on siistlast
véljuva proovi temperatuuri modtmiseks termopaar. Siseneva ldammastiku soojendamiseks kambri
temperatuurini  juhiti  ldmmastik  1dbi  soojusvaheti, mille temperatuuri reguleeriti
temperatuurikontrolleriga (Cole Parmer, Thermoworks). Kambrisse loodi lammastikukeskkond, et
véltida proovi oksiideerumist. Proovi voimaliku kondenseerumise véltimiseks esiklaasile, oli sinna

paigutatud lisaklaasid (joonised 12 ja 13). (http://www.ramehart.com/pdf/260.pdf, 22.04.2015)
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Joonis 12. Kambri lisaaken
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Joonis 13. Kambri lisaaken

Arvutuskdik
Modtmistulemuste tabelist on kdige olulisemad parameetrid Ro ja B, mille abil arvutatakse aine

pindpinevus vorrandist 3.1:

*g*R?
yz‘”’p+’“°,kus (3.1)

y on pindpinevus, mN/m

Ap on tiheduste erinevus tilga pinna ja iimbritseva keskkonna vahel, kg/m?3

g on raskuskiirendus, m/s?

Roon tilga raadius, m

B on kujutegur, mis jdéb vahemikku -0,55 kuni 1020 (vahemik saadakse vdrrandist 3.4)

Vdrrand 3.1 on tuletatud Young-Laplace valemist ning on avaldatav ka dimensioonita suurusena

(joonis 14):

dx
5 = Cos 0 (3.2)
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av :
i sin & 3.3)

N

H"

Joonis 14. Olulised parameetrid uuritava tilga sees

(http://folk.uio.no/thansen/Image39.¢if, 16.04.2015)

Joonisel 14 on koordinaattelgedele x ja y kujutatud uuritava vedeliku tilk. Parameeter s on distants
tilga pdhjast tilga tippu. Suurused X, Y ja S on dimensioonideta suurused, mis on saadud vastavalt

X, yja s jagamisel Ro-ga.

O samc=mss == -—-

[=}

-0 ---

Joonis 15. Diameetrite DE ja Ds asukohad tilgas

(http://soft-matter.seas.harvard.edu/images/9/9b/Bubble.png, 16.04.2015)
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Harilike tilkade puhul kasutatakse (tilgad, mis on piisavalt pikad, et oleks vdimalik modta
diameetrit Ds) maksimiaalset diameetrit Dg ja suhet v = D/ Dg (joonis 15) ning nende abil saadakse

vorrand:

B=-0.12836 + 0.7577 y - 1.7713 w2 + 0.5426 y 3 (3.4)
Samu andmeid kasutades leitakse ka vorrand Dg/2Ro

De/2Ro = 0.9987 - 0.1971 B - 0.0734 B2 - 0.34708 B 3 (3.5)

Tilkade jaoks, mis on liiga lithikesed, et saaks Ds méérata kasutatakse tilga kdrgust H ja raadiust
R=Dg/2 ning asendada vorrandis 3.1 Ro korgusega H, avaldub vdrrand kujul
(http://folk.uio.no/fthansen/dropbroc.html, 16.04.2015):

y =200 s (3.6)
B on parandatud kujutegur

v on pindpinevus, mN/m

Ap on tiheduste erinevus tilga pinna ja timbritseva keskkonna vahel, kg/m?

g on raskuskiirendus, m/s?

H on tilga kdrgus, m

3.2  Mootetapsus
Modtmiste tdpsuse hindamiseks kasutati jirgmisi vordlusaineid:

e Deioniseeritud vesi

e O-ksiileen, Sigma Aldrich, puhtusastmega > 99%
e Tolueen, Sigma Aldrich, puhtusastmega >99 %

e Klorobenseen, Acros, puhtusastmega >99%

e Heptaan, Acros, puhtusastmega >99 %
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Vdrdlusained valiti pohinedes olemasolevale kittesaadavale andemete hulgale ning pindpinevuse
laiale varieerivusele. Vee pindpinevus on korge ning heptaani oma madal, nende pindpinevused
erinevad tiksteisest rohkem kui 3 korda. Heptaani pindpinevus 20 °C juures on 20,16 mN/m ja vee
pindpinevus 72,72 mN/m. O-ksiileeni, tolueeni ning klorobenseeni pindpinevused jddvad heptaani
ja vee pindpinevuste vahele. Kasutades neid vordlusandmeid, saab hinnata mddtetépsust suures

pindpinevuse vahemikus.

Vesi
Vee pindpinevus védheneb temperatuuri kasvades teise astme poliinoomina, kuid véikeses
temperatuurivahemikus saab teha lihtsustuse ning vaadelda vee pindipinevuse soltuvust

temperatuurist sirgena.
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Joonis 16. Katseliselt saadud ja kirjanduses avaldatud (Vargaftik et al., 1983) vee pindpinevuse
vordlus

Tabel 6. Vee katseliselt midratud ja kirjanduses avaldatud pindpinevuste andmete alusel leitud
pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava vorrandi tdusu ja algordinaadi vordlus

Allikas tous | algordinaat Tvahemik, K
Vargaftik et al., 1983 -0,1678 | 76,161 283.15-363.15
katseline -0,1610 | 75,747 296.85-354.85

Vee pindpinevus on rippuva tiga meetodiga moddetav umbes 80°C-ni. Kdrgematel temperatuuridel
muutub modtmine keerukaks suure aurustumiskiiruse tottu. Katselised mdotmised ja erinevad
kirjanduslikult antud andmed langevad {iisna tdpselt kokku. Vee puhul on lubatav mdddetud

pindpinevuse erinevus kirjanduslikest andmetest 0,3 mN/m. Antud uurimuses jdid mdotmistel
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saadud tulemused lubatud piiridesse. 30 °C juures on katseliselt saadud tulemuse erinevus
kirjanduses esitatud andmetest -0,21 mN/m. 60 °C juures on erinevus. Varfaftik et al. 1983. aastal
avaldatud andmetest -0,01 mN/m. 80 °C juures on katseliselt saadud tulemuste ja vordlusandmete

erinevus 0,13 mN/m.

O-ksiileen
O-ksiileeni pindpinevust saab mddta vorreldes veega kdrgema temperatuurini, kuna tal on kdrgem
keemistemperatuur.
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Joonis 17. O-ksiileeni katseline ja kirjanduses avaldatud (Chen et al, 2007 ja Jasper, 1972)
pindpinevuste vordlus

Tabel 7. O-ksiileeni katseliselt méératud ja kirjanduses avaldatud pindpinevuste andmete alusel
leitud pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava vorrandi tdusu ja algordinaadi vordlus

Allikas tous algordinaat |  Tvahemik, K
Chen et al, 2007 -0,1123 32,388 | 303.15-343.15
Jasper, 1972 -0,1101 32,512 | 283,15-373,15
katseline -0,1048 31,900 | 299,75-483-45

Katseliselt saadud tulemused langesid paremini kokku Chen et al. 2007. aasta uuringus saadud
tulemustega. 30 °C juures oli erinevus 0,21 mN/m, 50 °C juures 0,12 mN/m ja 70 °C juures oli
erinevus 0,02 mN/m. Jasperi 1972. aasta kogumikus toodud andmetega vorreldes olid katseliselt

saadud tulemuste erinevused suuremad, kuid mida kdrgemaks tousis temperatuur, seda viaiksemaks
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muutusid erinevused. 30 °C juures oli erinevus 0,45 mN/m, 50 °C juures 0,34 mN/m, 70 °C juures

0,24 mN/m ning 100 °C juures 0,08 mN/m.

