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Resumen

Se estudia experimentalmente el demojado de peliculas liquidas de diversas
viscosidades, sobre sustratos planos y en el interior de tubos capilarcs cilindricos de
PVC. Mientras que cn geomctria plana la velocidad de demojado, Vg4, permanece
constante con el espesor de la pelicula, h (para valores de h sulicientemente bajos), en
geometria cilindrica se observa un claro aumento de V¢ con h. Los datos
correspondientes a los liquidos de todas las viscosidades analizadas siguen una
tendencia comun. La velocidad de demojado disminuye para una pelicula de viscosidad
dada, cuando el fluido externo no es aire sino un liquido de viscosidad [inita: la relacion
entre el factor de reduccidon de velocidad y las viscosidades de ambos liquidos

concuerdan con lo estimado por un modelo semiempirico previo.

Se desarrolla un modelo tedrico que muestra que, en geometria cilindrica, la
fuerza capilar motriz aumenta con el cuadrado del espesor de la pelicula. Finalmente, se
presenta un modelo numérico en el cual se demuestra que la disipacidn en el interior del
monticulo que colecta el liquido que demoja, no es despreciable frente a la de la linea de
triple contacto y que depende de la geometria. De esta manera se explica la tendencia de

los resultados experimentales.

Palabras claves: demojado, capilaridad, peliculas anulares, angulo de contacto,

interfases.



Abstract

Dewetting of liquid films of various viscosities has been studied experimentally
in PVC plane substrats and in the inner part of capillary cylindrical tubes. While in
planar geometry the dewetting velocity remains constant with the film thickness, h (for
thickness values low enough) a clear increase of the dewetting velocity with h is
observed in cylindrical geometry, and a common trend is followed by data
corresponding to all fluids of varying viscosities. The dewetting velocity decreases for a
film of given viscosity when the surrounding f{luid is not air but a finite viscosity liquid:
the relationship between the velocity reduction factor and liquids viscositics are in

agreement with estimations obtained with a previous semiempirical model.

A theoretical model is developed which shows that, in cylindrical geometry, the
driving capillary force increases with the square of the film thickness. Finally a
numerical model is presented showing that the disipation inside the bulk of the rim
collecting the dewetting fluid, is important, compared with the disipation near the
contact line and that it depends on the geometry. In this way the experimental trend of

the results is explained.

Key words: dewetting , capillarity, anular (ilms, contact angle, interfaces.
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Introduccién

Introduccion

Sec conoce con el nombre de demojado al proceso por el cual, bajo ciertas condiciones,
una pelicula liquida extendida sobre una superficie sélida se retrae y se acumula en una zona
de la superficie. Quizas, el ejemplo mas claro de demojado sea pensar en qué ocurre cuando
se intenta cubrir una sartén de teflon con una pelicula fina de agua: la pelicula se rompe, se
generan zonas secas cuya area aumenta con el tiempo y el agua queda, [inalmente, acumulada

enh golas.

El demojado siempre implica la presencia de una linea de contacto en movimiento en
la que coinciden las tres fases inmiscibles: ¢l sélido, el liquido que forma la pelicula que lo
cubre y el fluido (liquido o gas) externo, y solo se produce en peliculas cuyo espesor es menor
que un valor critico determinado por las propiedades fisicoquimicas del sistema: densidad de

los Muidos y relacion entre las tensiones interfasiales.

El proccso de demojado se presenta en numerosas situaciones de la naturaleza y de la
vida cotidiana. Por ejemplo, un pato sale seco del agua debido a la rapida retraccién y
posterior escurrimicnto de la pelicula de agua que recubre sus plumas. Este mismo efecto es el
que se busca al formular productos como detergentes y champues fluorados o los utilizados
para recubrir parabrisas de automoviles, telas o (uselajes de aviones a (in de producir el rapido
demojado de la pelicula de agua que los cubre: en algunos casos se pretende obtcner un
secado rapido de la superficie solida; en otros, que la retraccion de la pelicula actie limpiando

las impurezas dcpositadas sobre la super(icie.

Por otro lado, existen diversos procesos en los que se desea cubrir una superficie
solida con una pelicula liquida fina y que ésta no sc retraiga, esto es, que el demojado no se
produzca. Algunos pocos ejemplos de esto son: el pinlado o barnizado de chapas, la
aplicacion de tinturas a fibras texliles, la fabricacion de peliculas fotograficas, el esmaltado de
ceramicos, ¢l recubrimicnto de la pared interior de tubos capilares para su uso medicinal o la
formulacion de mcdicamentos que deben cubrir uniformemente conductos del cuerpo

humano.



Introduccién

Por éstas y muchas otras aplicaciones industriales, el conocimiento de las variables
que gobiernan la estabilidad de una pelicula liquida y la dindmica del proceso de demojado,
estrechamente vinculada al movimiento de la linea de triple contacto, resulta de gran interés
tecnologico. Ademas, su estudio es también un tema de interés para la investigacion basica ya

que no existe un modelo completamente satisfactorio que los describa.

El objetivo de este trabajo es, entonces, contribuir a la comprension de la dinamica del
demojado de peliculas liquidas extendidas sobre superficies sdlidas en dos geometrias
simples: plana y cilindrica y en condiciones aun no estudiadas en la literatura. Se presenta

dividido cn los seis capitulos que se describen a continuacion.

En el Capitulo | se resciian los conceplos fundamentales que hacen a la (isicoquimica
de las interfases y a las propicdades de las peliculas liquidas [inas y gruesas esparcidas sobre
una superficie solida ideal, asi como a su estabilidad, haciéndose especial hincapié en las de

mayor espesor ya que la tesis se ocupa del estudio del demojado de este tipo de peliculas.

El capitulo 11 ticne por objclo caraclerizar los sistemas que se emplean en este trabajo,
primer paso includible a la hora de estudiar experimenlalmente procesos que involucren
fenémenos de mojado. Los sistcmas fueron elegidos de manera que presenten propicdades
fisicoquimicas muy distinlas a la de los habitualmente utilizados en experiencias de
demojado. En la primera parte del capitulo se detallan las experiencias y modelos tedricos
mas relevanles concernientes al esludio y caracterizacion de las superficies reales en las que
es inevitable que exista un intervalo de valores del angulo de contacto para el cual la linea de
triple contaclo permancce en reposo, fendmeno que sc conoce como histéresis del angulo de
contacto. En la segunda parte, se describen los materiales (solidos y fluidos) utilizados en este
trabajo, las técnicas experimenlalcs emplcadas para determinar los angulos de contacto

caracteristicos de cada sistema y los resultados obtenidos.

En el capitulo 111 se presenta cl dispositivo y el procedimiento experimental utilizado
para determinar, en geomclria cilindrica, la variacion del angulo de contacto dindmico con la
velocidad de avance de la interfasc. Sc mucstran y discuten los resultados comparandolos con

los resultados experimentales previos y con las predicciones tedricas.



Introduccién

Los ultimos tres capitulos son el corazén de la tesis. En el capitulo IV se estudia
experimentalmente el demojado de peliculas liquidas de distinlas soluciones acuosas de
glicerol sobre planchas planas de PVC. En este caso siempre la pelicula demoja en contacto
con aire, aunque el dispositivo fue disefiado para estudiar también sistemas liquido - liquido
en los que pelicula liquida se retrae ecn contacto con otro liquido inmiscible. Se encuentra que
la velocidad de demojado sélo varia con el espesor de la pelicula cuando su espesor es tal que
comienzan a intervenir los efeclos gravitatorios. Los resultados obtenidos son contrastados
con resultados previos oblenidos en sistemas con diferentes propiedades fisicoquimicas y con

los modelos tedricos mas importantcs.

El capitulo V se dedica al estudio del demojado de peliculas anulares que cubren
uniformemente el interior de un tubo capilar, geometria no estudiada en trabajos previos. Se
emplean los mismos sistemas que en geometria plana y se agregan sistemas liquido — liquido
en los que el cociente de viscosidades varia en un amplio rango que va de 10 a 10°. Se
encuentran resultados totalmente originales que muestran que para todos los sistemas, la
velocidad de demojado aumenta en un orden de magnitud cuando el espesor de la pelicula
crece de 0.02 a 0.1 veces el radio del (ubo. Se generaliza un modelo tedrico previo y se
demuestra que en esta geometria, la fuerza capilar que impulsa la retraccion de la pelicula
aumenta con el cuadrado de su espesor. Sin embargo, esta dependencia no alcanza a

reproducir el crecimiento observado experimentalmente.

En el capitulo VI se desarrolla un modelo que, por primera vez, tiene en cuenta la
dinamica en el volumen del monticulo que sc forma en el extremo libre de la pelicula que
demoja. Se parte de que la disipacion de energia en el seno de dicho monticulo no es
despreciable comparada con la que tiene lugar en las cercanias de la linca de triple contacto y
que en consecuencia, la forma de la interfase es mas compleja que la utilizada en modelos
teéricos previos. Se propone un perfil mas aproximado al real y a través de un balance
energético y utilizando el principio variacional, se resuelven numéricamente las ecuaciones.
Se logra asi predecir adecuadamente la tendencia de los resultados experimentales: en
peliculas finas la velocidad no varia con el espesor de la pelicula si ésta es plana mientras que

aumenta si es anular.

Finalmente en Conclusiones Gencerales se resumen los resultados experimentales,

tcéricos y numéricos mas importantes de esle trabajo y se discuten las perspectivas.
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Capiltulo I Capilaridad

Introduccion

En este capitulo se prescntan los conceptos basicos que intervienen en los fendmenos

capilares.

En primer lugar, se define la tension interfasial desde el punto de vista microscépico,
termodinamico y del trabajo nccesario para scparar dos fases inicialmente en contacto. Se
presenta la Ley de Laplace y se muestra que la tension interfasial también puede ser

interpretada como una fuerza por unidad de longitud.

Posteriormente, analizando sistemas trifasicos, se define mojado parcial y mojado

total, angulo de contacto estatico y se recuerda la Ley de Young.

Finalmente, sc resciian las diversas aplicaciones induslriales que requieren el
recubrimiento de superficies sdlidas con pcliculas liquidas, los métodos mas empleados para

realizarlo y sc analizan los crilcrios para determinar si la pelicula scra o no cstable.

I 1 Tension interfasial

En un sistcma compucsto por dos fascs homogéneas y separadas por una interfase,
cada molécula ubicada cn el volumen de una [ase sufre una interaccidon cohesiva con las otras
moléculas de dicha lase. Sin embargo, una molécula ubicada en la interfase sdlo se ve sujeta a
la mitad de dichas interaccioncs. En la Figura | | se esquematiza este hecho para el caso en

quc una dc las fases es un gas.

Para llevar una molécula desde el seno de la fase hasta la interfase y mantenerla en
equilibrio con ¢l volumen, hace falta realizar un (rabajo correspondiente a la encrgia perdida

por dicha molécula.
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GAS

00O
CQe

FLUIDO

Figura I 1: Interfase liquido-gas. Interpretacion microscopica de la tension interfasial.

Para aumentar el drea de una interfase en dA sera necesario realizar un trabajo:

dW =y dA

donde y es la tension interfasial, con dimensiones de energia por unidad de superficie

(dyn/cm).

Es por esto que una interfase que pueda deformarse tenderd a adoptar una

configuracion de minima superficie. Por ejemplo, las gotas liquidas en suspension en otro

fluido son esféricas: la esfera es el cuerpo que posee la minima superficiec a volumen

constante.

Gibbs [1], en 1875, fue el primero en tratar el tema de las interfases desde el punto de

vista termodinamico y en pensar a la interfase como una superficie matematica con variables

termodinamicas propias. En los (¢rminos actuales la variacion de la energia interna dU de un

sistema compuesto por dos fases se escribe:

dU=-PdV+TdS + pdn+ydA

6




Capitulo 1 Capilaridad

donde P, V, T, S, pt y n son las variables termodinamicas habituales: presion, volumen,

temperatura, entropia, potencial quimico y cantidad de moléculas, respectivamente.

La variacion de la energia libre de Helmholtz del sistema (F=U-TS) se escribe

entonces:

dF=-SdT-PdV+ydA +pdn

De donde, la definicién termodinamica de y es:

y =9 ] 1l
dA TV

Una condicidn necesaria para la exislencia de una interfase estable entre dos fases es
que la cnergia libre de formacion de esa inlerfase sea positiva. Si fuera negativa o nula, un
aumento del arca disminuiria la energia libre del sistema ¢ implicaria la mezcla completa de

las dos fascs (Muidos miscibles).

Cuando un liquido csta cn contacto con su propio vapor, o con airc en cl caso de
liquidos no volililes, a la lension interfasial se la denomina (ensidn superficial. Para la mayor
parte de los liquidos corrientes, y es del orden kT/a’ donde kT es la energia térmica y a una

longitud molecular (lipicamente 3 A), por lo que:

1,38.107.293

510 JIm? =45 dyn/cm

n

4

La tension superficial de liquidos no polares como los alcanos y los
polidimetilsiloxanos (PDMS) csta entre 20 y 30 dyn/cm, mientras que la de liquidos polares
como el agua (71.5 dyn/cm) y la glicerina (63.5 dyn/cm) son mayores debido a que las {uerzas

intermoleculares mas intensas disminuyen con el tamaiio tipico molecular a.
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La tensidon superficial pucde ser delerminada (edricamente a través de las fuerzas
intermoleculares existentes entre dos supcrlicies idénticas. Para el caso en que las (uerzas

actuantes son sélo las dispcrsivas de Van der Waals, Israclachvili [2] muestra que:
A (o)
Yd == | 5 12

donde Ay es la constante de Hamaker y o cl diametro de la molécula tomada como esférica.
La ecuacion (I 2) reproduce muy bien los valores experimentales para un gran nimero de
superficies tanto sélidas como liquidas y aun para medios de elevada polarizabilidad [3]. Sin
embargo, y como era de esperar, no sucede los mismo para liquidos muy altamente polares
con interacciones puente hidrégeno. Dos cjemplos claros son el agua y el glicerol. La tcnsién
interfasial del agua calculada con la ecuacién I 2 es y° = 20 dyn/cm segun calculos de Fowkes
[4] y Good y Elbing [5) entre otros. Los mismos investigadores calcularon y¢ = 33 dyn/cm

para el glicerol [2]. Estos valores cstan muy lcjos de los experimentales.

Trabajo de adhesion y de cohesion

Se denomina trabajo de adhesion W al cambio de energia libre por unidad de area (o
al trabajo reversible necesario) que sulre un sistema compuesto por dos fases, | y 2,
inicialmentc en conlaclo, cuando se las scpara. Si ambas [ases son iguales (1=2) esta energia
sc denomina trabajo de cohesion Wyy. Como dos medios siempre se atraen en el vacio, Wy y
W2 son ambos positivos.

En basc a cslas definiciones, se pucde ver que ([igura I 2):

y="% Wy

Y= Wn+%Wyn-W,h=y +y,-Wjp

Esta altima se conoce como [6rimula de Dupré.
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a)

Figura I 2: Definicion de la tension interfasial en términos de las energias de adhesion y

cohesion. a) Trabajos de adhesion (1 #2) y cohesion (1 = 2). b) Tension interfasial.

Si sélo las fuerzas dispersivas (de Van der Waals) son responsables de la interaccién

entre los medios 1 y 2, se puede tomar con muy buena aproximacion que [2]:

W, = V_Vg-u Win= 2*'4;';-1E
con lo que la férmula de Dupré queda:

Yo =T +1: - 2071 7" 13
donde 7, son las contribuciones a las tensiones superficiales de las fuerzas de dispersién.

Esta forma de obtener y,, a partir de las propiedades de cada fase por separado, da
muy buenos resultados para numerosos sistemas aun para los compuestos por liquidos polares
como el agua o el glicerol y otra fase poco polar, ya que en ese caso, la interaccion entre

ambas se debe solamente a fuerzas dispersivas.

I 2 Ley de Laplace

Otro pionero en el estudio de las interfases fue Laplace, quien en 1806 establecié que
cuando una interfase entre dos fases fluidas en reposo es curva, existe una diferencia de

presiéon a ambos lados de la misma. El caso mas sencillo e inmediato de aplicacién de este

9
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concepto es el de una gola esférica de radio R muy pequefio (como para poder despreciar los
efectos gravitatorios) y en suspension en otro fluido. Para que la gota esté en equilibrio es
necesario que la energia asociada a un aumento del drea de la interfase se balancee
exactamente con el trabajo necesario para cambiar su volumen. Si Vi, es el volumen de la

gota, Pin la presion cn su interior, Vey y Pex 12 mismas magnitudes del medio exterior, se debe

cumplir:
Pim dvinl +Pexl dvcxl =Y dA
con:
dVin= -dVex = 4nR%R
dA = 8nRdR
de donde:

AP = Piy-Pex=2y/R

Si tenemos en cuenta la variacion del area de una porcion de interfase cualquiera y

generalizamos el procedimicnto presentado arriba, llegamos a [6]:
ap=L 4+ L 14
RI RZ
donde R; son los radios principales de curvatura de la interfase. La ecuacién (I 4) se conoce
como Ley de Laplace [7].

El siguientc ¢jemplo de la aplicacion de la ley de Laplace sera dtil para ilustrar la
interpretacion de y como una fuerza por unidad de linea. Supongamos una interfase con la

forma que se mucstra en la figura [ 3.
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Figura I 3: Interpretacion de la tension interfasial como fuerza por unidad de linea.

La fuerza de presion en la direccion x, por unidad de longitud en direccion z, que se

ejerce sobre la superficie rayada de la interfase puede escribirse como:

L " '
F = =¥y b (1+))12

' 5[(/+y’2)% (1 + y'z)y"

dx 15

Y
)

donde:

-

(I +y"7)%

es la presion de Laplace local,

y
(I + y'2 )%

es la componente horizontal del versor normal a la superficie y

)"

es la longitud del contorno correspondiente al intervalo dx.

La resolucion de la ecuacion 1 5 se simplifica mucho al escribirla como:
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que resulla ser:

Fx =7y [cos ap-cos ata] 16

Como se ve, el resullado es independiente de la forma de la interfase. Analogamente,

para la fucrza dc presion proyeclada sobre el eje Y, se obliene:

Fy =y [sen aa-sen o]

Para que la interfase permanezca en equilibrio mecénico, la [uerza de presion por
unidad de longitud recién calculada debe ser compensada por las fuerzas por unidad de
longitud que realiza el resto de la interfase sobre los extremos de la superficie, seglin se
esquematiza en la (igura I 3. Por lo tanto, la tension interfasial se puede asociar también a una
fuerza por unidad de linea con direccién tangente a la interfase y cuyo scntido es tal que
tiende a minimizar la superficie. En los puntos A y B de la figura 1.3, la componente X de esa
fuerza sera (-y cos aa) y (y cos o), respectivamente; sumando ambas contribuciones

obtcnemos cl mismo resultado que da la ccuacion (1 6).

