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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
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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
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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
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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.



Capitulo II Angulo de contacto estatico en superficies reales

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

34



Capitulo 11 Angulo de contacto estatico en superficics reales

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.
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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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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].
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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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. /;,, 90—18.5+290’CO |
I co=0
20 [l " A asal — ;.l_J_J_L“.L_.G-—I—J—A—L—I—‘-I—_S
10°° 1072 107 10
Ca

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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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.
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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’
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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”’

91



Capitulo 111 Angulo de contacto dinamico

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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Capitulo I Angulo de contacto dindmico

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.
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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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(soluciones de glicerol empujando aire sobre PET), sin embargo, para valores allos de ese

producto, AG; toma valores muy distintos: AGs pake = 6 KJ mol™" AGq esie rabajo = 21 KJmol™.

El acuerdo para valores bajos del producto (pti+p,) V puede deberse a que, como ya se
dijo, a velocidades pequeiias (Ca < 10™) ¢l tiempo de avance de la interfasc es menor al
necesario para desalojar las moléculas dc los sitios de adsorcion y reemplazarlas por las del
fluido que avanza, por lo tanto el proceso de adsorcion - desorcidn se realiza en condiciones
de cuasi-equilibrio. En eslas condiciones y aunque en las experiencias de Blake el liquido
desplaza al aire y en nuestro caso el proceso es el inverso, resulta natural suponer que los

parametros no varian con el sentido de avance de la interfase.

Por el contrario, para velocidades grandes (Ca > 107), el avance de la interfase se
produce tan rapidamente que no le da tiempo a las moléculas a reacomodarse y la linca de
contaclo aparente se mueve por encima de unas pocas capas de moléculas del fluido
desplazado. La diferencia entre los valores de AGs puede deberse entonces, a que en las

experiencias de Blake el fluido desplazado es aire y en el nuestro es un liquido.

IIT 3 Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la variacion del angulo de contacto con la velocidad
de la interfase. Como se dijo al finalizar el capitulo I, resulta imprescindible conocer esta
dependencia para los sistemas especificos {luido - liquido — s6lido que se utilizan en las
experiencias de demojado ya que una pelicula que demoja es una interfase en movimiento.
También dijimos que aportar al esclarecimiento de la relacion funcional entre el angulo de
contacto dinamico, el estatico y la velocidad, constituye un objetivo en si mismo ya que aun

hoy es motivo de discusion.

Se desarrollaron dispositivos y técnicas experimentales que permitieron determinar en
geometria cilindrica el angulo de contacto dinamico simultdneamente con la velocidad de
avance dc la interfase.

Se obtuvo experimentalimente la dependencia buscada y como limite se determiné

también cl dngulo de retroceso de cada uno de los sistemas estudiados.
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Mostramos que la ley empirica 8- 8, = K Ca® propuesta por Shen y Ruth para
sistcmas en los que un liquido desplaza airc, ajusta con un unico valor de la constante K los
datos experimentales correspondicntes los sistemas aire — liquido estudiados en este trabajo.
También extendimos su aplicacion a sislemas liquido — liquido aunque en ese caso, K

dependc de la viscosidad del fluido desplazante.

De las dos maneras de abordar el problema de la LTC en movimiento:
molecular ¢ hidrodindmica, hemos mostrado que la molecular es la que mejor ajusta nuestros

datos experimentales y que los modclos hidrodindmicos muestran un desacuerdo importante.

Aplicamos cl modelo molecular teniendo en cuenta el efecto de la vicosidad de ambos
liquidos involucrados y calculamos y analizamos los valores de los paramctros de ajuste

comparandolos con los reportados en la bibliografia.

En sintesis, el modelo molecular reproduce muy bien la variacion del angulo dinamico
con la velocidad para nimeros capilares inferiores a 107, pero se aparta de los resultados
experimentales para valores mayores, por lo que es necesario modificarlo desarrollando un
modelo mixto que tenga en cuenta las deformaciones de la interfase en las cercanias de la
LTC debidas a los efectos viscosos. Este es uno de los mayores desafios del momento en el

arca.

En el siguiente capitulo se presentard el estudio experimental de la dindmica del

demojado de peliculas liquidas planas sobre PVC en prescncia de aire.
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Capitulo IV Demojado en geomelria plana

Introduccion

Se conoce con el nombre de demojado a la retraccion espontanea que sufre una
pelicula liquida inicialmente extendida, sobre una superficie. Este es ¢l proceso que ocurre
sobre el parabrisas de un automdvil en dias de lluvia o sobre las plumas de las aves acuiticas

que salen secas del agua, entre otros ejemplos de la vida cotidiana.

Si bien existen otras formas para secar superficies, como la evaporacion o la
imbibicién capilar (papel absorbente, esponja, etc.), bajo cicrlas circunstancias el demojado
permite un sccado mas rapido y limpio: un secado por evaporacion deja restos de sales sobre
la superficie seca, en cambio, un secado por demojado las remueve debido al movimiento del
liquido que se retrae. Por eso los productos limpiadores (como los detergentes empleados para
lavar la vajilla, o los champues para lavar el cabello) se formulan de manera de aprovechar al
maximo el fendmeno del demojado. Este y otros ejemplos hacen que el demojado adquiera
gran importancia en numerosos procesos industriales: favorecer el frenado de vehiculos sobre
rutas mojadas, evilar la apariciéon de una capa de lodo sobre la superficie externa de los
aviones antes del despegue, controlar la dinamica de adhesion sobre sustratos bioldgicos

mojados.

