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1.2.7 ADHESION Y COHESION.

Consideremos una columna de liquido de seccién transversal unitaria.
Supongamos que es posible separar la columna en dos porciones. Calcularemos la
energia requerida para cada proceso, suponiendo primero que el sistema consiste
de un liquido puro, y enseguida analizemos que ocurre si tenemos dos capas
inmiscibles.

En la primera situacién (fig. 12a) el proceso consiste en producir - dos
interfases nuevas, cada una de ellas de seccién transversal unitaria, como la
original. En el proceso de separacion tendremos,

AG=2ya= W (34)

le llamamos Trabajo de Cohesién y es el trabajo requerido para separar una
columna de liquido A (mide la atraccion entre las moléculas de las dos porciones
separadas).

Consideremos ahora la segunda situacion, i. e, la separacion de dos capas
inmiscibles (Fig. 12b). En este caso tendremos que la diferencia entre las energias
libres inicial y despues de separar las capas es,

AG =Was=ya+ ys—yas (35)

que por definicion es el llamado trabajo de Adhesion. La ec. (35) es la ecuacién
de Dupre y mide la atraccién entre dos fases distintas.
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La diferencia entre el trabajo de adhesién y el de cohesion de dos substancias define el coeficiente
de recubrimiento de B en A:

Ss/a= Was - Was (36)

Este coeficiente es u’til para determinar si B cubre o no (moja) a A. En efecto,
de las definiciones anteriores tenemos,

Se/a= ya= (y8+ yas) (37)

Por ejemplo si tenemos benceno en agua, yagua-aire = 72.8dinas/cm, ybenceno-aire
= 28.9dinas/cm, ybenceno-agua = 35.0dinas/cm, entonces S = 8.9. Pero si el sistema
esta saturado, ye-o = 62.4dinas/cm y Yvenceno-agua = 28.8dinas/cm, y en este caso S =
-1.4, es decir, esta es una situacion desfavorable para extenderse.

En los sélidos, el trabajo de adhesion seria el trabajo de fractura, es decir, el
trabajo requerido para separar dos sélidos a lo largo de la interfase.



Fenémenos como remover grasas adheridas en superficies se explican en
términos de cambios de las tensiones interfaciales. La detergencia se puede
definir como la teoria y practica de remover material extrano de superficies
solidas por métodos de la quimica de superficies (excluye el limpiado por medios
mecanicos o abrasivos o por medios puramente quimicos como disolver las
impurezas). El jabén comu’n es el detergente mas conocido. Su accién puede
explicarse esquematicamente por la Fig.(13). Al inicio tenemos un sélido adherido
a otro por las fuerzas de tension superficial g (tension entre el sélido y el objeto),
Fig. (13a). Al aplicar el detergente se modifican las fuerzas de tension superficial,
Fig. (13b) y el cambio en energia libre superficial para que la particula se
desprendaes:

AG = Yao + Ysa = Yso

donde yaoes latension entre el agua y el objeto y y:«la tension entre el sélido y
el agua. Enseguida veremos que substancias son las que pueden reducir la fuerza
de tension superficial.

106 IV SURFACE FILMS ON LIQUID SUBSTRATES
TABLE IV-2a
Spreading Coefficients at 20°C of Liquids on Water (erg/cm?)
Liquid B SB/A Liquid B SB/A
Isoamyl alcohol 44.0 Nitrobenzene 3.8
n-Octyl alcohol 35.7 Hexane 34
Heptaldehyde 322 Heptane (30°C) 0.2
Oleic acid 24.6 Ethylene dibromide -3.2
Ethyl nonanoate 20.9 o-Monobromotoluene -33
p-Cymene 10.1 Carbon disulfide -82
Benzene 8.8 Iodobenzene -8.7
Toluene 6.8 Bromoform -9.6
Isopentane 94 Methylene iodide -26.5
TABLE IV-2b
Liquids on Mercury [9]
Liquid B Sp/a Liquid B SB/A
Ethyl iodide 135 Benzene 99
Oleic acid 122 Hexane 79
Carbon disulfide 108 Acetone 60

n-Octy] alcohol 102 Water -3




Que pasa si las sustancia ya estan saturadas? Entonces ya cambia a
Ya(8)y Y8 @ YB(A): UNA sustancia estd saturada con respecto a la de
paréntesis.En este ejemplo: si se afnade benceno al agua,
inicialmente se esparce y después,a medida que ocurre una
saturacion mutua, el benceno se tracta para formar una lente.