I 3 Mojado total y parcial

Hasta ahora se ha considerado cl equilibrio entre dos fases, en este apartado
consideraremos las situaciones cn las quc coexisten tres fases: una sélida (s), una liquida (1) y
una lercera (2) que puede ser liquida o gascosa. Para definir las propiedades del sistema se
neccsitan las tensiones interfasiales v, (0 y), entre el liquido y la fase fluida 2, ys, entre el
solido y la fasc liquida | y vs; cntre ¢l solido y la fase fluida 2. Si depositamos una gota del

liquido 1 sobre la supcrficie sélida, en presencia del fluido 2, son posibles dos situaciones:
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- a) La gola no se csparce y toma la forma dc casquete esférico (figura I 4a), o de
casquete aplanado si los efectos gravitatorios son importantes. En esle caso las tres fases se
encuentran en contacto, {a linea que las divide se denomina linea de triple contacto (LTC) y al
angulo entre la interfase liquido-(luido y el sustrato se denomina angulo de contaclo estatico

.. Esta situacion sc dcnomina mojado parcial,

- b) La gola sc csparce complctamente, su angulo de contacto se hace nulo. Si la
superficie solida es suficientemente grande, a tiempos largos queda una pelicula de espesor
microscépico (ligura | 4b). Cuando el espesor es inferior a un micrén, se ponen de manifiesto
las fuerzas de largo y luego de corto alcance que originan un término suplementario en el

balance energético. Esla situacion se denomina mojado total.

Figura I 4: Una gota depositada sobre una superficie solida puede a) adoptar la forma de un

casquete esférico: mojado parcial, b) esparcirse completamente: mojado total.

Para caracterizar ambas siluacioncs se define el parametro de esparcimiento S [8]
como la diferencia de energia de superficie por unidad de area entre el sustrato sélido “seco”
(en contacto con el fluido 2) y el sustrato totalmente recubierlo por una pelicula liquida de

cspesor macroscopico (ligura | 5):

S=vys2-(ysi +7) 17
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En situacién de mojado parcial la situacién esquematizada en la figura I 5a es
energéticamente mas favorable que la dc la figura I 5b (S < 0) y por lo tanto la gota no se

esparcird ya que esto implicaria una configuracién de mayor energia.

1w VYV ¥V ¥V VY Y VYV VYT VY Y

F 3% B N8 2 BelS T AAT W ol L OO 38 > B

Sélido Sélido
F/A= ¥s2 F/A= Ys1 T Y

Figura I 5: Se esquematizan las situaciones de solido seco (a) y mojado (b), que definen el

parametro de esparcimiento S. F/A es la energia de superficie por unidad de area.

En situacién de mojado total la situacidn esquematizada en la figura I 5b es la més
favorable (S > 0) y la gota se esparcira hasta formar una pelicula liquida. Mientras la gota se
esparce lo hace por encima de una pelicula de espesor nanoscépico denominada precursora
[10,13].

Debe tenerse en cuenta que el signo de S s6lo permite prever si la gota se esparcira
macroscopicamente o no. Su valor no define la evolucidon ulterior de la pelicula ni, en
consecuencia, el estado de equilibrio del sistema, ya que la ecuacién I 7 sélo es igual a la
diferencia de energia entre las situaciones a y b de la figura I 5, mientras la pelicula es

macroscopica.

En 1964 Zisman desarroll6 un criterio empirico de esparcimiento que se aplica a las

superficies s6lidas a las que divide en dos grupos: las de alta y baja energia [9].
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Sélidos de alta energia

Son aquellos para los que el trabajo (de cohesidn es mucho mayor que ), estos son los
metales, los 6xidos metélicos, los vidrios, etc. En general todos los liquidos se esparcen sobre
estas superficies ya que Y, >> .

- .

Sdlidos de baja energia

En este caso se cumple la condicién contraria: ys; es, en general, mucho menor que y
por lo que resulta S < 0 y la mayoria de los liquidos mojan parcialmente estos solidos. Para
este tipo de superficies, Zisman propone medir los angulos de contacto estaticos que forman
distintos liquidos de caracteristicas similares entre si y con interacciones comparables a las de
la superficie sdlida, por ejemplo, la serie de alcanos sobre s6lidos poliméricos. Se traza un
grafico del coseno del angulo de contacto en funcidn de la tensién superficial liquido vapor,
se ajustan los puntos experimentales con una funcién y se extrapola hasta que cos 6 =1, la
abscisa de ese punto es ¥,, valor de tensién superficial que deberia tener el liquido para mojar
totalmente al solido (ver figura I 6). Este valor no depende de la serie de liquidos considerado
y es, por lo tanto, una caracteristica propia del sélido. Siguiendo este procedimiento se obtiene
para el PVC, material sélido que se utiliza en las experiencias presentadas en este trabajo, y. =

39 dyn/cm [10]. Cualquier liquido con y > 39 dyn/cm lo mojara parcialmente.

-o%&

i —————

L, S

Figura I 6: Diagrama de Zisman para medir yc de los alcanos [6].

15



Capitulo 1 Capilaridad

I 4 Superficies ideales. Ley de Young.

Si se deposita una pequefia gota en situacion de mojado parcial sobre un sustrato
solido y las propiedades fisicoquimicas de cada una de las fases son homogéneas, podemos
considerar las componentes horizontales de las fuerzas intefasiales actuando sobre la LTC en

el equilibrio (figura I 7) para obtener la conocida ley de Young [11]:

Ys2 = Ysi1 + v cos O I8

{Tuido 2

Figura I 7: Balance de fuerzas en la linea de triple contacto sobre el eje paralelo a la

superficie solida.

Teniendo en cuenta la ley de Young podemos escribir el parametro de esparcimiento S

como:
S=v(cos0.—1) 19

Si, por el contrario, se depositan gotas de gran tamaifio sobre una superficie sélida a la

que mojan parcialmente, éstas toman una forma aplanada debido a los efectos gravitatorios.

Se puede demostrar [12] que si el radio de la gota, R, cumple que R < k', se obtiene
una gota esférica y si R > k', se obtiene una gota aplanada de forma semejante a la de un

panqueque, donde k' se conoce con el nombre de longitud capilar y esta definida como:

g = | L 110

16
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I 5 Peliculas liquidas sobre superficies sélidas

I 51 Formacion de peliculas liquidas

Como sc dijo en la seccidon | 3 y se vera en detalle mas adelante, si un liquido se pone
cn contacto con una superficie sélida a la que moja totalmente, se esparcira espontaneamente
hasta producir una pelicula de espesor molecular, donde las fuerzas de largo y corto alcance,
finalmente la estabilizan. Si el liquido moja parcialmente a la superficie y la gota es
suficientcmente grande, el espesor sera macroscopico y la fuerza estabilizante sera la

gravedad.

Son numerosos los procesos tecnoldgicos en los que se desea recubrir una superficie
solida con peliculas liquidas de espesores muy diferentes entre si: impresiones y litografias;
pintado y recubrimiento de planchas metalicas; produccidn de peliculas y papel {otografico y
de rayos X; fabricacion de cintas adhesivas, de medios de almacenamiento dpticos (discos
compaclos de audio y fotogralias) y magnélicos (cintas de audio y video), de telas, fibras y
cables, entre otros. Se entiende, entonces, que debido a las importantes aplicacioncs
tecnologicas que posee se haya dedicado mucho esfuerzo al estudio de la formaciodn,

eslabilidad y dinamica de tales peliculas.

Si bien son los menos difundidos a nivel industrial, existen algunos mecanismos para
forzar la formacion de una pelicula basados en aplicar una fuerza sobre la linca de contacto.
Esta fuerza impucsta puede scr de variada naturaleza y los procesos de recubrimiento toman
distintos nombres scgun la accion ejercida. El mas conocido cs el “spin coaling”: se hace girar
el sistema gota-sustrato solido a velocidades angulares suflicientemente altas, de manera que la
gota se esparce por efecto de la fuerza centrifuga. Este es el método empleado, por ejemplo,
para recubrir los discos compactos con la pelicula sensible que luego se va a grabar y también
cs el mas habitual en las expericncias de laboratorio tendicntes a estudiar las propiedades de

pcliculas.
En general, para forzar la formacion de una pelicula, se desplaza alguno de los agentes

intervinicntes en cl proceso (la superficic sélida a recubrir o el liquido) con respecto al otro, o

ambos al mismo tiempo. Existen distintos arreglos basados en este principio y que originan

17
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los diferentes procesos de recubrimiento, los méas importantes son los que se mencionan a

continuacion:

Inmersién: El sélido se sumerge en el liquido y se extrae a velocidad constante. En
cierto rango, el espesor de la capa residual depende de la viscosidad del liquido, la tensién

inter{asial y la velocidad, como se vera en mas detalle en el capitulo V.

Recubrimiento por rendija o Slot coating : se deposita el liquido sobre la superficie
solida y se hace pasar ésta a través de una rendija {ija que genera el alinamiento de la pelicula

al espesor descado.

Recubrimiento por pendiente o Slide coating: el liquido emerge de una rendija y por
gravedad fluye por una pendiente hacia un punto en que cruza un pequeiio espacio hacia la

superficie solida en movimiento.

Recubrimiento en cortina o Curtain coating: se deja caer una cortina de liquido sobre
la superficie sélida en movimicnto, se ajusta independientemente el caudal de liquido y la

velocidad del sélido, con lo que se consigue una mayor velocidad de recubrimiento.

Recubrimiento por cuchillo o Knife and blade coating: es similar al recubrimiento por
rendija, pero la rendija no corta la (rayecloria en un punto sino que acompaiia al liquido

formando un canal que se va angostando hasta su salida.

Recubrimiento por rodillos o Roll coating: dos o mas rodillos giran en contrarrotacion
para depositar la pelicula sobre un sustrato continuo. Existen multiples configuraciones, por
ejemplo, un rodillo rotante levanta el liquido de un reservorio y lo aplica sobre el sustrato que
es arrastrado por ¢l otro rodillo en contrarrotaciéon con respecto al primero, el liquido sobrante

vuelve a caer sobric ¢l reservorio para su aprovechamiento.

En lodos cstos procesos aparecen clectos que limitan la velocidad maxima con que se
puedc efectuar el recubrimiento y gencran dcfectos en la pelicula cobertora. Los mds
importantes son la incslabilidad de la linca dc contacto con la consecuente aparicion de
defectos en forma de cintas, y la entrada de aire que se manifiesta en la aparicion de burbujas

en el seno de la pelicula liquida.
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Otro proceso menos conocido consiste en cubrir ¢l sélido con una capa liquida de
espesor mayor que el requerido y luego disminuir la cantidad de liquido por succién o por
elevacion del sélido. Una variante de este método, que se describe en el capitulo IV, es el que
sec cmplca cn el presente trabajo para el estudio del demojado de peliculas sobre sustratos

planos.

Cuando se quiere recubrir una superficie cilindrica (fibras, varillas, tubos, caiios, etc.)
los métodos mas cmplcados son variantes del dc inmersion ya descripto. Sin embargo, para
diversas aplicaciones es necesario recubrir tubos o caiios sélo interiormente, como por
ejemplo para aplicaciones médicas (tubos capilares, sondas, conduclos del cuerpo humano).
En ese caso, la técnica mds habitual es desplazar una columna del liquido por el interior del
tubo cilindrico. Si el Mlujo es suficiente, la linea de contacto se retrasa respecto al volumen de
la columna generando una pelicula liquida de espesor constante determinado por la velocidad
de la columna, la viscosidad y la tensidn interfasial. Este es el método empleado en la
presente tesis para [abricar peliculas liquidas y estudiar el fendmeno del demojado en

geomelria cilindrica. En el capitulo V se describe en detalle la técnica experimental.

I 5 2 Criterio de estabilidad de peliculas liquidas

Una vez fabricada la pelicula liquida, la pregunta es si permanecera eslable o sera
incstable y se rompera espontaneamente cn gotas. Para hallar el crilerio de estabilidad se debe
estudiar la energia libre del sistema. Considcremos un sélido de area At con una zona de area
A rccubierta por una pelicula liquida de espesor uniforme e. La energia libre F del sistema se

pucde escribir [12]:
Fle) = (ya + Y+ Pu(e)+12pge’) A+ (Ar- A) Yso 111

donde ¥so = vs2, P (€) da cuenta de las inlcracciones moleculares y 1/2p g e’ de los efectos

gravitalorios.

Analicemos ¢l rango dc validez de los t¢rminos de la ecuacion 1 11. Si el espesor

tiende a cero, F(c) dcbe tender a F(e) = At vs, con lo que:
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Pm(0)=v¥so— (Yst +¥) =S

Si 0 < e < 10 nm, los efectos gravitatorios son despreciables mientras que los

moleculares de largo y corto alcance juegan un rol importante.

Respecto de las interacciones de largo alcance, son esencialmente intcraccioncs de
Van der Waals (dipolo-dipolo) a las que, en el caso de soluciones idnicas, se les suman las

interacciones electrostaticas. Cuando no es cste el caso, P,,(e) puede escribirse como:

Pu(e) = -An/12 €2

donde Ay es la constante de Hamaker del sistema,'proporcional a la diferencia de

polarizabilidad de ambos medios, por lo que puede ser positiva o negativa.

Las interacciones de corto alcance se hacen preponderantes para peliculas con espesor
del orden del diametro molecular. Son de diverso origen: repulsiéon del tipo esfera rigida,
ligaduras hidrégeno, efectos estructurales de orientacion y solvatacion y contrariamente a lo
que ocurre con las fuerzas de largo alcance, no se dispone de una descripcion general de

dichas [uerzas.

Si el espesor de la pelicula estda comprendido entre 10 nm y | pm, pueden despreciarse
tanto los efectos gravitatorios como los moleculares: la energia del sistema sera la

correspondiente a las contribuciones independientes de las interfases:

F(e)= (A1-A) ys0 + A (Ys1 +Y)

Finalmente, sie> | pm:

F(e)= (Ar-A) Yso + A (ya +y+172 p g €%)

Una forma general para estudiar la coexistencia de una pelicula liquida con una zona

de superf(icie solida seca es escribir la ecuacion 1 11 como:

F(e) = (P(e) - S) (Ve) + ys0 At 112
20
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donde Q es el volumen de la gota y por lo tanto, A = Q/e. De acuerdo al espesor de la pelicula

sera;

P(e) =P, (e) 0<e<li0nm;
P(e)=0 I0nm<e<! pum
Pe)=Pyle)= 12pg e’ e> | pum.

La condicion de equilibrio se obtiene minimizando F(e) respecto de €, para una gola de

volumen constante, dr(e) =0, lo que implica:
¢ lo
dar
Pe)=5+4E)| 113
¢ la

Conocida la funcién P(e) y teniendo en cuenta la ecuacion I 13, el sistema se pucde

resolver graficamente.

Pcliculas microscopicas

Para el rango de espesores en que predominan las fuerzas intermolcculares y

considerando sélo interacciones de Van der Waals, se tiene:

P(0)=S
P(e) = Pu(e) = -An/12 1t

para e mayor que algunos diametros moleculares.

Como S y Ay son constantes independientes entre si, la forma de P(e) dependera del

signo de cada una de ellas.

Si S > 0 (mojado total) y Ay > 0 (caso mas {recuente de superficies de alta energia) la
forma de P(e) se esquematiza en la fig I 8a. En la misma figura se ha trazado la recta dada por

la ccuacion | 13. Se ve que existe un espesor umbral e (de algunos A). En esle caso una gota

21
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se esparcira espontaneamente hasta formar un panqueque de espesor e [19, 13]. Si se [uerza a
que una pelicula adopte un espesor menor que e., ésta sera inestable y se romppera
espontaneamente en una multitud de gotas microscdpicas forinando un arreglo poligonal. Este
régimen, estudiado por Reiter [20], ha sido llamado descomposicion espinodal. Un ejemplo es
lo que ocurre cuando se esparce alcohol sobre una transparencia: el alcohol se evapora

dejando una pelicula de agua microscdpica que se fragmenta espontaneamente.

Si § < 0 (mojado parcial) y Ay < 0 (superficies de baja energia), la figura I 8b muestra

que no existe un espesor nanoscopico de equilibrio.

P(e)

P(e) P(e)

Figura I 8: Resumen de los cuatro casos de mojado: a) mojado total, S > 0, Ay > 0, b)

mojado parcial, S < 0, A< 0 y ¢) mojado pseudo parcial $ >0, Ay< 0y d) S <0, Ay> 0.

22
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Las figuras | 8 ¢ y d muestran P(e) y la recta dada por la ecuacion 1.13 para los casos S
>0, Au<0yS <0, Ay> 0, respectivamente. En ambas situaciones, una gota pequeiia se
esparcira hasta e = e. y si la gota tiene volumen suliciente cubrird toda la superficie con una
pelicula de espesor € = ey, Esta situacidn se conoce con ¢l nombre de mojado pseudoparcial.
En estos casos, si se fuerza a la pelicula a adoptar un espesor menor que e. ocurrira la

descomposicion espinodal ya descripta [16].

Panqueque gravitatorio

Como se dijo, para espesores mayores al micrén, P(e) = Pgle) =1/2pg e’y la
resolucidn grafica planteada en la seccion anterior se muestra en las figuras I 9 a y b para

S >0y S <0 respectivamente.

A P(e) P(e)

€c

a) b)

Figura I 9: a) § > 0 (maojado total) no existe panqueque gravitatorio, b) S < 0 (maojado

parcial) el panqueque tiene espesor e..

Cuando S > 0 (mojado tolal) no existe un espesor de equilibrio mientras que si

S <0, e esta determinado. Nétese que para este rango de espesores la ecuacion I 13 lleva a:

?2(-3)
€ = *an 114



Capitulo 1 Capilaridad

Efectivamente, si S > 0 la ecuaciéon I 14 no da solucién indicando que la gota
continuara esparciéndose hasta espesores menores al micrén y, por lo tanto, comicnzan a

intervenir las fuerzas moleculares.

Por el contrario, si S < 0 (mojado parcial) la ecuacion 1 14 indica que una gota
depositada sobre una superficie solida, se esparcird hasta formar un panqueque gravitatorio de

espesor:

= 2k~ sen[ -2
e. =2k sen(z) 115

Si se fabrica una pelicula con e < e, ésta sera melastable, se retraera o demojara hasta
alcanzar el espesor e = e.. Si por algin mecanismo se “ancla™ el perimetro dec la pclicula,
impidiéndole demojar y se genera un agujero “seco” en la misma (por ejemplo soplando) se

observa que el radio de la zona seca crece con el tiempo.

La dinamica del demojado en este regimen,  conocido como “decmojado por
nucleacion”, fue investigada inicialmente por Redon [23] en peliculas plunas y es,
precisamente, el objetivo central de esta tesis por lo que aqui no nos extenderemos mas sobre
el mismo y lo retomaremos en ¢l capitulo I'V una vez que hayamos expuesto, en los capitulos

II'y I los conceptos necesarios.

