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RIASSUMENDOQ: SISTEMA LIQUIDO-VAPORE

 LAVORO DI CREAZIONE DI UNA UNITA SUPERFICIALE:

dW =-p dV + v dA (SUPERFICI PIANE)
* ENERGIA LIBERA DI FORMAZIONE DI UN UNITA SUPERFICIALE:

dG =-SdT + Vdp +7ydA (SUPERFICI PIANE)

dG =-SdT+Vdp +ydA + Y dn; (FLUSSO DI MATERIA TRA FASI)
* ENERGIA INTERNA:

dU=TdS+pdV+ydA+Y:u dn (SUPERFICI PIANE)
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SISTEMA ETEROGENEQO, CHIUSO, INTERFACCIA PIANA

Fase o

CONSIDERO UN SISTEMA A DUE FASI (o e PB), CHIUSO, IN CUI LE DUE FASI SONO
SEPARATE DA UN INTERFACCIA PIANA (A).

IL SISTEMA E ISOLATO ED ALLEQUILIBRIO (U, V, n sono fissati).
SE S| HANNO CAMBIAMENTI SARANNO VARIAZIONI INFINITESIMALI, E SI AVRA:
dUe = - dUP dve = - dVvP dn® =-dnB

LE VARIAZIONI DI ENTROPIA DIPENDERANNO DA PICCOLI CAMBIAMENTI SPONTANEI NEL
SISTEMA (dS > 0), PRIMA CHE QUESTO RAGGIUNGA LEQUILIBRIO (dS = 0).

ds> = - dsh

0 = dS* + dSP considero le variabili da cui dipende S = S(U, V, A, n....) e passo alle derivate

parziali.
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SISTEMA ETEROGENEQO, CHIUSO, INTERFACCIA PIANA

CONSIDERANDO CHE L'INTERFASE E UNA FASE BIDIMENSIONALE, IL NUMERO DI ATOMI IN SUPERFICIE E
TRASCURABILE RISPETTO AGLI ATOMI NELLE DUE FASI TRIDIMENSIONALI DEL GAS E DEL LIQUIDO.

Niot =N + Ng

SE CONSIDERIAMO UNA INTERFACCIA PIANA TRA LE FASI, LA PRESSIONE SARA UGUALE IN TUTTE LE FASI
(IGNORANDO L'EFFETTO DELLA GRAVITA), E LA INDICHEREMO CON p.

IL POTENZIALE CHIMICO p, NON ESSENDOCI IMPEDIMENTI TRA LE FASI, SARA UNIFORME.

Fase gassosa ‘g’

Mg = Ws = =

+<— Interfase ‘s’

Fase Liquida ‘I’
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SISTEMA ETEROGENEQO, CHIUSO, INTERFACCIA PIANA

PARTENDO DA dS* = - dSP DOPO QUALCHE PASSAGGIO E RIORDINAMENTO SI OTTIENE:

a B aqy®  pBqve @ dn® b dnP
(dL_I_dL)Jr(pdv _I_pdV)_Zi(u dnf n1>:O

T« T8 T® T8 T™ T8
MA: due = - dUP dve = - dVP dn® = - dniB
‘ pa _pﬁ fo — Mﬁ
SI AVRA: av — Zi ——X)dn; =0
T T
\ pf = b : a B
SE p = cost (SOLO PER SUPERFICI PLANARI) SI AVRA: Zi — dn, = O, CIOE: M=y

ALUEQUILIBRIO NON S| AVRA IL PASSAGGIO DI MATERIA DA UNA FASE ALL'ALTRA (FLUSSO DI MATERIA), SOLO
SE LA SUPERFICIE E PLANARE (MENISCO, p* # pP).
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SISTEMA ETEROGENEQO: FASE DI INTERFASE

CONSIDERO UN SISTEMA A DUE FASI (o e B), CHIUSO, IN CUI LE DUE FASI SONO
SEPARATE DA UNA FASE DI INTERFASE (c), DI VOLUME V° = A 1.

IL SISTEMA E ISOLATO ED ALUEQUILIBRIO (U, V, n sono fissati).

LA POSIZIONE DELLE SUPERFICI A (NON REALI SUPERFICI) E ARBITRARIA, MA SI IPOTIZZA
CHE LE PROPRIETA CHIMICO FISICHE DELLE FASI o. E B SIANO COSTANTI AL DI FUORI
DEL VOLUME DELLA INTERFASE.