Tan importante es controlar que el demojado ocurra como, en otras ocasiones, que no
ocurra, es decir que la pelicula liquida no demoje, es el caso de los procesos de pintado y
recubrimiento de superficies, encolado, estabilizacion de la pelicula lagrimal [12]. A pesar de
sus innumerables aplicaciones tecnologicas, de las que hemos mencionado sélo unos pocos

ejemplos, no existc una descripcion completa de la dinamica del proceso de demojado.

Como ya se menciond en el capitulo I, los mecanismos de retraccion de peliculas son
analogos a los de las transiciones de fase: si la pelicula es metastable, demoja por nuclcacion
y crecimiento de zonas secas [17], si en cambio es inestable demoja espontaneamente por
amplificacion dc ondas capilares, estc es el caso del demojado “espinodal” [14,15] que sc
limita al caso de peliculas de espesores nanoscOpicos, en condiciones de pureza extrema (para
evitar la nucleacién debida a la presencia dec impurezas) [14] y siempre que la constante de

Hamaker sca negativa.
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La primera observacion del demojado espinodal se debe a Reiter [14, 15] quien realiz6
un estudio experimental detallado sobre la ruptura y desarrollo del demojado de peliculas
ultrafinas (~20 nmm) de poliestireno sobre pastillas de silicio. Establecié que lucgo de la
ruptura de la pelicula se crean agujeros que rapidamente crecen, convergen y se unen para
formar cstructuras poligonales cuyo tamaiio csta en dirccta relacidon con ¢l espesor de la
pelicula h, escalando como h%a, donde a es la longitud tipica del tamafio de las moléculas del
liquido. El tamaiio de dichas estructuras surge de la competencia entre los dos términos que
componen la energia de la interfase: el término capilar y el que da cuenta de las interacciones
molcculares. Las cintas que forman los lados de los poligonos, se rompen luego en golas
csfcricas dcbido a la inestabilidad de Raylcigh para cstructuras cilindricas y cl radio dec las

gotas verifica: r ~ h*? [14].

En trabajos posteriores al pionero de Reiter se puso en evidencia el demojado
espinodal para ticmpos cortos [15] estudiando el proceso de modulacion del espesor de la
pelicula y su amplificacion en funcion del tiempo para lo que se empled un microscopio de
fuerza atémica (AFM) en lugar del microscopio dptico empleado por Reiter. Sin embargo, los
resultados son poco reproducibles y no se encuentra explicacion para la aparicion de agujeros

a tiempos ultracortos.

Como ya se anticipd, el objelivo de esta tesis es contribuir a la comprensiéon del
proceso dc demojado por nucleacion de peliculas metacstlables, de cspesores mayores que cl
micron, para los que las intcraccioncs molcculares son despreciables y la dinamica esta
gobernada cntonces, por los efectos capilares y gravitatorios. Como se vio en el capitulo I
(scccion [ 5 3) para que este tipo de demojado ocurra, el pardmetro de esparcimiento S debe
ser negativo y el espesor de la pelicula debe ser inferior a un valor critico dado por la

ecuacion I 15.

En la siguiente seccidn de este capitulo se hara una resefia de los antecedentes tedricos
y experimentales mas relevantes. Luego se describird el equipo y la técnica experimental con
los que sc estudid ¢l demojado en geometria plana y a continuacién se presentaran y

discutiran los resultados.
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IV 1 Antecedentes experimentales y teéricos

Una gran cantidad de trabajos se han dedicado recientemente al estudio del demojado

por nucleacion en varios sistemas experimentales [17,141 a 148].

Se han empleado, por ejemplo, peliculas de PDMS sobre pastillas de silicio [17], de
agua sobre laminas de acelato [141] y sobre vidrio tratado [142] o peliculas liquidas sobre
otro liquido [143,144,145].

Andrieu et al. [141], trabajando con agua sobre laminas de acetato, estudiaron la
influencia de la gravedad sobre la velocidad de demojado cuando los efectos inerciales
predominan sobre los viscosos. Los mismos autores proponen un modclo teérico simple que

explica alguna de las observaciones para los regimenes viscoso e inercial.

Buguin et al. [146] profundizan el estudio en sistemas que presentan régimen inercial,

estudiando la propagacion de ondas hacia el interior de la pelicula liquida.

Debregeas con un dispositivo ingenioso, estudio el demojado de “peliculas™ de aire
con una cara en contacto con una superficie sélida y la otra con liquido [147], el mismo autor
investigo la retraccion de peliculas de jabon suspendidas, esto es, con ambas caras en contacto

con aire [148].

IV 1 1 Demojado en régimen viscoso

El primer estudio experimental del proceso de demojado por nucleacidn fue efectuado
por Redon [17] con peliculas de alcanos y de PDMS sobre pastillas de silicio tratadas de
mancra de quc los liquidos las mojen parcialmente y que presenten histéresis muy pequeiia
[19,20]. Los alcanos permiten variar el angulo de contacto del sistema y los PDMS la

viscosidad de la pelicula.