En el capitulo 11 se aborda la problematica de las superficies reales y como éslas
modifican las definiciones dadas en el presente capitulo, en particular el concepto dec angulo
de contacto estatico. Se presentan, ademas, los sistemas (solidos y fluidos) utilizados en este

trabajo y las experiencias destinadas a caracterizarlos.

En el capitulo III se introducen las ideas basicas vinculadas al movimiento de una
interfase, los antecedentes tedricos y experimentales que muestran que cl angulo de contacto
varia con la velocidad de la interfase y las experiencias realizadas con el objetivo de

determinar esa variacidn en nuestros sistemas.
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Capitulo I1 Angulo de contacto estatico en superficies reales

Introduccion

En el Capitulo I se defini6 el angulo de contacto estatico para el caso en ¢l que un
fluido moje parcialmente una superf(icie sélida ideal. También se presentaron y discuticron las
relaciones entre 0. y los valores de las tres tensiones interfasiales del sistema. La primer parte
del presente capitulo esta dedicada a describir el comportamiento del angulo dc contacto

estatico en superficies reales.

Es inevitable que las superficies reales sean imperfectas y que por lo tanto presenten
heterogeneidades en sus propiedades fisico-quimicas. En estc caso, 6, no es tinico como lo
expresa la ley de Young (ecuacidon I 8), sino que existe un intervalo de valores para cl cual la

linea dc triple contacto (LTC) permanece cn reposo.

A cste fenomeno se lo conoce como histéresis del angulo de contacto y se pone de
manifiesto, por ejemplo, cuando se deposita una gola pequeiia sobre una superficie horizontal
y luego se le agrega o se le quita liquido muy lentamente. Si la superficie es idcal, la linea de
contacto comenzara a moverse inmediatamente y la gota conservara la forma de un casquete
esférico aunque el angulo de contacto dependera de la velocidad de avance. Si la superficic es
real, la LTC permanece en reposo mientras el angulo de contacto aumenta (si se agrega
liquido) o disminuye (si se quita). Recién cuando 6 alcanza un valor llamado angulo de
avance: 0, > 0, la LTC avanza o cuando 6 disminuye hasta un valor llamado angulo de

relroceso: 6, < 0., la LTC retrocede.

. . . 4 . .
El mismo efecto se observa st se deposita una gota en una superficie horizontal que
luego se inclina lentamente. Antes de comenzar a moverse, la gota se deforma presentando un

angulo de contacto mayor en la zona anterior que en la posterior.

Todas las super[icies reales presentan histéresis, pero su magnitud (8,-0,) depende no
solo de la superficie sdlida sino también de los {luidos con los que esta en contacto y puede
ser tan pequeiia como del orden del grado o tan alta como de varias decenas de grados.

Un primer paso includible a la hora de estudiar expcrimentalmente procesos quc
involucren fendmenos de mojado es, entonces, caracterizar los materiales con los que se

trabaja. En la segunda parte dcl capitulo se describen los materiales (sélidos y fuidos)
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utilizados en este trabajo, las técnicas experimentales empleadas para determinar 0, y 0, de

cada sistema y los resultados obtenidos.

II 1 Histéresis del angulo de contacto

Las experiencias de mojado y demojado de superficies sélidas son muy sensibles a la
existencia de inhomogeneidades tanto fisicas como quimicas de la superficie solida y a la
presencia de contaminantes quimicos en los liquidos. Si bien un liquido puede ser purificado
mediante destilaciones sucesivas, las imperfecciones sobre superficies sdlidas son
extremadamente complicadas de eliminar. Las inhomogeneidades que se pueden encontrar en

las superficies sélidas son de varios tipos:

> Contaminantes macroscdpicos. Algunos ejemplos son las particulas de polvo y las
microgotas que, en suspension en el aire, se depositan sobre la superficie sélida. Estos
contaminantes son los mas sencillos de eliminar.

'

» Rugosidad de la superficie. Todas las superficies reales tienen algin tipo de
irregularidad en la topografia de su superficie. Aun las ullra lisas presentan rugosidad a nivel
molecular (de algunos A), sin embargo, lo habitual es que la rugosidad sea del orden del
micréon. En la literatura se reportan experiencias realizadas sobre superficies ultra lisas:
pastillas de monocristal de silicio recubiertas por una monocapa de dxido para las cuales la
rugosidad se reduce a unos pocos A [18] o superficies obtenidas por clivaje de un sélido
cristalino [19]. Sin embargo, estas superficies son de muy alta energia y por lo tanto muy
facilmente contaminables desde el punto de vista quimico por lo que las expericencias sc deben
realizar en vacio o en ambicente ultra controlado. Para disminuir la energia de dichas
supcrficies y minimizar asi la posibilidad de polucién, se deposita una monocapa dc
moléculas que tienen una zona polar (que se ancla en la superficie sélida) y una larga cola no
polar. El mas empleado de dichos procesos es el silanizado [20]: se cubre el sélido con una
solucion de moléculas de octadeciltriclorosilano (OTS) c‘n un liquido volatil y mojante a la
superficie. Se evapora el solvente lentamente para que las moléculas del soluto se adsorban de
manera ordenada sobre la superficie sélida. Se consigue de esta manera reducir la histéresis a

menos de 2°.
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> Inhomogeneidades quimicas. Pueden deberse a la composicion misma del sustrato
solido, a procesos en su fabricacion o a la adsorcion de moléculas del medio ambiente

(durante el experimento y/o durante su [abricacidn y limpieza).
II 1 1 Antecedentes tedricos y experimentales

Numerosos trabajos tedricos se han avocado a la tarea de obtener una expresion que
relacione las propiedades fisicoquimicas promediadas del sistema con los angulos dc contacto
de avance y retroceso de las superficies con inhomogeneidades [isicas o quimicas. Aqui se

realiza un resumen de las ideas y resultados mas importantes.

Inicialmente se atribuyé la histéresis de angulo de contacto a la rugosidad de la
superficie sdlida. Varios autores [2]1-23] en 1948 y Good [24, 25] mdis recicnlemente,
desarrollaron la idea de caracterizar la rugosidad de una superficie mediante el cocficiente r
definido como la razén entre el area real de contacto sélido-liquido y la aparente (o
proyectada). Este coeficiente es el mismo para el area sélido-vapor y por lo tanto cn la

ecuacion de Young se escribe
cos enparcnle =rcos everdadero I 1

Pero como ya se dijo, ademas de rugosidad, una superficie sélida puedc presentar
inhomogeneidades quimicas. Un ejemplo lo constituyen las superficies compuestas, es decir,
las que estan constituidas por pequeiios parches de diferente naturaleza quimica. Si se puede
suponer que las propiedades [isicoquimicas macroscépicas se obtienen de promcdiar los
efectos de las inhomogencidades, para el caso en que el solido presenta dos clases de parches

ocupando fracciones f; y f; de la superficie, se obtiene:
cos B =fj cos 6, + f, cos 0, 12
donde 0, y 0; son los angulos estaticos de cada una dc las zonas.
Cassie y Baxter [26] hicieron notar que si el z’méulo de contacto es grande y la

superficie es suficientemente rugosa, el liquido puede atrapar aire en su avance (como se

muestra en la figura Il 1) de manera que, de hecho, se trata dc una superficie compucsta para
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la cual cos 0, = -1 ya que la tension entre el sélido 2 y el vapor (ysy) es, en realidad, la tension
vapor-vapor que es cero. Ademas, la tension solido 2 con la fase 1 (ys1) es directamente la
tension solido-vapor (ys) de forma tal que

0862 = (Ys2v - Y1)/ 1y = -1

por lo que la ecuacion 11 2 queda:

cos0="f cos 0, -6 113

B

Y "/{'}7;? L
' - 7 s

Figura II 1: Borde de una gota sobre una superficie rugosa.

Wenzel [21], Baxter y Cassie [26, 27], Dettre y Johnson [28, 29] y Drelich y Miller
[30] encontraron que el angulo de contacto aparente varia con f; aproximadamente como en la
ecuacion Il 2. En los tres primeros trabajos emplearon golas‘ de agua sobre telas, superficies
de metal cubiertas con parafina y superficies poliméricas (ratadas térmicamente para cambiar
su rugosidad. Drelich y Miller, por su parte, utilizaron gotas de diferentes liquidos sobre

superficies solidas tan distintas como cuarzo, oro y polietileno.

Un ejemplo de los resultados obtenidos por Deltre y Johnson [28] trabajando con agua

sobre una superficie de politetrafluoroetileno (PTFE o Teflon) se presentan en la figura 1 2.
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Figura II 2: Angulo de contacto de gotas de agua sobre una superficie compuesta de cera y
TFE-metanol en funcion del mimero de tratamientos térmicos realizados sobre la superficie: circulos

vacios, angulo de avance; circulos llenos, angulo de retroceso [28].
1

Notese que un aumento en la rugosidad de la superficie produce un descenso en el
coseno del angulo de avance, tal como predice la ecuacion 11 2. Sin embargo, el angulo de
retroceso tiene un comportamiento diferente: experimenta un abrupto salto cuando la

superficie se vuelve compuesta debido al entrampamiento de aire.

Marmur [31] hace especial hincapié en que las ecuaciones I1 1 a I 3 no son rigurosas
en absoluto. No queda claro, por ejemplo, si para una superficie compuesta lo que hay que
promediar es cos 0 (como en las ecuaciones que se presentaron), 8 o cualquier otra funcion de
0. Ademas, seiiala que el pardmetro r no permite caracterizar univocamente la rugosidad de
una superficie, ya que a igual valor de r la rugosidad puede diferir geométricamente (lineas

paralclas o puntos, por ejenmplo) y el comportamiento resulta completamente dilerente.

En cuanto al estudio sobre cdmo la estructura espacial de los defectos que forman una

super(icie sélida heterogénea influyen en la histéresis del angulo de contacto, se presentan dos
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ejemplos. En el primero se ponen de manifiesto la influencia- del tamafio de las
heterogeneidades, mientras que en el segundo se enfoca la atencién sobre la distribucién de

las mismas.

Bayralmi y Mason [32] emplearon fibras cilindricas en las que se practicaron ranuras
en forma de diente de sierra. Encontraron que cuando la distancia entre las ranuras es pequeiia
(del orden del micron), la linea de contacto sigue perfcctamente la topologia de la superficic,
por el contrario, cuando la distancia es mas importante (del orden de 80 pum) la LTC avanza
dando importantes saltos, siguiendo un movimiento como el descripto por otros autores [33]

llamado de stick-slip.

Di Meglio y Quéré [34] estudiaron la inﬂuer‘lcia de la densidad de dcfectos
macroscopicos sobre la histéresis del angulo de contacto empleando transparencias para
retroproyector sobre las que depositaron defectos de tamaiio controlado y del orden de la
longitud capilar (milimétricos). Encontraron dos regimenes: defectos diluidos (densidad
menor a la inversa del cuadrado de la longitud capilar) en el cual la magnitud de la histéresis
(6, - 0,) escala linealmente con la densidad y defectos densos, en el que los defectos

interactian y el comportamiento deja de ser lineal.

Los diversos enfoques que se han empleado para estudiar el [endmeno de la histéresis
del angulo de contacto hace prever que se trata de un fendmeno muy dificil de modelar

téoricamente y ain de realizar un estudio experimental global y sistematico.

Una forma muy empleada para estudiarlo es a través del efecto que produce sobre el
angulo de contacto el tamaiio de una gota liquida (o una burbuja gaseosa inmersa en un baiio
liquido) al ser depositada sobre una superficie sélida heterogénea. Este tema ha sido campo
de un estudio amplio y sistematico tanto desde el punto de vista experimental como teérico y
hasta numérico. A pesar de ello, en los ultimos tiempos ha llevado a grandes controversias de

las que nos ocupamos a continuacion.

Se ha comprobado experimentalmente [35-48], que el angulo de contacto varia
notablemente con el radio de la gota liquida que se deposita sobre la superficie sélida cuando
su radio es menor que | cm. Ilasta no hace mucho tiempo, el fendmeno se interpretaba como

provocado por la “tension de linea” [35, 41, 43, 44, 49, 50, 51]. Se sabe que las inleracciones

31



Capitulo 11 Angulo de contacto estatico en superficics reales

moleculares de las tres fases en la vecindad de la linea de contacto afecta al valor del angulo
de contacto modificando la ecuacién de Young [52-54]. Una aproximacién simple postula la
existencia de una tension de linea [49,50] que depende solamente de las propicdades
fisicoquimicas de las tres fases y es independiente de la geometria, es decir, del volumen de la
gota, de la tortuosidad de la linea y del dngulo de contacto. En ese caso, la ecuacion de Young

se reemplaza por la siguiente:

T
¥sv — ¥sL = YLv €00 + — 114
-

donde t es la tension de linea y r el radio local de curvatura de la linea de contacto.

Experimentalmente se encuentran valores de t (calculados a través de la ecuacion 11 4)
tan dispares como:

entre 10° y 10 N [35, 41, 43, 48,55]

10 N [56,57)

entre 10° y 102 N [58-61]

Sin embargo, los valores tedricos de T estan entre 1072y 10”'" N [62-65). Esta enorme

diferencia de 5 6rdenes de magnitud, ha sido explicada satisfactoriamente sélo recientemente.

Good y Koo [66] propusieron que las grandes variaciones del angulo de contacto con
el volumen de la gota se pueden atribuir a las inhomogeneidades en la superficie solida
sugiriendo que la linea de contacto puede tener una [orma tortuosa debido a la presencia de
parches locales de diversa polaridad. Midiendo los angulos de avance y retroceso de agua,
etilenglicol y decano sobre teflon y de agua sobre polimetiimetaacrilato (PMMA) encontraron
que el angulo de retroceso esta mucho mas influenciado que el de avance por las
heterogeneidades en la superficie solida. Drelich y colaboradores, por su parte, demostraron
experimentalmente las suposiciones de Good y Koo para superficies de cuarzo mectilado

[47,57].

Los trabajos numéricos de Marmur [31, 67-70] y colaboradores realizados sobre
superficies lisas y periédicamente heterogéneas en 2D y 3D, demostraron que si bien los

valores de las barreras encrgéticas entre estados de ecquilibrio metastables (idcas
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introducidas por Johnson y Dettre (28] para comprender la histéresis del angulo de contaclto)
resulta casi independientes del tamafio de la gota, la densidad de estados de cquilibrio
metastables permilidos es muy sensible al volumen de la gota. De esta manera mostraron
cémo el angulo de contacto (perteneciente a una energia de barrera determinada) puede
depender del tamaiio de la gota sin tener que acudir al artilugio de aumentar en 5 drdencs de

magnitud el valor de la tension de linca.

Apoyando esta posicién tedrica Drelich y colaboradores [71] mostraron que no se
aprecian cambios en el angulo de contacto en gotas de radios de entre 1 y 7 mm cuando las
superficies solidas estan bien preparadas, es decir: cuando resultan lisas y homogéneas.
Concluyen que solo en cstos casos resulta posible medir valores de t del orden de los

calculados tedricamente.

Es interesante destacar que los mismos autores encuentran que cuando sc trabaja con
superficies heterogéneas y rugosas, los procesos en que se miden angulos dc retroceso
resultan mucho mas sensibles a las impurezas presentes en el sistema que aquellos en los que
se mide angulos de avance, como ya habia sido seiialado por Good [66]. Como se vera en la

seccion Il 3 2, esta observacion también es valida para este trabajo.

Recordamos que el objetivo de esta tesis es investigar la dindmica del demojado de
peliculas planas y cilindricas sobre superficies reales. El dngulo de contacto cstitico que
presentan los fluidos que se van a utilizar con el sélido elegido es un dato clave del problema

por lo que determinarlo con la mayor precision posible resulta un paso esencial.

Lo que sigue del capitulo se dedicara, entonces a describir los maleriales clegidos,
enumerar sus propiedades fisicoquimicas, presentar el método desarrollado para medir los

angulos de avance y de retroceso y los resultados obtenidos.
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IT 2 Eleccion de los materiales

IT 2 1 Superficie sélida

De la discusion anterior surge que para oblener resultados repetitivos en expericncias
de mojado o demojado es necesario que las superficies sélidas estén libres de impurezas, para
lo cual se recurre en general a tratamientos de limpieza [72, 73, 74] y/o a recubrimicnlos
superficiales con unas pocas capas moleculares ancladas sobre superficies de alta encrgia.
Estos tratamientos, necesariamente minuciosos, son de dificil aplicaciéon sobre la superficic
interna de un tubo capilar, sobre todo, resulta complicado mantener un comportamienlo
fisicoquimico homogéneo en las longitudes de trabajo (tipicamente de 10 cm).

Como el objetivo del presente trabajo es estudiar el demojado de peliculas liquidas
sobre superficies planas y cilindricas de iguales caracteristicas, se decidié no recurrir al
recubrimiento de la superficie sélida para otorgarie las propiedades de mojabilidad requcridas,
sino buscar un material apropiado. Este debia poder adquirirse tanto en planchas como en
tubos de didmetro del orden del mm y ademas ser transparente para poder visualizar la

interfase en las experiencias en tubos capilares.

En cuanto a su mojabilidad se buscd que el material tuviera mediana encrgia de
superficie. Esto es, que ys, no fuera muy baja como en el teflon, las paralinas o las

superficies silanizadas (ys~ 20dyn/cm) ni demasiado alta como los metales y el vidrio (ysp >

70dyn/cm).

r
La primera condicion nos permitiria tener altas energias de activacion sobre los sitios
de adsorcion y asi conseguir que, durante el avance de la linea de triple contacto, la distpacion

molecular fuera mayor que la viscosa. Este punto quedara aclarado en el capitulo LII.

El segundo requerimiento se debe a que los sélidos de alta energia resultan muy faciles
de polucionar y presentan, con la mayoria de los liquidos, angulo de contacto estatico cero o

muy pequeilo.

Un minucioso analisis de los malcriales disponibles en tubos y cn planchas llevé a
elegir el Poli Vinil Cloruro (PVC). Se trata de un material transparcnte, de mediana cnergia

(ys0 = 39 dyn/cm [10]) y econdmico. Eslo ultimo es crucial ya que posibilita descartar la
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muestra una vez empleada y asi obtener resultados reproducibles sin complicados procesos de

limpieza.

Si bien en el mercado se consiguen tanto tubos capilares como planchas dc PVC, en
general estan altamente contaminados debido a los procesos de fabricacion. Por esle motivo
empleamos malterial descartable de uso médico. Para rcalizar experiencias en superficics
cilindricas, empleamos las sondas uretrales esterilizadas y selladas del laboratorio Rivero.
Para obtener las superficies planas, solicitamos al mismo Laboratorio, planchas de PVC

tratadas de idéntica manera.

