ELECTROCAP ILARIDAD

La tensién superficial es la propiedad de una superficie de un |iquido que
le permite resistir la aplicacién de una fuerza externa, sea mecdnica,
eléctrica, etc.

Aln cuando estos cuerpos que

11 7

flotan™ son mas densos que el
agua esta propiedad estd causada
por la cohesidén y la adhesidn,
a su vez consecuencia de los

enlaces de hidrégeno.

Las |ineas de fuerza se
pueden ver en algunos
casos como cuando un metal
flota en agua. Cada
molécula de agua empuja en
todas direcciones con una
resultante nula y crean
una presion interna donde
las fuerzas del |iquido
contraen al mismo hacia
una minima drea.

La tensioén superficial es
la responsable de la forma
de las gotas de liquido, vy
en el caso del agua
tienden a ser esféricas
porque es la superficie de
minimo stress superficial.
En ausencia de otras
fuerzas como las
gravitacionales, l|a gota
seria perfectamente
esférica.



Angulos de contacto y presién superficial

El coeficiente de tensidn superficial tiene dimensiones de
fuerza por unidad de longitud

(Ecuacién de Laplace, F = = y L) o de energia por unidad de
drea (Ecuacién de Dupré, AG = vy A).

La dltima se aplica tanto para |iquidos como para sdlidos,

para los Ultimos también se conoce como stress

superficial.

Pierre-Simon Laplace
23 de marzo de 1749-
5 de marzo de 1827

La fuerza de tensién superficial es paralela a la
superficie pero perpendicular a la |inea de seguimiento.
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Cuando dos superficies se encuentran forman un
dngulo de contacto,® que es el dngulo en el

cual la tangente a la superficie del liquido se
une con la superficie del sélido.



Angulos de contacto y presién superficial

Las fuerzas de tensioén superficial involucran tres interfases; |iquido—aire,
| iquido—sélido v sélido—aire. El ejemplo de la izquierda es el resultado
cuando |la diferencia entre la tensién |[fquido—sélido y,, y sélido-aire y,, es
menor a la |ifquido—aire y,,, pero positivo, o sea;

En el punto de contacto ambas fuerzas Yia > Vs ~Vsa > 0
verticales y horizontales deben
cancelarse. El balance implica que la
componente horizontal de f,, se cancela
con la fuerza de adhesién f,.
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Pero los balances en la direccién :ﬁ

vertical son mds importantes. La

componente vertical de f,, debe cancelar

exactamente la fuerza f, vy f,

f, — f =—f

S sa la cos o

O como es lo mismo, que las fuerzas adhesivas
son de menor magnitud que las cohesivas.



Angulos de contacto y presién superficial

Ya que las fuerzas se encuentran en proporciodon directa a sus respectivas
tensiones superficiales, ademds se cumple;

Yis —Ysa = —Yia COS O
El valor del dngulo de contacto € es muy importante pues define |la forma del
menisco. Es céncavo cuando @ < 90° , el menisco es convexo cuando @ > 90° y
el menisco es nulo para @ = 90°

Esto significa que aunque la
diferencia entre |la tensiodn
superficial liquido—sdélido y la
sélido-aire, Yy, .~ Y., . €s dificil
de medir directamente, se puede
inferir de la medida sencilla
del dngulo de contacto, @ ,
siempre y cuando el valor de vy,
se conozca.

Ese dngulo se mide con un
gonidmetro, actualmente con
tecnologia laser.

Pl N

Método Goniométrico de du Noliy-Ring



Angulos de contacto y presién superficial

La misma relacién se tiene en la Figura de |la derecha donde el dngulo de
contacto 8 < 90° , dngulo céncavo, porque la diferencia entre las tensiones

superficiales de las interfases |iquido—sélido/sélido—aire debe ser
negativa:

. . 7/|S_7/sa:_7/|a0050<0
O como es lo mismo, que las fuerzas adhesivas

son de mayor magnitud que las cohesivas.