Tolueen

Kuigi tolueeni keemistemperatuur on korgem kui veel, siis pindpinevuse mootmisi saab tolueeniga

sooritada kuni temperatuurini umbes 70°C.
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Joonis 18. Tolueeni katseline ja kirjanduses avaldatud (Kahl et. al., 2003 ja Jasper, 1972)

pindpinevuste vordlus

Tabel 8. Tolueeni katseliselt médratud ja kirjanduses avaldatud pindpinevuste andmete alusel
leitud pindpinevuse temperatuursoltuvust kirjeldava vorrandi tdusu ja algordinaadi vordlus

Allikas tous | algordinaat Tvahemik, K
Kahl et. al., 2003 -0,1150 | 30,611 277,85-337,85
Jasper, 1972 -0,1189 30,903 283,15-373,15
katseline -0,1087 | 30,222 293,25-342,15

Katseliselt saadud tulemused langesid paremini kokku Kahl et. al. 2003. aastal esitatud andmetega.

20 °C juures oli erinevus katseliselt ja kirjanduslike andmete vahel 0,26 mN/m, 40 °C juures 0,14

mN/m ja 60 °C juures 0,01 mN/m. Katseliselt saadud tulemuste erinevused vorreldes Jasper 1972.

aastal esitatud andmetega oli suurem. 20 °C juures oli absoluutvéartuslik erinevus 0,47 mN/m, 40

°C juures 0,28 mN/m ja 60 °C juures 0,07 mN/m.
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Klorobenseen

Klorobenseeni keemistemperatuur on korgem kui veel, kuid pindpinevuse modtmisi sooritati kuni

temperatuurini umbes 80 °C, kus tilga aurustumine muutus intensiivseks.
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Joonis 19. Klorobenseeni katseline ja kirjanduses avaldatud (Kremann et al., 1914, K&rosi ja
Kovats, 1981 ja Jasper, 1972) pindpinevuste vordlus

Tabel 9. Klorobenseen katseliselt méddratud ja kirjanduses avaldatud pindpinevuste andmete
alusel leitud pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava vorrandi tdusu ja algordinaadi vordlus

Allikas tous algordinaat Tvahemik, K
Kremann et al.,1914 -0,1022 35,147 285,05-351,85
Jasper, 1972 -0,1191 35,97 283,15-373,15
Korosi ja Kovats, 1981 -0,1160 35,28 293,15-403,15
katseline -0,121 35,427 299,35-353,45

Katseliselt saadud tulemused langevad kdige paremini kokku Kordsi ja Kovatsi 1981. aasta

uuringus saadud andmetega. 30 °C juures on katseliselt saadud tulemuste ja kirjanduslike andmete

erinevus 0,04 mN/m, 50 °C juures 0,08 mN/mja 70 °C juures 0,12 mN/m. Vorreldes Jasperi 1972.

aasta kogumikus esitatud ja Kremann et. al., 1914. aastal esitatud andmetega on erinevused

suuremad. Vorreldes Kremann et. al. 1914. aastal esitatud andmetega on 30 °C juures erinevus

0,32 mN/m, 50 °C juures 0,64 mN/m ja 70 °C juures 0,96 mN/m. Jasperi 1972. aastal esitatud

andmetega vorreldes on vahe pisut vdiksem, 30 °C juures on erinevus 0,63 mN/m, 50 °C juures

0,61 mN/m ja 70 °C juures 0,59 mN/m.
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Heptaan

Sarnaselt klorobenseenilegi sooritati heptaaniga modtmisi kuni temperatuurini ligikaudu 80 °C.
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Joonis 20. Heptaani katseline ja kirjanduses avaldatud (Queimada et. al., 2003, Jasper et al.,
1953, McLure et.al., 1982 ja Jasper, 1972) pindpinevuste vordlus

Tabel 10. Heptaani katseliselt maddratud ja kirjanduses avaldatud pindpinevuste andmete alusel
leitud pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava vorrandi tdusu ja algordinaadi vordlus

Allikas Tous, mN/m*K | Algordinaat, mN/m Tvahemik, K
Queimada et. al. 2003 -0,0997 22,39 273,15-343,15
Jasper et al., 1953 -0,1015 22,31 273,15-333,15
McLure et.al., 1982 -0,1003 22,2 293,15-333,15
Jasper, 1972 -0,098 22,10 283,15-343,15
katseline -0,0978 22,11 293,85-350,55

Katseliselt saadud tulemused ja kirjanduslikud andmed {ihtivad {isna hésti. Kdige paremini

langevad kokku Jasperi 1972. aasta kogumikus esitatud andmetega. 20 °C juures on katseliste ja

Jasperi, 1972 andmetega erinevus -0,02 mN/m, 40 °C juures on erinevus samuti -0,02 mN/m ja 60

°C juures -0,02 mN/m. Vdarreldes McLure et al. 1982. aastal avaldatud andmetega on 20 °C juures

erinevus 0,05 mN/m, 40 °C juures -0,01 mN/m ja 60 °C juures on erinevus -0,05 mN/m. Vorreldes

Jasper et al. 1953. aastal esitatud andmetega on katseliselt saadud tulemuste erinevus 20 °C juures

0,12 mN/m, 40 °C juures 0,05 mN/m ja 60 °C juures -0,02 mN/m. Kdige kehvemini iihtivad
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katseliselt saadud andmed Queimada et. al. 2003 aasta uuringus saadud andmetega, 20 °C juures

on erinevus 0,34 mN/m, 40 °C juures 0,22 mN/m ja 60 °C juures 0,18 mN/m.
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Joonis 21. Katselised tulemused vordlusainetele

Joonisel 21 olevate vordlusainete pindpinevused on laias pindpinevuste vahemikus, kuid
tihedamalt on kaetud pindpinevuste vairtuste vahemik 15 mN/m kuni 33 mN/m-ni. Aineid, mille
pindpinevuse véértused oleksid vahemikus 35 kuni 60 mN/m, pole saadaval piisava puhtusega voi
sobivate omadustega. Antud pindpinevuste vairtuste vahemikku jdab néiteks fenool, kuid fenooli
puhul erinevad pindpinevuse vordlusandmed iihel temperatuuril suhteliselt palju. Néaiteks on 80 °C

juures leitud andmete omavaheline erinevus 1,58 mN/m ja 60 °C juures on erinevus 0,59 mN/m.

Vee puhul on katseliselt saadud tulemuse ja kirjanduslike andmete keskmiseks erinevuseks -0,04
mN/m (LISA tabel 24). Lubatud erinevuseks on antud 0,3 mN/m. Vee puhul on vordlusandmed

moddetud kapillaarse tdusu meetodil, katselised aga on mdddetud rippuva tilga meetodiga.