La superficie de PVC a utilizar en una experiencia (ya sea plancha o tubo capilar) se
enjuaga con agua destilada, luego se seca y finalmente se pone 48 hs en contacto con el
liquido que formara la pelicula. Como se muestra en la seccion 1I 2 3, este es tiecmpo

suficicinte como para que las propiedades fisicoquimicas dcl sistema sean repetitivas.

Para medir el diametro interno de los tubos capilares se introdujo una gota de agua en
el interior del tubo y usando el mismo dispositivo de visualizacion que el empleado para
medir los angulos dinamicos (se describe en el capitulo lll),'se registraron imagenes de la gota
en varios sectores del capilar. Se ulilizé el mayor aumento posible pero de manera de observar
al mismo tiempo ambas paredes internas del tubo. Luego, manteniendo el foco fijo, se capturd
una escala graduada y calibrada, de (500 £ 1) pum entre divisiones, con lo que se calculé cl

diametro medio.

El valor obtenido, asi como su dispersion, se confirmé mediante un segundo método.
Empleando una bomba de caudal constante se hizo avanzar una columna liquida en el interior
del tubo capilar. Simultaneamente se registré la posicion x de la interfase liquido-aire en
funcién del tiempo. Conoctdos el caudal aplicado y la velocidad de la interfase resultantc para

cada posicion dentro del tubo V(x), se obtuvo el area de (lujo A(x) y el diametro I)(x).

Por ambos métodos se obtuvo: <D> = (2.05 £ 0.05) mm
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IT 2 2 Fluidos

Las experiencias de demojado involucran un sélido y dos fluidos. Uno de ellos, el que
forma la pelicula cuyo demojado se estudiara, es siempre liquido y lo llamaremos de aqui en
mas fluido 1 (figura II 3). El segundo, al que llamaremos fluido 2, estd por encima de la
pelicula en las experiencias en geometria plana y en el centro del tubo en las de geometria

cilindrica.

solido

sélido ' sélido

Figura II 3: Esquema de la distribucion de los fluidos en a) geometria plana, b) geometria

cilindrica.

Como fluido 1 se utilizaron cinco liquidos diferentes: glicerol puro (Sintorgan para
analisis), soluciones al 88% y 76% de glicerol en agua, agua pura de 18.2 MQcm (destilada

con un equipo Alpha Q) y di etilen glicol (Dorwin para analisis).

En la tabla II 1 se muestran las propiedades fisicoquimicas de los cinco liquidos. Las
viscosidades se midieron con un viscosimetro de cilindro rotante Brookfield DV-II, en
funcion de la temperatura (entre 18° y 27°C) utilizando un bafio térmico frio-calor de Cole

Parmer. Las tensiones interfasiales se determinaron con un tensiometro de anillo Kruss K8.
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K Y P
Fluidos @ | @0 | gend
cp ' | dyn/cm
I glicerol 1050 64.5 1.26
2 solucion al 88% glicerol-agua 119 67 1.23
3 solucion al 76% glicerol-agua 30 69 1.20
4 dietilen-glicol 30 48 1.08
5 agua | 71.5 1
error relativo (%) I 0.5 0.5

Tabla 11 1: Caracterizacion de los liquidos empleados en la formacion de peliculas planas.

Los sistemas I, 2, 3 y S presentan valores similares de y, mientras que su viscosidad
varia en 3 ordenes de magnitud, lo que permite variar los efectos viscosos sin modificar la
influencia de los efectos capilares. Por otro lado, en los sistemas 3 y 4 los efectos viscosos

resultan comparables mientras que varian los capilares.

En todas las experiencias en geometria plana se empled aire como fluido 2. Cabe
aclarar que el dispositivo experimental se diseiid de manera que, sin ninguna modificacion,

permite realizar experiencias en las que el fluido 2 sea un liquido inmiscible con el primero.

En geometria cilindrica, en cambio, se realizaron experiencias de demojado dc dos
tipos: una primera serie en la cual el fluido 2 es aire y una segunda en la cual se utilizaron
distintos aceites de siliconas (PoliDiMetilSiloxano - PDMS) de dilerentes pesos moleculares,

y por lo tanto viscosidades, fabricados por Dow Corning.

La tabla II 2 muestra los valores determinados en el laboratorio de las viscosidadcs,
tensiones superficiales ¢ interfasiales de los sistemas estudiados. Estas determinaciones fueron

realizadas empleando los métodos y equipos ya mencionados
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Fluido 1 Fluido 2 Hy W | M ¥
cp cp | M2/HL| dyn/cm

agua PDMS 50 ] 50 50 40

agua PDMS 400 | 400 400 40

agua PDMS 1000 1 1000 | 1000 40

soluc. agua-45% glic. PDMS 400 10 400 40 38
soluc. agua-92% glic. PDMS 400 200 400 2 30
soluc. agua- 95% glic. PDMS 400 400 400 | 27
soluc. agua- 92% glic. PDMS 50 200 50 0.25 30
error relat % | 1 0.5

Tabla Il 2: Caracterizacion de los pares de liquidos empleados en las experiencias de

demajado liquido-liquido en geometria cilindrica.

Notese que se han explorado cocientes de viscosidades (luido 2 - fluido 1

(M = 1o/pu) tal que 0.25 <M < 10°,

Teniendo en cuenta la ecuacion I 14 y los valores de yppms (21 dyn/cm), y"ng..n

(21 dyn/cm) y ng“cm' (33 dyn/cm) [2] se pueden calcular los valores:

¥ PDMS-agua = 50 dyn/cim.

Y rOMS-glicerol = 32 dyn/cm

los que presentan un buen acuerdo con los determinados experimentalmente expuestos en la
tabla II 2. Ademas, los valores medidos siguen la tendencia general: cuanto mayor cs el
porcentaje de glicerol en la solucion (mayor viscosidad), menor es la tension interfasial con

los PDMS.

II 2 3 Interaccién liquido-sélido

Es sabido {3] que cuando se cubre un sélido con un liquido, las intcracciones
moleculares entre ambas fases modifican las propiedades de mojado del sistema. Ll resultado
es que la tension interfasial liquido-solido, y en consecucncia el éngulo de contacto cslatico,
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cambia con el tiempo hasta llegar a su valor de equilibrio. Por lo tanto, para obtener
resultados experimentales repetitivos de cualquier magnitud vinculada a estas propicdades es

necesario asegurarse que sc ha alcanzado el equilibrio.

En nuestro sistema experimental, la forma mas sencilla de determinar si el sistema
solido — liquido esta en equilibrio cs a través de la velocidad con que demoja una pelicula: sc
mide esta velocidad variando el tiempo de contacto, previo al demojado, entre la superficie
solida y el liquido. Cuando la velocidad se hace independiente del tiempo de contacto, cl
sistema ha alcanzado el equilibrio. La técnica con la que se determind la velocidad de

. . ’ ' ’ t ' .
demojado se explicara en el capitulo 1V, aqui adelantamos solo el resultado pertinente a cste

aspecto del problema.

&
L J

1
t (min) |

10 i
1 10 100 1000 10000

Figura II 4: Variacion de la velocidad de demojado de peliculas de agua de 800 pm de

espesor con el tiempo de contacto de la superficie solida con el liquido, previo al demojado.

En la figura I 4 se muestra la variacion de la velocidad de demojado de una pelicuta
de agua con el tiempo durante el cual la superficie sélida se mantiene en contacto con cl
liquido. Se aprecia una caida abrupta inicial (hasta los 100 minutos, aproximadamente), y que
luego V tiende a un valor asintdtico de 2.7 cm/s con una variacion del 10%. Esta variacion
estd asociada a una disminucién del angulo de contacto estatico de retroceso, como se vera en
el capitulo IV. Efectivamente, el valor experimental oblenido con la técnica que se describe
en la seccion 11 3 de este capitulo disminuye de 75° a 55° cuando el tiempo de contacto

aumenta de unos minutos a varias horas.

39



Capitulo 11 Angulo de contacto estatico en superficies reales

En consecuencia, todas las experiencias quec se describen a continuacion se realizaron
teniendo la precacucion de, previamente, mantener el solido en contacto con el liquido

durante 48 hs.

II 3 Determinacion de los dangulos de contacto estaticos.

Geometria plana.

ITI 3 1 Evaluacién de los métodos experimentales reportados en la

bibliografia
'

Los métodos mas habituales para determinar el angulo de contacto estatico cn
geomelria plana son dos. El primero consiste en depositar sobre la superficie solida gotas
suficientemente pequeflas como para que se mantengan es{éricas y mediante técnicas de
visualizacion y tratamiento de imagenes, determinar el angulo de contacto. En el segundo, sc
forma un panqueque gravitatorio, depositando una gota de gran tamaiio, y se mide su espcsor

maximo e.. Tal como se vi6 en el capitulo | (ecuacion I 15), e. cumple:
= -1 3
e, =2k sen(T)
de donde se puede obtener 0.

El primer método se descartd ya que segin se discutié en este capitulo, para sistemas
con gran histéresis los angulos de avance y retroceso de una gota liquida en contacto con una
superficie solida varian considerablemente con el volumen de la gota cuando el radio de ésta
es menor que | cm. Esto hace inconveniente el uso de gotas pequeiias, y por lo tanto esf¢ricas,

para medir los angulos de contacto en esos sistemas.

Respecto del segundo método, a la ecuacion [ |5 que vincula el espesor méaximo de un
panqueque gravitatorio con 6. se llega suponiendo que el area cubierta por liquido pucde
aproximarse al cociente entre el volumen del panqueque y su espesor, es decir, cuando el

panqueque puede considerarse cilindrico. Para que esta aproximacion sea valida el radio del
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panqueque debe ser mayor que un cierto umbral que depende del sistema (fluido!-(uido2-

solido).

Como el dispositivo experimental disefiado no permite depositar gotas de radio mayor
que 2.5 cm, se decidio verificar la validez de dicha ecuacion para gotas de ese radio. Con ese

fin, se utilizo el método que se describe a continuacion.

El equilibrio entre las {uerzas gravitatoria y capilar (ley de Laplace) permite predecir

el perfil h(r) de una gota de gran tamaiio [73]:

dh dh

dr dr l I 5

2y )= & _
Sl ey e v

donde h es la posicion de la interfase, hy es su maximo valor, r es la coordenada radial y la

influencia de la gravedad aparece en la longitud capilar (k')

Se resolvié numéricamente esta ecuacion para el caso de una gota de agua (y =71.5
dyn/cm, p= 1 gr/cm’) de radio R = 2.5 cm y angulo estatico variando entre 8,=30° y 0,=89.5°.
Se eligid este rango ya que experiencias cualitativas permiticron comprobar que ¢l angulo de
retroceso era alrededor de 30° y el de avance, cercano a 90°. Obtenido el perfil dcl panqueque
para cada valor de B, se calculd el espesor maximo, hy y con este valor se detcrminé cl

angulo estatico que surge de la ecuacion I 5.

Los resultados se muestran en la Tabla I 3. En la primera columna se ve cl valor de 0,
propuesto para el perfil; en la segunda, el espesor maximo; en la tercera, el volumen de la gota

y en la cuarta, el valor de 6, calculado con la ecuacién I 1S usando hg como valor de e..
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1

Angulo Angulo
ho Vol
propueslo 5. | calculado
(mm) | (mm°)

(grados) (grados)
30 0.132 | 2.14 283
40 0.175 2.85 37.8
50 0.216 | 3.55 47.1
60 0.256 | 4.23 56.6
70 0.294 | 4.91 65.9
80 0.330 | 5.57 75.4

89.5 0362 | 6.19 84.2

Tabla Il 3: Espesor mdximo obtenido del perfil para cada valor de angulo de contacto

propuesto y angulo de contacto dado por la ecuacion 1 15, para gotas de agua de 2.5 cm de radio.

Como se puede ver, la determinacion del angulo de contacto de avance a través del
método del espesor del panqueque, llevaria a errores de hasta 5° en gotas de 2.5 cm de radio y

aun mayores para gotas de menor tamaiio.

En sintesis, ninguno de los métodos habituales para la determinacion del angulo de
contacto estatico resultaba apto para nuestras condiciones experimentales en gcometria plana

por lo que se desarrollé un método original que se describe en la seccion siguiente.

ITI 3 2 Procedimiento Desarrollado

La idea basica del procedimiento desarrollado es depositar una gota de gran tamaiio
sobre la superficie solida horizontal, agregarle (quitarle) muy lentamente liquido y cuando la
LTC comienza a avanzar (retroceder) medir su volumen y su radio. Con estos valores se

ajustan los parametros necesarios para integrar numéricamente la ecuacion diferencial 11 5:

dh dh
dr

Kz(h—h)= al - v
V(@R @y
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que da el perfil de la gota. Como se vera enscguida, uno de esos parametros es, precisamentc

el angulo de contacto estatico de avance (retroceso).

A continuacion se describen el dispositivo y la técnica experimental, posteriormente se
detalla el método de célculo y luego se lo confirma mediante la comparacion del perfil tedrico
con uno experimental obtenido por visualizacion, mostrandose que el acuerdo es excelente.

- 0

a) Dispositivo experimental

Se disefid, construyé y puso a punto un dispositivo experimental para medir los
angulos de avance y retroceso de los sistemas a estudiar. Este mismo dispositivo es el que se
emplea péra estudiar la dindmica del demojado de peliculas liquidas planas sobre superficies
de PVC.

La Figura II 5 muestra una fotografia del sistema experimental. El dispositivo en el
cual se estira la plancha de PVC, que llamaremos vaso, se apoya sobre una mesa niveladora
con la que se ajusta la horizontalidad. La mesa soporta un espejo a 45° lo que permite
registrar la forma de la linea de contacto (vista superior) a través de una CCD dispuesta
horizontalmente y conectada a una PC. A su vez, la mesa niveladora se apoya sobre una

balanza Mettler PM 4000 de 0.01gr de precision, que soporta una carga maxima de 4 kgr.

Figura II 5: Dispositivo experimental.
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El vaso es un sistema de dos piezas metalicas roscadas que, mediante una arandela
interna, tensan y ajustan la plancha de PVC, tal como se esquematiza en la Figura Il 6. Sc
logra asi una superficie plana, circular y de 6 cm de diametro, alrededor de la cual s¢ extiende

una fosa de unos 5 mm de profundidad y de 1 cm de ancho.

Para armar el vaso la lamina de PVC y la grilla se montan sobre la arandela conica vy,
como se muestra en la figura 11 6b, se ajustan contra la pieza externa roscada. Finalmente,
como se esquematiza en la figura Il 6c¢, la pieza interna se rosca sobre la externa estirando y

ajustando firmemente la lamina de PVC.

__wEje de simetri Fosa

A .—

ieza externa roscada

Léamina de PVCy grilla

Pieza interna roscada

a) b) c)

Figura 1l 6: Esquema del sistema de piezas roscadas que forman el vaso y secuencia para
montar dicho dispositivo.
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b) Técnica Experimental

La experiencia para medir los angulos de contaclo estaticos de avance y dc retroceso

de un liquido sobre el sustrato so6lido se realiza segun los siguientes pasos:

I.- Una vez armado el dispositivo, sc¢ llena la fosa del liquido elegido de tal manera
que cubra la lamina de PVC, se dcjan en contacto 48 hs y se extrae el liquido hasta que cl

solido queda totalmente descubierto.

2- Se derrama liquido sobre el sustrato hasta que se forme una gota de un radio del
orden del cm, bastante mayor que la longitud capilar, que es tipicamente del orden de los 0.25
cm.

3- Con una jeringa de I ml se deposita liquido sobre la gota muy lentamente
registrando el proceso con la camara de video. Se archiva la imagen del momento en que la

linea de contacto comienza a avanzar y se mide el peso.
4- Se determina el radio medio de la gota (R), midiendo el area de la imagen obtcnida.

5- Con la masa y conociendo la densidad del liquido se determina el volumen de la

gota (V).

6- Se utiliza el par de valores (R, V) para calcular el angulo de contacto de avance con

la ecuacion II 5 y el método de célculo que se describe a continuacion
T

7- Se inserta la punta de la aguja de la jeringa en el interior de la gota y sc aspira muy
lentamente, quitandole liquido hasta que la linea de contacto comienza a retroceder. Se pesa la
gota y se adquiere su imagen. Estas mediciones permiten conocer el angulo cstatico de

retroceso del sistema.

8- Se repilen los pasos 3 al 7 unas 3 6 4 veces.
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¢) Método de cilculo del angulo de contacto estitico

L]

Para integrar la ecuacion 11 5 es necesario imponerle las siguientes condiciones de

borde:

h(R)=0
h'(0) = tg 6,

donde h' = dlv/dr.

Ademas, sobre hg (espesor maximo de la gota) se sabe que:

h'(hy) =0
Se desarrollé un programa para Mathematica 2.2.2 que resuelve la ecuacion I 5 con
las condiciones mencionadas. El inconveniente principal que hubo que sortear es que el
Mathematica 2.2.2 no prevé condiciones impuestas sobre dos contornos dilerentes, lo que sc

soluciono con un planteo de tipo “disparo y retroalimentacion”, que se detalla a continuacion:

1- Se ingresa el valor de R medido.

2- Dentro de un primer lazo (pasos 2 a 7) se ingresa un valor para 0, (inicialmentc

arbitrario).

3- Dentro de un segundo lazo anidado con el anterior (pasos 3 a 5) se ingresa un valor
para hy (inicialmente, el valor obtenido de la ecuacion 1 15 para el angulo estatico del punto

2).

4- Se calcula y grafica el perfil h(r) integrando numéricamente la ecuacion Il 5 entic r

= R (linea de contacto) y r = 0 (centro de la gota) y suponiendo axisimetria.

5- Si h'(ho) resulta positivo se disminuye hg, de lo contrario se lo aumenta hasta que de
cero. Cuando se cumple esta condicion, hg es el correcto para el valor de 6, ingresado en el

paso 2.
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6- Se integra numéricamente el perfil h(r) entre r = R y r = 0 y suponiendo axisimetria,

se obtiene asi el volumen calculado de la gota (V).

7- Se compara el valor experimental de V con V¢ si V < V. se disminuye 0g; si
V > V. se aumenta 0.. Cuando V =V, dentro del error experimental (0.01 gr), se considera

que el valor de 0. ingresado en el paso 2 coincide con el valor experimental.
d) Comparacion del perfil calculado con un perfil experimental.
Con el objetivo de comparar el perfil calculado con alguno experimental y asi darle

robustez al método de calculo de 6. descripto, se realizd una experiencia en la que se registro

simultaneamente una vista lateral de la gota con una segunda camara (Figura 11 7).

Figura Il 7: Esquema del dispositivo experimental empleado para obtener el perfil de la gota.

Para obtener una seccion representativa del perfil fue necesario “pegar” tres imagencs

realizando un corrimiento horizontal. En la Figura 11 8 se muestra el resultado.