TABLE IV-2c
Initial versus Final Spreading Coefficients on Water [9,10]
Liquid B YB YB(A) YAB) YAB SB/A SB(A)A®B) SA/B  SAB)/B(A)
Isoamyl alcohol 237 236 259 § 44 -2.7 -54 -13
Benzene 289 288 622 35 8.9 -1.6 -78.9 -68.4
CS; 324 318 484 -7 -9.9 -89
n-Heptyl alcohol 27.5 7.7 40 -59 -56
CHzI, 50.7 41.5 -27 -24 -73
Sp/a =72.8 - (28.9+35.0)=8.9 (IV-3)
Seaya = 72.8 - (28.8 +35.0) = 9.0 (Iv-4)
Spaya®) = 62.2 - (28.8+35.0)=-1.6 (IV-5)

The final or equilibrium spreading coefficient is therefore negative; thus if ben-

Observaciones:

Los términos pelicula y monocapa molecular se usan comunmente,
pero una pelicula (film) es una capa de sustancia extendida sobre
una superficie cuyo ancho es muy pequefio; una mococapa es una
pelicula de un sola molécula de ancho. Ademas, material puesto en
una interface puede formar una “lente”, que es una capa ancha de
extension finita cuya forma esta restringida por la fuerza de
gravedad.



Calor de inmersion y ecuacion de Young
Teniamos la ecuacion de Young:

YLv€0SO = Ysy — Vg1,

Se generan pequenas cantidades de calor cuando se sumerge un
solido seco en un liquido. El calor de inmersion es:

Hmojado — Hseco, €Nntalpias por unidad de area.
AH;p, = Hg; — Hgo
SY es lasuperficie. Teniamos antes,
oy
HS = — T —-
14 aT

Entonces:

d d
My = (Yo, = TZEL) = (y50 — T2

Y finalmente:

dyLy dcosf
ar YW Tar

—AH;,,, = yycos0 — TcosO

Ej. Estimar el calor de inmersion de un sistema para el cual y = 22
mJ/m?y 0 =30°a T =20°C. Las variaciones de y y cos0 son -
0.10mJ/m2K y0.0010/K, respectivamente. Estos valores son
préoximos a los observados en alcanos liquidos en teflon.

Sustituyendo en la ecuacién anterior:

AHim =-(22)cos 30 + 293 cos 30(-0.10) + 293(22)(0.0010)=-38
mJ/m?2.



Para que sea apreciable, se deben usar grandes areas/g (p. €j.
polvos).

HISTERESIS EN EL ANGULO DE CONTACTO.
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FIG. 6.10 Contact angle hysteresis: (a) weighing a meniscus in a Wilhelmy plate experiment

versus the depth of immersion of the plate; (b) both the advancing and receding contact angles are
equal; (¢) 8, > 6,.



CALCULOS TEORICOS Y EMPIRICOS

Regla de Antonov:

yAB=|YA(B)_VB(A)|
Otra:
Yag =1+ AM,~?/® + BM~%/3
M=peso molecular

La ecuacidn se aplica bien para agua-n alcanos.

Trabajo mas tedrico implica tomar el trabajo de adhesién
Wag =Va+ Vs —Vas
A partir de energias potenciales, Girifalco y Good obtuvieron:
Wap = ZCD(VAVB)l/Z
Donde ® es una funcion de los volumenes molares de los liquidos.
Y entonces:
Yap =Ya + Vg — 2@ ¥avp)'/?

Ecuacidn de Girifalco-Good. @ puede verse como una constante
empirica o estimarlo de primeros principios usando parametros
moleculares (varia entre 0.5 - 1.0).

En la aproximacion de Fowkes, se usan las fuerzas de dispersion de
London y la ecuacién queda:

Yag = Ya + V5 — 2(viyE)/?



Para sistemas HC-agua Fowkes obtiene:

1/2

Wwh = Z(Vlfli/VH)

Donde yw es la contribucién a la tensidn superficial del agua
debido a fuerzas de dispersién ~ 21.8 ergs/cm?.

Nota. Recordar que hay varias categorias de interacciones
moleculares:

Enlace hidrdégeno

Enlace metalico

Interacciones dipolares permanentes

Fuerzas de London (las nubes electrdnicas se distorcionanr lo

W e

gue resulta una polaridad instantanea y provoca atraccion
entre las moléculas)

Ejemplo: calculo con n-octano, agua y mercurio.

Yoctano-agua = 50.8 mJ/mz, Yoctano-mercurio =375 mJ/mz, Yagua-mercurio = 426
mJ/m?2.

Suponiendo que solo operan fuerzas de London, estimar y® para
agua y mercurio. Suponemos que y° =y para el HC.

Entonces: 375 = 484 +21.8 -2y x21.8)¥2, entonces " = 196
mJ/m?2.

lgualmente, 50.8 = 72.8 +21.8 - 2(yw® x21.8)*2, entonces yu = 22.0
mJ/m?

Noétese que estos valores son 30 y 40%, respectivamente, de los
valores de y para agua y mercurio.



Un test adicional seria calcular Yagua-mercurio @ partir de estos valores:
Yagua-mercurio = 484+72.8 '2[196X22]1/2 =425 mJ/rT]2

Que concuerda muy bien con el valor experimental de 426 mJ/m?.