Una vez formada la pelicula liquida, soplando aire o aspirando liquido produce un
agujero de radio adecuado [149 a 151] cn cl centro de la misma y comienza el proceso de

demojado: la zona seca aumenta su tamaiio.
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Capilulo 1V Demojado en geometria plana

Redon estudi6 la velocidad con que se retrae la pelicula variando el espesor de ésta

entre 30 y 200 pm, la viscosidad del liquido entre | cp y 5000 cp y el dngulo estatico entre
15°y 50°

Los resultados se pucden agrupar en dos tipos: aquellos donde la energia superficial
y/o gravitatoria liberada por la pelicula al retraerse se disipa esencialmente por efectos
viscosos (régimen viscoso) y los obtenidos con peliculas liquidas de muy baja viscosidad en
los que la energia superficial y/o gravitatoria se convierte en energia cinética (régimen

inercial).
Ademas de ser el primero, el trabajo de Redon tiene el mérito de haber establecido las
importantes caracteristicas experimentales del proceso de demojado de peliculas planas sobre

superficies solidas, en régimen viscoso. Estas se enumeran a continuacion:

1) Alrededor del agujcro (zona seca) se forma un monticulo que colecta cl liquido que

cubria la zona seca (figura IV { a).

2) El liquido del resto de la pelicula permanece en reposo, s6lo se mueve el monticulo.

3) El radio del agujero, R(1), crece linealmente con el tiempo, es decir que la velocidad

de la LTC, o velocidad de demojado, resulta constante ({igura 1V 1 a).

4) En el rango estudiado, esta velocidad no depende del espesor de la pelicula
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7’ min 3 O

.........................

b)

Figura IV 1: Proceso de demojado por nucleacion: a) vista superior [17], b) esquema de una

vista lateral.

Para angulos de contacto estaticos pequeiios (0. < 30°), Redon et al. encontraron

experimentalmente que la velocidad de demojado (Vg4) crece con 6. de la forma:
3 . . . » ’ .

Cag = nVg /vy ~ 0. Sin embargo, la constante de proporcionalidad varia con el liquido

utilizado.
Brochard y de Gennes [152] explican los resultados experimentales de Redon et al.

con un modelo simple valido para angulo de contacto estatico pequeiios y basado en las

siguicnles hipotesis:
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1) Lubricacion. En todo punto dcl monticulo y para todo tiempo la velocidad es

paralela a la superficie s6lida y solo varia en la direccién perpendicular a ésta.

2) El perfil del monticulo es circular. Esta fuerte suposicion: curvatura indcpendiente
de la posicion, implica que la presion en el interior del monticulo se equilibra rapidamente y
que el monticulo se mueve como un sélido rigido. Como consecuencia, cuando el espesor de
la pelicula es pequeiio comparado con la altura del monticulo, el arco de circulo remata en

ambos extremos con un misimo angulo dinamico 6, =6p= 04 (figura IV 1 b).

3) Como el monticulo colecta el liquido de la pelicula, su volumen crece en el tiempo
y su longitud L(t) esta ligada al radio R(t) de la zona seca por la conservacion del volumen

que, si se aproxima el perfil del monticulo por una circunferencia, toma ia forma:

nR2h=nRL*0/4

donde h es el espesor de la pelicula.

4) La disipacion viscosa esta dominada por el flujo en el interior del monticulo
(modelo hidrodinamico), es decir que se desprecia la pérdida de energia de las moléculas
liquidas al ser atrapadas por la superficie solida (modelo molecular de Blake). Ademas la
disipacidn se supone localizada basicamente cn dos zonas: la zona cercana a la LTC (cuiia

posterior) y la cercana a la pelicula en reposo (cuiia anterior).

Al mismo resultado se pucde llegar realizando considcraciones de tipo energéticas
(igualando la energia superficial por unidad de tiempo que pierden las interfases al retraerse la
pelicula liquida con la perdida por el sistema por efectos viscosos) o de balances de fuerzas,

como la que sigue:

Brochard y de Gennes parten de la ecuacion que controla el movimiento general del

monliculo:

fu =— +F, IV 1
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donde fm es la fuerza motriz, fv es la friccion ejercida por el sélido sobre el liquido en

movimiento y dP/dt es la variacion con el tiempo del momento lineal.

Desprecian los efectos inerciales frente a los viscosos con lo que la ecuacién 1V | se

reduce a la igualdad entre ambas fuerzas:
fu =f, IV2

Escriben la fuerza motriz por unidad de linea, fm, como [153]:

pg hZ

-/-Af =y+y.\'l _)’.vg - 2

la que, en virtud de la definicion de S y de h¢ (ecuaciones 1 7 y I 14), queda:
Ju= 'I%_g;(hrz —hz)

y para espesores pequeiios (h << h):

gl
Su =B =lsl

Por otra parlc, con las hipdtesis mencionadas se puede calcular la fuerza viscosa por
unidad de linea, fy, que el solido ejerce sobre una cuiia de angulo 0 pequeiio avanzando con

velocidad media V y perfil de velocidades tipo Poiseuille [10,152]:

3uVin (i/.‘_’_)
/- ~ pE— [)
- 6

El factor Ln = In (XuM/b) —donde b es una longitud microscopica de tamaiio molecular
y Xm el tamaiio caracteristico de la cufia— describe la divergencia de la disipacion viscosa en

la LTC (ver capitulo I1I), y su valor esta tipicamente comprendido entre 10 y 20.

Brochard y de Gennes proponen un balance independiente para cada una de las cuiias

del monticulo. La fucrza capilar por unidad de linea no compensada sobre la linea de contacto
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es y (cos 84 — cos Be), por lo que la ecuacion IV 2 aplicada a la cuila posterior (punto A de la

figura IV 1 b) lleva a:

3uV,Ln,

=y(cos8, - cosb,)
6,

Como la cu;ia anterior (punto B de la figura IV 1 b) avanza sobre la pelicula liquida,

el angulo de equilibrio sera 0 y el balance de fuerzas queda:

3pVy Lng

6, =y(1-cos6,)

Considerando que la velocidad con que crece la longitud del monticulo es mucho
menor que Va y que Vg, toman Vg ~ V4 = V. Suponen la igualdad de los dngulos 64 =

B =0 con 0.y O pequeiios y obtienen:

e R Iv 3

En este punto, Brochard y de Gennes igualan los términos logaritmicos [10,12]: Lna ~

Lng ~Ln con lo que llegan a: 6= 6, /+/2.