Esta imagen se binarizo y se obtuvieron los puntos que definen el perfil experimental.
En la Figura II 9 se compara este perfil con el calculado a partir de la ecuacion Il 5 y se ve

que la concordancia es muy buena.
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e S

Figura II 8: Imagenes ensambladas del perfil experimental de la gota.

4 - h(mm)
3.5 1
3 T
teorico (86°)
2.5+
2
1.5
1
0.5 ¢ R (mm)
0 ¢
0 5 10 15

- experimental

Figura Il 9: Comparacion de los perfiles experimental y calculado de una gota de agua.

Finalmente, con el perfil experimental se calcul6 el volumen de la gota (suponiendo

simetria azimutal) y se encontr6 que el valor concordaba con el medido experimentalmente

dentro de un error de 0.02 gr.

IT 3 2 Resultados experimentales

Con el método descripto se determinaron los angulos de contacto de avance y de
retroceso en todos los sistemas estudiados en geometria plana. Antes de dar los resultados

obtenidos para cada uno de los sistemas se muestran, a modo de ejemplo, imagenes tipicas del

proceso.
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La figura II 10 corresponde a la etapa en que se inyecta liquido en la gota para

determinar el angulo de avance.

Sret e

F
il

Figura II 10: Etapa en la que se determina el angulo de avance, el volumen aumenta de

izquierda a derecha y de arriba hacia abajo. Gotas de agua.

La figura II 11 muestra la etapa en la que se succiona liquido de la gota para
determinar el angulo de retroceso. Se aprecia que en este caso las gotas son mas irregulares
que cuando se inyecta liquido y la interfase avanza. Como se explico en la seccién II 1, esto
es debido a que el angulo de retroceso es mucho mas sensible que el de avance a las
heterogeneidades de la superficie sélida [66,71] y las perturbaciones locales en el angulo
tienen incidencia en la tortuosidad de la linea de contacto [31]. Téngase en cuenta que en las
imagenes se mide el area cubierta por liquido y con ese dato se calcula el radio de un circulo

de igual éarea. Es decir que se determina el angulo medio que forma la interfase.
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Figura II 11: Etapa en que se succiona liquido de la gota, el volumen disminuye de izquierda

a derecha y de arriba hacia abajo. Gotas de agua.

A continuacién presentamos los resultados de todas las experiencias realizadas con
gotas de agua de diferentes volumenes iniciales. Se ha elegido este sistema para mostrar la
totalidad de los resultados experimentales y no el promedio ya que es el que presenta mayor
dispersion. En la tabla II 4 se muestran los valores experimentales del 4rea y el volumen y los
valores calculados del radio medio y el angulo de contacto. La primera columna indica si la

LTC avanza o retrocede y por lo tanto, si el 4ngulo es de avance o retroceso.
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. Area | Volumen [Radio o
Tipo cm? cm’ cm 9

Avance 2.78 0.7 094 | 85

Avance 5.76 1.6 1.35 | 85

Avance 7.94 225 1.59 | 84
Avance [| 9.14 2.65 1.71 | 84
Avance 1.37 032 0.66 | 89
Avance 1.77 0.4 0.751 | 83
Avance 3.09 0.76 099 | 82

Avance || 4.99 1.38 1.26 | 86
Avance || 6.29 1.77 1.42 | 85
Avance || 5.65 1.61 1.34 | 88
Avance || 8.25 2.49 1.62 | 89
Avance || 6.03 1.78 139 | 90
Avance || 9.15 2.0l 1.71 | 83
Retroceso || 7.08 1.28 1.5 54
Retroceso || 5.68 0.92 1.35 | Sl

Retroceso || 6.66 1.22 146 | 56
Retroceso || 5.39 091 1.31 53

Retroceso || 4.86 0.81 1.24 | 53
Retroceso || 8.22 1.57 1.62 | 56
Retroceso || 7.69 1.4 1.57 | 54
Retroceso || 5.73 0.97 135 | 53
Retroceso || 5.57 0.97 1.33 | 54

Tabla I 4: Angulo de avance y de retroceso de gotas de agua de diferentes volimenes.

En la figura 1l 12 se representan los angulos de contacto de avance (circulos vacios) y

.. N
retroceso (rombos lienos) de la tabla [ 4, en funcidn del area de la gota.
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4rea (cm®)
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Figura II 12: Angulo de contacto de avance (circulos vacios) y de retroceso (rombos Illenos)

en funcion del area de una gota de agua.

Se ve que en el rango estudiado los valores de 6, y 6, no dcpenden del radio de la gota

tal como se reporta en la bibliogralia [71] para gotas de radio superior al centimetro.

Finalmente, se promedian los valores de 8, y 0, obtenidos en todas las experiencias y

esos valores medios son los que se toman como valores experimentales. En la tabla Il 5 se

presentan los valores medios para los cuatro sistemas estudiados en geometria plana. El error

se calculd a partir de la desviacion estandar de los valores obtenidos en cada una de las

experiencias.

6, (°) 8.(")
Agua 55+2 8613
Solucidn 76% 69 +2 85+1
Soluciéon 88% 73+2 85+ 1
Glicerol 78 +2 ' 851
Di etilen glicol 56+2 751

Tabla II 5: Valores medios de los angulos de avance y de retroceso para todos los sistemas

estudiados en geomelria plana.

Resulta Gtil comparar estos valores con los que se obtienen de los modelos tedricos

presentados en el capitulo I. Alli se mencioné que el angulo dec contacto estitico puede ser
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1

calculado a través de las leyes de Young (ecuacién | 8) y de Dupré (ecuacién I 3) conociendo
las tensiones interfasiales del liquido (y.), del sélido (ys) y las tensiones de dispersion de
ambos (YL y 1%) y suponiendo que entre ellos sélo actian fuerzas de Van der Waals. De esta

forma se obtiene:

d, d
cos 6, =-1+2 y"};" 16
Vi

En la tabla II 6 se muestran los valores para el agua y el glicerol de v, y y.* (2], el
angulo estatico calculado segtin la ecuacion Il 6 con vs = ys = 39 dyn/cm y los valores
experimentales de los angulos de avance y de retroceso. No se consignan los correspondicntcs

a los otros sistemas ya que no se encontraron en la bibliografia los valores de y.".

T T\ ¥s =71's 0.() 6.(°) 0. (%)

(dyn/ecm) | (dyn/cm) (dyn/cm)
Agua 71.5 21 39 101 55+2 | 86+3
Glicerol 64.5 33 39 83 78+ 1 | 851

Tabla II 6: Comparacion del angulo estatico calculado segiin la ecuacion Il 6 con los valores

experimentales.

Debe tenerse en cuenta que el PVC es un material polar debido a la diferencia de
electronegatividad cntre los atomos de cloro y de hidrégeno a cada lado de los de carbono que
componen el esqueleto del polimero. Por lo tanto v% es, en realidad, algo menor que ys, por lo
que los angulos calcuiados consignados en la tabla estan subestimados y la diferencia con los

experimentales sera aun mayor.

Esta diferencia entre los angulos experimentales y los predichos por la teoria sc debe a
que la ecuacion Il 6 supone que la interaccion liquido-soélido es sélo decbida a las fucrzas de
Van der Waals. No es este el caso ya que los liquidos utilizados tienen interaccion dc tipo
puente hidrogeno. No era de esperar, entonces, que los valores coincidicran exaclamente, sin
embargo, se ve que los resultados tedrico y experimental se acercan en cl caso del glicerol

para el que las interacciones de tipo puente hidrogeno son mas débiles.
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II 4 Determinacion de los dngulos de contacto estdaticos. Geometria

cilindrica.

Una interfase entre dos fluidos inmiscibles en reposo en el interior de un tubo capilar
horizontal se curva formando con el sélido un angulo tal que se equilibren las fuerzas
actuantes en la linea de triple contacto. En la direccion horizontal, éstas son las componentes
de las tensiones interfasiales yso, Y51 y ¥ c0s O, (ver figura II 13) multiplicadas por la longitud
de la linea: 2 n a, donde a es el radio del tubo. Para minimizar su superficie la intcrfase adopta

la forma de un casquete esférico y el angulo se denomina angulo de contacto estitico.

Figura 11 13: Fuerzas actuantes en la linea de contacto de una interfase en reposo en el

interior de un tubo capilar.

Entre ambos lados de la interfase habra una diferencia de presion dada por la ley de
Laplace: p,— pi = 2y/ R, donde R es el radio de curvatura de la interfase. Si la superficic es
ideal y se aumenta muy levemente una de las presiones, por ejemplo pz, la interfase
comenzara inmediatamente a avanzar hacia la izquierda de la figura, conservara su forma de
casquete esférico aunque el angulo de contacto dependera de la velocidad con que se
desplace. Si la superficie es real, en cambio, la interfase no se movera hasta que ¢l angulo de
contacto alcance un valor maximo de reposo, o angulo de avance, 6, > 6.. Si se aumenta mas
la presion p,, la interfase avanzara hacia la izquierda de la figura con un éangulo dinamico 04 >
0. que aumenta cuando crece la velocidad con que se mueve la interfase. Del mismo modo, si
se aumenta la presion p,, la interfase permanecerd en reposo hasta que 0 alcance un valor
minimo, o angulo de retroceso, 8, < 0.. Recién entonces la interfase comenzara a moverse
hacia la derecha de la figura y lo hara con el angulo B4 que disminuye a medida quc la

velocidad de Ja interfase aumenta.
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Tal como se hizo en geometria plana, es necesario, entonces, determinar 6, y 6, en
geometria cilindrica para todos los pares de fluidos analizados. Contrariamente a lo que
ocurre con el dispositivo experimental desarrollado para el estudio del demojado en geometria
plana, el empleado para el estudio en tubos capilares permite observar y medir el angulo de
contacto en forma directa. Sin embargo, como lo que se pretende es determinar los extremos
del intervalo de angulos en el que la interfase permenece en reposo, el método mas preciso
consiste en analizar como varia el dngulo de contacto dindmico 64 con la velocidad de la
interfase cuando €sta se mueve con velocidades muy pequeiias, a izquierda y a derecha y asi,

determinar los valores asintdticos de 64 cuando la velocidad de la interfase tiende a cero.

El capitulo III esta dedicado al estudio de esta variacion. Alli se describe el dispositivo
experimental y el método empleado para determinar el valor de 64. En esta seccion sélo se
presentard a modo de ejemplo, una de las imagenes y se expondran los resultados de los
valores asintoticos obtenidos. Cabe aclarar que, salvo que se diga lo contrario, en todos los
casos el angulo dindmico se mide a través del liqudo ubicado a la derecha de las imagenes.

En la figura II 14 se muestra la imagen de una interfase de aire (izquierda) y solucién
acuosa de glicerina al 76 % moviéndose hacia la derecha con una velocidad menor a los 10™
cm/s. Esto es, el liquido retrocede muy lentamente sobre el sélido. A partir de la imagen de la

interfase y con el método que se describe en el capitulo III, se llega a que

08g= (71 1),

Figura II 14: Interfase aire (izquierda) - solucion al 76 % de glicerol en agua (derecha)

moviéendose hacia la derecha con V < 4 mm/h, ;= 70°.
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Con imagenes similares se determing el angulo correspondiente a cada velocidad de la
interfase tanto cuando ésta se mueve muy lentamente hacia la izquierda como hacia la
derecha. El valor asintético cuando la velocidad tiende a cero y el desplazamiento es hacia la

derecha, se tom6 como angulo de retroceso y cuando es hacia la izquierda, como angulo de

avance.

En la tabla II 7 se muestran los resultados para todos los sistemas estudiados en
geometria cilindrica. En la primera columna se indica el fluido que esta a la izquicrda de la
interfase; en la segunda, el liquido que esta a la derecha, por lo que los angulos 0, y 0, se

miden a través de éste Gltimo. Los errores se estimaron con la dispersiéon de los datos

Angulo de contacto estatico en superficies reales

correspondientes a las menores velocidades (V < 10”° cn/s).

Fluido 2 Liquido 1 0. (") 6. (")
Aire Agua 552 =90
Aire Solucion 76% 70 £2 =90
Aire Solucion 88% || 74 2 =90
Aire Glicerol 78 ‘i 2 =90
Aire Di etilen glicol|] 54 +2 752
PDMS50  ||Agua 120+ 2 180
PDMS 400 Agua 121+2 180
PDMS 1000 ||Agua 120 £ 2 180
PDMS 400 Solucién 45% || 120+ 2 180
PDMS 400 Solucion 92% || 110+2 180
PDMS 400 Solucion 95% || 110+2 180
PDMS 50 Solucion 92% || 110+2 180

Tabla II 7: Valores experimentales de los angulos de contacto de avance y de retroceso en

geometria cilindrica. Los angulos se miden a través del liquido que se indica en la segunda columna.

Debe notarse que cuando el sistema es aire — liquido el angulo de retroceso es menor

que 90° mientras que el de avance es muy cercano a ese valor. En este ultimo caso el método
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de visualizacion introduce errores de por lo menos un 5 %, por lo que dichas medidas no son
14

confiables.

Cuando el sistema es liquido — liquido, los dngulos de retroceso son mayores que 90° y
los de avance se han indicado como todos iguales a 180°. Esto es asi ya que el PDMS moja
totalmente al s6lido por lo que al ponerlo en contacto con otro liquido en el interior del tubo
capilar, la interfase queda con un angulo (medido a través del segundo liquido) muy cercano a
180°. Cuando se intenta moverla hacia la derecha, el angulo disminuye desde ese valor hasta
el de retroceso indicado en la tabla. En cambio, cuando la interfase se mucvc hacia la
izquierda el angulo llega a 180°, la interfase se delorma y, mientras avanza, deja una pelicula

anular sobre las paredes interiores del tubo. Volveremos sobre este punto en el capitulo V.

En la tabla Il 8 se muestran los valores de 6, y 6, correspondientes a los sistemas que

\
se estudiaron en ambas geometrias. Como se ve los valores coinciden dentro del error

experimental.
Fluido 2 Liquido 1 0, (") 6, (")

cilindrica plana cilindrica plana
Aire Agua 552 552 =90 863
Aire Soluciéon 76% 70£2 69+2 =90 85+ 1
Aire Solucion 88% 742 73+2 =90 85+ 1
Aire Glicerol 78+2 78+2 =90 85+1
Aire Di etilen glicolll 54 +2 56+2 75+2 75+ 1

Tabla II 8: Resumen de los angulos de avance y de retroceso correspondientes a los sistemas

estudiados en ambas geometrias.

Hasta el momento se han expuesto las caracteristicas —en ambas geometrias— de los
sistemas que se utilizaran en las experiencias de demojado, tanto sus propiedades fisicas
(p, 1) como de mojabilidad en condiciones estaticas (y, 6, y 8,). Se describid el dispositivo y
la técnica experimental disefiada para medir estos angulos en geometria plana y se presentaron

los resultados en ambas geometrias.



Capitulo 11 Angulo de contacto estatico en superficies reales

En el capitulo que sigue se describira el dispositivo y el procedimiento experimental
utilizado para determinar, en geometria cilindrica, la variacion del angulo de contacto
dinédmico con la velocidad de avance de la interfase. Se mostraran y disculiran los resultados
comparandolos con los resultados experimentales previos y con las prediciciones tedricas. El
conocimiento de esta variacion es imprescindible ya que por un lado, de ella se desprenden
los valores asintoticos que se expusieron en la tltima seccidn de este capitulo. PPor otro, el
objetivo de esta tesis es estudiar la dinamica de demojado de peliculas planas y anulares y,
como es evidente, una pelicula que demoja es una interfase en movimiento por lo que es
necesario disponer de esa informacion. Finalmente, constituye un objetivo en si mismo ya que
aun hoy es motivo de discusion la dependencia funcional del angulo de contacto dinamico con

el estatico y la velocidad.
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Angulo de contacto dindmico



Capitulo III Angulo de contacto dinamico

Introduccion

En los dos capitulos anteriores se reseiiaron las nociones basicas de mojado y de
fenémenos interfasiales, como asi también los antecedentes tedricos y experimentales sobre el
angulo de contacto estatico en sistemas ideales y en sistemas con histéresis. También se
presentaron y caracterizaron los materiales (fluidos y solido) que se emplean en csta tcsis
para estudiar experimentalmente el proceso de demojado en geometria plana y cilindrica. Se
describid el dispositivo experimental utilizado para geomelria plana y se expusieron los

resultados de los angulos de contacto de avance y de retroceso en ambas geometrias.

Este capitulo estd dedicado a estudiar la variacién del angulo de contacto con la
velocidad con que avanza la interfase. En primer lugar se presentara una recopilacion de los
antecedentes tedricos y experimentales en el tema. Luego se describira el dispositivo y la
técnica experimental empleados para determinar dicha variacion en geometria cilindrica. Por
ultimo se presentaran los resultados obtenidos y se los comparard con los modclos teéricos

mas dilundidos.

III 1 Antecedentes tedricos y experimentales

En los procesos dindmicos, en los que la LTC esta en movimiento, el angulo de
contacto varia con la velocidad de la interfase. En ese caso hablamos de un angulo de contacto
dinamico 64. La ley que relaciona la velocidad con la forina de la interfase (y por lo tanto con

4

04) es todavia un tema en discusion.

El primero de los estudios experimentales sistematicos del angulo de contacto
dinamico lo realizo Ablett [74] en 1923. Como sintesis de su trabajo, Ablett concluyo que
cuando la interfase entre dos fluidos inmiscibles se mueve sobre una superficie sélida, cl
angulo de contacto dinamico varia con la velocidad de la LTC en forma monétona. Desde
Ablett hasta la fecha se han realizado incontables experiencias en los nis diversos
dispositivos: esparcimiento de gotas sobre superficies planas, desplazamiento de interfases en

el interior de tubos capilares, entre dos placas planas y paralelas; inmersion y posterior
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Capitulo 11 Angulo de contacto dinamico

extraccion estacionaria de fibras o cintas de un reservorio liquido; rotacion de cilindros

horizontales sumergidos en liquido; etc.

Entre los trabajos realizados sobre cintas y fibras, se deslacan los de: Inverarity
[75,76], Schwartz y Tejada [77], Burley y Kennedy [78,79], Strom et al [80,81], Blake er al
[33] y altimamente los realizados por Blake y colaboradores [82] con la aplicacion de un flujo

aditivo, en forma de luvia tipo “cortina”.

Los trabajos mas importantes en esparcimiento de gotas son los de Tanner [83], Lclah

y Marmur [84] y posteriormente los de Cazabat. [85] y Chen [86].

Trabajaron con tubos capilares: Hoffiman [87], Paterson et al. [88], Fermigier ef al.
[89] y Callegari et al. [90]. Y con placas planas y paralelas: Elliot Riddiford [91], Dussan ef
al. [92-94], Chen et al. [95], Shen y Ruth [96].