O-ksiileeni puhul vordlusandmete omavaheline erinevus pole viga suur, kuid on stabiilselt iile 0,21
mN/m (LISA tabel 25). Erinevus vdrdlusandmete vahel vdib olla pohjustatud erinevate
modtemeetodite kasutamisest. Chen et.al, 2007. aastal avaldatud uuringus kasutati maksimaalse
mulli réhu meetodit, kuid Jasperi 1972. aastal avaldatud kogumikus on kasutatud kapillaarse tousu
meetodit. Vorreldes Chen et al, 2007. aastal avaldatud tulemustest erinevad katseliselt saadud

tulemused keskmiselt -0,14 mN/m ja Jasperi andmetest -0,37 mN/m (LISA tabel 26).
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Tolueeni puhul on vdrdlusandmete omavaheline kokkulangevus {iisna hea ning paraneb
temperatuuri tdusuga. Kahl et al., 2003 ja Jasper, 1972 antud tulemused erinevad omavahel 0,06-
0,21 mN/m (LISA tabel 27). Viike erinevus voib olla tingitud erinevatest mdotemeetoditest. Kahl
et. al. kasutas 2003. aastal avaldatud uuringus modifitseeritud rippuva tilga meetodi ja Jasper 1972.
aasta kogumikus on kasutatud kapillaarse tdusu meetodit. Vorreldes Kahl et al. 2003. aastal
avaldatud uuringus saadud tulemustest, erinevad katseliselt saadud tulemused keskmiselt -0,14

mN/m ning 1972. aastal avaldatud Jasperi kogumiku tulemustest -0,27 mN/m (LISA tabel 28).

Klorobenseeni puhul on vdrdlusandmete omavaheline sobivus iisna halb. 40 °C juures nditeks
erinevad kirjanduse andmed iiksteisest kuni 0,57 mN/m ja 80 °C juures 0,97 mN/m (LISA tabel
29). Katseliste andmete suhtes on kdige védiksem keskmine viga vorreldes Korosi ja Kovatsi 1981.
aastal avaldatud uurimuse tulemustega ja kdige suurem on keskmine erinevus Kremann et al. 1914.
aastal avaldatud uuringu tulemustega. Keskmine erinevus Korosi ja Kovatsi 1981. aastal avaldatud
uurimuse tulemustega on -0,08 mN/m ja Kremann, et al. 1914. aastal avaldatud uuringuga -0,64

mN/m (LISA tabel 30).

Heptaani puhul on kirjanduses leiduvatest andmetest omavahel kokkulangevad kolm
andmekomplekti, kuid iiks erineb teistest olulisel méaédral (LISA tabel 31). Ka katseliselt saadud
tulemustega vorreldes on teiste vordlusandmetega halvasti kokkulangevad Queimada et al. 2003.
aastal avaldatud t66 tulemused kdige halvemini {ihtivad. Keskmine viga Queimada et al. 2003.
aastal avaldatud t60 tulemustega on -0,20 mN/m. Mittesobituvas t60s kasutati mddtemeetodina
Wilhelmy plaadimeetodit, teistes kirjandusest leitud uuringutes kasutati kapillaarse tousu
meetodit. Vorreldes iilejadnud vordlusandmetega on keskmine erinevus vdiksem ja suhteliselt histi
ihtiv. Jasperi kogumikus 1972. aastal avaldatud tulemustega on keskmine erinevus 0,02 mN/m,
Jasper, et al. 1953. aastal avaldatud tulemustega vorreldes on erinevus -0,01 mN/m ja McLure, et
al., 1982. aasta avaldatud uuringuga vorreldes 0,04 mN/m. Seega vorreldes kolme viimase
vordlusandmetega on katseliselt saadud tulemuste keskmine erinevus 0,01 mN/m (LISA tabel 32).
Tabelis 11 on kokkuvotlikult ndidatud katseliselt ja kirjandusest saadud vordlusainete tdusunurk ja

algordinaat ning temperatuurivahemik, kus toodud tulemused on moddetud.
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Tabel 11. Vordlusainete mdddetud sirgete tousud (b) ja algordinaadid (a) vorreldes kirjanduse

andmetega
A; Moddetud Kirjanduse andmed
e a, mN/m | b, mN/m*K | Tvahemik, K |a, mN/m | b, mN/m*K Tvahemik, K
Vesi 76,07 -0,1674 | 296,45-354,85| 76,32 -0,1699 273,15-373,15

O-ksilleen | 31,90 | -0,1048 [299,75-483-45| 32,40 | -0,1123 | 303.15-343.15
Tolueen | 3022 | -0,1087 |293,25-342,15| 30,61 0,115 | 277,85-337,85
Klorobenseen | 35,43 0,121 [299,35-353,45| 3528 | -0,116 | 293,15-403,15
Heptaan | 22,11 | -0,0978 [293,85-350,55| 22,39 | -0,0997 | 273,15-343,15

een Klorob n
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Joonis 22. Moddetud ja kirjandusest leitud vordluasainete pindpinevuste erinevused 30 ja
60 °C juures

Joonisel 22 on nididatud 30 ja 60 °C juures vordlusainete absoluutvdirtuse erinevused katseliselt
saadud tulemuste ja kirjandusest saadud andmete vahel. Tulemused niitavad, et iildiselt on
kdesoleva t60 raames moddetud pindpinevuste védrtustest arvutatud pindpinevuse
temperatuursdltuvust kirjeldava sirge vorrandi tdusunurk pisut vdiksem kui kirjanduses antud
andmete kaudu leitud tousunurk. Seetdttu tildiselt ka temperatuuri tdusuga erinevus moddetud ja
vordlusandmetena kasutatud pindpinevuste véértuste vahel vdheneb. Erandiks on ainult
klorobenseen. Uldiselt voib siiski 6elda, et keskmine pindpinevuste erinevus on viike, 30°C juures

alla 0,2 mN/m ja 60 °C juures alla 0,1 mN/m.
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3.3 Uuritud fenoolid

To6 eesmérgiks oli hinnata OH-rilhma moju ainete pindpinevusele. Kuna eksperimentaalseid

andmeid fenoolsete {ihendite pindpinevuste kohta on ebapiisavalt, siis antud t66 eksperimentaalses

osas moddeti pindpinevused erinevatel temperatuuridel viiele fenoolile. Tabelis 12 on toodud

nende fiitisikalised omadused ja struktuur. Vordlusandmete olemasolul on esitatud katsetulemuste

vordlus kirjanduses leitavate pindpinevuste vaartustega.

Tabel 12. Uuritud fenoolitithendid

Aine

Molaarmass,
g/mol

Tsulamis,

°C

Tkeemis .
°C

Tihedus,
g/ml

Struktuur

Kasutatud
kirjandus

Fenool

94,11

40-42

182

1,071
(25° C)

http://commons.w
ikimedia.org/wiki/

File:Phenol-2D-

skeletal.png,
06.04.2015

4-etiitilfenool

122,16

40-42

218-219

1,011
(20° C)

HO
Og

H

http://www.chemi
calbook.com/Che
micalProductProp
erty EN CB2106
353.htm,
06.04.2015

2,4-
ditertamuil-
fenool

234,38

25

169-170

0,93
(25° C)

PT

http://www.chemi
calbook.com/Che
micalProductProp
erty EN CB6286
516.htm,
06.04.2015

2,3-dimetiitl-
fenool

122,16

70-73

217

1,014
(20° C)

O.

H

http://static.colepa
rmer.com/large i
mages/AGROSI11

652.jpg,
07.04.2015

2,6-dimetiitil-
fenool

122,16

43-45

203

1,15
(20° C)

OH

o

http://www.chemi
calbook.com/Prod
uctMSDSDetailC
B3443747 EN.ht
m, 07.04.2015

Rippuva tilga metoodika puhul on tarvis pindpinevuse arvutamiseks teada tihedusi (vOrrand 2.4).