Finalmente, sumando las fuerzas viscosas e igualandolas a la fuerza motora total,

obtienen la relacion entre el nimero capilar de demojado y el d4ngulo estatico:

Ca, = -5 - IV 4
‘T 12.2Ln

Con esta expresion y tomando Ln = igual a 6 (para los alcanos), 10 para los PDMS con
masa molecular menor que 50000 y 18 para los PDMS con masa molecular mayor que 50000

se ajustan muy bien los datos experimentales de Redon [17].

Sin embargo, en experiencias similares a las de Redon, Andrieu [154] midi6 Oy
establecié que era muy inferior al valor que surge de la relacidn propuesta por Brochard y de
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Gennes (el valor experimental es de 5° y el predicho de 25°). Argumenta que, como la cuiia
anterior avanza sobre una pelicula liquida y no sobre una superficie sélida, las longitudes

caracteristicas de cortec (macroscdpica y microscdpica) son del mismo orden y por lo tanto.
Lng ~1 mientras que Lna ~15 con lo que obticne 6 ~ 6,/4 quc se accrca mas a los angulos
medidos. De esta manera, llega a una relacion entre Cay y 0 similar a la de de Gennes pero

con un prefactor distinto.

En la figura [V 2 se muestran los resultados experimentales publicados por Redon [17]
y Andricu [154]. Los sistemas corresponden a peliculas de PDMS demojando sobre pastillas

de silicio, dc paralina sobre superficie dc vidrio silanizada y de alcanos sobre pastillas de
silicio silanizadas. Sc graflica Cag en {uncion de 0.’ y se observa que los datos experimentales

caen sobre rectas con pendientes diferentes.

0.006
Cado

0.005 <
0.004

0.003 [
0.002

0.001 . ¢

*

0 0.2 04 0.6 08 1

Figura 1V 2: Variacion del mimero capilar de demojado en funcion del cubo del angulo
estdtico para peliculas liquidas espesores pequeiios.(@) y ( %X distintos PDMS [17] y (@ ): alcanos

[17] sobre obleas de silicio silanizada; (@) parafina sobre vidrio silanizado [154] .

Uno de los objetivos de este trabajo es, entonces, aportar a la comprension del proceso
del demojado por nucleacién cn geometria plana mediantc su estudio experimental en
sistemas con parameltros distintos de los aqui cxpuestos pero que, en su mayoria, caen en el

régimen viscoso por lo que volveremos sobre esle tcma en la seccion 1V 3, al presentar
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nuestros resultados. A continuacion resciiamos los antecedentes bibliograficos mas

importantes sobre el demojado en régimen inercial.

IV 1 2 Demojado en régimen inercial

En cste apartado se presentan las ecuacioncs que gobiernan los procesos de demojado
que ocurren a gran velocidad, donde la dindmica estd controlada por la transferencia de

encrgia superficial en cnergia cinética del liquido.

En estas condiciones, no se puede despreciar el término dP/dt en la ecuacién IV 1, el

que puede escribirse como p h V2, pero si se puede hacer lo propio con fy, por lo que resulta

[141]:

2 2 Wi
de(pgh( -h } IV 5

2hp

que para espesores pequeiios (h << h¢) tiende a: (-S/h p)'/ 2

La diferencia fundamental entre ambas dindmicas radica, entonces, en que en el
régimen incrcial la velocidad de demojado no tienc un valor asintdtico para cspesores

pequeiios sino que, por ¢l contrario, diverge como h'”2,

Andrieu [141] fue la primera en observar este fendmeno: trabajando en un sistema
experimental muy similar al de Redon, estudié el proceso de demojado de peliculas de agua,
con viscosidad muy inferior a la de los PDMS empleados por Redon. Encontré que también
en este caso la velocidad de demojado es independiente del tiempo y que el liquido se colecta
igualmente en un monticulo que retrocede, pero observd que delante de €l viajan ondas

superficiales.
En la figura IV 3 se mucstran los resultados experimentales obtenidos por Andrieu y el

ajuste con la ecuacion IV 5 pero con un prelactor menor que 1. Una posible explicaciéon del

origen del prefactor es la pérdida de energia a través de la produccidn de las ondas capilares.
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8 V(cm/s)\

e, ¢
’t h (mm)
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Figura 1V 3: Velocidad de demojado en funcion del espesor de la pelicula. Régimen inercial.

Resultados de Andrieu [141] y ajuste con la ecuacion IV 5.

El nimero de Froude que se define como Fr = Vi / (gh)"?, donde Vr es la velocidad de
avance del frente y (gh)"? la velocidad de las ondas capilares en aguas poco profundas,
permite distinguir entre los regimenes con y sin ondas capilares. Si Fr >1 el frente del
monticulo es un choque de aguas poco profundas, exactamente como un salto hidraulico y

aparecen ondas capilares en la pelicula, por delante del monticulo.

