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Una aplicacio del potencial de Helmholtz a I'estudi de I'equilibri

termodinamic entre un liquid 1 el seu vapor, en presencia

d'efectes superficials

Julio Pellicer* Manuel Dolz | i Ma Jestis Hernandez '
Departament de Termodinamica. Facultat de Fisica. Universitat de Valéncia

Introduccio

Quan s'estudia 'equilibri termodinamic entre una fase
condensada (solida o liquida) i el seu vapor, generalment
es prescindeix dels efectes superficials en la interficie.
Com que, normalment, la relacié superficie/volum és
petita, 'aproximacié realitzada estaria ben justificada.
Tanmateix, quan 'esmentada relacié és gran, negligir els
efectes superficials pot conduir a errors substancials en
els resultats. Per evitar-ho, es fa us del fet que els limits
reals de la interficie no estan ben delinits, la qual cosa
permet la realitzacid de diferents aproximacions per al
seu estudi (Guggenheim, E.A., 1967). La més simple de
totes es basa en una propietat de les forces intermolecu-
lars, el seu curt abast (de 'ordre de 10 A per a molecules
senzilles), 1 es considera que la interficie esta ben re-
presentada per una superficie geometrica de volum zero
(superficie de Gibbs).

Un altre problema que es planteja en l'estudi dels
fenomens superficials és el de l'elecciéd de la funcié
termodinamica més apropiada a aquest efecte. Vist
que les variables independents que caracteritzen aquests
sistemes sén la temperatura (que suposarem sempre
constant), els volums de les fases i l'area de la in-
terficie, la dita eleccid ha de recaure en energia lliure
de Helmholtz, F, (Pippard, A.B., 1964) i la condicid
d’equilibri ha de ser de minim per a IF. Tanmateix, és
habitual en la bibliografia exigir la condicié de minim
per a la funcié de Gibbs, G. Aco es degut al fet que,
segons determinats antors (Adamson, A.W., 1982), no
hi ha cap diferéncia entre F' 1 G per a aquest tipus de
sistemes, malgrat que la teoria del treball generalitzat
(Bazarov, L.P., 1964) estableix que la funcié de Gibbs de
la interficie s’hauria de definir com G = F — g A, sent-hi
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A Darea de la interficie i g la tensié superficial. Menys
freqiient és trobar en la bibliografia la condicié de maxim
per a l'entropia (Sychev, V.V. 1981). Pero és més sor-
prenent encara que, en textos classics de termodinamica,
(Sears I".W. i Salinger, G.L., 1975), la deduccié de la
condicié d’equilibri mecanic (equacié de Young-Laplace)
tinga lloc utilitzant arguments més aviat mecanics que
no termodinamics, que son els concernents als fenomens
superficials.

Aquest treball té per objecte estudiar I'equilibri ter-
modinamic entre un liquid i el el seu vapor, separats per
una superficie geometrica de volum zero. Concretament,
analitzarem el cas d’un sistema isoterm, tancat, consti-
tuit per una gota esferica submergida en el seu vapor, i
deduirem en primer lloc la condicié d’equilibri mecanic
(equacié de Young-Laplace) i després la condicid
d’equilibri termodinamic, lent servir sempre metodes
termodinamics, en particular la condicié de minim del
potencial de Helmholtz. Finalment, com un exem-
ple senzill d’aplicacio de la condicido d’equilibri ter-
modinamic, deduirem 'expressiéo que ens ddéna la in-
fluéncia de la tensié superficial sobre la pressid de vapor
(equacié de Kelvin).

Equacié de Young-Laplace

Considerem un sistema tancat constituit per una gota
liquida esférica (fase 1) submergida en el seu vapor (fase
2) a la temperatura I". Suposarem que totes dues fases
es troben en equilibri quimic individual i que el volum
total del sistema, V', roman constant. Ates que T'1 V es
mantenen constants i aquestes dues magnituds son les
variables naturals del potencial de Helmholtz, és con-
venient de treballar en la representacid termodinamica
corresponent a aquest potencial (Pippard, A.B., 1964).

L’energia lliure de Helmholtz del sistema total
s'expressa en la forma

F:F1+F2+Fcr (1)

on F, ¢és laportacié de la interficie. Com que la
variacio de F és igual al treball de 'expansié reversible




i isoterma de les fases 11 2 1 de la interficie, resulta

dF = dF| +dFy +dF, = —6W1 - 5§W2— W, =

—prdy 1 — padVso + ydA (2)

ja que 0W, = —vdA (Bazarov, I.P. 1964). Evidentment,
I'equacio (2) permet interpretar la tensié superficial com
Ienergia lliure de la interficie per unitat d’area, és a dir,

Tenint en compte que el volum total del sistema roman
constant, qualsevol canvi en V; esta acompanyat per un
canvi oposat en Vs, és a dir, dVo = —dV;. En con-
sequencia, (2) s’expressa

dF = —(p1 — p2)dVi + ydA (4)

Exigint que dF = 0, la condicié d’equilibri mecanic del
sistema és JA
pl —p2 = v— 5
Pl=pe =tz ) (5)
la qual, per al cas d'una gota esferica, es redueix a la
coneguda, equaci6 de Young-Laplace

2
pl—p2==-1 (6)

sent-hi r el radi de la gota.