Gotas: F
; D
ﬁff:;;;ghx\ F, vidrio
FEI .
agua-vidrio mercurio-vidrio
Fuerzas Fuerzas
adhesivas cohesivas

predominantes predominantes




6< 90°

Balance de presiones Pap = Fsup / area
Phidrostati ca = F)superficia I
e cos @ (2xr) h — 2y, cos O
pIn = —_— o
zr’ Lar
Liquido Sdlido Angulo de
contacto
Agua, CCl, Vidrio soda 0°
Etanol, glicerol Vidrio de plomo 0°
Dietileter, a.acético Cuarzo fundido 0°
Agua Parafina, cera 107° 6 > 90°
agua plata 90°
Mercurio Vidrio soda 140°
Ioduro de metilo Vidrio soda 290




Si la adhesion predomina Si la cohesidn predomina

menisco menisco
céncavo T convexo
— P 1 N - __!!IIEiEE;
Lo
tiende a extenderse prefiere mantenerse unido|
angulo de contacto < 90° angulo de contacto > 90°
liquido que moja liquido que rno moja

Accién Capilar

Dependiendo del dngulo de contacto, puede ocurrir que el |iquido ascienda
(6 < 90° ) o descienda (6 > 90° ) o no se mueva (6 = 90° ) por un tubo
estrecho (capilar) una cierta altura h, lo que se denomina capilaridad o

accion capilar.

< 90° —> 5> 0
2y cos 6

> —
ar 6 = 90° —> h=0

h:

8 > 90° 5 h<O0



Ascenso de la savia en los arboles: capilaridad

Cdlculo de la altura mdxima alcanzable por NILEMA FLOEMA
capi laridad

© TRANSPORTA
TRANSPORTA EN UN AGUA'Y ALIMENTO
xilema = conductos con r = 20 pum e ®o| © O
TRANSPORTA - LAS CELULAS TIENEN
AGUA Y MINERALES PAREDES CON PERFORACIONES
o 0 0@ Y ESTAN VIVAS
savia = agua con sales LS CELULAS, LS QUALES. )
ESTAN MUERTAS
o
~ ~ o
Ysavia =~ Yaga = 0.073 N/m (20° C) usmgEsson Bl T,
p savila —~ p agua ~ 1 OOO kg/m

la savia moja por completo (6 = 0° )

Altura maxima: 2y cos 6 h = 2(0.073 )1 = 0.74m
h = 1000 (9.8)(20 *10 °)
Par

Ese ascenso capilar es insuficiente pero éste aumenta por la evaporaciodn
del agua en las hojas. Las moléculas que se evaporan arrastran otras a las
que estdn unidad por cohesiodn.



Funcionamiento de los alveolos pulmonares de los mamiferos

Los alvéolos son unos saquitos que se encuentran al final de los conductos
respiratorios donde se produce el intercambio del oxigeno y del anhidrido
carbénico en la sangre.

Podemos imaginar un alvéolo como una pequeria vesicula
(aprox. 50 pm) que se hincha y deshincha unas 12 veces/min
al respirar.

Consta de una membrana eldstica exterior recubierta

por una membrana |liquida interior (mucosa).

En el andlisis despreciamos los factores eldsticos para la respiraciodn
normal.

No hay suficiente presidén para inflar los alveolos si y fuera constante.
Si la tensién superficial y del alveolo desinflado (r = 50 pm) tuviera
el mismo valor que cuando estd inflado, ¥ ... = 0.05 N/m, entonces la

presion sobre la inicial serfia:

Tejido conectivo Lecho capilar

7/ COS 0 2 7Z-r 2 7/ Saco alveolar
Peta = =
2 Seasite
r l

Tr

Glandula mucosa

Bronquiolo

2 (O . 05 ) respiratorio
Pexra = = 2KPa =15 mmHg

50 *10 °

Alveéolos
Arteria Atrio



Funcionamiento de los alveolos pulmonares de los mamiferos

Si evaluamos la presidén inicial, p, = — 3 mmHg , lo que exigiria que la
presion manométrica en la cavidad pleural fuera — 18 mmHg.
Sin embargo ésta es p, = —4 mm Hg (suficiente para mantener a los pulmones
junto a la pared de la cavidad). Es decir, en realidad p, — p, = 1 mm Hg (15
veces menor de lo esperado). — IR

I;;I ’ A\ Neumocito tipo Il

| Alvéolo

:Como se soluciona este tema?