Las superficies solidas utilizadas son tan diversas como vidrio [75 a 90, 92 a 94],
plasticos: PET [33] y Mylar [78,79] entre otras, y también superficies tratadas para bajar su
energia superficial [87,97]. En cuanto a los fluidos, se emplearon desde agua y soluciones
acuosas de glicerina, hasta soluciones de resinas poliester en estireno y poliestireno en xileno,

pasando por los muy empleados polimeros de siliconas (PDMS).

Cabe destacar, sin embargo, que en la mayoria de los trabajos mencionados se
investiga el avance de un liquido sobre aire; son menos los trabajos en los que un liquido
empuja a otro [33,80,81,89,90] y no encontramos en la bibliografia analisis del
desplazamiento de una interfase aire — liquido, los unicos datos disponibles son los de

Debregeas [148].

En cuanto a los resultados obtenidos en los trabajos mencionados, en todos los casos
se encuentra que el angulo de contacto medido a través de la fase que avanza, aumenta con la
velocidad de la interfase y que la relacién entre 84 y V depende de la tension interfasial y dcl

angulo estatico del sistema y de las viscosidades de ambas fases fluidas.

Luego de esta sintética vision de la amplitud y diversidad de experiencias realizadas

con el objetivo de determinar la variacién del angulo de contacto con la velocidad de la
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Capitulo I11 Angulo de contacto dinamico

interfase, se expondran los distintos modelos tedricos desarrollados como intentos por
entender el mecanismo por el cual la LTC avanza sobre una superficie solida y sus resultados
mas importantes. A medida que se discutan dicho modelos se analizara su concordancia con

los resultados experimentales mas importantes.

El tema ha sido abordado tedricamnete mediante, por lo menos, dos (ormalismos
completamente diferentes: desde un punto de vista puramente hidrodinamico y desde un

punto de vista molecular, existiendo ademas variaciones dentro de los abordajes mencionados.

IITI 1 1 Modelos hidrodindmicos

Hace ya unos 30 afios que se conoce que las suposiciones hidrodinamicas clasicas
Ilevan a la obtencion de singularidades no integrables en el tensor de tensiones evaluado sobre
la linea de triple contacto (LTC) [98,92]. Esto ocurre cuando a un fluido supuesto
incompresible y newtoniano se lo obliga a cumplir en la LTC con la condicién habitual de

velocidad nula en la superficie sélida.

La estrategia general empleada para resolver dicha singularidad consiste en considerar
las fuerzas que dominan sobre tres diferentes escalas de longitud que caracterizan al [lujo,
resolver las ecuaciones para cada region y finalmente empalmar las soluciones [99,100]. El
mas completo de estos analisis fue desarrollado por Cox [100]. Las regiones se definen como

se muestra en la figura III 1.

Oa

interna zona . zona
i media : externa

Figura Il 1: Zonas en que se definen las fuerzas que dominan el fhijo.
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Una zona exterior, con una longitud caracteristica macroscopica, donde los efectos
viscosos son despreciables frente a los capilares y a los gravitatorios. La relacion entre los
efectos viscosos y los capilares se cuantifica a través de un nimero adimensional llamado
numero capilar, Ca, y definido como Ca = . V / y donde 1t es la viscosidad dinamica y V la
velocidad de la interfase. Por su parte, el nimero de Bond, Bo = pg L?/y, define ¢l cociente
entre los efectos gravitatorios y los capilares: p es la densidad, g la aceleracion de la gravedad
y L una longitud caracteristica. El nimero de Reynolds, Re = p V L / , mide la influencia
relativa de los efectos viscosos e inerciales. En esta region la forma de la interfase se
corresponde con la de velocidad nula a orden cero en Ca y es muy dependiente de la

geometria del problema.

La zona interior muy cercana a la LTC, caracterizada por una longitud microscdpica,
donde la hidrodinamica clasica colapsa y una nueva fisica gobierna el comportamiento de los

fluidos.

Finalmente la zona intermedia en la cual ain puede emplearse la hidrodinamica
clasica pero donde los efectos viscosos son tan importantes que la interfase resulta de un
balance local entre los esfuerzos viscosos y la tension interfasial. Debido a la naturaleza local
del flujo en esta region intermedia, la forma de la interfase es independiente de la geometria
macroscépica, hecho corroborado experimentalimente por los trabajos de Dussan ef al. en
1991 [93), Marsh ez al. en 1993 [94] y Chen et al. en 1995 [95].

Un tema central que aun permanece sin resolver es cual es el mecanismo fisico que
rige la dinamica en la zona interior. Los tratamientos hidrodinamicos posteriores al de {uh y
Scriven coinciden en que se debe relajar la condicion clasica y permitir una pequecfia zona de
deslizamiento (velocidad no nula sobre la superficie solida) en las cercanias de la LTC
[98,101-115] para la que se han ensayado varias condiciones. Sin embargo, las bases fisicas

mismas del proceso son objeto de grandes especulaciones [101,116-122].

La mas popular es la que supone una dependencia lineal entre el tensor de tensiones y
la velocidad evaluados sobre la superficie sélida y fue adoptada por Huh y Mason [105],
Hocking [99,103,104] y Cox [100], entre otros. Sin embargo, existen otras basadas en
relaciones entre el esfuerzo de corte y la velocidad en la superficie solida [105,114] o la

variacion del potencial quimico en la vecindad de la LTC [118,121,122].
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El modelo desarroliado por Cox [100] tiene la virtud de predecir una funcion F(0),
similar a una empirica propuesta previamente por Hoffiman [87], que vincula el angulo de
contacto dindmico con el angulo estatico, el nimero capilar y el cociente entre las

viscosidades de los fluidos, de la forma:
F(0,A) = F(B,,A) + Ca In (K/Is) HI 1

donde K es una distancia macroscopica caracteristica, Is es la longitud microscdpica cn la que

se permite el deslizamiento y F(0,)) es:

7&(,\:2 —sen? x)((m-x)+senxcosx)+((m— x)2 +sen’ x )(x —sen x cos x)

F(B,A) = dx

2sen ,wc[kz(x2 —sen? x) + 2A(x(m - x) +sen’ x )+ (Tt—x)2 —sen’ x )]

con A= K fluido desplazado

K fluido desplazante

Cuando el fluido desplazado es aire (A = 0) y 0 es pequeiio la funcion F(O,A) tiende a
6° con lo que se obtiene la conocida Ley de Tanner [83) q}Jien, en un trabajo previo al de Cox,

obtuvo para el caso en que el liquido moje totalmente la superficie sélida (6, = 0) y nimeros

capilares pequeiios una dependencia del angulo de contacto con la velocidad de la forma:
I/
6 aCa”

Para llegar a esta expresion Tanner simplifica las ecuaciones hidrodinamicas aplicando
la aproximacion de lubricacién; en todo punto y para todo tiempo, la velocidad es paralela a la

superficie slida y solo varia en la direccion perpendicular a ésta.

Por otra parte, Hoffinan [87] quien estudié experimentalmente la variacion del angulo
de contacto con la velocidad de avance de la interfase utilizando una gran variedad de liquidos
y un amplio rango de velocidades, propuso una ley empirica que relaciona los angulos

dinamico 0 y estatico 6, con el numero capilar Ca, similar a la de Cox:
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((0) = [(0c) + Ca

En la figura Hi 2 se presentan cstos dalos y el ajuste que se logra aplicando el modelo

de Cox. Se ve que la correspondencia es muy buena

'ongle de contoct ! = . 0000036
1680 oo o e e e mii——— -
! Silicone /air

130

120

)
Qg

' 1 _—

Air /4 VIcop
G,z 40
4o J4s [ve

1
c]10" 10 107 107!

oOL————

*Ca

—

Figura III 2: Variacion del angulo de contacto dindmico con el numero capilar. PDMS

desplazando aire. Los datos experimentales fueron obtenidos por Hoffinan [87]. El ajuste tedrico

corresponde al modelo de Cox [100].

Sin embargo, no parece tener la misma efectividad a la hora de enfrentarse con datos

experimentales de sistemas liquido-liquido, como se ve en la figura 1l 3, en la que se presenta

el ajuste con F(6,)) de los datos dc Fermigier [89].

65



Capitulo 111 Angulo de contacto dinamico

ongle de contact Yalng=0 Wing= 7,(00”
180 : ——
silicone fglyccrol
180 }— .
120k~ * 0 ____//.l
-

60 |— . o 4 /

30 —
D ] 1 l L4
10° 107 102 104 to° CCI

Figura 11l 3: Datos experimentales de Fermigier [89] correspondientes a sistemas liquido-

liquido y ajuste por el modelo de Cox [100].

Los intentos mas importantes realizados para explorar la zona interna han sido los
trabajos realizados mediante simulacion en dinamica molecular, sobre todo los de Koplik et
al. [123] y Thompson y Robbins [124]. Ambos encontraron un campo de velocidades general
que acuerda con las soluciones que suponen la condicion de no deslizamiento, excepto por

una distancia de unos dos radios atémicos.

A pesar de que el mecanismo de deslizamiento permite resolver los problemas que
presenta el movimiento de la LTC y explica muy bien algunos resultados experimentales, los
resultados obtenidos dependen fuertemente de la longitud tipica en que se extiende el
deslizamiento sobre la superf(icie sélida [101,105,115]. De hecho, un estudio numérico sobre
esparcimiento de gotas [114] indica que la velocidad del esparcimiento depende de la eleccion
de la rclacion entre la velocidad de deslizamiento y el angulo de contacto dindmico. Un
analisis de Hansen y Toong [125], en el que truncan los célculos a distancias pequeiias pero
arbitrarias de la LTC, les permite concluir que no todas las observaciones de la dependencia

del angulo de contacto con la velocidad pucden atribuirse a la hidrodinamica. A similar
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conclusién arriban FHuh y Mason [105] sobre la basc de calculos que involucran modelos con

deslizannento.

En 1976 Dussan [101] propuso que en la cercania de la LTC el movimiento del liquido
es de rodadura, analogo al de las orugas utilizadas en vehiculos pesados. Ademas, en una
experiencia reveladora, comprobo este tipo de movimicnto depositando una pequeiia mancha
de colorante sobre la superficie libre de una cufia liquida que se desplaza sobre un sélido: la
mancha avanza sobre la superficie libre, alcanza la LTC y luego queda [ija sobre el sélido. De
csta mancra, no existe singularidad en la LTC en movimiento y no es necesario imponer

deslizamiento.

Seis afios mas tarde Ngan y la misma Dussan [126] encontraron un procedimiento para
obtener soluciones que hace innecesaria la identificacion explicita de la fisica que gobierna la
dinamica del fluido en la zona interna, método que perfeccionaron y fueron corroborando

empiricamente en varios trabajos [93,95].

En 1979, examinando las soluciones asintoticas de Hocking [103,104], Huh y Mason
[105], Dussan [101] y Greenspan [106], Dussan [102] argumentdé que debe existir una
condicion de borde definida para el angulo de contacto aunque no se conozcan los detalles del
fujo en la zona interna. Estudios posteriores [93,94,126] probaron que si la fase que retrocede
tiene viscosidad dcspreciable, la condicion de borde para el angulo de conlaclo dindmico
pucdc especificarse como la asintota de la pendiente de la interfase 6(r) cuando r tiende a 0,

con:
0 (r) ~ g (g (Br) + Ca In (1/R)) 112

donde:

2(0) = ﬁ)x(x scnxcosx) ) 1y

2senx

y Or es €l angulo para r = R, con R perteneciente a la zona intermedia (la que debe ser
decterminada comparando distintas gcomelrias). Esta expresion da la erronea impresion de
contcner dos paramctros indcpendientes Ry Oy, sin embargo, Marsh er al. [94]
recscribieron introduciendo un nuevo y tinico parametro:
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( 8(0,)-g(0g) )
L=Re\ ¢

donde 0, es el angulo de avance y la ecuacidn 111 2 queda:
8 (r) ~ g (g(6a) + Ca In (/L))

Dussan et al. [93] y Marsh [94] demostraron que sus datos experimentales
concordaban con la teoria para un sistema con 8, = 0 (aceite de siliconas, vidrio, aire) y Shen

y Ruth [96] lo hicieron para un sistema con 6, entre 10° y 30° (parafina /aire/ vidrio) (figura
I11 4).

28 v T '—F—.—‘V"-ﬂ'!‘_'_'—l '-"""ll
L@ ]
24 :
~~ ' .
o 20 ;_ 8,=10.84235¢Ca """ .
© A\ .
~ ,/"//
® T e \
12:. T — ao=9.o+2:»5°C<:°'5‘5 1
® ~Cox=0 ]
8 ? 2 ° N | s el " A8 L aAse
107°% 1077 10”4 107
45 [oonsnssen anaan il enhd i * ————r—— Y—r—r—— )
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40 | % .
8" 35 # 68,=20, 54290°Ca’ i
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< L e o5 |
. /;,, 90—18.5+290’CO |
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Figura Il 4: Variacion del angulo de contacto dindmico con el nimero capilar para aceite
de parafina avanzando sobre vidrio. La linea llena corresponde al ajuste con la ley de potencias

G- Ge =K Ca".
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En ambos trabajos se encontraron diferencias entre la teoria y los datos experimentales
para distancias menores a los 20 micrones. Shen y Ruth suponen que se debe a las

distorsioncs viscosas generadas en las proximidades dc la linea de triple contacto.

En el mismo trabajo, Shen y Ruth mostraron que la variacion del angulo de contacto

con la velocidad de la LTC podia ajustarse con una ley de potencias:

0-0.=KCa" I3

donde a y K son parametros de ajuste. En la (igura IIl 4 se muestran los datos experimentalcs

obtenidos por estos autores y el ajuste con la ecuacion ll1 3 y = 1/3.

Noétese que la ecuacidn I11 3 con a = 1/3 resulta una modificacion para sistemas con 6,

# 0, de la expresion propuesta por Tanner.

Apuntando en otra direccion, Shikmurzaev [127 a 132] propuso un modelo basado en
el analisis de Ja relajacidn de Ja tensidn interfasial al acercarse a la LTC. La suposicion basica
que realiza es que el mismo {lujo causa un gradiente de tensién interfasial que tiene una
influencia fundamental sobre toda la dinamica de la LTC. El modelo logra remover la
singularidad de la LTC sin suposiciones ad hoc sobre cl comportamiento del {lujo en la zona
interna. Sin embargo, resulta de poca utilidad practica ya que para comparar sus prediccionces
con rcsultados experimentales es necesario conocer gran cantidad de propiedades

microscopicas del sistema muy dificiles de medir.

IITI 1 2 Modelo molecular

El primer trabajo en el que los datos experimentales son contrastados con un modelo
tedrico robusto lo realizaron en 1969 Blake y Haynes [33] abordando el problema desde un
punto de vista molccular y basados un una primera idca propuesta por Yarnold y Mason [133]
en 1949. Eslos ultimos sugiricron quec la rclacion entre la velocidad de una interfase y el
angulo de contacto quc forma con cl solido podia ser controlada por procesos de adsorcion-

desorcion muy cercanos a la LTC. Mas tarde Blake [33,134 a 136] transformé esta idca en
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una teoria cuantitativa basada en el movimiento de las moléculas que estan en contacto

directo con la superficie solida (figura I11 5).

Figura Il 5: Movimiento de las moléculas en la linea de triple contacto segiin el

modelo de Blake.

Las moléculas intentan saltar desde un sitio de adsorcion del solido hacia el proximo,
sin embargo, tiene una probabilidad no nula de volver hacia el sitio de partida: este esquema
se describe por medio de las frecuencias de salto K (saltos positivos, es decir hacia delante) y

K (hacia atras):

)
AGy, 108127
iyt

K* =k e'[ 111 4

donde AG,, es la energia de activacion para el salto, A es la distancia entre sitios de
salto, FF es la componente paralela a la superficic solida de la fuerza por unidad de longitud
actuante sobre la LTC, con lo que %2 FAZ ¢s la energia asociada al salto, k es la frecuencia de
los saltos (k = kgT/h, donde h es la constante de Planck), kg es la constante de Boltzmanny T

la temperatura medida en Kelvin.
De esta forma:
IF =7 (cos O¢ — cos 0) 115

y V(04) es:
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V(0g) =2 (K' - K) I11 6

Reemplazando las ecuaciones 114 y [11 5 en la 111 6 se obtiene:

kT (ac Ik e
V(©4) =2 [—‘—‘L) o AGH-’NAnT)SenH(@s,g«, cos0) ] -
h nkg

Este modelo ajusta muy bien los resultados experimentales obtenidos por Blake [135]

en cintas de PET y soluciones de glicerol en agua, como se ve en la figura I11 6.

100 - t ;
O water 0.001 Pas
80 glycerol solutions
= o 0.0015 Pas
E O 0.0042 Pas i
§ o 0.0101 Pas
= 60 Y 0.0190 Pas i
9 ©  0.0580 Pas
L|> s (0.1043 Pas
)
& a0 I
L
o~
o A
201
o 0o0o D. £
@ ° o OD Hu 0
Q.7 o"n
N Resm L ) o . : 4
-4 -3 -2 1 0 3 e

log (hv/mNm1)

Figura I1I 6 Datos experimentales de Blake [135] y ajuste con el modelo molecular de Blake.

Bajas velocidades: A= 1.1 nm, AG,=32 kJ mol”’, altas velocidades: A = 0.36 nm, AG,,=16 kJ mol’’.

Gribanova hizo una observacion inlcresante en cuanto a que, a veces, la energia de
activacion AG,, de la ccuacion 111 4, estd muy cercana al calor de evaporacion del liquido con
lo que el salto idcalizado en la figura 111 5 puede ser, en realidad, un salto por el aire y la
longitud A puede ser bastante mayor que en la descripcion de Blake. Otra observacion es que
no existen determinaciones independientes de la energia de activacion AG,, que permitan

confirmar los valores que surgen de ajustar la ecuacion 111 7 con los datos experimentales.
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En algunos casos, para un mismo sistema y diferentes velocidades, Blake encuentra
dos regimenes dilerentes separados por una zona en que la linea de contacto se desplaza a
sallos, fcndémeno conocido como stick-slip. Otros aulores también han encontrado dos
regimencs pero sin la zona intermedia de stick-slip como cs el caso de Cain ef al. [97] para
agua avanzando sobre vidrio silanizado (supcrficie muy lisa) y de Buhaenko y Richardson

[137] durante la deposicion de monocapas de Langmuir-Blodgett de jabon.

