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RESUMEN
La exigencia en la industria es cada dia mayor en lo que a gestién de calidad se refiere, lo que requiere mayor calidad en
la calibracion, verificacion y ajuste de los equipos, dicha calidad depende de las diferentes magnitudes y por ende de las
propiedades fisicas. En diferentes sectores industriales y en centros de investigacion, es indispensable el conocimiento
del valor de las propiedades fisicas de los liquidos, entre ellas, la tensién superficial. El presente trabajo aborda la
importancia del conocimiento del valor de la tensién superficial en mediciones de densidad con un valor de incertidumbre
aceptable, para la correcta obtencion de datos en calibraciones de instrumentos de medicion de densidad.

La TS depende de diferentes variables, la
1. INTRODUCCION naturaleza del liquido (composicién, estructura

molecular), temperatura, fuerzas intermoleculares
La determinacion de las propiedades fisicas de los (adherencia, cohesion, fuerzas de Vander Walls,
liquidos (Densidad, viscosidad, compresibilidad, etc.), la fuerza de gravedad, entre otras.
tension superficial) juega un papel importante en
diferentes aplicaciones, como lo son, industriales y
metrolégicas.

Para alguna mediciones es importante el
conocimiento de éstas propiedades, ya que al
momento de determinar la incertidumbre de alguna
medicion, el valor de incertidumbre combinada trae
consigo los aportes de las incertidumbres
generadas por cada una de las variables que
intervienen en el modelo de medicién.

Hasta la fecha el estudio que se ha realizado a las
diferentes propiedades fisicas de los liquidos no ha
sido equitativo, de ellas las que menor enfoque de Fig. 1 Formacion del menisco.
estudio han presentado son la tension superficial

(TS) y la compresibilidad.

Gas (Aire)
En el presente trabajo se aborda la importancia de

la medicién de la TS y los aportes que ha realizado
el Centro Nacional de Metrologia (CENAM) al tema.

La TS es un fendmeno de superficie y es la
tendencia de un liquido a disminuir su superficie
hasta que su energia de superficie potencial es
minima, por lo tanto, es una fuerza tangencial neta
en el limite del liquido, dirigida hacia su interior, que

se opone a que las moléculas de liquido se escapen Liquido Superficie
de su interior [1], lo que genera la formacién del
menisco en tubos estrechos. Fig. 2 Interaccion molecular en liquido y gas.

Como se menciondé la TS es un fendmeno de
superficie, y ésta se presenta cuando tenemos un
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sistema compuesto por un liquido y un gas (Aire)
[2]. Se sabe que en el liquido las moléculas se
encuentran mas unidas que en el gas, por lo que la
TS del medio es la generada por el liquido, esto
debido a que en el gas las moléculas se encuentran
bastante separadas entre si, por lo tanto la fuerza
de cohesidn entre ellas es despreciable. Ver Fig. 2.

En la parte izquierda de la Fig. 2 se observa que las
moléculas que se encuentran en el interior del
liquido son influenciadas por fuerzas de atracciéon y
de repulsion (fuerzas intermoleculares), dichas
fuerzas son equilibradas (¥F=0), a menos que
influya una fuerza externa la fuerza resultante es 0.
Sin embargo esto no sucede en la superficie del
sistema, como se ve en el lado derecho de la Fig. 2
las moléculas que se encuentran en la parte del
liquido ejercen fuerzas que resultan ser mayores a
las ejercidas en la parte del gas (aire), dicha fuerza
esta determinada por:

E=5S=y (1)

Donde € es la energia superficial, S es la superficie
libre del liquido, y y es la tensién superficial.

2. IMPORTANCIA Y RELEVANCIA DE LA
TENSION SUPERFICIAL

Para entender algunos conceptos se presenta a
continuacion la siguiente terminologia:
e Interface: Término general cuando se habla de

la interaccion entre fases (liquido/gas,
liquido/liquido, liquido /sdlido, etc.) pero
especialmente usada para la capa
liquido/liquido.

e  Superficie: Término normalmente usado para la
capa liquido/gas.

e Tension Interfacial: En términos sencillos, la
tension que se presenta para la interaccion
entre capas liquido/liquido.

e Tension Superficial: La tensién que se presenta
en la interaccion entre capas liquido/gas.

e Energia libre Interfacial: Exceso de energia libre
en la interface liquido/salido.

e Energia libre Superficial: Exceso de energia
libre en la interface gas/solido.

e La Tension puede representarse mediante dos
simbolos griegos y 0 G.