Mediante la técnica de defleccion de una lamina laser, Buguin [145] midi6 el perfil del
monticulo y de la pelicula en el transcurso del demojado en régimen inercial. En la figura 1V
4 se muestran los resultados para el caso en que aparecen ondas capilares a) (Fr > 1) y para el

que ésto no ocurre b) (Fr < 1).
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Figura IV 4: Perfil del monticulo y de la pelicula determinados por defleccion de una lamina
laser a) Fr < 1, b) Fr > |. Figuras de [145].

Es destacable la efeclividad del método para discriminar las experiencias en las que se

producen ondas, ademas es posible medir los parametros caracterisiticos de dichas

ondulaciones (longitud de onda, velocidad de fase, frecuencia y amplitud).

Si bien el método no permite medir con precision el angulo dinamico, la figura b, que

corresponde a Fr < 1, es dccir cuando no se producen ondulaciones, muestra de manera

inequivoca la gran asimetria entre la parte delantera (lindante con la pelicula liquida) y la

posterior (que remata en la LTC). La forma dcl monticulo esta lejos de ser circular y los
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angulos 64 y O son claramente distintos. Volveremos sobre este tema en la secciéon IV 4 2 y

en los dos proximos capitulos

En cuanto a cuiles son los paramectros del sistema que defincn si el demojado se
producira en régimen viscoso o inercial, Andrieu et al. [141] realizaron un analisis de los
ordenes de magnitud relativos de los términos de la ecuacion IV 1 que le permite establecerlo.
Una rclormulacion de dicho analisis sc presenta en la secciéon IV 4 junto a la discusion de

nuestros propios resultados experimentales.

A continuacion se describe el dispositivo y la técnica experimental utilizada para
cstudiar el demojado de peliculas planas, luego se presentan y analizan los resultados

obtenidos.

IV 2 Dispositivo y técnica experimental

El primer paso para analizar el demojado de una pclicula plana es extcnderla sobre la
superficic solida, que la pelicula tenga el espesor deseado y evitar que demoje

espontaneamente desde los bordes hacia el centro de la superficie.

El método habitual [17,141,154] para lograr estos tres objetivos consiste en depositar
una gota de masa conocida en el centro de la superf{icie y rotar el s6lido a gran velocidad hasta
que por accion de la [uerza centrifuga, la gota se distribuye uniformemente (spin coating). El
perimetro de la superficie solida se trata de manera tal que el liquido lo moje totaimentc con

lo que la pelicula no sc retrae hasta que se la perturbe.

Como en nuestro caso la supcrficie solida cs de PVC, resulta dificil tratarla para que se
transforme en totalmente mojante a las soluciones acuosas. El problema se resolvid entonces,
con el diseiio del dispositivo experimental. Este ya fue descripto en el capitulo Il y se muestra
en la figura IV 5: un sistema dc 3 piezas roscadas (llamado “vaso’) mantiene estirada una
pelicula de PVC atoxico de 200 um de espesor. Sc logra asi una superficie plana, circular y de
6 cm de didmetro alrededor de la cual se extiende una fosa de unos 5 mm de profundidad y de

1 ¢cm de ancho.
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micrometro

vaso

. ; mesa nivelada

5O A

halanza

Figura 1V 5: Dispositivo experimental.

Precisamente esa [osa sera la que permitird “fijar” la pelicula evitando el demojado
perimetral: la idea basica de la técnica es llenar la fosa con el liquido hasta una altura tal que
cubra la superficie de PVC con un espesor mayor al deseado y luego sacar lentamente liquido
de la fosa hasta que el espesor de la pelicula sea el elegido. La continuidad de la fase liquida
evita la aparicion de una linea de contacto liquido-sélido-aire pasible de retraerse. A

continuacion se describen los detalles operativos.

IV 2 1 Nivelado de la superficie solida

Como es evidente, en nuestro dispositivo es de crucial importancia que la superficie
solida esté nivelada para que el espesor de la pelicula sea uniforme. Sin embargo, el propio
disefio ayuda a lograrlo sin mayor inconveniente: se hace descender el nivel del liquido hasta
que la pelicula demoje espontaneamente. Si lo hace desde un sector del perimetro, como se
muestra en la figura IV 6, significard que esa zona estd mdas elevada. Se corrige la
horizontalidad por medio de los tornillos niveladores, repitiéndose la operacion hasta lograr

que, sistematicamente ¢l demojado comience en puntos aleatorios del centro de la superficie.
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Figura 1V 6: Demojado perimetral cuando la superficie solida no esta horizontal. En ambos

casos la pelicula es de gliceron puro y el espesor es de alrededor de 300 um.

La existencia de perturbaciones en las interfases y en el seno del liquido (ondas en la
interfase aire — liquido, rugosidad del sélido, micro burbujas) [149,150] hace que los menores

espesores que pueden obtenerse con este dispositivo sean de 150 pm.

IV 2 2 Calibracion

Uno de nuestros objetivos es investigar la variacion de la velocidad de demojado con
el espesor de la pelicula. Por lo tanto, es imprescindible determinar éste con la mayor
precision posible. El método desarrollado, que permite medirlo con un error de £10um, se

describe a continuacion.

Como se dijo en el capitulo II, el vaso estd apoyado sobre una balanza de precision

con la que se determina la masa de liquido que hay dentro del vaso con un error de £ 0.1 g.