Seetottu maddrati katseliselt tabelis 12 toodud fenoolsete iihendite tihedused, kasutades

tihedusemdodtjat Anton Paar DMA 5000M. Tiheduse sdltuvused temperatuurist on toodud

tabelis 13.
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Tabel 13 Fenoolsete lihendite tiheduse sdltuvus temperatuurist

Aine Tiheduse muutus, g/cm3*K | Algordinaat, g/cm? Tvahemik, K
Fenool -0.0009 1,0962 323,15-363,15
4-etiitilfenool -0.0009 1,0317 318,15-363,15
2,4-ditertamiiiilfenool -0.0007 0,0947 300,15-363,15
2,3-kstilenool -0.0008 1,0589 348,15-363,15
2,6-ksiilenool -0.0009 1,0378 318,15-363,15
Fenool

Joonisele 23 on toodud kirjandusest leitud pindpinevuse andmed fenoolile ning vorreldud neid
katseliselt saadud tulemustega. Nagu nidha on vordlusandmete hajuvus suhteliselt suur, ligikaudu

1 mN/m.

@ Badachhope et.al.

41.00
39.00 ‘ M Buehler et al.
£ °s
<.37.00 * Jaeger
2 @
i 35.00 “ .‘ @ katselised
S 33.00 LIPS
c
£ 31.00 % 8
2 29.00
g ¢
27.00 ® O
25.00
40 60 80 100 120 140 160

Temperatuur, °C

Joonis 23. Katseliselt saadud fenooli ja kirjanduses avaldatud (Buehler, 1932, Badachhope et al.
nagu on refereerinud Jasper 1972 ja Jaeger nagu on refereerinud Jasper 1972) pindpinevuste
védrtuste vordlus

Joonisel 23 toodud katsepunktidest tdmmati ldbi sirgevorrand, kasutades tarkvara Microsoft Office
Excel 2007 ning saadi sirgevOrrandid. Saadud pindpinevuse temperatuursdltuvust antud

temperatuurivahemikus kirjeldavate sirgevorrandite tdusud ja algordinaadid on toodud tabelis 14.
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Tabel 14. Katseliselt saadud ja kirjanduses avaldatud andmetest leitud pindpinevuse
temperatuursoltuvust kirjeldava sirge vorrandi tdusunurgad ja algordinaadid fenoolile

. Tous, Algordinaat, '
Alhkas mN/m*K mN/m Tvahemﬂ(, K
Badachhope et al. naigg;;n refereerinud Jasper 20,1068 43,54 313,15-413.15
Jaeger nagu on refereerinud Jasper 1972 -0,1071 42,54 313,15-418,15
Buehler et al., 1932 -0,1089 43,15 323,15-423,15
Katseline -0,1208 43,39 317,35-402,45

Katseliselt saadud fenooli pindpinevuse véirtusi saab lugeda tdpseks, kuna vordlusainetele
moddetud pindpinevuse véartused ja kirjanduses leitud andmed pindpinevuse kohta langesid hésti
kokku (joonis 22), erinedes keskmisel 0,15 mN/m. Modtmisel saadud fenooli pindpinevuse
vadrtused langevad kokku ka kirjanduses toodud fenooli pindpinevuse andmetega (joonis 23).
Kodige paremini sobituvad katseliselt saadud fenooli tulemused Jaegeri uuringus avaldatud
pindpinevuse véirtustega. 40 °C juures on pindpinevuste erinevus 0,31 mN/m, 60 °C juures 0,03
mN/m ja 80 °C juures on erinevus -0,24 mN/m. Badachhope uuringus esitatud teise sirgega on
kokku langemine halvem. 40 °C juures on erinevus on -0,71 mN/m, 60 °C juures -0,99 mN/m ja
80 °C juures -1,27 mN/m. Vdrreldes Buehleri 1932. aasta uuringus esitatud pindpinevustega on
katseliselt saadud tulemused paremini kokku langevad. 40 °C juures on erinevus -0,23 mN/m, 60
°C juures -0,47 mN/m ja 80 °C juures -0,71 mN/m.

Kuna katselised andmed erinevate fenoolsete iihendite, sealhulgas fenooli, kohta kas puuduvad voi
on suhteliselt hajuvad, siis tabelis 15 on toodud fenooli struktuuri kaudu leitud parakoori véértuste
abil arvutatud pindpinevused 75 °C juures ning ka pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava
vorrandi algordinaadid ja tdusud. Toodud on tulemused, mis on saadud kasutades erinevates
allikates pakutud aatomite ja gruppide parakooride véartuseid (tabel 2). Nagu tulemustest ndha, on
katseliselt saadud pindpinevus oluliselt madalam vorreldes kirjanduses pakutud parakooride
védrtuste abil leitud (vorrand 2.12) tulemustega. Vaid Quayle 1953. aastal avaldatud aatomite ja
gruppide parakooride védrtuste abil arvutatud fenooli parakoori kasutamisel saadakse korgem

pindpinevuse vééirtuse.
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Tabel 15. Katseliselt saadud ja parakooride véértuste kaudu leitud fenooli pindpinevuse vairtused
75 °C juures ning pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava sirge vorrandi tdusunurgad ja

algordinaadid
Allikas Tous, mN/m*K | Algordinaat, mN/m | pindpinevus 75 °C juures
Sugden, 1924 -0,1294 47,78 38,08
Mumford & Philips, 1929 -0,1255 46,37 36,957
Vogel, 1948 -0,1284 47,45 37,82
Quayle, 1953 -0,1127 41,63 33,17
katseline -0,1208 43,39 34,33

2,3-kstilenool ja 2,6-ksiilenool
2,3-kstilenooli ja 2,6-ksiilenooli pindpinevuse andmeid kirjandusest ei leitud, antud aineid vorreldi
teiste, kirjanduses olemasolevate ksiilenoolide isomeeride pindpinevuste véiértustega. Joonisele 24
on toodud kirjandusest ksiilenoolide leitud andmed ning vorreldud neid katseliselt saadud saadud

2,3-kstilenooli ja 2,6-ksiilenooli tulemustega.

35
@ 2.4-ksulenool M 2.5-ksilenool

33 3.4- ksiulenool 2,6-ksulenool
£ 31 ¢ L 2 2,3-ksulenool
> L 2
£ 29 * . .
n
3 27
5
£ *e -
Q 25
2 4 -
& 23 o ]

21 b 4

19

30 50 70 90 110 130 150 170

Temperatuur, °C

Joonis 24. Katseliselt saadud 2,3-ksiilenooli ja 2,6-kstilenooli vordlus kirjanduse (Jasper, 1972)
andmetega

Katseliselt moodetud 2,6-ksiilenooli tulemused sobivad kirjanduses antud ksiilenoolide
tulemustega kokku. Kdige paremini sobitub 2,6-ksiilenool ainele ligildhedasema iihendiga 2,5-

kstilenooli ehk 2,5-dimetiiiilfenooliga.
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Katseliselt mdddetud 2,3-ksiilenooli tulemused on kdrgemad kui teistel ksiilenoolidel. Kirjanduses
andmetest iihtib 2,3-ksiilenool kdige paremini 2,5-ksiilenooliga.

Katseliselt saadud ja kirjanduslike ksiilenoolide paigutus on loogiline ja sobitub hiipoteesiga, et
koige kdrgem on tihendi pindpinevus, kus korvalahel asetseb orto-asendis ning kdige madalam on

juhul kus korvalahel on para-asendis.