IGNORANDO LEFFETTO DELLA FORZA DI GRAVITA, IN QUALSIASI FASE OMOGENEA
ISOTROPA LA FORZA CHE AGISCE SULLA SUPERFICIE (PRESSIONE) SARA LA STESSA E
PARI ALLA PRESSIONE ESTERNA.

NELLA INTERFASE o INVECE LA PRESSIONE SARA FORTEMENTE NON OMOGENEA.

-
v

d
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SISTEMA ETEROGENEQO: FASE DI INTERFASE

o
»

d

Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fioravanti

T+dt

SE CONSIDERO LA PRESSIONE DELLUINTERFASE ¢ LUNGO
LE DIREZIONI PARALLELA E PERPENDICOLARE ALLE
SUPERFICI DI SEPARAZIONE AVREMO:

* LUNGO UN PIANO // ALLA SUPERFICIE: p
« LUNGO UN PIANO L ALLA SUPERFICIE: (p T — ¥) d

(dovuta alla tensione superficiale)

IL LAVORO REVERSIBILE COMPIUTO SUL SISTEMA PER
AUMENTARE LO SPESSORE DI ¢ DA 1 a (1t + d1) E LA
SUPERFICIE DA A AD (A + dA), CONTRO LO PRESSIONE
ESTERNA p, SARA DATO DA p dVe.

DEVO CONSIDERARE CHE SULLA SUPERFICIE
PERPENDICOLARE LA FORZA E DIVERSA.



SISTEMA ETEROGENEQ: FASE DI INTERFASE

IL LAVORO TOTALE DEL SISTEMA SARA:
dW =-p dV° + 7y dA

IL SISTEMA E APERTO (SCAMBI CALORE E MATERIA) E SI DOVRA CONSIDERARE LA VARIAZIONE TOTALE
DELLENERGIA INTERNA DEL SISTEMA.

dUc=TdS°-pdVe+ydA + ), u; dn®

NELLE DUE FASI o E B VARRA LA STESSA ESPRESSIONE, SENZA CONSIDERARE IL TERMINE DELUENERGIA DI
INTERFACCIA, E CONSIDERANDO IL TERMINE DEL LAVORO pV.

¢ dU*=TdS%-p dV* + )i dn® dU, , = dU® + dUP + dU° (considero le tre fasi)
e dUP=TdSP-pdVP+ 3, dnb
* dU°=TdS°-pdV°® +ydA+);H dn°
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SISTEMA ETEROGENEQO: FASE DI INTERFASE

ENERGIA TOTALE E ENTROPIA DEL SISTEMA SARANNO DATE DALLA SOMMA DELLE VARIE COMPONENTI.
+S=S5.+5 +5,

s U=U,+U, +U,
CONSIDERANDO LE TRE ESPRESSIONI FONDAMENTALI PER LE TRE FASI AVRO:

dUg = TdSg - PgdVg + - dNg (gas)
Fase gassosa ‘g’
dU; = TdS, - P dV, + p.dN, (liquido)
+«— Interfase ‘s’
dUs = TdS, + y dA (interfase)

Fase Liquida ‘I’
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SISTEMA ETEROGENEQ: FASE DI INTERFASE

CONSIDERANDO SOLO L'INTERFASE: dU°=TdS°-pdV°o+ydA + ),;pu; dn®
INTEGRANDO: UC=TS°-pVo+vyA+Y:une
TORNANDO ALLE DERIVATE SI AVRA:
dU°=TdS°+ SdT°-p dVo-Vdp®+ Ady° +ydA + Y u; dn®+ Y. nody;
CHE COMPARATA CON LA PRIMA ESPRESSIONE DARA:
0=SdT°-Vdp®+ Ady° + Y:nody;
RELAZIONE PER UNA "FASE DI SUPERFICIE" IN EQUILIBRIO, IN FUNZIONE DELLE PROPRIETA INTENSIVE.