Cada experiencia se comienza llenando el vaso con una masa de liquido tal que la
superficie solida quede cubierta con una pelicula de alrededor de 2 mm. Se mide esta masa,
m;, con la balanza y la altura hg., de la superficie libre del liquido con un sistema
micrométrico que se describe en esta misma seccion. Luego se extraen muy lentamente unos

2 g de liquido de la fosa usando un tubo capilar flexible y el método del sifén. Se vuelve a
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medir la masa que queda en el vaso, m, y la nueva altura hs_,. Se repite el procedimiento
unas diez veces extrayendo cada vez mcnos masa y en cada paso se miden m; y hg ;.
Finalmente la pelicula demoja espontaneamente, el liquido que la formaba queda sobre la fosa
y la superficie sélida queda seca. Se determina entonces la altura de la superficie hy. Se
grafica cl espesor dc la pelicula (hg; — ho) en funcién de my; y se obtiene una variacién lineal

tal como se muestra en la figura IV 7.

4 espesor (mm)

05 690 masa (gr) :

0 5 10 15 20

Figura 1V 7: Espesor de una pelicula de glicerol puro en funcion de la masa de liquido

adentro del vaso.

La recta de calibracion se usa para llenar el vaso con la masa correspondiente al
espesor deseado. Cabe destacar que la calibracién se repile cada vez que se cambia la

superficic solida.

Para medir las alturas dec la superficie libre del liquido (hs.;) y la de la superficie
solida (hg) se utiliza un sistema que consiste en una aguja adosada a un tornillo micrémetro
(de 10 pm de paso). Sc gira el micrémctro hasta que la punta de la aguja esté muy cercana a la
interfase, lucgo, muy lentamente, se sigue bajando la aguja hasta que toca la superficie libre y
se forma un menisco en la punta. En ese momento se lee el micrometro. Se repite el
procedimiento levantando y bajando la aguja unas 3 6 4 veces para cada espesor,

obteniéndose resultados repelitivos.

Para visualizar el instante cn que la aguja toca la superficie, se montd un dispositivo
oplico enfocado sobre la punta de la aguja que permite un aumento de hasta 120 veces: una
cdmara de video CCD, conectada a una lente de 55 mm a través de un fuelle extendido unos

20 cm. La imagen se observa en un monitor.
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IV 2 3 Determinacion de la velocidad de demojado

Una vez depositada sobre la superficie solida la pelicula del espesor deseado,
comienza la experiencia de demojado. Para ello se rompe la pelicula aplicando un chorro de
aire en el centro hasta abrir un agujero seco de unos 2 a 4 mm de radio. Si el espesor de la

pelicula es menor que el valor critico (A¢) el agujero crece radialmente

La experiencia se registra desde arriba con una camara CCD. Se digitalizan las
imagenes con una placa Video Blaster 300 y el software Adobe Premiere (version 4.2). Este
sistema permite la captura a tiempo real (30 cuadros por segundos) de imagenes de 240x160

pixeles. Como el campo a registrar es de aproximadamente 20 cm” la resolucién es de 2000

pixeles por cm®.

En la figura IV 8 se muestra la superposicion de cuatro iméagenes obtenidas durante el
demojado de una pelicula de solucion de glicerol al 88% en agua y de 250 um de espesor.
Sobre la figura se indica el tiempo a que fue tomada cada una de las imagenes. Por debajo de
la superficie se puede ver claramente la grilla que sirve de escala, cada cuadrado pequefio
tiene 1 mm’ de superficie. En cada una de las imagenes se aprecia nitidamente la linea de

triple contacto y el monticulo que se forma a su alrededor.
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Figura IV 8: Secuencia temporal del proceso de demojado de una pelicula de 250 um de

espesor de la solucion al 88%.
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La LTC tiene forma aproximadamente circular por lo que midiendo el area, el radio

medio de la zona seca se puede calcular como:

-area(l
<r(t)y>= ()

Para determinar el drea de la zona seca se utiliza un macro del programa Optimas que
permite medir el area en pixeles de un poligono trazado previamente. Cada imagen se ajusta
con 3 poligonos: uno por fuera de la LTC, otro por el centro y el tercero por adentro. Se mide
el area de cada poligono, observandose que en todos los casos las diferencias son siempre
inferiores al 1%. Se considera entonces como area de la zona seca al promedio de las tres
mediciones y como error a la mayor diferencia entre el promedio y cada uno de los valores

obtenidos (alrededor del 1%).

Es evidente que si se quicre ajustar la LTC con un poligono, la aproximacién mejora
con el numero de lados del poligono. Se utilizaron poligonos de entre 10 y 23 lados
dependiendo dcl tamaiio e irregularidad de la LTC con lo que el error en la determinacion del
area cs del 1%, suficienle para que el de la velocidad de demojado sea menor que la

desviacion de los datos experimentales

En la seccion que sigue se presentan los resultados experimentales.

IV 3 Resultados experimentales

Con la técnica descripta en la seccion anterior se investigé la variacion temporal del
radio medio de la zona seca para peliculas de glicerina pura, soluciones al 88% y 76% de

glicerol en agua, agua pura y dietilenglicol, con espesorcs variando entre 0.15 mm y 2 mm.

En la figura IV 9 se mucstra, a modo de cjemplo, la variacion del radio medio con el

tiempo para una pelicula de solucion al 88% de glicerol en agua y de 250 um de espesor.
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Figura IV 9: Radio medio de la zona seca en funcion del tiempo. Solucion al 88% de glicerol

en agua, espesor: 250um.

Como se ve, salvo por dos breves etapas transitorias de aceleracidn (al inicio de la
experiencia) y de desaceleracion (hacia el final), el radio crece linealmente con el tiempo, lo
que indica que la velocidad de demojado, V4, es constante. El mismo resultado se obtuvo en
todas las experiencias realizadas. Los datos se ajustaron con rectas por el método de

cuadrados minimos y en todos lo casos el coeficiente de regresion resulté mayor a 0.999.