La TS resulta ser una magnitud fundamental para
entender fendmenos como la capilaridad,
solubilizacion de fluidos inmiscibles, asi como para
caracterizar los efectos de compuestos surfactantes.
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De igual forma, influye en diversas aplicaciones
(medicina, procesos bioldgicos, soldadura
aeroespacial, automotriz, etc.), por lo que conocer
el valor de dicha propiedad para algunas
aplicaciones.

En metrologia la TS se encuentra involucrada en
diversos fendmenos, pero principalmente en
aquellos relacionados con metrologia de densidad,
principalmente en el método de pesada hidrostatica,
ya que el patrén de densidad se encuentra
suspendido de una balanza mediante un alambre, el
cual entra en contacto con el liquido en el que se
encuentra inmerso el sdlido, esto provoca la
formacién de un menisco, y el tamafo de dicho
menisco depende del valor de la TS del liquido.

Otro proceso importante es el de la influencia del
valor de la TS de los liquidos que son empleados
para la calibracién de hidrometros y en donde se
utiliza el mismo, ya que en la espiga se presenta la
formacién del menisco debido a la TS del liquido. A
continuacion se presenta un caso en el que se
puede ver la influencia de la TS en una calibracion
de hidrometros.

En la calibracion de hidrémetros se usa la siguiente
ecuacion utilizando el método de Cuckow [5]:

o+ 0L
Pr =(PL — Paa)d 7Dy, + P
My — My +T (2)

donde 2 es la densidad del hidrometro en punto x;
Pr es la densidad del liquido; 221 es la densidad
del aire; Maes la masa del hidrémetro en el aire;
My es la masa del hidrémetro en el liquido en punto

x; T es el valor de pi; I es el diametro de la
espiga en punto x; &4 es el valor de la aceleracion
de la gravedad; ¥xes la tensidon superficial del
liqguido en el que se va a usar el hidrémetro; y
¥r.es la tension superficial del liquido en el que se
va a calibrar el hidrémetro.

Como se observa en la Ec. (2), existen dos valores
de TS, en los que ademas se involucra el diametro
de la espiga. Un A en el valor de TS de 0,01 N/m
producira un A en el valor de densidad de 0,1
kg/ms, valor no despreciable para las calibraciones
de algunos densimetros de inmersién considerando
que pueden tener resoluciones desde 0,01 kg/m3.
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3. METODOS PARA LA MEDICION DE LA TS,
AVANCES Y APORTES A SU ESTUDIO

Los métodos para la mediciéon se pueden dividir
dependiendo de la naturaleza de la medicién
(dinamica o estatica). En el presente trabajo se
analizan algunos métodos en ambiente estatico, es
decir sin movimiento del fluido.

El método del ascenso del capilar (liquido-gas), en
el que un liquido asciende por un tubo capilar y
moja las paredes del tubo, debido a ello, forma un
menisco en la superficie por la diferencia de presion
entre el liquido contenido en el recipiente y la
presion del liquido en el interior del capilar. Esta
diferencia de presion provoca un ascenso del liquido
en el interior del capilar que se detiene en el
momento en que las presiones se equilibran, es
decir, la presiéon hidrostatica de la columna de
liquido en el capilar y la presion fuera del mismo [6].

Método de la gota colgante. Consiste en analizar la
forma de una gota suspendida de un tubo capilar
considerando que la gota es simétrica respecto a un
eje central vertical (esto es que la gota se puede ver
de cualquier angulo), y la gota se analiza cuando se
encuentra estatica. El analisis puede efectuarse con
una camara o digitalizando la imagen de la gota,
entonces la forma de la gota sera proporcional a la
TS del liquido que se calcula mediante la formula de
Yung-Laplace [7].

Y en los métodos dinamicos:

El del anillo de Du Nuoy (liquido-liquido y liquido-
gas). En este método se determina la fuerza
necesaria para separar un anillo de la superficie,
bien suspendido el anillo del brazo de una balanza,
o utilizando un sistema de hilo de torsién. La fuerza
para despegarlo esta relacionada con la TS [8].

Método de Wilhelmy-Plate ((liquido-liquido y liquido-
gas). En éste método se suspende una placa sobre
una balanza, dicha placa se sumerge de manera
que las superficie del liquido rodee la placa, se deja
en dicha posicién y por la fuerza que balancea el
peso de la placa y la fuerza ejercida por el menisco
se puede determinar la TS [9].

Método del peso de la gota o volumen de la gota
(liquido-liquido y liquido-gas). Consiste en
determinar el peso o el volumen de las gotas de un
liguido que se desprenden lentamente de la punta
de un tubo estrecho o capilar montado de forma
vertical. El peso de la gota (o el volumen) se

Centro Nacional de Metrologia

relaciona con la fuerza debida a la TS. El momento
de desprendimiento de las gotas ocurre cuando su
peso ya no esta equilibrado por la TS que se ejerce
a lo largo de la periferia exterior del extremo de la
pipeta [10].