MENTRE PER LE FAS| OMOGENEE: S dT - V dp + X t; dn. = 0

Non dipendono dalla quantita di materialll
Interfase.
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RIASSUMENDO: SISTEMA LIQUIDO-VAPORE

LAVORO DI CREAZIONE DI UNA UNITA SUPERFICIALE:
dW = - p dV + v dA (SUPERFICI PIANE)
dW =-p' dV’ -p” dV” + ydA  (SUPERFICI CURVE, CON Ap = 2y /r.)
ENERGIA LIBERA DI FORMAZIONE DI UN UNITA SUPERFICIALE:
dG =-SdT+ Vdp +7ydA (SUPERFICI PIANE)
dG =-SdT+ V' dp’ + V’ dp” + v dA (SUPERFICI CURVE)
dG =-SdT+ V' dp + V' dp” +ydA + Y,y dn;  (FLUSSO DI MATERIA TRA FASI)
ENTALPIA DI FORMAZIONE DI UN UNITA SUPERFICIALE:
dh? =y - T (5£), dA
EQUAZIONE DI STATO DELL'INTERFASE:
S°dT-Vodp + Ady + Y;n°du;=0
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APPROCCIO DELLIECCESSO SUPERFICIALE

SUPERFICIE DI GIBBS
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SISTEMI MULTICOMPONENTE

IN PRESENZA DI UN SISTEMA MULTICOMPONENTE, LA TENSIONE SUPERFICIALE SARA FORTEMENTE
INFLUENZATA DALLA COMPOSIZIONE DEL SISTEMA, CONSIDERANDO CHE | VARI COMPONENTI NON
SARANNO DISTRIBUITI OMOGENEAMENTE TRA LE VARIE PARTI DEL SISTEMA.

TRATTARE IL SISTEMA SEPARANDO | CONTRIBUTI DELLE DIVERSE FASI INDIPENDENTEMENTE PORTA A MODELLI
COMPLESS| E DI DIFFICILE INTERPRETAZIONE PRATICA (PROPRIETA NON DIRETTAMENTE MISURABILI IN
LABORATORIO).

SI PUO ADATTARE IL MODELLO DEL SISTEMA CAPILLARE SEMPLICE Al DIVERSI SISTEMI REALI, CONSIDERANDO
LA PRESENZA DI UNO STRATO INTERFACCIALE A SPESSORE NULLO (ZERO THICKNESS), DETTA SUPERFICIE DI
SEPARAZIONE DI GIBBS, CHE TIENE CONTO DELL'ADSORBIMENTO NELLA INTERFASE.
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LA SUPERFICIE DI GIBBS

NEL MODELLO DI INTERFACCIA DISCUSSO FINORA SI E TRATTATA L'INTERFASE COME
UNA FASE VERA E PROPRIA CON ELEVATI GRADIENTI CHIMICO-FISICI AVENTE
VOLUME FINITO V¢, E SPESSORE 1.

IN ALTERNATIVA A QUESTO SCHEMA GIBBS HA INTRODOTTO UN SISTEMA
MODELLO NEL QUALE LA FASE DI INTERFACCIA DI SPESSORE FINITO t VIENE
SOSTITUITA DA UNA SUPERFICIE GEOMETRICA A DI SPESSORE NULLO, DETTA
SUPERFICIE DI GIBBS, PARALLELA ALLE DUE SUPERFICI A E POSTA IN POSIZIONE
«(INTERMEDIA» TRA LE DUE.

-
v

d
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EFFETTO DELLA SUPERFICIE

L'ECCESSO DI SUPERFICIE E LA DIFFERENZA TRA LA QUANTITA DI UN COMPONENTE EFFETTIVAMENTE
PRESENTE NEL SISTEMA, E QUELLA CHE SAREBBE PRESENTE IN SISTEMA Dl RIFERIMENTO SE LA
CONCENTRAZIONE DI BULK NELLE FASI ADIACENTI VENISSE MANTENUTA FINO ALLA SUPERFICIE DIVISORIA
GEOMETRICA SCELTA, CIOE COME SE L'INTERFACCIA NON AVESSE ALCUN EFFETTO.

, Composizione [ ]

SI PUO CONSIDERARE L'ECCESSO SUPERFICIALE,
QUALITATIVAMENTE, COME L'AREA SOTTESA DAL
PROFILO REALE DI COMPOSIZIONE.

[ 1P

g
Q
= e s e e o e e e
o
Q

I;: [ ]
! ! R

\ ' Coojdinate spaziaTi z

Interfase

Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fioravanti 16



LA SUPERFICIE DI GIBBS

NEL CASO DI UN INTERFACCIA PIANA, LA POSIZIONE DELLA SUPERFICIE DI GIBBS PUO ESSERE SCELTA
ARBITRARIAMENTE ALL'INTERNO DELLA FASE DI INTERFASE.