: ~—— Surfaclante

Hipofase

Y varia gracias a un tensoactivo (fosfolipido) de alveolar B s

concentraciodn variable

.
.-
Vo

£ ke
’s .
4 3
: ' . : = Alvéolo pul 3
Al inspirar, el alveolo estd desinflado y la p ~ecopimonar
concentracidon del tensoactivo es elevada de forma % <§

que Y es muy baja y el alveolo se dilata sin
dificultad. Al dilatarse, la concentracidn de
tensoactivo disminuye y y aumenta hasta el maximo de
dilatacién. Al espirar, el incremento de yayuda a
desinflar el alveolo y a expeler el aire.

Interfase

aire-agua
Surfactante 9



ELECTROCAPILARIDAD

solido

AF

ads

(Ywg + 715 + 7w )27l Ley de Laplace

Vv

AG ., =¥y + 7y +7w)7l" | Ecuacién de Dupré

Para cualquier sistema termodindmico se cumple;

3 ndu, -Vdp +SdT =0

Ecuacién de Gibbs—Duhem

Si le agrego la energia superficial;

Divido por el drea, A=nL?2 y el volumen queda en

longitud, h:
S Pierre Duhem Josiah Willard Gibbs
dy = hdp — —dT - Z 1_‘i d/ui 9 de junio de 1861~ 11 de febrero de 1839-
A i 14 de setiembre de 1916 28 de abril de 1903
Isoterma de Adsorcién de Gibbs
Cuando se trabaja a presiodn temperatura — i .
J P y P dy = => I'jduy;

constantes, |la isoterma de Gibbs se reduce a:




|soterma de Adsorcién de Gibbs dy = =3 T,du;

Vincula el coeficiente de tensidn superficial con la concentraciodn
Superficial (Exceso superficial) de todas las especies y los cambios en el
potencial quimico asociadas a |la adsorcion.

0 o]

p;=pu, +RT I a, > pu,=u, +RT Iny +RT InC,

o

du,=RTd In y, + RTd In C’

A

1.— Soluciones ideales dy =-RT Y 1r,d(nc,”)

2.—- Soluciones reales ,dy=-RT Y rd(nyc’)

Si las especies adsorbibles son cargadas, los potenciales quimicos deberian
sustituirse por los potenciales electroquimicos.

- Cuando se trabaja a presidén y

0 = —-Vvdp + SdT +'Ad7/*‘§;r“d Hi temperatura constantes,
|

g =u’+RT Iha’+2Z FE




ELECTROCAPILARIDAD

Se debe despejar nuevamente la tensién superficial y en funcidn del
potencial eléctrico total, E, que serd la suma del ¥, (potencial exterior o
de Volta del metal) y @, (potencial interior o de Galvani de la solucién)
multiplicado por la carga separado del potencial quimico.

La carga en lugar de Z.F se pondrd un valor genérico q, (del metal).

dy =

1 (mN/m)

00

190

180

160

—-(qQpm /A (Y +DP;)— > I'jdu; |Ecuacién de Gibbs—Lippmann

-0.2 -04 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2  E/Vyvs.
calomel
saturado

dy = —(dy / A)JE — 3 T';dy,

La dependencia de la tensién superficial y con el
potencial se denomina curva electrocapilar.

Esta curva (sobre electrodo de Hg)
muestra como cambia l|a adsorcidén de
aniones (con un catién en comin como
Li*) con el potencial.

Una curva asimétrica a potenciales
positivos se observaria al modificar el
catidn y mantener un anidén en comun.