En la figura IV 10 se muestra la variacion del radio de la zona seca con el tiempo para

peliculas de distintos espesores y el mismo liquido (solucidn del glicerol en agua al 76%).
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1 , radio (mm)

t(s)

0 200 400 600 800 1000

b)

Figura 1V 10: Variacion del radio de la zona seca con el tiempo para peliculas planas de

solucion al 76 % de glicerol en agua y distintos espesores: a) 0.25 mm (@), 0.32 mm (), 0.75 mm
(), b) 0.53mm (®), 1.25 mm (Q), 1.44 inm (@), 1.64mm (O).

En la figura IV 10 a se muestran los resultados para peliculas de espesores menores
que 750 pm. En este caso, la velocidad de demojado no varia apreciablemente con el espesor.
En la figura [V 10 b, sc muestran peliculas del mismo liquido pero de espcsores mayores que
750 pm. En ella se pone de manifiesto que debido a la gravedad, la velocidad de demojado
disminuye con el espesor de la pelicula. En la proxima seccidn discutiremos en dctalle esta

variacion.

En la figura IV 11 se muestran los resultados correspondientes a peliculas del mismo
espesor (h = 530 pm) pero de distintas soluciones de glicerol en agua. Recordemos que la
diferencia fundamental entre los liquidos es que presentan muy distinta viscosidad, mientras
que la tension interfasial y el dngulo estatico son similares (ver tabla 1V 1). Por lo tanto, en la
figura IV 11 se ve que la velocidad de demojado disminuye con la viscosidad del liquido que

conforma la pelicula.
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Figura 1V 11: Variacion del radio de la zona seca con el tiempo para peliculas planas de
igual espesor (530 um) y distinto liquido: solucion al 76% de glicerol en agua (#®), solucion al 88%
de glicerol en agua (O), glicerol puro (@).

En la tabla 1V | se recuerdan los parametros fisicos de los liquidos empleados para
realizar las experiencias. También se presentan los rangos de valores de los parametros de

flujo:Re=py h V, /i y Cag=mVyly

Es importante remarcar que para todos los sistemas el niumero capilar es mucho menor
que uno indicando que los efectos viscosos son despreciables frente a los capilares. El nimero
de Reynolds, por su parte, cumple con la misma condicién excepto para el agua, lo que

implica que para este sistema los efeclos inerciales juegan un papel importante.
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Fluidos H Y P 6 Re = phVg/p Cag = puVgly
cp | dyn/cm gr/can grados

glicerol 1050 | 64.5 1.26 67 210 -510" 210°-110¢

solucion al 88% de| 119 67 1.23 69 1410 -3310 | 110°-4107

glicerol cn agua
¢ [@plucion al 76% de| 30 69 1.20 69 3510 -1510 | 2107-210"

glicerol en agua

dictilen-glicol 30 48 1.08 59 3710°-1910- | 810°-110"
Agua i 71.5 I 55 3.6-20 2.510° -8 10"
Error | % 0.5% 0.5% 3°

Tabla IV 1: Parametros fisicos de los liquidos y del flujo en las experiencias de dem.

En las figura IV 12 se muestra para los 5 sistemas estudiados, la variacidn con el
espesor de la pelicula de la velocidad de demojado adimensionalizada: Cay = 'V, /y. Para

todos los sistemas, salvo el agua, se distinguen claramente dos regiones: para espesores
pequeiios Cay es constante y superado cierto valor del espesor, decrece abruptamente debido a

cfeclos gravitatorios, lendiendo a cero para h = I xp.

Para el agua, en cambio, Cayg disminuye mondtonamente cuando aumenta el espesor de
la pelicula, lo que denota un comportamiento difcrente a los demas sistemas. Como se
adelantd en el parrafo anterior, estc comportamiento diferente se debe a la importancia
relativa de los efectos inerciales y los viscosos. En la dinamica del demojado de una pelicula
de agua la fuerza impulsora (capilar - gravilatoria) se compensa con los efectos inerciales,

mientras que en todos los demas sistemas, dicha fuerza se balancea con la fuerza viscosa.

Este punto sc desarrollard con mayor delalle en la siguienle seccion en la que se

discuten los resultados presentados.
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Figura IV 12: Velocidad de demojado adimensionalizada (Cay) en funcion del espesor de la
pelicula liquida, para los cinco sistemas estudiados: glicerol puro (0); solucion al 88% de glicerol en

agua (@);solucion al 76% de glicerol en agua (®), agua pura (O) y dietilenglicol (4).

IV 4 Discusion de los resultados

Como se ha dicho, los datos experimentales correspondientes a peliculas de agua
muestran una tendencia distinta que aquellos obtenidos con peliculas de soluciones acuosas de
glicerol o de glicerol puro. Se ha adelantado también que esta diferencia se debe a la
influencia relativa de los efectos viscosos e inerciales. A continuacion intentaremos probar

esta afirmacion.