NEL CASO DI INTERFACCE CURVE, LA SUPERFICIE DI GIBBS VERRA POSTA IN UNA POSIZIONE PARTICOLARE
ALL'INTERNO DELLA FASE &, DETTA SUPERFICIE DI TENSIONE, CHE NON E ALTRO CHE LA SUPERFICIE IN CUI LA
TENSIONE SUPERFICIALE PRESENTA UN MINIMO.

SE CONSIDERO UN SISTEMA AD UN SOLO COMPONENTE PUO RISULTARE VANTAGGIOSO SCEGLIERE LA
SUPERFICIE DI GIBBS IN MODO TALE CHE RISULTI n® = O (NUMERO DI MOLI DEL COMPONENTE PRESENTE

SULLA SUPERFICIE DI GIBBS NULLO). L () (b

= nd (&}
n,, = n%+ nP+n

Denslty Drenslty Llquid Vapour

Distance Distance
T #0,Ma=0 ry=0r"+0
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EQUAZIONE DI GIBBS

PARTENDO DALLA: S°dT - Ve dp + Ady + Y;n° d;=0
E DIVIDENDO PER L’AREA SUPERFICIALE (CON V = A 1):

S° /AdT-Ve /Adp+ A/Ady+ Yin° /A du;=0
CIOE: sOdT-tdp+dy+ XY, I°dy;=0

SE IL SISTEMA E AD UN SOLO COMPONENTE:

dy==sdT+1dp-I'°du

QUESTA NON E ALTRO CHE U'EQUAZIONE DI ADSORBIMENTO DI GIBBS, VALIDA PER LA COMPOSIZIONE
DELLA FASE DI INTERFASE NEI SISTEMI A MOLTI COMPONENTI.

LE GRANDEZZE NELL'EQUAZIONE NON SONO RIFERITE AD UNA MOLE, MA ALLE QUANTITA CONTENUTE IN UN
AREA UNITARIA DI INTERFACCIA.
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LA SUPERFICIE DI GIBBS

CONSIDERANDO L'ESPRESSIONE DELLA EQUAZIONE DI ADSORBIMENTO DI GIBBS PER UN SISTEMA AD UN
SOLO COMPONENTE: dy=—s°dT+tdp-I'°du=0

n® = 0 EQUIVARRA A DIRE CHET® =n° / A = O E QUINDI:

— 0 S
dy==—s5%dT cioé (%)A =-s9=-S°/A RELAZIONE DI GIBBS-DUHEM

NOTA: SI E CONSIDERATO IL SISTEMA MODELLO IN CUI t = 0.

LE ALTRE GRANDEZZE ESTENSIVE (U, G, S etc) AVRANNO VALORE NON NULLO CON LA SUPERFICIE DI GIBBS
APPENA SCELTA.
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RELAZIONE DI GIBBS-DUHEM

CONSIDERANDO L'INTERFASE AVRO: 80
SSdT+Ady:0 €75"\
Oppure: gm |
S_G —_ % = _(ﬂ) \g/ \
A oT/A S 65
:; 60
Slope = -0.17 dyne/(cm-deg. C), or 0.25%/deg. C at 20 deg. C
55

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperature (deg. C)

QUESTA E UN EQUAZIONE DI STATO PER LA FASE DI SUPERFICIE (ANALOGAMENTE Ap V =nRT).

METTE IN RELAZIONE LA VARIAZIONE DELLA TENSIONE SUPERFICIALE CON LA TEMPERATURA IN FUNZIONE
DELL'ENTROPIA DELLA SUPERFICIE.
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RIASSUMENDO: EQUAZIONE DI GIBBS

PARTO DALLA EQUAZIONE DI GIBBS PER UN SISTEMA LIQUIDO-VAPORE:
S°dT-Vodp + Ady + X);n°du;=0
DIVIDO PER L'AREA SUPERFICIALE (CON V° = 0):
S° /AdT + A/Ady + Y:n® /A du;=0
CIOE: SOdT +dy + XY, I°du;= 0
SE IL SISTEMA E AD UN SOLO COMPONENTE:
dy=-5s9dT + -T°dpu

A T COSTANTE SI AVRA: dy =T°dp
3
ISOTERMA DI ADSORBIMENTO DI GIBBS: (ﬁ) =-T.
i

Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fioravanti
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SUPERFICIE DI GIBBS - ECCESSI SUPERFICIALI