Método de la presidon maxima de la burbuja. En el
que una pequefia burbuja se forma en la extremidad
de un tubo pequefio inmerso en el liquido, cuando
se le aplica una presion, esto hace que el radio de la
burbuja aumente. Cuando la burbuja llega a ser un
hemisferio de radio igual al radio del tubo, todo
aumento ulterior de la presidbn provoca la
desaparicion de la burbuja ya que se dilata y luego
se desprende, la presidon aplicada, es igual a la
diferencia de presién entre los dos lados de la
superficie curva, a la cual se agrega la presion
hidrostatica, funcién de la profundidad h del orificio
del tubo, al conocer dicha presién se puede conocer
el valor de la TS [11].

Los métodos que a continuacidon se describen son
explicados con mayor atencién ya que son los que
actualmente se estan usando en el CENAM
mediante el desarrollo de proyectos.

Método de pesada hidrostatica [1]. Este método se
basa en el principio de Arquimedes, determinando
el empuje del liquido sobre una espiga suspendida
de una balanza, en la cual se toman las
indicaciones y a partir de ellas se determina la TS
mediante la siguiente ecuacion:

P 8
= ~S (3
Y ) d )

(w){ —PL}(/)F o) o

donde y es la tension superficial; W; es la
indicacion en la balanza de la pesada 1; W, es la
indicacion en la balanza de la pesada 2; p, es la
densidad del patréon utilizado en la medicidon
correspondiente; o, es la densidad del liquido; o
es la densidad del aire; ¥ es el volumen total de la

espiga; M es la masa de la espiga; 9 es la fuerza

de gravedad; T es el valor de pi; y @ es el valor
del diametro de la espiga.

La espiga tiene que ser cerrada en sus dos
extremos, se toma una referencia de la espiga
aproximadamente a la mitad, se realiza la pesada
de la espiga en dicha posicidn comparandola con
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patrones de masa de igual peso (esta sera la
indicaciéon 1), posteriormente se voltea la espiga
para realizar las mediciones correspondientes
(indicacion 2), tomando especial cuidado en dejar la
espiga exactamente en la marca que se tomé como
referencia para ello se realiza la mediciéon del
menisco y se situa dicha marca en el eje horizontal
del menisco, para ello se puede utilizar una camara
para la digitalizacién de la imagen ya que de ésta
ubicacion de la espiga depende el resultado de la
medicioén.
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Fig. 3 Fases de la medicion mediante método de ruptura

(1).

Método de ruptura. Este método se basa en
determinar la fuerza necesaria para realizar un
rompimiento de la pelicula de un liquido mediante
un anillo borde afilado, éste se suspende de una
balanza y se sumerge completamente, de forma que
el borde inferior quede completamente cubierto por
el liquido. La modificacion (aumento o disminucion)
del nivel del liquido se realiza mediante un cuerpo
que se encuentra parcialmente sumergido en el
liquido y suspendido de una polea controlada por un
motor a pasos, manipulado de forma manual.
Posteriormente se disminuye el nivel del liquido
para que el anillo quede fuera del liquido y asi
obtener una pelicula de liquido entre el anillo y la
superficie de dicho liquido. La pelicula de liquido se
rompera si la fuerza de tensidon se sobrepasa,
entonces existe un momento de equilibrio, el cual se
podra observar mediante una grafica que generara
un programa de la computadora conectada a la
balanza, la cual registrara las mediciones de forma
periddica.

La ecuacion para la TS es la siguiente:

Centro Nacional de Metrologia

F?‘J"I.EI
= — 4
¥ 4R @

donde ¥ =
fuerza necesaria para

R = radio del anillo.

es la tensién superficial, Fmax = es la
romper la pelicula y

El procedimiento de medicion se ejemplifica en las
Figs. 3y 4.
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Fig. 4 Fases de la medicion mediante método de ruptura

@).

Se puede observar que en el paso 8 es en donde
existe una F,. la cual es la necesaria para romper
la pelicula 'y en donde se determina la TS.

Asi como hay diversos métodos para la
determinacion de la TS, también hay diferentes
correlaciones que pretenden predecir de manera
tedrica dicho valor. Entre los autores que han
desarrollado diferentes correlaciones se tiene la de
Macleod-Sugden [12], la cual correlaciona el valor
de la TS con el valor de la densidad y con la
molécula del compuesto analizado, a continuacion
se presenta dicha correlacidon y solo se presentara
ésta por la estrecha relacién con los valores de
densidad:

vi=Plor—pv)  (5)

donde ¥ es la tension superficial, P es el parametro

de parachor, P es la densidad del liquido, #v es la
densidad del vapor del liquido.