Condicié d’equilibri termodinamic

Considerem de nou el sistema de 'apartat anterior, pero
ara suposem que les fases es troben en equilibri quimic
mutu, de manera que els nombres de mols de cada fase,
ny 1 na, verifiquen la condicié

dny +dng =0 (7)

Com que el volum total del sistema es continua man-
tenint constant, es tindra que

nidvy + nadvs + vidng + vadng =0 (8)

sent-hi v; 1 v9 els volums molars de les dues fases. Fi-
nalment, de I'equaci6 (1) es dedueix que

dF = nidfy + nadfy + frdny + fadng +vdA  (9)

on f i fo sén les energies lliures de Helmholtz per mol
de cada fase. Combinant adequadament les equacions
(7-9) s’obté

dF = [(f1 +p1v1) — (f2 + pav2)]dny +

(pg — p1)d(77,11)1) + ’YdA (10)
on s’ha tingut en compte que, a temperatura constant,

dfy = —p1dvy dfs = —padvs (11)

Ara bé, en virtut de 'equacié de Young-Laplace, la suma
dels dos darrers termes de lequacié (refl0) és nulla.
D’aquesta manera

dF = [(f1 + p1v1) — (f2 + pave)ldn (12)

o també

dF = [g1(T,p1) — g2(T, p2)|dm (13)

on g1 (T,p1) i g2(T, p2) sén les funcions molars de Gibs
d’ambdues fases avaluades a les pressions p; i ps de cada
fase. Exigint que dF = 0, de I'equacié (13) es dedueix
la condicié d’equilibri termodinamic entre les dues fases

91(T, p1) = 92(T', p2) (14)

Equacio de Kelvin

Una aplicacié senzilla i immediata de la condicié
d’equilibri (14) la constitueix la determinacié de la in-
fluencia de la tensid superficial sobre la pressié de vapor.
En efecte, diferenciant la dita equacié a temperatura
constant, resulta

v1 (T, p1)dpy = va(T, p2)dp2 (15)
sent-hi v1 1 v els volums molars de les fases liquida i de

vapor a la temperatura i pressié que s’hi especifiquen.
Tenint en compte (6), 'expressié anterior s’escriu

2
v (T, p1) (dpz = T—sz> =vao(T,p2)dp2  (16)

Si acceptem que el liquid és incompressible, vy (T, p1) =
v1(T, pa), amb la qual cosa (16) es redueix a

2
(Uz - Ul)dPQ = “'Ulr_zdr (17)

Finalment, suposant que va >> vy 1 que la fase gasosa es
comporta idealment, es dedueix per integracié que

200
0 1
— X 18
P2 p2¢ p(R]T) ( )

on pY és la pressi6 de vapor corresponent a una superficie
plana del mateix liquid. L’equacié (18) és la coneguda
equacié de Kelvin, la qual posa de manifest que la in-
fluencia de la tensié superficial sobre la pressié de vapor
només és important quan la superficie del liquid posseeix
un petit radi de curvatura.

Conclusio

En els llibres basics sobre termodinamica no es freqiient
trobar estudis complets en els quals 'obtencié de les
condicions d’equilibri d’un sistema es realitze utilitzant
la representacié del potencial de Helmholtz. Tanmateix,
la determinacié de les condicions d’equilibri mecanic
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(equacié de Young-Laplace) i termodinamic d'un sis- utilitzacié de l'esmentat potencial no solament resulta
tema constituit per dues fases d'un cos pur, en presencia didactica, sindé també termodinamicament apropiada.
d’efectes superficials, constitueix un cas en el qual la

Referencies

Cuggenheim, E.A., Thermodynamics, (North Holland, Amsterdam, 1967), 5a ed.

Pippard, A.B., The Elements of Classical Thermodynamics, (Cambridge Univ. Press, Cambridge, 1964), cap. 6.
Adamson, A.W., Physical Chemistry of Surfaces, (Wiley-Interscience, New York, 1982), cap. 10.

Bazarov, I.P., Thermodynamics, (Pergamon Press, Oxford, 1964), Cap. 7.

Sychev, V.V., Complex Thermodynamic Systems, (Mir Pub., Moscow, 1981), cap. 6.

Sears, F.W. i Salinger, G.L., Thermodynamics, Kinetic Theory and Statistical Mechanics, (Addison-Wesley, Reading,
1975), 3a ed. cap. 8.

Figura 1: Projecte arquitectonic de la Biblioteca Municipal de Mataré