NEL SISTEMA MODELLO LE FASI a E B SONO CONSIDERATE PERFETTAMENTE OMOGENEE FINO ALLA
SUPERFICIE DI GIBBS LA QUALE NONOSTANTE ABBIA SPESSORE E VOLUME NULLI CONTINUA AD ESSERE
CARATTERIZZATA DA UNA ENERGIA DI INTERFACCIA E°, UN’ENTROPIA DI INTERFACCIA S° E COSI VIA PER
TUTTE LE ALTRE GRANDEZZE ESTENSIVE ESCLUSO V°.

PER UNA GRANDEZZA ESTENSIVA Y SI AVRA: Y, =Y+ YB+ YO

LE GRANDEZZE ESTENSIVE ATTRIBUITE ALLA SUPERFICIE DI GIBBS SONO CHIAMATE GRANDEZZE
SUPERFICIALI DI ECCESSO ED IL LORO VALORE DIPENDE DALLA POSIZIONE DI QUESTA SUPERFICIE.

MA Y% 2 YB E LA LORO SOMMA DIPENDERA DALLA POSIZIONE DELLA SUPERFICIE DI GIBBS.

NOTA: considero sempre superfici pianelll

22
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ECCESSI SUPERFICIE

SE CONSIDERO UN SOLIDO CRISTALLINO, CIRCONDATO DA SUPERFICI PIANE E COSTITUITO DA N ATOMI Sl
AVRA CHE LENERGIA INTERNA TOTALE DEL SOLIDO SARA: U=NU°+ AUS

DOVE U° E LENERGIA PER ATOMI, A LA SUPERFICIE DEL SOLIDO E U° L’ENERGIA PER UNITA DI AREA, CIOE
LECCESSO DI ENERGIA TOTALE DEL SOLIDO, DOVUTA ALLA PRESENZA DELLA SUPERFICIE.

N U° SAREBBE IL VALORE DELLI'ENERGIA TOTALE DEL SOLIDO SE LA SUPERFICIE SI TROVASSE NELLO STESSO
STATO TERMODINAMICO DEL BULK.

ANALOGAMENTE SI POTRA DEFINIRE (A SECONDA DEI VINCOLI FISICI IMPOSTI):
S=NS°+AS° G=NG°+AG°

LE PROPRIETA TERMODINAMICHE DELLE SUPERFICI SONO CONSIDERATE COME «ECCESSI» RISPETTO A QUELLE
DELLUINTERNO DEL SOLIDO.
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Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fiorav

anti

MODELLI DI INTERFASE

APPROCCIO FASE SUPERFICIALE

APPROCCIO ECCESSO SUPERFICIALE
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SISTEMA SOLUZIONE-VAPORE
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VARIAZIONE DELLA CONCENTRAZIONE DEL SOLUTO




EFFETTO DELLA SUPERFICIE (INTERFASE)

, Composizione [ ]

QUESTO PUO ESSERE VISTO COME UN PROFILO DI
COMPOSIZIONE DI UNA SUPERFICE REALE, IN CUI SI VEDE LO
[ 18 «STRATO SOTTILE» DELLINTERFASE REALE.

LA PRESENZA DI UNA SUPERFICIE INFLUENZA L’ENERGIA TOTALE
DEL SISTEMA, FORNENDO UN CONTRIBUTO IN ECCESSO.

[ 1

- > UNA SUPERFICIE MAGGIORE AVRA UN ECCESSO DI ENERGIA
Coo"dinate spaziali z MAGGIORE

|

Interfase
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EFFETTO DELLA COMPOSIZIONE IN UN SISTEMA BINARIO

SOLUZIONE LIQUIDA A DIVERSI COMPONENTI (SOLUZIONE), DOVE:

“Composizione []

[ 1P

1 - solvente
2 - soluto

Fase a

[ 1,®

Coo’dinaie spaziaii z

|

Interfase
Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fioravan ti

Cy—

B
C
F2,1 =I', - I (—2 (23)
1

Composizione [ ]

c¢-cC

[ 1P

Coo’dinaie spaziaii z

|

Interfase
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ADSORBIMENTO POSITIVO-NEGATIVO

"> POTRA ESSERE POSITIVA O NEGATIVA.