Como se puede observar en la correlaciéon anterior,
se habla de un parametro de parachor. Este valor es
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Unico para cada compuesto, puesto que es funciéon
de los enlaces moleculares que lo componen. Otros
ejemplos que se pueden encontrar son: la
correlacion de los estados correspondientes,
correlaciones termodinamicas, correlaciéon de
Jesper [13], entre otras. Actualmente se han hecho
algunos aportes de investigadores al estudio de la
TS, sin embargo la mayoria de ellos han sido
variaciones de los métodos conocidos, por ejemplo;
Princen [14] ha realizado los experimentos mediante
el método de la placa de Wihelmy, pero en lugar de
colocar solamente la placa utilizé una placa
ranurada, en la que también da expresiones
cuantitativas para el factor de correccién usado. Sus
conclusiones también pueden aplicarse a placas
con superficie aspera.

En Alemania, en el Physikalish-Technishe
Bundesanstalt (PTB), igualmente se esta trabajando
en el desarrollo de nuevos métodos para la
medicién de la TS [15].

4. PRESENTE Y FUTURO DE LAS MEDICIONES
DE TS EN EL CENAM

Actualmente sélo se cuenta con Vvalores
aproximados de tablas para el valor de la TS, por
esto es importante el conocimiento de dicho valor de
los liquidos que el CENAM usa como patrén y para
ofrecer el servicio de la determinacion de la TS a la
industria.

En el CENAM se implementd un procedimiento para
la determinacion de la TS de liquidos mediante el
método de pesada hidrostatica [1]. En dicho trabajo
se midié la TS de un alcohol porque se tenian
resultados de un experimento similar realizado en el
PTB y dichos resultados podrian ser comparados.
Finalmente se obtuvo un valor de (21,01 £ 0,42)
mN/m la incertidumbre expresada con un factor de
cobertura de k= 2. El presupuesto de incertidumbres
indicd que la variable que mayor aporte tiene es la
representada por la repetibilidad, por lo que se esta
trabajando en mejorar el sistema para disminuir
dicho aporte.

Actualmente se esta desarrollando un sistema para
realizar la medicién de forma semi automatica, con
esto se pretende disminuir la contribucion de
incertidumbre debido a la repetibilidad, asi como
disminuir el tiempo de las mediciones.

Con el mismo sistema semi automatizado se va a
implementar otro  procedimiento para la
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determinacion de la TS mediante el método de
ruptura.

Para la realizacion de los proyectos se utiliza una
balanza Mettler Toledo AX-504 la cual ofrece 0,01
mg de resolucion con un alcance de 500 g, juego de
pesas patrén de 1 mg a 1 kg clase E4, un bafio para
controlar la temperatura, una camara conectada a la
computadora con tarjeta para adquisicion de
imagenes (medicion del menisco), un motor para
controlar el nivel del liquido mediante la elevacion
de un solido, el motor esta controlado por
computadora, al igual que la balanza para la
adquisicion y graficado de datos.

Para proximos proyectos se tiene contemplada la
generacion de datos para mejorar la repetibilidad,
asi como la comparacion de los datos obtenidos
mediante diferentes métodos, para poder establecer
cual de los métodos es el que ofrece mejor valor de
TS con el menor valor de incertidumbre y validar el
grado de equivalencia entre ellos.

Asi mismo se determinara la TS de los liquidos
usados como patrones para las calibraciones en
densidad mediante el método de Cuckow y pesada
hidrostatica.

Otro objetivo es la realizacién de una base de datos
con valores de TS de diferentes liquidos a diferentes
temperaturas.

5. CONCLUSIONES

La influencia de la tensién superficial en diversos
fendmenos es una variable que no puede dejar de
considerarse, en algunas mediciones puede ser la
magnitud de mayor influencia y su aporte al valor de
incertidumbre puede ser considerable, por tal motivo
se debe dar mayor énfasis al desarrollo de métodos
para su medicion.

En el Centro Nacional de Metrologia se desarrollan
varios métodos para la determinacién de la tension
superficial como lo son: el método de medicién de la
TS mediante pesada hidrostatica y la
automatizacion de métodos de ruptura del menisco.
Con lo anterior se pretende contar con valores de
TS confiables para los liquidos usados como
liquidos patron de densidad, ademas la posibilidad
de ofrecer dicho servicio a la industria.

Cabe mencionar que la importancia de contar una

base de datos con valores de TS a diferentes
temperaturas es tal que puede ser de ayuda para
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eventos como comparaciones internacionales de las
que centros como el CENAM requieren para dar
confiabilidad a sus servicios.
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