Joonisel 24 toodud katsepunktidest tdmmati labi sirgevorrand, kasutades tarkvara Microsoft Office
Excel 2007 ning saadi sirgevOrrandid. Saadud pindpinevuse temperatuursdltuvust antud

temperatuurivahemikus kirjeldavate sirgevorrandite tdusud ja algordinaadid on toodud tabelis 16.

Tabel 16. Katseliselt saadud ja kirjanduses avaldatud andmetest leitud pindpinevuse
temperatuursoltuvust kirjeldava sirge vorrandi tousunurgad ja algordinaadid ksiilenoolidele

Aine Allikas Tous, mN/m*K Algordinaat, mN/m Tyahemik, K
2,4-ksiilenool ] -0,0870 34,60 313,15-433,15
asper
2,5-ksiilenool Lo 20,0848 36,70 313,15-433,15
3,4-ksiilenool -0,0909 35,74 313,15-433,15
2,6-ksiilenool ) -0,1034 38,54 323,15-399,15
katseline
2,3-ksiilenool -0,1128 40,78 351,85-404,25

Tabelis 17 ja 18 on toodud 2,6-ksiilenooli ja 2,3-ksiilenooli struktuuri kaudu leitud parakoori
védrtuste abil arvutatud pindpinevused 75 °C juures ning ka pindpinevuse temperatuursdltuvust
kirjeldava vorrandi algordinaadid ja tdusud. Toodud on tulemused, mis on saadud kasutades
erinevates allikates pakutud aatomite ja gruppide parakooride véértuseid (tabel 2). Nagu
tulemustest ndha, on katseliselt saadud pindpinevus oluliselt madalam vorreldes kirjanduses

pakutud parakooride vééirtuste abil leitud (vorrand 2.12) tulemustega.
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Tabel 17. Katseliselt saadud ja parakooride véartuste kaudu leitud 2,6-ksiilenooli pindpinevuse
védrtused 75 °C juures ning pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava sirge vorrandi

tousunurgad ja algordinaadid

Allikas Tous, mN/m*K Algordinaat, pindpinevus 75 °C juures,
mN/m mN/m
Sugden, 1924 -0,1230 43,84 34,62
Mumford ja Philips, 0,1235 44,02 3475

1929

Vogel, 1948 -0,1256 44,77 35,35
Quayle, 1953 -0,1141 40,66 32,10
katseline -0,1034 38,54 30,79

Tabel 18. Katseliselt saadud ja parakooride véartuste kaudu leitud 2,3-ksiilenooli pindpinevuse
vadrtused 75 °C juures ning pindpinevuse temperatuursoltuvust kirjeldava sirge vorrandi

tousunurgad ja algordinaadid

Allikas Tous, mN/m*K Algordinaat, pindpinevus 75 °C juures,
mN/m mN/m
Sugden, 1924 -0,1206 47,16 38,11

Mumford ja Philips,

| 9J29 p -0,1211 4734 38,26
Vogel, 1948 -0,1232 48,15 38,91
Quayle, 1953 -0,1119 43,73 35,34
katseline -0,1128 40,78 32,32

4-Etiitilfenool

4-etiitilfenoolil puuduvad kirjanduses pindpinevuse kohta vordlusandmed.

34 @ 4-etuilfenool
¢ (katseline)
32 M etiitilbenseen
£ m
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4 28 [ L 3
S [ |
£ 2 u %
2 u TS
€ 24 '3
a
22 . u
20 o
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0

Temperatuur, °C

Joonis 25. Katseliselt saadud etiiiilfenooli ja kirjanduses antud etiiiilbenseeni pindpinevuste
vordlus
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Tabel 19. Katseliselt saadud 4-etiililfenooli ja kirjanduses antud etiiiilbenseeni tdusunurgad ja

algordinaadid
Aine Allikas Tous, mN/m*K | Algordinaat, mN/m Tvahemik, K
Etiililbenseen | Jasper, 1972 -0,1094 31,48 283,15-373,15
4-etiiiilfenool |  katseline -0,0973 37,63 323,45-417,35

Katseliselt saadud 4-etiiiilfenooli pindpinevus erineb 50 °C juures kirjanduses antud etiitilbenseeni
vadrtuses 6,76 mN/m ja 100 °C juures 7,36 mN/m (joonis 25). Kuna fenoolsete ithendite puhul
OH-riihm tostab ligikaudu 13 mN/m ja etiililriihm vdhendab pindpinevust ca 4 mN/m, ning
alkiitilbenseenide puhul etiiiilriihm tostab pindpinevust 2 mN/m, siis on saadud pindpinevuste vahe
etlitilbenseeni ja 4-etiililfenooli vahel usutav. Samal pohimdttele tuginedes saab Gelda, et 4-
etlitilfenooli pindpinevuste erinevus on tdepidrane, sest vorreldes teiste fenoolsete iihenditega

paigutub graafikule (joonis 27) loogiliselt.

Tabelis 20 on toodud 4-etiitilfenooli struktuuri kaudu leitud parakoori véértuste abil arvutatud
pindpinevused 75 °C juures ning ka pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava vorrandi
algordinaadid ja tousud. Toodud on tulemused, mis on saadud kasutades erinevates allikates
pakutud aatomite ja gruppide parakooride viirtuseid (tabel 2). Nagu tulemustest ndha, on
katseliselt saadud pindpinevus oluliselt madalam vorreldes kirjanduses pakutud parakooride

védrtuste abil leitud (vorrand 2.12) tulemustega.

Tabel 20. Katseliselt saadud ja parakooride véartuste kaudu leitud 4-etiitilfenooli pindpinevuse
vadrtused 75 °C juures ning pindpinevuse temperatuursoltuvust kirjeldava sirge vorrandi
tousunurgad ja algordinaadid

Allikas Tous, mN/m*K | Algordinaat, mN/m | pindpinevus 75 °C juures
Sugden, 1924 -0,1163 42,42 33,71
Mumford & Philips, 1929 -0,1168 42,60 33,84
Vogel, 1948 -0,1188 43,33 34,42
Quayle, 1953 -0,1079 39,35 31,26
katseline -0,0949 37,43 30,31
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2,4-ditertamiiiilfenool
Sarnaselt 4-etiiiilfenoolile puuduvad ka 2,4-ditertamiiiilfenoolil kirjanduses pindpinevuse kohta

vordlusandmed.
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L 4
4
4
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Pindpinevus, mN/m

N
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N
-
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N
o
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Temperatuur, °C

Joonis 26. Katseliselt saadud 2,4-ditertamiiiilfenooli pindpinevus

2,4-ditertamiiiilfenooli pindpinevus viiheneb temperatuuri tdustes lineaarselt. Uhendi tdusunurk on
-0,0719 ja algordinaat on 30,86 temperatuurivahemikus 299,65-413,65 K. 2,4-ditertamiiiilfenooli
katsetulemused on usutavad, kuna aines on pikk korvalahel ning seetdttu paikneb graafikul (joonis

27) vaorreldes teiste fenoolidega oluliselt madalamal.