SE IL COMPONENTE 2 E PRESENTE IN QUANTITA MAGGIORE O MINORE NELL'INTERFASE RISPETTO ALLA
QUANTITA NEL BULK SI POTRANNO AVERE | DUE COMPORTAMENTI MOSTRATI SOTTO, DOVE SI HA
ADSORBIMENTO POSITIVO E NEGATIVO.

, Composizione [ ] Composizione [ ]

[ 1P

Fase 3

)
K

)
7

Fase a Fase o

[ 1P

1 »
| Coordinate spaziali z
Y \

Interfase

1 I
Coordinate spaziali z

|

o

Interfase
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ADSORBIMENTO PER SISTEMI IMMISCIBILI

1 - solvente

SI POSSONO CONSIDERARE SIA | SISTEMI SOLIDO-FLUIDO CHE LIQUIDO-LIQUIDO. 2 _ soluto

AD ESEMPIO UN SISTEMA SOLUZIONE (LIQUIDA O GASSOSA)/SOLIDO, IN CUI IL SOLIDO NON DISSOLVE

NESSUN COMPONENTE DELLA SOLUZIONE.
ce-cb

F2,1 = Fz - Fl ( %3)

1

c¢-C

SI HA COMPETIZIONE TRA L’ADSORBIMENTO DEL SOLVENTE E DEL SOLUTO SULLA SUPERFICIE DEL SOLIDO.

SE LA SOLUZIONE E DILUITA C,—»O0ET,, =T,.
’ () ° ()

O o o
000000

Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fioravanti
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COMPETIZIONE ALLINTERFASE

UACCUMULO DI UNO DEI COMPONENTI IN PROSSIMITA DI UNA SUPERFICIE E DOVUTO
ALUEFFETTO DELLE FORZE DI SUPERFICIE (TENSIONI SUPERFICIALI) E CAUSA LO SPOSTAMENTO
DEGLI ALTRI COMPONENTI VERSO IL BULK DELLA FASE.

®, 0 ©
n° = n°(x,° - x,°) O O O
000000 Y

x:° & la frazione molare del componente adsorbito
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ADSORBIMENTO PER SISTEMI IMMISCIBILI o o °

cs O o o

Ci‘

* SOLUZIONE LIQUIDA DILUITA:

C2 - 0 ].-‘2’1 = rz

S| HA COMPETIZIONE TRA UADSORBIMENTO DEL SOLVENTE E DEL SOLUTO SULLA SUPERFICIE DEL SOLIDO. SE
LA SOLUZIONE E DILUITA.

* SOLUZIONE GASSOSA IN CUI IL SOLVENTE NON ADSORBE: ! 1 1

I''=0 =T,

* MONOSTRATO INSOLUBILE (LANGMUIR): gggggg
e een DRSS
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SERIE OMOLOGA DI ACIDI CARBOSSILICI

1y [mN/m]

formico

acetiico

propionico

Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fioravanti

CURVA DELLA TENSIONE SUPERFICIALE DI SOLUZIONI
ACQUOSE DI ACIDI CARBOSSILICI A CATENA VARIABILE IN
EQUILIBRIO CON IL PROPRIO VAPORE (A T = 25°C).

UNA DIMINUZIONE DELLA TENSIONE SUPERFICIALE IMPLICA UN
ADSORBIMENTO POSITIVO SULL'INTERFACCIA E VICEVERSA.

SOLUZIONI DILUITE (IDEALI): TRATTO LINEARE

SOLUZIONI CONCENTRATE (NON |IDEALI): LA CURVA
DIMINUISCE LA PENDENZA FINO AD UNA SATURAZIONE.
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INTERFASE FLUIDO-SOLIDO
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ESTENSIONE DELL'EQUAZIONE DI GIBBS PER SISTEMI
FLUIDO-SOLIDO

PER ESTENDERE LA TRATTAZIONE TERMODINAMICA VISTA PER | SISTEMI CAPILLARI ALL'INTERFASE FLUIDO-
SOLIDA E NECESSARIO CONSIDERARE LE DIFFERENZE DEL CASO.

| SOLIDI, SPECIALMENTE NELLE ZONE DI INTERFASE TRA UN FLUIDO E UN SOLIDO, NON SI TROVANO IN UNO
STATO DI EQUILIBRIO INTERNO, MA SONO PRESENTI DEI FENOMENI DI STRESS (TENSIONE).