Ecuacién de Gibbs—Lippmann Esto significa que la aplicacion de un
potencial puede producir la inversidén del

signo de y hasta también anularla, aun

g s ey
cuando se mantenga la composicidén de la
o % solucién.
B =27 _ BB on il o
. * Lo o ey
430 | =.113pS om? ]
solido .
Ademds, el cambio de |a composicidon también T
puede originar la inversidn del signo de y 3 ; i
hasta también anularla. = a0 !
] | i1
Estas propiedades dependen también de la E r g
naturaleza del metal. Hay metales hidréfobos . E[E K
! i
(repelen la disolucidén acuosa, Hg) y otros E ' =
: : . . 240 [
hidrof(licos (pueden mojarse fdcilmente, Pt). LLE_&Hv_J Eim 058 v,
Ademds, depende de la rugosidad, porosidad y L B A d
. . . . \ 5.8 A2 -0.8 0.4 o
cristalinidad de |la superficie. E- 10

Peaanclal, Ed Vo

La curva electrocapilar para diferentes electrolitos muestra un maximo que
se denomina maximo electrocapilar y se desplaza a valores de potencial
negativos, cuanto mayor es el tamafio del anién (lo opuesto ocurre si se
cambia el catién). Ese valor muestra un compromiso entre la adsorcién del
catién y el anidén con el mayor valor de tensién superficial.



Ecuacién de Lippmann

A concentracidn constante de electrolito: du, =0
dy = -(qy / A)dE Ecuacién de Lippmann
Simbolizando a la relacidén carga/drea como o (densidad superficial de carga)
la Ecuacién de Lippmann queda escrita de otra forma; oy
O m :_(—W
d}/Z—GM dE KaE)p,T,’ui

El mdximo de la curva electrocapilar tiene tensidén interfacial y mdxima que

muestra la mdxima adsorcidén de especies neutras. El valor de potencial en la
abscisa es diferente de cero. Como |la derivada entre y y el potencial es o,

ese maximo muestra carga igual a cero para el metal a ese potencial.

w
=

El mdximo de la curva electrocapilar
responde al valor de potencial en que la
densidad de carga en el metal es nula. A
este potencial se |lo conoce como potencial
de carga cero (E ) y es una propiedad
caracteristica mds del metal que de la
interfase. 260 63 5 o4 08 1.2

Potencial, E-EZ 1T W

b=
o

Tension superficial, v [ dinas cm”’
4
=




POTENCIAL DE CARGA CERO

Este E__ se usa para |la determinaciéon del potencial absoluto de un

pzc

electrolito dado porque el valor de E:

E=® +
Potencial + Potencial
del Electrolito de |

E.,. = ®;(electrolito)

(Potencial Galvani) (Potencial Volta)

Si bien el E , depende de la
composicidén del electrolito,
la adsorcioéon del mismo a la
superficie queda definida
por la estructura de la
superficie, o sea que el
ordenamiento del adsorbato
es el propio de la misma.

Ej. Ag(hkl) en NaF 5 mM Ia
adsorcion del agua en el E
cambia con la orientaciodn
cristalina.

pzc

TABLA ]

Potenciales de carga cero para diferentes interfases vs. calomel saturado

ELECTROLITO  Ep/V

ELECTROLITO  Ep/V

NaF 5 mM -0.03
H;S0: 5 mM 1.60
NaOH 0.10 M -0.19
KC10: 2 mM -0.39
NaF 0.1-100mM - 0435
NaF 5 mM 0.20
NaF 5 mM -0.70
NaF 5 mM -0.85
NaF 5 mM -1.01

HS040.025mM  -0.12

H;S04 5 mM -0.17
+=Na;5040.5M

H;S04 5 mM -0.61
K;S04 1 mM -0.62
KF 10 mM -0.66
NaF 1 mM -0.80
NaCl04 IM -0.82
+HC1040.1M

NaF 3 mM -0.89
NaF 1 mM -0.95
NaF 1 mM -0.99




POTENCIAL DE CARGA CERO

La estructura del electrolito en la superficie del electrodo es la que
determina el valor del E , (o sea el potencial de la solucién adsorbida).