Tabelis 21 on toodud 2,4-ditertamiiiilfenooli struktuuri kaudu leitud parakoori viirtuste abil
arvutatud pindpinevused 75 °C juures ning ka pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava
vorrandi algordinaadid ja tdusud. Toodud on tulemused, mis on saadud kasutades erinevates
allikates pakutud aatomite ja gruppide parakooride véartuseid (tabel 2). Nagu tulemustest niha, on
katseliselt saadud pindpinevus oluliselt madalam vorreldes kirjanduses pakutud parakooride

vairtuste abil leitud (vorrand 2.12) tulemustega.
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Tabel 21. Katseliselt saadud ja parakooride véartuste kaudu leitud 2,4-diamiitilfenooli
pindpinevuse védrtused 75 °C juures ning pindpinevuse temperatuursdltuvust kirjeldava sirge
vorrandi tousunurgad ja algordinaadid

Allikas Tous, mN/m*K | Algordinaat, mN/m | pindpinevus 75 °C juures
Sugden, 1924 -0,0969 37,97 30,71
Mumford & Philips, 20,1022 40,06 32.39
1929
Vogel, 1948 -0,1030 40,39 32,67
Quayle, 1953 -0,0983 38,54 31,17
katseline -0,0719 30,86 25,47

Eksperimentaalsete andmete kokkuvote ja parakoori hinnang

Katseliselt saadud pindpinevuste vdirtused on kokkuvdtlikult esitatud joonisel 27.

40.00 @ 2,6-dimetilfenool
38.00 X X M 2,3-dimetiiiilfenool
g 36.00 X % 2,4-ditertamiiiilfenool
> 34.00 Q XX X 4-etiililfenool
£ 3200 ~ 7 Xy * fenool
3 30.00 o 1
£ 28.00 X« W
£ 28 B X
2 26.00 X< ,&
8 24.00 X
22.00 X
20.00

20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0 180.0
Temperatuur, °C

Joonis 27. Mootmistel saadud fenoolsete {ihendite pindpinevused

Fenoolsete {ihendite pindpinevuste mdotmised néitasid, et kdige kdrgem pindpinevus on fenoolil.
Pisut madalama on pindpinevus 2,3-dimetiiiilfenoolil, 2,6-dimetiiiilfenoolil ja 4-etiiiilfenoolil.
Mairgatavalt madalam on pindpinevus 2,4-ditertamiiiilfenoolil. 80 °C juures on fenooli pindpinevus
33,73 mN/m. 2,3-dimetiiiilfenooli pindpinevus 80 °C juures on ca 2 mN/m madalam, 2,6-
dimetiiiilfenooli pindpinevus 3,5 mN/m madalam kui fenoolil, 4-etiiiilfenooli pindpinevus on 80
°C juures ligikaudu 4 {hikut fenooli pindpinevusest madalam ja 2,4-ditertamiiiilfenooli

pindpinevus on 80 °C juures ca 8,5 mN/m fenooli pindpinevusest madalam.
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Moddetud fenoolsete tlihendite puhul kehtivad kirjanduslike andmetele pohinedes tehtud
hiipoteesid:

e Molaarmassi kasvades pindpinevus vdheneb.

e Vordsete molaarmasside korral erineb pindpinevus kdrvalahela asendi tottu. Kdige kdrgem
on pindpinevus ainetel, mille korvalahel paikneb orto-asendis, seejarel on meta-asendis
oleva korvalahelaga ainete pindpinevus ja koige vdiksem on para-asendis oleva
korvalahelaga ainete pindpinevus. Orto-asendis asuva korvalahelaga aine pindpinevus on
ca 1,5 mN/m vorra korgem kui meta -vdi para-asendis korvalriihmaga aine pindpinevus.

e OH-rilhma lisamine suurendab pindpinevust ca 13 mN/m vorra, metiiiilriihma lisamine
vihendab pindpinevust ligikaudu 4 mN/m vdrra.

Parakoori arvutamiseks kasutatud struktuuripdhistest kirjandusest leitud erinevatest meetoditest on
koige tipsem Quayle poolt 1953. aastal vilja pakutud aatomite ja gruppide parakooride vaartused.
Kuid ka selle meetodi kasutamisel on keskmine pindpinevuste erinevus katseliselt leitud vaartustest
iile 2 mN/m. Uldine jéreldus parakooride kasutamise kohta on jirgmine:

e Struktuuri kaudu aatomite ja gruppide parakooride abil ainetele arvutatud parakooridest
leitud pindpinevuse védrtusi ei saa kasutada fenoolsete {ihendite pindpinevuse leidmiseks,
kuna tikski kirjanduses pakutud meetod ei anna tépset vastet, sest ei suuda digesti arvesse
votta OH-rithma mdju.

Kuna struktuuripohiselt saadud parakoori abil leitud pindpinevused on lisna ebatdpsed, on mdistlik
kasutatada empiirilist 1dhendust, mis vOiks anda tdpsema parakoori ja pindpinevuse véirtuse.
Joonisel 28 on toodud katseliselt leitud pindpinevuste védrtustest vorrandi 2.12 abil arvutatud
parakoori véirtused alkaanidele, alkiililbenseenidele, fenoolsetele iihenditele ja kahealuselistele
benseeni derivaatidele. Joonisel 28 olevate punktide pdhjal on koostatud tabel 22, kuhu on vélja

toodud tdusunurk ja algordinaat parakoori leidmiseks, sdltuvalt ainegrupist.
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Joonis 28. Parakoori soltuvus molaarmassist

Tabelist 22 néeb, et alkaanide puhul on tdusunurk kdige suurem ja ainete puhul, mis sisaldavad

kaht OH-riihma, kdige vdiksem. Algordinaatide puhul on néha tendents, et ainegruppide puhul, kus

on sees OH-riihm, on véirtus negatiivne ja aineriihmade puhul, kus OH-riihma sees pole, on

algordinaadi véértus positiivne.

Tabel 22. Erinevate ainegruppide tdusunurgad ja algordinaadid

Ainegrupp Tous | algordinaat M, g/mol
Alkaanid 2,8718 19,99 16,04-114,23
Alkitlbenseenid | 2,6174 35,97 78,11-106,17
1xOH-riihm 2,6679 -27,21 94,11-234,38
2xOH-riihm 2,5480 -38,67 110,11-193,26

Uldiselt, fenoolsetele iihenditele leitud vorrandi rakendamisel saadud pindpinevuste véirtused olid

tdpsemad vorreldedes arvutamismeetoditega leitud pindpinevuse viddrtustega. Siiski, andmete

vihesuse tottu tuleks korrelatsiooni tdiendavalt hinnata lisaandmetega.
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4. Kokkuvote

Pindpinevus on vedelike molekulide omadus, mida kasutatakse massivahetusprotsesside seadmete,
nagu destillatsioonikolonnide voi absorptsioonikolonnide projekteerimisel. Lisaks kasutatakse
pindpinevust ka reostuse korral aine leviku kiiruse hindamisel.

Kéesolevas t60s uuriti pindpinevust — mis on pindpinevus, kuidas see sdltub temperatuurist, aine
struktuurist ja siisinikuahela pikkusest. To0s oli lisaks kirjandusiilevaatele ka eksperimentaalne
pool. Katselises osa eesmérgiks oli uurida, kuidas muutuvad viheuuritud fenoolsete ithendite
pindpinevused temperatuuri ning molaarmassi ja struktuuri muutudes.