LA VALUTAZIONE DEL LAVORO ASSOCIATO ALL'AUMENTO DI AREA SUPERFICIALE DIPENDERA DALLA
MODALITA IN CUI QUESTA NUOVA SUPERFICIE VIENE CREATA.

CONSIDERO IL LAVORO DI ESTENSIONE DI UNA INTERFACCIA SOLIDO-FLUIDO (LIQUIDO O GAS).
* SE SI CONSIDERA AGGIUNTA DI NUOVA FASE SOLIDA (PRECIPITAZIONE DA SOLUZIONE) SI AVRA:

dW =7y dA

35
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ESTENSIONE DELL'EQUAZIONE DI GIBBS PER SISTEMI
FLUIDO-SOLIDO

CONSIDERO IL LAVORO DI ESTENSIONE DI UNA INTERFACCIA SOLIDO-FLUIDO (LIQUIDO O GAS).

e SE SI "STIRA" MECCANICAMENTE L'INTERFASE LIQUIDO-FLUIDO, IL SISTEMA SOLIDO MANTERRA LA
SITUAZIONE DI TENSIONE (STRESS) E NON S| RILASSERA (FROZEN)

(Z_‘;\ll)dilqtqzione =Vm =Y T A(Z_Z)

* MODIFICO SIA LA SUPERFICIE CHE IL BULK, ED IL SECONDQO EFFETTO SARA PREVALENTE, MA DI DIFFICILE
QUANTIFICAZIONE.

* POSSO INFINE CONSIDERARE L'AUMENTO DELLINTERFASE FLUIDO-SOLIDO PER ESPANSIONE DELLA FASE
LIQUIDA (AVANZAMENTO /RECESSIONE DI UNA GOCCIA SU UNA SUPERFICIE SOLIDA).
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SISTEMA CAPILLARE COMPOSTO (PIU TIPI DI INTERFASI)

ALG
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APPROFONDIMENTO

Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fioravanti



Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fioravanti

ADSORBIMENTO

IL CASO DI UN SISTEMA SOLUZIONE-VAPORE PUO ESSERE TRATTATO CON L’APPROCCIO DELLA SUPERFICIE
DI GIBBS, PER CUI LO STRATO INTERFACCIALE E UNA SUPERFICIE DI DIVISIONE CON SPESSORE NULLO.

nlo = nl, reale = nl, modello 1 - SOLVENTE
n20 = n2, reale n2, modello 2 - SOLUTO

QUESTI SONO ECCESSI SUPERFICIALI, DOVUTI ALLA PRESENZA DI UNA SUPERFICIE DI SEPARAZIONE TRA LE
DUE FASI, IN CUI LA CONCENTRAZIONE DELLE SPECIE E COSTANTE (FASI OMOGENEE).

n,® =n, - VeC,* - VPC,P
MAV = V& + VB n,°=n,-VC®-VB(C2-CPh
e n,° =n,-VC2%-VP(C,-Cp

LE QUANTITA n,°, n,° E VP DIPENDONO DALLA POSIZIONE DELLA SUPERFICIE DI GIBBS, MENTRE LE ALTRE
QUANTITA SONO INDIPENDENTI DA ESSA E MISURABILI.
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ADSORBIMENTO

% =n;-VC*-VP(C*-CPF)
ny% = ny- VC,* - VP (C,* - CF)
METTENDOLE INSIEME (ELIMINO VB) OTTERRO:
cY— CB cY- CB
ny° - ”16(2— {(nz —VC3) —(ny —VCY) La CB]}
DIVIDENDO PER LA SUPERFICIE INTERFACCIALE A E RICORDANDO CHE I'* = n® /A

B a_ ~B
Es) = {(nz —VeY) — (g —VEY [C = ]}

co—ch

r2,1 =I, - (

C1-

I’ ET, SONO | VALORI DEGLI ADSORBIMENTI DEI COMPONENTI 1 E 2, E I',; IL VALORE RELATIVO
DELL’ADSORBIMENTO DEL COMPONENTE 2 RISPETTO ALL'1.
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SISTEMA LIQUIDO-VAPORE A 2 COMPONENTI

CONSIDERIAMO IL SISTEMA LIQUIDO-VAPORE, DOVE SI HA UN SOLUTO DISCIOLTO NELLA FASE LIQUIDA.