Por ejemplo, para una interfase con platino como metal y agua acidificada
como electrolito, las moléculas de agua adsorbidas por enlace de hidrdgeno
lo hacen con la orientacidn "oxygen—-up orientation" para la superficie
cargada negativamente. Para la superficie cargada positivamente |lo hacen con
los hidrégenos enlazados en una orientacioén plana "hydrogen f/at
orientation” . Este ordenamiento define lo que se |lama un Potencial Dipolar
y se simboliza como .

También podemos sacar informacidon de la segunda diferencial de la
curva electrocapilar, es decir de la tensidén superficial con el potencial,

C::(GGM W ___(527\) Esta segunda derivada es |la capacidad

| OE )PJZui_- L@EZ diferencial de la interfase (C)

JP,Taﬂl

Un valor comin de capacidad es 10 a 20 puF cm™? para platino en dcido
sulfurico y puede aumentar hasta 100 veces en presencia de sustancias
orgdnicas precursoras de polimeros o en el caso de 6xidos poco conductores.



Polarografia

Jaroslav Heyrovsky
20 de diciembre de 1890-
27 de marzo de 1967
Premio Nobel Quimica 1959

MERCURY

RESERVOIR N2 FEED

SPRING

MEMBRANE (PTFE)

VALVE NEEDLE

ELECTRICAL
CONTACT

SCREWED PLUG
(WITH O-RING SEAL)

GLASS CAPILLARY

(b) \l/

El sistema se encuentra bajo difusidn convectiva
cuando se usa el electrodo gotero de mercurio
(1920). La técnica se |lama Polarograffa y
recibié el Premio Nobel para Jaroslav Heyrovsky
recién en 1959.

Su aplicacién mayor es la determinacién a nivel de
trazas y ultratrazas metdlicas en efluentes
midiendo la corriente eléctrica en el electrodo de
mercurio en funcidn del potencial.

Cada metal posee un potencial de electrodo
definido primero por la Ecuaciéon de Nernst y luego
por la influencia de la tensidén superficial de la
ecuacion de Lippmann.

Jlllllll%




Polarografl’a Presién hidrostdtica = Presién superficial

/ cos @ 2nxr

7/(Hg / agua )

conexion pgh = 2
l r
2(0.465 )0.77
y =0.465 N /m 13690 (9.81)r
3
=13690 Kg /m
flexible o ’ ‘l‘
2
g=98lm/s 5.3310 °
0 =140 ° . r

" El radio del capilar suele ser r = 0.5 mm = 5
10* m , entonces h = 10. 66 mm.

Asi si la altura del capilar de mercurio es
mayor, |la gota cae y si es menor, la gota no
rebasa el capilar.

El problema es que la gota gira porque la
técnica implica una rotacidén generando
difusidén—convectiva afectando su forma
(elipsoide) y el balance de presiones.



Polarografia

Una grdafica de la corriente vs. potencial en un experimento de polarografia

muestra las oscilaciones de corriente correspondientes a las gotas de

mercurio que caen desde el capilar. Si se conecta el
cada gota resultaria una forma sigmoidea.

La corriente |Iimite es de naturaleza difusional A

porque esta controlada por l|la difusion del idn i, nA
. , 15

electroactivo durante |la vida de |la gota de Hg.

Se relaciona con la concentracidon del analito
mediante la Ecuacién de |lkovic (1934) : s

10

maximo de corriente de

| — 708 nD i1/2m 2/3Ci0t1/6

dif

(') 0.2 —'0.4
Hﬁi H§

E.V
D es el coeficiente de difusiéon del analito /7 en
el medio (cm?/s),
n es el nimero de electrones transferidos por mol 30} B
de analito, - Al
mes el flujo mdsico de Hg a través del capilar € 201 Cot*
(mg/s), S 4 "
t es el tiempo de vida de |la gota en segundos, = Jcdes
(® es la concentracidén del analito 7/ en el seno 0 u
del electrolito en mol/cmd. 0 _O‘déd;%as_ ;éﬁ‘:lfo“f'o