Blake ajusta ambos conjuntos de datos experimentales con parametros k y A distintos
(ver figura 111 6). Si bien el valor de A cs similar, el de k varia en 3 6rdenes de magnitud
(haciendo variar al doble a AG,,). Blake atribuyc dicho cambio en la dinamica del mojado a la
cxistencia de dos tipos de sitios diferentes en la superficie solida (PET) que interactian de
muy diferente mancra con el liquido (agua y soluciones acuosas de glicerol): sitios tipo P
(polares) conformados por los grupos polares éster de la cadena de PET, que provocan una
interaccion fuerte (alto AG,) y sitios tipo NP (nopolares) de CH, que son mucho mas
numerosos y que lienen una energia de activacion menor. Explica la mecanica del proceso
sugiriendo que para velocidades suficientemente pequeiias, los sitios P son los dominantes,
mientras que para velocidades supcriores las moléculas con interaccion fuerte no tienen
ticmpo de relajar y se adsorbe sobre el sélido una monocapa gaseosa. De esta manera la LTC

se desplaza por cncima de dicha capa [135].

Blake micjora su modelo [135,136] introducicndo en la energia de activacién un factor
hidrodinamico quc tiene en cucnla la pérdida de encrgia viscosa dc una molécula liquida al
interactuar con sus vecinas antcs de adsorberse sobre la superficie sélida, esto es:

AGy = AG, + AG, HI 8

De acuerdo con la teoria de Eyring [138,139] la viscosidad de un liquido se pucde

relacionar con AG, mediante:

,Ll=‘h—e-[£%) 11 9
v,

donde v, es el volumen de la unidad de flujo. Para muchos liquidos simples la unidad

dc flujo es una molécula [135], por lo que v es ¢l volumen molecular.
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Teniendo en cuenta las ecuaciones 111 7,8 y 9, se puede escribir:

V(6,)=22

k,T

J e (-AG 1INk, T) SellH (y (cos 0,~ cos 0) A?

nky
A

11110

)

Con esta ecuacion logra un buen ajuste de los datos experimentales de Inverarity

[75,76] y también de los obtenidos por Hoffman [87], tal como se muestra en las figuras I1I 7.
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Figura I1I 7: Datos experimentales obtenidos por Inverarity [75,76] con filamentos de vidrio-
E en un baiio de distintas soluciones acuosas de glicerol (a), filamentos de vidrio E en un baiio de
distintas soluciones de poliestireno en xileno (b) y por Hoffinan [87] con PDMS en el interior de tubos
capilares de vidrio (¢). Las lineas llenas corresponden al ajuste con el modelo molecular de Blake
[135]. Los pardmetros de ajuste son: a) A = 0.66 nm, AG, = 17 kJ mol’, b) A = 1.0 nm, AG, = 13 kJ
mol”’, ¢) A=08nm, AG, = 8.8 kJ mol’.

En sintesis hemos mostrado que con ambos abordajes del problema: hidrodinamico o
molecular, se logra una buena concordancia con algin conjunto de datos experimentales
aunque ninguno alcanza a explicar enteramente el movimiento de la linea de triple contacto.
Se trata, en consccuencia, de un tema abierto que merece aun mayor esfuerzo experimental y

tcorico que ¢l ya realizado.

En las proximas sccciones dc este capitulo presentamos, cntonces, nuestra
contribucion a la comprension de este tema. Estudiamos la variacion con la velocidad del
angulo dc contacto pero en la situacion menos estudiada en que un liquido quc moja
parcialmente al solido cs desplazado por aire o por otro liquido en el interior de un tubo

capilar.
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En primer lugar se describe el dispositivo y la técnica experimental. Posteriormente, se

muestran los resultados obtenidos y se los compara con los modelos tedricos expuestos.

III 2 Estudio experimental de la variacion del angulo de contacto

con la velocidad en geometria cilindrica

III 2 1 Descripcion del dispositivo y procedimiento experimental

En la figura III 8 se muestra un esquema del dispositivo experimental. El tubo capilar
de PVC atéxico, de 0.205+0.005 cm de didmetro interno, aproximadamente 0.35 cm de
didmetro externo y 40 cm de longitud, estd conectado a una bomba de caudal constante que
produce el flujo que mueve la interfase. Una videograbadora conectada a una CCD registra la
experiencia, que es digitalizada por una tarjeta Video Blaster RT-300 y adquirida y analizada
mediante el programa Adobe Premiere. La iluminacidn es inferior y homogeneizada con un
difusor ubicado entre la fuente luminosa y la mesa de vidrio que sostiene al tubo capilar. Una
regla transparente se dispone por debajo del capilar, para tomar las posiciones de la interfase

en funcién del tiempo.

bomba

Figura Il 8: Dispositivo experimental.
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Para obtener imédgenes con la minima distorsion posible se introduce el tubo capilar en
un canal de vidrio de caras paralelas y se llena el espacio entre el canal y el tubo capilar con la
misma solucion de glicerol en agua con la que se realiza la experiencia. De esta manera se
minimizan las dclormaciones de las intcrfases debidas a relracciones indeseadas en las
superlicies curvas del tubo capilar ya que ¢l indice de refraceion del vidrio, la glicerina y cl
PVC son muy similares [70]. Ademas, la visualizacion se realiza mediante un fuelle extendido
al maximo, con una lente de 55 mm en su extremo. De esta forma se obtiene el mayor
aumento posible, es decir, se logra que el diametro del tubo capilar ocupe casi la totalidad del
monitor. Mas adelante, se vuelve sobre ¢l tema de las distorsiones producidas en las interfases

curvas.

Con cste dispositivo experimental se estudio la variacion del angulo de contacto con la
velocidad de avance de la interfase de los sistemas que se indican en la tabla 1II 1. En la
primecra columna se consigna el fluido desplazante (fluido 2), en la segunda se seiiala el
liquido desplazado (liquido ), en la tercera y cuarta las densidades del fluido 2 y del liquido 1
respectivamente; en la quinta y sexta las viscosidades en el mismo orden y en la séptima la

tension interfasial entre ambos {luidos.

Fluido 2 Liquido 1 P2 P K2 Bi Y
(g/cm3) (g/cm3) (cp) (cp) |[(dyn/cm)
Aire Agua = I =0 l 71.5
Aire Solucion 76% = 1.22 =0 30 69
Aire Solucion 88% = 1.23 =0 119 67
Aire Glicerol = 1.26 =0 1050 64.5
PDMS 400 |[Agua 0.96 I 390 I - 40
PDMS 400 [|Solucion 45% 0.96 1.05 390 10 38
PDMS 400 ||Solucion 95% 0.96 1.24 390 390 27
error 0.5% 0.5% 1 % 1 % 0.5%

Tabla Il I: Sistemas en los que se estudio la variacion del angulo de contacto con la
velocidad de avance de la interfase. En las columnas 1 y 2 se indican el fluido desplazante y el liquido
desplazado, respectivamente; en las restantes las caracteristicas fisicoquimicas de los fluidos y del

sistema.
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Cuando se trabaja con un sistema en el que el liquido | es desplazado por aire (sistema
aire — liquido) el procedimiento experimental es el siguiente. Se conecta un extremo del tubo
capilar a la bomba y se hace avanzar una columna de agua hasta que la interfase agua aire esté
ubicada dentro del canal de vidrio. A continuacién, se perfora el tubo capilar con una aguja a

unos 3 cm por delante de la columna de agua y sc inyccla una gota del liquido 1 de

aproximadamente | cm de longitud (figura Il 9a).

En el caso cn que el fluido desplazante es PDMS (sistema liquido — liquido), se
inyecta primero la gota del liquido I, a unos 5 cm por delante de la columna de agua y luego
la de PDMS de aproximadamente 3 cm de longitud por detras de la del liquido | y

ascgurandose dc que no quede aire atrapado entre ambas gotas (figura I1I 9b).

Liquido 1

aire
(desplazante)

i Liquido 1
d_e:spla§ant_e; (despl azad{pr=———1ip»-

b)

Figura 111 9: Distribucion de los fluidos dentro del tubo capilar. a) Sistema aire — liquido, b)

sistema liquido — liquido.

Accionando la bomba, la/s gola/s liquida/s avanzan a velocidad constante determinada
por el caudal impucsto. Se enfoca la camara en la interfase liquido | - fluido 2, se capturan
imagenes dc la interfasc cn movimicnto y su andlisis postcrior permite determinar el angulo

de contacto dinamico y la velocidad de la interfase.
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La velocidad dc avance de la interfase se fija en valores tales que los efectos capilares
prevalecen [rente a los viscosos (Ca = pV/iy« 1) y éslos [rente a los inerciales

(Re = pLV/p « 1).

III 2 2 Forma de la interfase

En las figuras 11l 10 se muestran imagencs de distintas expcriencias en las que aire (a
la izquicrda de cada imagen) desplaza glicerol. Cada imagen digitalizada corresponde a una
vclocidad distinta y por lo tanto el angulo dc contacto es difcrente. Como es de esperar, a
mcdida que la vclocidad aumenta (imédgenes de izquierda a derecha) el angulo de contacto
dinamico medido a través de la fasc liquida disminuye. En la seccion 111 2 4 se rcalizara un

estudio cuantitativo del fendmeno aqui descripto cualitativamente.

Las tres ultimas imagenes muestran que existe una velocidad limite a partir de la cual
la interfase picrde la eslericidad: en las figuras e) y f) aparecen puntos de inflexion en la
interfase y cn la g) la linca de contacto se ha rctrasado notablemente respecto del centro del

nIcnisco

Si sc aumenta algo mas el caudal la velocidad dc la linea de contacto (v)) es cada vez
menor que la del centro del menisco (v,,) de mancra que se va formando una pelicula que
aumenta su longitud a medida que avanza la interfase. Esla transicion se abordaréd en detalle
en el capitulo V; aqui nos interesa determinar el angulo de contacto dinamico mientras la
interfase permanece csférica por lo que la velocidad de desplazamiento se mantiene por

debajo del valor critico en el que la interfase se deforma.

En las iméagenes de la figura 11l 10 se observa una asimetria del menisco entre las
zonas inferior y superior. En primer lugar se creyd que éste era un electo gravitatorio por lo
que se roto el tubo en 180 grados y se observé que la interfase mostraba una forma idéntica a
la anterior pero también rotada en 180 grados, cs decir que ahora se retrasaba la zona superior

respecto de la inferior.
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Figuras III 10: Interfases de aire (a la izquierda de cada imagen) desplazando glicerol puro,
las imdgenes estdn dispuestas en velocidad creciente: a) Ca = 7 107, 8= 68°% b) Ca = 2.7 107, 6=
60° ¢) Ca =27 10°, 6 =143%d) Ca=510° 6 =237%¢ Ca=710°%f Ca=7510°
g Ca=810".

Para constatar definitivamente que no se trataba de un efecto de la gravedad se
realizaron experiencias cualitativas con el tubo vertical y desplazando la interfase hacia arriba
o hacia abajo. También se observé la asimetria por lo que concluimos que ésta se debe a que
el tubo capilar presenta inhomogeneidades longitudinales que, como se explicé en el capitulo
I, afectan al valor local del angulo de contacto. Por lo tanto tomamos como 6 al valor
promedio entre los dos valores determinados a partir de las imagenes. En todos los casos, la
diferencia entre estos dos valores es menor a dos grados y similar a la desviacién estadistica

del valor de O obtenido a partir de distintas imagenes de la misma experiencia.
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IIT 2 3 Determinacion de 64y V

Se emplearon tres métodos diferentes para obtener 64 a partir de la imagen de la
interfase. En esta seccion se describen y se justifica la eleccion de uno de ellos.

- s .

El primero de los métodos consta de los siguientes pasos:

Se binariza la imagen [140], se encuentra la circunferencia que mejor la ajusta y con
R, radio de dicha circunferencia, se calcula el angulo de contacto. La figura III 11 muestra en

detalle las distintas etapas del proceso.

a) b) c) d) e)

Figura III 11: Método de la circunferencia: a) Imagen digitalizada, b) imagen binarizada, c)

Contornos de b), d) resultado del macro edges, e) superposicion de a) y d).

La figura a) es la imagen digitalizada de una interfase del sistema aire desplazando
glicerina pura moviéndose con una velocidad igual a 0.029 cm/s. La figura b) es la misma
imagen binarizada. La ¢) muestra los contornos encontrados por la funcién edges del
Programa Scion Image, aplicada sobre la imagen b). En la figura d) se borr6 el contorno
inservible y se invirtieron los colores de la imagen para que el macro encuentre los puntos de
la linea blanca. La imagen e) muestra €l resultado del macro superpuesto a la imagen original:

se observa el perfecto acuerdo entre la linea y la interfase real.

Los puntos encontrados por el macro del Scion Image, se exportan a una planilla de
calculo donde se los ajusta con una circunferencia variando tres parametros: las coordenadas

del centro y el radio. El ajuste se basa en la minimizacion de las distancias de los puntos
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experimentales a los de la circunferencia propuesta. En la tabla III 2 se muestran como
ejemplo, los resultados para la interfase de la figura III 11: el radio (variando entre 92 y 97
pixcles), ¢l angulo de contacto, la distancia b (ver figura I 13) y en la columna denominada
distancia media, la raiz de Ja suma cuadratica de la distancia de los puntos experimentales a la
circun(erencia dividida por la raiz del nimero de puntos ajustados (150). La menor distancia

entre los puntos experimentales y la circunferencia corresponde, en este ejemplo, a un radio

de 96 pixeles.
Radio 0 cale b calc distan.cia

media

92 35 39.6 1.05

93 36 39 0.96

94 37 38 0.8

95 37 38 0.72

96 38 37 0.71

97 39 36 0.78

Tabla HI 2: Resultados del ajuste con una circunferencia de la interfase mostrada en la

Sigura 111 11. El dngulo calculado estd en grados y las demds magnitudes en pixeles.

El angulo de contacto sc calcula mediante Ia relacion geométrica:

cos(?:—D——
2R

donde R es el radio de la circunferencia y D la distancia entre los extremos de los puntos
experimentalcs, tal como se indica en la figura 11l 12, en la que se muestran la inter{ase

experimental y la circunferencia que mejor la ajusta. Se ve que el acuerdo es muy bueno.

Como hemos dicho al describir el sistema experimental (seccion Il 2 1), con el fin de
disminuir las distorsiones ocurridas por refraccion en las interfases cilindricas, el tubo capilar
esta sumergido en un bafio del mismo liquido | que conslituye la gota. Tales deformaciones
ocurrcn en el plano perpendicular al eje del tubo modilicando su didmetro aparente en un
factor relacionado con el cociente entre ¢l indice de refraccion del liquido 1 (entre 1.33 para el

agua y 1.5 para el glicerol) y el del PVC (1.54) y con el espesor de la pared del tubo [70].
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En principio, este electo cambiaria la forma circular de la interfase por el de una
elipse. Sin embargo, el muy buen ajustc obtenido con una circunferencia muestra que la
distorsion es despreciable. De hecho, en la tabla Il 2 hemos mostrado que la distancia media
cntre los puntos cxperimentales y la circunferencia con la que se ajustan, es menor a | pixel.
Nodlese que si la deformacion del diametro fuera mayor al 10% (alrededor de 15 pixeles), el
cfecto seria claramente visible al intentar ajustar los puntos con una circunferencia. Por otro
lado, una deformacion menor al 10 % implicaria un error menor a 2° para un angulo de 60° y
menor que 3° para uno de 40°. Estos crrores son del orden de la dispersion de los datos
experimentales por lo que se concluye que la distorsién no afecta la determinacion del angulo

de contaclo.

180
160 “
140 N

120 \,

100

80 :
60 |
40 |

20

0 50 100

Figura III 12: Método de la circunferenica. Interfase experimental (puntos) y la
circunférencia que mejor los ajusta (linea). La interfase corresponde a la de la figura Ill 11 y los ¢jes

esian en pixeles.

Una vez comprobado que la interfasc es un casquete esférico, el angulo de contacto
dinamico puede calcularse por un scgundo método mas sencillo que el anterior, que consiste

en aplicar la rclacion gecométrica:
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En la figura III 13 se ve la imagen digitalizada de la interfase y el significado de las
distancias a y b las que se determinan de la siguiente manera: se define el segmento AB que
une los puntos de contacto superior e inferior entre la interfase y la superficie sélida y se traza
la mediana de AB que interseca a la interfase en el punto D. Asi, a= AB/2 y b= CD. En todos

los casos, una recta paralela a AB resulta tangente a la interfase en el punto D.

Figura III 13: Método de la mediana

El tercer método consiste en imprimir la imagen digitalizada, trazar sobre el
papel las rectas tangentes a la interfase que pasan por los puntos A y B (figura III 14) y medir

los angulos 64 y 6. El angulo de contacto se calcula como el promedio de estos angulos.

Figura III 14: Método de las tangentes. El angulo superior es de 43°y el inferior de 38°.
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Para obtener el angulo de contacto correspondiente a una velocidad dada, se toman
varias imagenes sucesivas durante la misma experiencia (figura III 15) y se calculan los

angulos de contacto empleando los tres procedimientos explicados.

e) f) g)

Figura IIT 15: Secuencia de imagenes de la interfase aire desplazando glicerol tomadas a

distintos tiempos en la misma experiencia, Ca = 5 107,

En la tabla III 3 se muestran los valores del angulo de contacto obtenido segun los tres
métodos descriptos a partir de cada una de las imagenes de la figura III 15, el valor medio y la

desviacion estandar.
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Figwa [[ o | o6 | 6 |
a 36.3 36.7 34
b 38.8 386 | 40
c 40.6 4]1.1 4]
d 39.7 39.2 40
e 384 38.6 38
f 37.5 37.3 36
g 372 369 | 37
medido 38.4 383 38
error 1.5 1.5 2.5

Tabla 111 2: Angulo de contacto de cada una de las imdgenes de la figura Il 15. 6;: método

de la circunferencia, 6;: método de la mediana, 6;: método de las tangentes.

Se ve que los valores de 0y, 6; y 03 obtenidos para cada una de las imagenes coinciden
dentro de un error de 1° y sus valores medios, dentro de un error de 0.2°. Sin embargo, los
valores calculados con el método de las tangentes (63) presentan la mayor dispersion por lo

que se descarto.

En cuanto a los otros dos métodos, se observa que quc tanto los valores medios de 6
como su dcsviacion estandar presentan un cxcelente acuerdo; como el método de la
circunferencia es mucho mas trabajoso que el de la mediana, se decidié {inalmente optar por

éste ultimo.

_Para medir la velocidad con que avanza la interfase se digitaliza el video completo y,
cuadro a cuadro, sc obtiene la posicion de un punto de la interfase. En la figura III 16 se
muestra, a modo de ejemplo, la variacion con ¢l tiempo de las posiciones de los puntos A, B y
D definidos en la figura III 13 correspondicnte a la experiencia cuyas imagenes se mucstran
en la figura Il 15. La posicion se registra con un error de 0.002 cm y el tiempo con 0.03 seg.
También sc muestran las regresiones lincalcs de las tres series de datos. Las pendientes son,

por supuesto, las velocidades respectivas.
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experimental de 2 pixeles, por lo que se puede concluir que el angulo de contacto dindmico

permanece constante.