NELLA FASE DI VAPORE (B) LA CONCENTRAZIONE DEL SOLUTO E NULLA (C¢ << Cf e Cy << Cg).
A [ ]B

oa_ ~B Composizione [ ] | I
2
le—Fz—Fl(Ca_Cé) i
o i Fase
1
. CB Fase a i
DIVENTERA: I, =0, T (=) :
ch |
)
: L, I, ¢ I ' >
|OE: —<l__2__ 2 oordifat .
ClO U \_qu.r.dd\q e spaziali z

Interfase

’ADSORBIMENTO RELATIVO DI 2 RISPETTO AD 1 E NULLO SE | COMPONENTI SONO NELLA STESSA

PROPORZIONE NELLINTERFASE COME NEL BULK.

Corso di Chimica delle Superfici ed Interfasi - G. Fioravanti
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SISTEMA BIFASICO A DUE COMPONENTI

CONSIDERIAMO UN SISTEMA BIFASICO (CAPILLARE) A DUE COMPONENTI PRESENTI IN ENTRAMBE LE FASI.
Fase ' bulk: S'dT - V'dp + Y;nd;= 0 L colvente
Fase " bulk: S"dT - V'dp + Yin"dy;= 0 2 - soluto
DIVIDO PER | RISPETTIVI VOLUMI E CONSIDERO S/V =S/n-n/V =5 C

S'C'dT-dp + X:C.dy;=0

S"C"dT-dp + X C". dy;= 0

CIOE: (S'C'-5"C")dT+ 3, (C, —C")dw=0

SEPARO IL CONTRIBUTO DEI COMPONENTI,

(S'C'-S"C")dT+(C,' - C,") dp, + (C,' - C,") dp, =0
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SISTEMA BIFASICO A DUE COMPONENTI

(S'C'-S"C")dT+(C,"- C,") du, + (C,' - C,") du, =0
Interfase: SO dT + dy + Yiledu;=0
dy=s°dT-T, dy; - [, dy,

SOSTITUISCO d, DALLA PRIMA EQUAZIONE E RAGGRUPPO | TERMINI DIFFERENZIALI.

( C g" C") (C2I — C2")
duy, = C =C dT - € =C dp,

dy=55d7-T, (875 Sy (S :C2§
1

[] [ = ] [T] d - F d
(C] — C] ) (C] H2] 2 |~J~2
" C")

(C _C2")
(C ) ]d [F I

1 (C C]") ] de
dy =-s"dT-T,, du,

dy=[s-1,8C
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SISTEMA BIFASICO A DUE COMPONENTI

dy=-s1dT-T,, du,

CONSIDERANDO LA T COSTANTE S| AVRA: dy=-T,, du, 1 - solvente
' 2 - soluto
IN UN SISTEMA BINARIO SI HA: (dity); = RT (d In C,);
- (9%, _ 1 0O
E QUINDI: T, =-( o 7= 7 (om T

QUINDI L'ADSORBIMENTO RELATIVO DEL COMPONENTE 2 RISPETTO AL COMPONENTE 1 PUO ESSERE
CALCOLATO SE SI CONOSCE L'ANDAMENTO DELLA TENSIONE SUPERFICIALE IN FUNZIONE DELLA
CONCENTRAZIONE (C.,).
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Corso

SISTEMA BIFASICO A DUE COMPONENTI

* SISTEMA SOLUZIONE GASSOSA-SOLIDO (IN CUI IL COMPONENTE T NON ADSORBE)

Y=Y -7
LA TENSIONE SUPERFICIALE DIMINUISCE DOPO L'ADSORBIMENTO DEL COMPONENTE 2.

_ _ dp
(dy); = - (dn); =- [, RTd Inp, = -RT [] P2, p—;

e SISTEMA SOLUZIONE LIQUIDA-SOLIDO (IN CUI IL COMPONENTE T NON ADSORBE)

Cy
FZ,I — F2 - Fl (_

(dy)y = - RT [2T c
1

)

2,1 C

FZ,I :_( T) ( 66(\:(2 )T
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45



SISTEMA BIFASICO A PIU COMPONENTI

SE CONSIDERO UN SISTEMA BIFASICO A PIU COMPONENTI SI AVRA:
dy=-sMdT-%,_, I}, du,

A T COSTANTE, SEPARO IL CONTRIBUTO DI OGNI COMPONENTE:

dy =-Ty,du,=-T5, dus = - T, du,ete
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