Selleks hinnati eelnevalt kasutatava pindpinevuse mdotmise metoodika modtetdpsust. Seda tehti
kasutades vordlusaineid — vett, o-kstileeni, tolueeni, klorobenseeni ja heptaani. Katseliselt saadud
pindpinevuse védrtused ja kirjandusest leitud vordlusandmed pindpinevusele langesid hésti kokku
— see lisab usaldusvadrsust modtmistel saadud fenoolsete tihendite pindpinevuse véértustele.
Katselises pooles saadud tulemused on usutavad, kuna allusid kirjanduslike andmete analiiiisil
saadud hiipoteesidele. Kdige korgem oli mdddetud ainetest pindpinevus fenoolil ning koige
madalam 2.4-ditertamiiiilfenoolil. Samuti olid mdddetud fenoolsete iihendite pindpinevuse
véadrtused sarnased kirjanduses leitud vordlusandmetega. Alkaanide ja alkiililbenseenide korral
kehtib seaduspidrasus, et molaarmassi kasvades kasvab ka pindpinevuse viirtus. Fenoolsete
tthendite puhul ilmnes sellele vastupidine tendents. Andmetes tuli vélja ka trend, et sarnaste
molaarmassidega ainete puhul on oluline, kus paikneb kdrvalahel — vdrdsete molaarmassidega
ainetest oli pindpinevus suurem iihendil, mille kdrvalahel asus orto-asendis ja vdikseim iihendil,
mille kdrvalahel paiknes para-asendis.

Katseliste pindpinevuste viértuste vordlus kirjanduses pakutud aatomite ja gruppide parakooride
védrtustest leitava aine parakoori abil arvutatud pindpinevuste véértustega selgus, et parakoori abil
leitud pindpinevused on tunduvalt korgemad. Seega olemasolevad aatomite ja gruppide
parakooride vadrtuste abil ei ole voimalik leida usaldusvairset fenoolsete iithendite pindpinevuse

vaartust.
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5. Abstract

Surface tension is a property of liquids which is used in building equipment for mass transfer
processes, such as distillation columns and absorption columns. In addition, surface tension is used
for evaluating the spreading rate of pollution in the environment.

In this paper surface tension was analysed — what is it, how does it depends on temperature, the
stucture of the compound and the length of the hydrocarbon chain of the compound. In addition to
liturature data, there is experimental data in this work. The main goal of the experimental side was
to analyze how the surface tenison of phenolic compounds changes with temperature and the
molecular weight of the compound.

Before performing measurements the accuracy of measuring method was analyzed. For that there
were some reference compounds, such as water, o-xylene, toluene, chlorobenzene and heptane.
Tests with those compunds show that the measuring mehtod is reliable, because test result are
highly comparable to the data found from lituature. This fact adds reliability to the results gained
from measuring phenolic compounds.

The results from measuring the phenolic compounds are believable. They were in agreement with
the hypothesis made based on literature data. The highest surface tension was measured for phenol
and the lowest for 2,4-ditertamylphenol. The results from measuring the phenolic compounds and
the data found from liturature were comparable. For alkanes and alkylbenzenes there is a general
trend that surface tension grows with molecular mass, but in phenolic compounds the tendency was
the other way around. For phenolic compounds the measurements and data gained from liturature
showed that surface tension increased as the molecular weight of the compound decreased. Also,
there was another trend that showed the location of side chains has an important effect on surface
tension. For compounds with equal molecular weights the surface tension was higher if the side
chain was located at the ortho-position and lower if the side chain was in the para-position.
Comparison of experimental surface tension values to those calculated using atomic and group
parachores, revealed that using parachor does not give reliable values for the surface tenisons of

phenolic compounds.
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6. Lisa

6.1 Mootmisprotseduur

Katsed viidi 1dbi jargides kahte erinevat viisi, soltuvalt kas aine oli toatemperatuuril tahkel voi

vedeliku kujul. Tahke aine mdotmiseks oli tarvilik kasutada soojendatavat siistalt (joonis 29), kuid

vedeliku vormis olnud aine mddtmiseks oli sobilikum tavaline siistal (joonis 30). Uldjoontes olid

molemad viisid sarnased, kuid tahke aine mootmiseks tuli teha lisasamme.

e MOodtmisprotseduur, kui aine oli toatemperatuuril tahke, oli jirgmine:

@)

)

@)

Téita kuumutatav siistal uuritava tahke ainega

Asetada siistal soojendatavasse pessa

Kuumutada pesa aine sulamistemperatuurini

Sulgeda kuumutatav siistlasiisteem

Asetada siistal modtekambrisse

Jélgida, et mddtekambris olevad termopaar ja ndel oleksid samal tasandil
Fokusseerida ndel ja termopaar

Avada lammastikukraan ja juhtida ldmmastik 1&bi modtekambri

Kuumutada modotekamber pisut korgemale temperatuurile kui soojendatav
stistlasiisteem

Reguleerida ldmmastiku siseneva voo temperatuur vOrdseks mdotekambri
temperatuuriga

Oodata kui modtekambris ja siseneva ldmmastiku voo temperatuurid
stabiliseeruvad

Teostada modtmised (minimaalselt 5 kordust)

Muuta siistla, lammastiku voo ja mddtekambri temperatuurid ja oodata kuniks need
stabiliseeruvad

Teostada modtmised (minimaalselt 5 kordust)

Korrata protseduuri
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Joonis 29. Kuumutatav stistal

e MOodtmisprotseduur, kui aine oli toatemperatuuril vedel, oli jirgmine:

@)

@)

@)

Taéita siistal uuritava ainega

Asetada siistal mootekambrisse

Jélgida, et modtekambris olevad termopaar ja ndel oleksid samal tasandil
Fokusseerida ndel ja termopaar

Avada ldammastikukraan ja juhtida lammastik 1dbi mdotekambri

Reguleerida modtekambri temperatuur

Reguleerida ldmmastiku siseneva voo temperatuur vordseks mdotekambri
temperatuuriga

Oodata kui modtekambris ja siseneva ldmmastiku voo temperatuurid
stabiliseeruvad

Teostada mootmised (minimaalselt 5 kordust)

Muuta ldmmastiku voo ja modtekambri temperatuurid ja oodata kuniks need
stabiliseeruvad

Teostada modtmised (minimaalselt 5 kordust)

Korrata protseduuri
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Joonis 30. Siistal toatemperatuuril vedelate proovide jaoks

6.2 Lisatabelid ja -joonised

Tabel 23. Vee katseliselt ja kirjandusest leitud pindpinevuste vordlus

Temperatuur, °C Katseline, mN/m Vargattik et al., 1983,

mN/m

20 72,53 72,81

30 70,92 71,13

40 69,31 69,45

50 67,70 67,77

60 66,09 66,09

70 64,48 64,42

80 62,87 62,74

90 61,26 61,06
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Tabel 24. Erinevus katseliselt saadud vee pindpinevuse ja vordlusandmete vahel

Temperatuur, °C Abspluutvéiéirtus katselise
’ ja A vahel, mN/m
20 -0,28
30 -0,21
40 -0,14
50 -0,07
60 -0,01
70 0,06
80 0,13
90 0,20

A - Vargaftik et al., 1983

Tabel 25. O-ksiileeni katseliselt ja kirjandusest leitud pindpinevuste vordlus

Temperatuur, Katseline, Chen et al, 2007, | Jasper, 1972,
°C mN/m mN/m mN/m
20 29,80 30,06 30,31
30 28,76 28,96 29,21
40 27,71 27,87 28,11
50 26,66 26,78 27,00
60 25,61 25,68 25,90
70 24,56 24,59 24,80
80 23,52 23,70
90 22,47 22,60
100 21,42 21,50

Tabel 26. Erinevus katseliselt saadud o-ksiileeni pindpinevuse ja vordlusandmete vahel

