En un equilibrio L-V en una superficie esférica, tanto el liquido como el vapor
deben de llegar a la misma presion po +Ap, si suponemos que el liquido es

incompresible y el vapor es ideal, AG para el incremento del aumento de
presion es:

1. Para el liquido:

p0+Ap 2V,
f V,dp =V, Ap = 24

PO r
VL es el volumen molar del liquido

2. Para el vapor:

+ A
AG = RTIn (u) = RTIn (3)
Po Po

Cuando el liquido y el vapor estan en equilibrio, éstos dos valores de AG son
iguales:

2Vy  2M
RTIn (3) =2y _ MY
Do T pr

En el caso del agua, cuya v = 72.8 ergs/cm? , tendremos

p 1.08x107
£ _er
Po

entonces,

sir = 10"%cm, % = 1.0011

sir=10""cm, % =1.0184

sir =10"%m, % =1.1139

sir=10""cm, % = 2.9404

La ecuacion de If(elvin también se aplica a la solubilidad de equilibrio de un
sé6lido en un liquido, p% se sustituye por a% , siendo ag la actividad del soluto



disuelto en equilibrio con una superficie plana y a la actividad del soluto disuelto
en equilibrio con una superficie esférica. Es decir, la ecuacion de Kelvin queda,

My ppi (33)
pr ag

Por ejemplo para un compuesto i6nico (con férmula M, X,, ) la actividad
de una solucion diluida se relaciona con la solubilidad molar por la relacion

a = (ms)"(ns)"

y la ecuacion de Kelvin queda,

2MY o+ ) RTINS (34)
Pr 8o

donde SySy son las solubilidades de las particulas esféricas y planas, re-
spectivamente. Notemos que la formula anterior nos proporciona un medio de
calcular vgy, .

Asi, por ejemplo, vsy, para la superfice SrSO - agua es ; 85ergsem™2 | y para
NaCl - alcohol es ~ 171ergsem™2 . Ovbiamente que da resultados aproximados
pues las particulas no son esferas uniformes, hay diferencias de solubilidad entre
particulas pequenas y grandes, etc.

La ecuacion de Kelvin ayuda a explicar los fenémenos de supersaturacion
(vapores superenfriados, soluciones supersaturadas, fundidos superenfriados).



Ejemplo:

La siguiente figura muestra datos experimentales que demuestran
la validez de la ecuacidon de Kelvin. Se formaron cuellos de
ciclohexano liquido entre superficies de mica a 20C y el radio de
curvatura se mididé por interferometria. Se midieron presiones de
vapor para superficies con diferente curvatura. Usar los datos para
evaluar la tension superficial del ciclohexano.
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Figure 6.4 Verification of the Kelvin equation for cyclohexane “necks” of
different curvature between mica surfaces (discussed in Example 6.2) [Reprinted
from L. R. Fisher and J. N. Israelachvili, Nature, 277:548 (1979).]

La pendiente de la linea da 1.13x10° m.
e igualando con My/pRT nos da:

= 0.0255 J/m?=25.5 erg/cm? = 25.5 dinas/cm
Y