Resultados igualmente repetitivos se obtuvieron para todas las velocidades analizadas.
A continuacion se presentan los resultados experimentales obtenidos para interfascs aire —
liquido y liquido - liquido. Se contrastan con los modelos tedricos ya discutidos en este

capitulo y se extraen las conclusiones.

III 2 4 Relacion de 6 con 6. y Ca

Sistemas aire-liquido

Con la técnica descripta se investigd, en primer lugar, la variacién del angulo de
contacto con la velocidad de una interfase aire — liquido en el caso menos estudiado en que el

liquido retrocede sobre el sélido.

Como se consigno en la Tabla 11l 1, se utilizaron glicerol puro, agua pura y dos
soluciones acuosas de glicerol, una al 88 %, la otra al 76 %. Esta eleccion permite variar la
viscosidad en tres 6rdenes de magnitud y dado que las tensiones superficiales de los cuatro

liquidos son similares, cl nimero capilar, Ca = pV/y, varia entre 2 10% y 9107

En la figura I 18 se muestran los datos expcrimentales de la variacidon de © con Ca
para aire empujando a las distintas soluciones de gliccrol en agua. Se representan en el mismo
grafico los datos correspondientes a glicerol puro (circulos llenos), solucién al 88% de
gliccrol en agua (rombos vacios), solucion al 76% de glicerol en agua (rombos llenos) y agua

(circulos vacios).

Recordamos que para cada liquido existe una velocidad maxima para la cual la
iiterfase dcja de ser un casquete csférico. En cuanto al limite inferior, se estudié el minimo
caudal que permite la bomba utilizada (0.03 ml/h) que corresponde a una velocidad de
I pm/s. Nétese que este valor de la velocidad da lugar a numeros capilares muy distintos
scgun sca el liquido que se utilice, para cl agua resulta Ca = 2 107® mientras que para el
glicerol es Ca=2 107,
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Figura 111 18: Variacion del angulo de contacto dinamico con el nimero capilar para aire
desplazando: glicerol puro (@), solucion al 8§8% de glicerol en agua (©),solucion al 76% de glicerol

en agua () y agua pura (0). Las lineas punteadas son solo una guia visual.

Se observa que en todos los casos 0 disminuye con el nimero capilar. En cuanto al
valor de 6 cuando Ca tiende a cero, en la figura se ve que s6lo para el sistema aire — agua fue
posible alcanzar nimeros capilares suficientemente bajos como para hacer evidente que 0 sc
mantiene aproximadamente constante para valores de Ca menores que 107°. La limitacién del
dispositivo experimental, concretamente de la bomba de caudal constante, impide disminuir
aun mas los valores de los nimeros capilares cuando se trabaja con los restantes liquidos por
lo que se tomd como angulo estatico (tabla I 7) el valor medido a la menor velocidad
alcanzable que, como se dijo, es de 1pm/s. De hecho, esta limitacion no influye en el valor del
angulo estatico: en todos los trabajos citados ¢l dngulo de contacto estatico coincide con el
valor dindmico obtenido para nameros capilares del orden de 10° a 10°

[33,75,76,87,78,79,134,137] y en algunos casos para Ca = 10 [89].

Debe tenerse en cuenta que dado que ¢l angulo se mide a través de la fase liquida y

¢ésta retrocede, 0, ¢s en realidad 0,, angulo de retroceso.
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Capitulo 111 Angulo de contacto dindmico

En la figura III 19 se muestra que los mismos datos se agrupan en una unica curva
cuando se representa la diferencia entre el angulo estatico y el dinamico en funcién del

numero capilar.

50  ge-g
45
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35
30
25
20
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Figura III 19: Variacion con el numero capilar de la diferencia entre el angulo estatico y el
dindmico para aire empujando.: glicerol puro (©); solucion al 88% de glicerol en agua (@), solucion

al 76% de glicerol en agua (#); agua pura (O) y (—) ajuste con una ley de potencias.
La linea llena corresponde al ajuste con una ley de potencias, que resulta ser:
0. — 6 =250 Ca™*

En el apartado III 1 1 se vid que esta forma funcional con un exponente muy similar,
fue utilizada por Shen et al. [96] para correlacionar sus datos experimentales. Nétese que este
exponente es el mismo que el de la ley de Tanner para sistemas que presentan mojado total.
De hecho, es una generalizacién de dicha ley, para el caso de angulos de contacto estatico

distinto de cero.

En la figura III 20 se comparan los datos experimentales con la dependencia 6 (Ca)
predicha por el modelo hidrodinamico de Cox (ecuacion III 1). Sélo se muestran los datos de
glicerol puro y de la solucion al 88% ya que al tener dngulos de contacto estatico muy
similares deberian caer sobre una misma curva. En esta representacion se eligié In (K/ly) = 12,
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valor tipico para dicha constante. Se puede observar la mala concordancia entre la teoria y los
datos experimentales. Cabe recordar que el modelo de Cox tampoco ajusta aceptablemente los
datos experimentales obtenidos por Fermigier cuando, al igual que en nuestro caso, el fluido

desplazado es un liquido [89].
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Figura III 20: Ajuste de los datos experimentales correspondientes a glicerol puro y solucion

al 88% de glicerol en agua con el modelo hidrodinamico de Cox. A= 0, In (K/l,) = 12

Finalmente, en la figura III 21 se muestra el ajuste de nuestros datos experimentales
con el modelo molecular de Blake [135] incluida la correccion por viscosidad (ecuacion III
10). Se grafica y (cos 6 — cos 6,) en funcion del logaritmo de la viscosidad por la velocidad.
Noétese que como 6. y 6 se miden a través de la fase liquida que retrocede, 6. > 6 y 6

disminuye con la velocidad.

Recordamos que Blake propone distintos valores de A y AGgs para velocidades altas y
bajas, explicando dicha diferencia en la existencia de sitios polares y no polares sobre la
superficie sélida. Para velocidades suficientemente bajas, A> y AGs son grandes, las
interacciones fuertes de la superficie sélida (de mayor energia de activacion) dominan la

cinética de la linea de triple contacto y debido a los tiempos de relajacion relativamente largos
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Capitulo 111 Angulo de contacto dinamico

para cada desplazamicnto molccular, se obtiene una interfase sélido - liquido en equilibrio

luego del pasaje de la LTC.

Para velocidades altas, ambos parametros disminuyen. Esto implica un mayor numero
de interacciones débiles (de menor energia de activacion) por unidad de area, ya que la
densidad de sitios, inversa de 7\.2, aumenta. Las moléculas que interactuan mas [uertemente no
tienen tiempo de relajar y se adsorbe una capa del fluido desplazado que no esta en equilibrio
y eventualmente se desorbera. Sin embargo, la linea de contacto no se mueve por el plano de
la superficic solida sino unas capas molccularcs mas arriba, modificandose de esta forma los

paramctros moleculares.

Como sec discutid en el apartado Ill I, es posible que el PVC presente este
comportamicnto dada la composicion del material: los sitios polares corresponden a los
grupos hidro-clorados (energia de activacion mayor) y los no polares a los hidrogenados
(energia de activacion menor). Por lo tanto, los datos experimentales se ajustaron con la

ecuacion 11l 10 y difercntes parametros para velocidades bajas y altas.

40 y(cos@-cosge)/dyn.cm’

35
30
25

20
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log(uV/dyn.cm™)
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Figura 11 21: Ajuste de los datos experimentales con el modelo molecular de Blake [135].
Linea punteada: A = 12.9 10" ¢cm, AG,= 31.5 KJ mol”’, linea llena: A = 8.14 10°* cm, AG,= 20.6 KJ

mol”’
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Para la curva punteada, correspondiente a bajas velocidades, resulté:

A=12910%cm
AGs=31.5 KJ mol™

y para velocidades allas, curva llena, el mejor ajuste corresponde a:

A=8.14 10% cm
AG, = 20.6 KJ mol™

En todos los casos se estimdé v como el volumen molecular del glicerol,

ve=12 10" cm’® y para 0, se tomaron los valores que se muestran en la tabla 11 7.

Los valores obtenidos para los parametros A y AG; se discutiran y compararan con los
obtenidos por otros autores, luego de presentar los resultados experimentales en sistemas
liquido ~ liquido y su ajuste con el mismo modelo molecular. Por el momento sélo hacemos

notar que el orden de magnitud es compatible con su significado fisico.
Sistemas liquido-liquido

Como dijimos en la scccion Il 2 I, también sc estudioé el proceso de demojado en
sistemas liquido - liquido, esto es: gotas de soluciones acuosas de glicerol de distinta
viscosidad desplazadas por aceites de siliconas de 400 cp de viscosidad. De esta manera y tal
como se mostré en la tabla Il |, el cociente de viscosidades entre el fluido 2, liquido

desplazante, y el fluido 1, liquido desplazado, se varid entre 1 y 400.

Con la técnica ya descripta se investigo la variacion del angulo de contacto dinamico
con la velocidad de la interfase. En la figura IIl 22 se muestran los datos experimentales
correspondicntes a todos los sistemas liquido — liquido estudiados. Se grafica la variacion de
la dilerencia entre el angulo de contacto cstatico y el dinamico con el nimero capilar. En la
leyenda de la figura se indica el par de liquidos al que corresponden los simbolos mediante las
viscosidades de cada uno de ellos, por cjemplo, (400 - 10) significa que una gota de solucién
acuosa de glicerol con viscosidad p; = 10 cp es desplazada por aceite de siliconas con p; =
400 cp. Cabe aclarar que el numero capilar se define utilizando la viscosidad del liquido
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desplazado: Ca = p,V/y y que el rango de variacion de Ca posible de ser estudiado
experimentalmente con cada par de liquidos esta acotado inferior y superiormente por los
mismos motivos que en el caso de interfases aire — liquido. De esta forma, el rango total de Ca

explorado fue: 5 107 <Ca<5 10,
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Figura III 22: Variacion con el numero capilar de la diferencia entre el angulo de contacto
estatico y el dindmico para PDMS de 400 cp de viscosidad desplazando distintas soluciones de
glicerol en agua y ajuste con la ley de potencias: 6. - 8 = K Ca'?. (0) (400 - 1), K = 2000; (®
(400 - 10), K = 800; (O (400 - 400), K = 400.

En la misma figura se superpone con lineas llenas el ajuste de los datos con la ley
empirica propuesta por Shen y Ruth [96]: 6, - 8 = K Ca®*® que ya mostramos que con K =
250, describe adecuadamente todos los datos correspondientes a sistemas en los que se
desplaza una gota liquida con aire. En I figura se ve que es posible ajustar razonablemente
bien los tres conjuntos de valores con dicha ley aunque el coeficiente K no es constante como
si lo es en el caso del aire desplazando distintas soluciones de glicerol en agua. De hecho, K

disminuye con la viscosidad del liquido desplazado.

Concluimos entonces que la ley empirica propuesta por Shen y Ruth es adecuada para

describir con un unico coeficiente K la variacion de 6 con 6. y Ca tanto para interfases en las
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que un liquido desplaza aire (situacién estudiada por Shen y Ruth) como en la condicién
inversa en la que aire desplaza un liquido (este trabajo). Sin embargo, para extenderla al caso
en que los dos fluidos involucrados son viscosos es necesario investigar sistematicamente la
variacion de K con ambas viscosidades, cometido que queda fuera del alcance propuesto para

este trabajo.

" Contrastamos ahora nuestros datos experimentales con el modelo hidrodindmico
desarrollado por Cox [100] sobre el que ya se ha mostrado que aunque ajusta muy bien los
datos correspondientes a liquido desplazando aire [83,87], no reproduce la situacion en que el
liquido es el desplazado, estudiada por Fermigier [89] y en este trabajo. En la figura III 23 se

presentan el ajuste de los datos experimentales correspondientes al sistema PDMS

(p2 = 400 cp) desplazando agua (1, = lcp).
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Figura III 23: Angulo dinamico en funcion del numero capilar para el sistema PDMS
(u; = 400 cp) empujando agua (u; = 1 cp). La linea llena es el ajuste por el modelo tedrico de Cox con

A=/ =1/400y In (KA) = 12.

Nuevamente se ve que el ajuste con el modelo de Cox no es bueno y similar resultado

se obtiene con los otros dos sistemas liquido - liquido.

Finalmente, se comparan los resultados experimentales liquido - liquido con la
prediccion tedrica del modelo molecular de Blake [135]. Ya se ha visto que con dicho modelo

se obtiene una muy buena descripcion de numerosos datos experimentales
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(33,75,76,87,78,79,134,137] incluidos los corrcspondientes a interfases aire — liquido

presentados cn cste trabajo.

En la figura Il 24 se representa y (cos 6-cos 6.) en funcion del logaritmo de 1, V para

los 3 sistemas liquido - liquido estudiados.

60 ®©
y(cosge-cos 0)/dyncm” B
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Figura 11l 24: Datos experimentales correspondientes a PDMS de 400 cp de viscosidad
desplazando distintas soluciones de glicerol en agua representados de acuerdo al modelo tedrico de

Blake [135]. (O) (400 - 1); (m) (400 - 10); (O (400 - 400).

Se ve que lal como ocurre con la ley empirica propuesta por Shen y Ruth, los datos
experimentales no pucden ser ajustados por una unica curva lo que parece indicar que los tres
sistemas estudiados (400-1, 400-10, 400-400) presentan distintos valores dc los parametros de
ajustc A y AGs. Como dichos paramectros estan relacionados con las intcracciones entre las
moléculas de las tres fases en las cercanias de la linea de triple contacto, esta posibilidad
resulta incongruentc ya que los tres sistcmas son muy similares desde el punto de vista
molecular. Sin cmbargo, dcbe tenerse en cucnta que el modclo de Blake no aborda el caso de
dos liquidos viscosos por lo quc cs necesario generalizarlo para tener en cuenta la viscosidad

del liquido desplazante.
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Recordemos que Blake evalua los efectos de la pérdida de energia por viscosidad
siguiendo el formalismo de Eyring y desdoblando la energia de activaciéon AG, en dos
términos: AG; (que tiene en cuenta solo las interacciones con el sélido) y AG, (energia de
activacion viscosa). Blake estudia solamente el caso en que uno de los fluidos es inviscido y
por lo tanto AG, tiene en cuenta la nica pérdida viscosa existente: la que ocurre en el seno
del liquido. Sin embargo, propone que cuando un liquido desplaza a otro liquido, AG, debe
tener en cuenta la disipacion viscosa a ambos lados de la LTC. Esto se logra sumando ambas

contribuciones, simplemente reemplazando en la ecuacion III 10, p por p; + pa, lo que lleva a:

ve,)=24|, kT e("m"""’T)SenH(~’(°-°’%,;‘?-‘,-’-.’~‘—m-z-) HI 11
(b + 112) v, "

En la figura III 25 se representa, entonces, y (cos 8 — cos 6,) en funcién del logaritmo

de (w1 +p2) V.
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Figura III 25: Datos experimentales correspondientes a PDMS de 400 cp de viscosidad
desplazando distintas soluciones de glicerol en agua y ajuste con el modelo tedrico de Blake
modificado. (O) (400 - 1); (m) (400 - 10); (0) (400 - 400). A = 8 10°® cm y AGs = 31.8 KJ mol’,
Ge = 65°.
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De esta [orma todos los datos se agrupan en una dnica curva que es reproducida
aceptablemente bien por el modelo molecular modificado. Ademas, los 6rdenes de magnitud
de los paramclros que se obtiencn del ajustc: A = 8 10® cm y AGs = 31.8 KJ mol”, son
compalibles con su significado [isico. Nétese también que todos los datos se ajustan con un
nico jucgo de parameltros y que éstos corrcsponden a valores de la ordenada comparables a
lo que en sistemas aire - liquido llamamos “velocidades altas” lo que significa que la
magnitud que define el cambio de regimen no es la velocidad sino el producto de (u) + ) y

la velocidad.

A continuacion sc discutiran los valores de cstos parametros y de los correspondientes
a los sistcmas aire — liquido presentados en la seccién anterior, compariandolos con los
reportados por Blake [[35], quien ajusté sus dalos experimentales y los de otros

investigadores con el modelo molecular.

Analisis comparativo de los parametros del modclo molecular

En la tabla 11 4 sc consigna el sistema experimental utilizado por los distintos autores,
los valores de A y AGs obtenidos y la referencia correspondiente. Se incluyen los resultados

del presente trabajo.

Sistema AGs (I<J mol™") | A (nm) Referencia

1| PDMS - aire — vidrio Hoffinan [87]
102 < (u+p) V< 10 8.8 0.8

2| soluciones de resinas poliester
en estircno — aire — vidrio Inverarity [75,76]
1072 < (utpa) V < 102 10 0.69

3|[soluciones de poliestireno
en xileno — aire — vidrio Inverarity [75,76]
107 < (u+p2) V < 107 13 I

4|soluciones de glicerol
en agua - aire — vidrio 0.66 |Inverarity [75,76]
1074 < (u+p2) V< 10 17

5| soluciones dc glicerol
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cn agua — airc — Mylar 0.92 |Burley-Kennedy
107 < (u+pg) V < 102 22 (78,79]

6| soluciones dc gliccrol
en agua — airc — PET Blake [135]
107 < (pu+pa) V< 1072 30 1.4
1072 < (Jutpg) V < 107 5.6 0.46

7| aire — solucioncs de glicerol
en agua — PVC este trabajo
107 < (pui+pz) V < 1072 315 1.29
1072 < (i) V< I 20.6 0.81

8| PDMS - soluciones de gliccrol
en agua — PVC este trabajo
107 < () V< 10 31.8 0.8

Tabla 111 4: Valores de los parametros de ajuste del modelo molecular de Blake (4Gs y A)

para distintos sistemas, obtenidos en éste trabajo y en trabajos previos.

Audn sin pretender hacer un analisis pormenorizado de los valores de AGs y A
consignados, dc la tabla surgen algunas consideraciones interesantes. Para todos los sistemas
y todos los rangos dcl producto (p+p2) V explorados, la distancia entre los sitios de

adsorcion, A, varia entre 0.46 y 1.4 nm, valores del orden de las distancias intcratdomicas.

En cuanto a los valores de AG;, en la tabla se ve que oscilan entre 5.6 y 31.8 KJ mol™".
Sin duda, el valor de AG, depende del fuido que se desorbe de la superficic sélida, del que se
adsorbe y dc la superficie ya que csta vinculado a la cnergia nccesaria para desalojar las
moléculas del fluido desplazado de los sitios ubicados en la superficie sélida y reemplazarlas
por el fluido desplazante. En general, resulta encrgéticamente mas costoso desorber las
moléculas de un liquido que las de aire. Es natural, entonces, que los valores de AG; sean
menorcs para sistcmas liquido - aire (1 a 6) quc para aire - liquido (7) y que estos tltimos sean

mcnores que los correspondientces a los de liquido — liquido (8).

Por otro lado, nuestros resultados para AGs correspondientes a valores bajos del

producto (p+p2) V son muy parccidos a los obtenidos por Blake con un sistema similar
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