Temperatuur, | Absoluutvéirtus katselise | Absoluutvéirtus katselise
°C ja A vahel, mN/m ja B vahel, mN/m
20 -0,25 -0,51
30 -0,21 -0,45
40 -0,16 -0,40
50 -0,12 -0,34
60 -0,07 -0,29
70 -0,02 -0,24
80 -0,18
90 -0,13
100 -0,08
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A - Chen et al, 2007; B - Jasper, 1972

Tabel 27. Tolueeni katseliselt ja kirjandusest leitud pindpinevuste vordlus

Temperatuur, °C | Katseline, mN/m | Kabhl et al., 2003, mN/m | Jasper, 1972, mN/m
20 28,05 28,31 28,52
30 26,96 27,16 27,33
40 25,87 26,01 26,15
50 24,79 24,86 24,95
60 23,70 23,71 23,77

Tabel 28. Erinevus katseliselt saadud tolueeni pindpinevuse ja vordlusandmete vahel

Temperatuur, | Absoluutvdirtus katselise ja A vahel, | Absoluutvédrtus katselise ja B vahel,
°C mN/m mN/m
20 -0,26 -0,47
30 -0,20 -0,37
40 -0,14 -0,28
50 -0,07 -0,16
60 -0,01 -0,07

A - Kahl et al., 2003; B - Jasper, 1972

Tabel 29. .Klorobenseeni katseliselt ja kirjandusest leitud pindpinevuste vordlus

Temperatuur, | Katseline, | Korosi ja Kovats, 1981, | Jasper, 1972, | Kremann et al., 1914,
°C mN/m mN/m mN/m mN/m
20 32,95 32,96 33,59 33,10
30 31,77 31,8 32,4 32,08
40 30,58 30,64 31,21 31,06
50 29,40 29,48 30,01 30,04
60 28,22 28,32 28,82 29,02
70 27,04 27,16 27,63 27,99
80 25,86 26,00 26,44 26,97
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Tabel 30. Erinevus katseliselt saadud klorobenseeni pindpinevuse ja vordlusandmete vahel

Absoluutvairtus Absoluutvairtus Absoluutvéirtus
Temperatuur, | katselise ja A vahel, | katselise ja B vahel, katselise ja C vahel,
°C mN/m mN/m mN/m
20 -0,01 -0,64 -0,16
30 -0,04 -0,63 -0,32
40 -0,06 -0,63 -0,48
50 -0,08 -0,61 -0,64
60 -0,10 -0,60 -0,80
70 -0,12 -0,59 -0,96
80 -0,15 -0,59 -1,12

A — Kordsi ja Kovats, 1981; B - Jasper, 1972; C - Kremann et al., 1914

Tabel 31. Heptaani katseliselt ja kirjandusest leitud pindpinevuste vordlus

Temperatuur, | Katseline, Queimada et Jasper, 1972, | Jasper et al., McLure et al.,
°C mN/m al. 2003, mN/m 1953, mN/m | 1982, mN/m
mN/m
20 20,16 20,50 20,14 20,28 20,21
30 19,18 19,47 19,17 19,27 19,17
40 18,20 18,42 18,18 18,25 18,19
50 17,22 17,41 17,2 17,24 17,18
60 16,25 16,42 16,22 16,22 16,19
70 15,27 15,32 15,24 15,21 15,18
80 14,29 14,41 14,26 14,19 14,18

Tabel 32. Erinevus katseliselt saadud heptaani pindpinevuse ja vordlusandmete vahel

Temperatuur Absolugtv%iéirtus Absolul‘ltvé.iéirtus Absolul‘ltvé.iéirtus Absolugtv%iéirtus

oC > | katselise ja A katselise ja B katselise ja C katselise ja D
vahel, mN/m vahel, mN/m vahel, mN/m vahel, mN/m

20 -0,34 0,02 -0,12 -0,05

30 -0,29 0,01 -0,09 0,01

40 -0,22 0,02 -0,05 0,01

50 -0,19 0,02 -0,02 0,04

60 -0,18 0,02 0,02 0,05

70 -0,05 0,03 0,06 0,09

80 -0,12 0,03 0,10 0,11

A — Queimada et al., 2003

D — McLure et al., 1982

B — Jasper, 1972
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Tabel 33. Katseliselt saadud fenooli pindpinevused

Temperatuur, °C | Pindpinevus, mN/m
442 38,12
49,9 37,01
60,3 36,29
68,9 35,05
71,4 34,60
77,2 34,31
100,8 31,47
104,6 30,72
129,3 27,57

Tabel 34. Katseliselt saadud 2,6-dimettiiilfenooli pindpinevused

Temperatuur, ° C | Pindpinevus, mN/m
50,0 33,33
65,1 31,94
67,3 31,52
87,7 29,50
88,4 29,26
108,8 27,14
109,9 27,55
126,0 25,39

Tabel 35. Katseliselt saadud 2,3-dimetiiiilfenooli pindpinevused

Temperatuur, ° C Pindpinevus, mN/m
78,7 31,47
79,7 31,96
99,2 29,96
104,2 28,89
113,2 28,18
120,1 27,47
129,6 26,32
131,1 25,47

56



Tabel 36. Katseliselt saadud 4-etiiiilfenooli pindpinevused

Temperatuur, ° C | Pindpinevus, mN/m
50,3 32,69
50,5 32,81
71,5 30,60
72,0 30,73
92,9 28,69
95,6 28,46
110,0 26,57
118.,8 26,13
121,1 25,65
132,6 24,62
1442 23,94

Tabel 37. Katseliselt saadud 2,4-ditertamiiiilfenooli pindpinevused

Temperatuur, ° C | Pindpinevus, mN/m
26,5 29,10
43,0 27,81
54,8 26,84
66,3 26,06
89,4 24,35
91,3 24,20
108,5 23,03
131,1 21,55
140,5 20,82

Tabel 38. Katselise ja kirjanduslike andmete o-ksiileeni parakoori tdusunurgad ja véirtus 75 °C
juures

Allikas tous |algordinaat| pindpinevus 75 °C juures
Sugden, 1924 -0,1034| 33,031 25,276
Mumford & Philips, 1929 |-0,1039| 33,17 25,378
Vogel, 1948 -0,1061| 33,873 25916
katseline -0,1039| 31,785 23,993
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Tabel 39. Katselise ja kirjanduslike andmete klorobenseeni parakoori tousunurgad ja véértus
75 °C juures

Allikas tous algordinaat | pindpinevus 75 °C juures
Sugden, 1924 -0,1201 35,358 26,351
Mumforl‘g%Phlhps’ -0,1225 | 36,058 26,871
Vogel, 1948 -0,1243 33,873 24,551
katseline -0,1210 36,59 27,515

Tabel 40. Katselise ja kirjanduslike andmete tolueeni parakoori tdusunurgad ja véartus 75 °C

juures
Allikas tous |algordinaat| pindpinevus 75 °C juures
Sugden, 1924 -0,1192| 31,096 22,156
Mumford & Philips, 1929 |-0,1178| 30,743 21,908
Vogel, 1948 -0,1207| 31,502 22,450
katseline -0,1087| 30,222 22,070

Tabel 41. Katselise ja kirjanduslike andmete heptaani parakoori tdusunurgad ja véartus 75 °C
juures

Allikas tous algordinaat | pindpinevus 75 °C juures
Sugden, 1924 -0,0884 21,008 14,378
Mumford & Philips. 10,0027 | 22,01 15,058
Vogel, 1948 -0,0934 22,18 15,175
katseline -0,0978 22,113 14,778
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