IV 4 1 Regimenes de demojado

Llamaremos Cay, al valor constante que adopta el numero capilar para cada liquido,
cuando el espesor es pequeiio. Como para el agua Cag no alcanza un valor asintdtico en el

limite de pequeiios espesores, el valor de Cay, se tomara arbitrariamente igual al mas alto de

los valores obtenidos experimentalmente.
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Por su parte, h cxp, €s €l valor minimo del espesor de pelicula para el cual el agujero
inicial se cierra, es decir, la pelicula es estable y no demoja. Recordamos que en el capitulo I

se mostré que dicho valor puede estimarse tedricamente como:

e. = 27! sen( 02" )

En la tabla IV 2 se muestran los valores de Cay, y he cxp Obtenidos experimentalmente

para cada sistema y cl valor teérico dado por la ecuacion anterior.

Liquidos Cay, he exp he teor
mm mm
glicerol 0.009 £0.001 | 1.85%0.05 25

solucion al 88% de | 0.0045 +£0.0003 | 1.85 +0.05 2.65

glicerol en agua

solucion al 76% de | 0.0018 £ 0.0002( 1.78 £0.05 2.7

glicerol en agua

dictilenglicol 0.001 £0.0002 | 1.10+0.03 1.85

agua 0.001 1.9+0.1 3.1

Tabla IV 2: Datos experimentales de Cay, y h o para los sistemas estudiados. Se muestra

tambien he 1o

Sc ve quc el valor cxperimental de he resulta siempre menor que el teérico lo que no
rcsulta sorprendente ya que en el desarrollo de la ecuacion I 15 no se tuvo en cuenta la

curvatura de la interfase en el plano de la superf(icie sélida [150,151].
En la figura IV 13 se rcpresentan los mismos datos que se mostraron en la figura IV 12

pero el nimero capilar Cay se normalizd con el valor de Cag, de cada sistema y el espesor de

la pelicula h con el h¢ ., correspondiente.

125



Capitulo IV Demojado en geometria plana

65;/62;0‘?_”""0 %, %K o" © Lo LIRS 3 ¢ A ®
! o O A bAQ\
| o ° By
o) \®
[} O -\ o
0.1 !
| o)
! .
, h/AC oxp
0.01 | '
0.1 1

Figura IV 13: Variacion del numero capilar de demojado normalizado, Cay / Cay, con el

espesor normalizado para los mismos 5 sistemas y con los mismos simbolos que en la figura 1V ] 2.

Se ve con claridad que normalizando las variables Cagq y h con Cago y hc exp, l0s datos
correspondicntes a todos los liquidos, salvo el agua, caen sobre una misma curva, lo que
indica nuevamentc que en las experiencias realizadas con peliculas de agua el régimen es

distinto.

Efectivamente, para todos los liquidos “viscosos” el término dP/dt de la ecuacién [V |
es despreciable, es decir que la fuerza motriz, fu, se balancea con la fuerza viscosa, fy.
Recordamos que fy es proporcional a la tensidn interfasial y. Por otra parte, se puede suponer
que en su forma mas general, {v es proporcional a la viscosidad del liquido y a la velocidad de

demojado, por lo que el numero capilar normalizado debe cumplir con:

2
Ca, =l_(hJ IV 6
Ca

do

En la figura 1V 13 la linca continua representa la variacion predicha por esta ecuacion,

y se ve que presenta un excelente acucrdo con los resultados experimentales.
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Otra forma de obtener este resultado es evaluar los érdenes de magnitud relativos de

los diferentes términos de la ecuacion IV 1. Por un lado dP/dt sera:

dpP

2
i phV, IV 7a

. Siguiendo a Andrieu [141], si se desprecia la friccion debida a los saltos moleculares y
se escribe la fuerza viscosa fv como la suma de dos términos: f, Ltc y fii, donde f, ¢ indica la
fuerza disipativa en la LTC y f,; es la fuerza viscoinercial, presente sélo para velocidades de
demojado suficientemente grandes y que refleja la disipacion en la capa limite entre la

superficie solida y el monticulo de liquido, se tiene que:
Surc =21V, G IV 7b
¥
oz (upLl )V, IV 7c

donde L es la longitud del monticulo y Ln es el término logaritmico explicado en la seccion

IV 1. El mecanismo dominante se puede determinar, entonces, por el valor de las relaciones:

dP

fﬂ = h Zd IV 8a
n
Lre V'b
Lv, /Y |
._~_/.:"'- :.(.-... ji’v_) .= hl_/d_ g _1 i IV 8b
foe  In T\viy) (huy
6
dP:d‘:: Vd"zh = th § L _% IV 8¢
f. verh vy ) kg

s
donde v es la viscosidad cinemética, v = p/p.

Asi, se pueden encontrar dos nimeros adimensionales caracteristicos que determinan

el mecanismo dominante. Un nimero de Reynolds modificado:
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hV
RE = L L":
[/
y:
RL= "
h 0
De esta manera:
dP
dt - RE
S =RE RL
.
Lo _ (@E )”
L RL

Los efectos inerciales serdn dominantes si RE >> 1 y RE/RL >> 1. Por el contrario, los

efectos viscosos son los que dominan la dinamica del demojado si RE << 1 y RERL << 1.

La figura IV 14 muestra los puntos experimentales de las figuras IV 12 y IV 13
graficados en el diagrama de fases del plano RE, RL. En el mismo grafico se representan los
limites entre los regimenes: RE =1, RE=RL y RE = 1/RL.
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Figura IV 14: Diagrama de fases en el plano RE,RL. Se representan los mismos datos
experimentales que en las dos figuras anteriores con los mismos marcadores. Las lineas continuas

representan los contornos entre los distintos regimenes: inercial, viscoso y viscoinercial.

El diagrama confirma que todos nuestros datos experimentales corresponden al
dominio viscoso, excepto los de agua que en su mayoria caen en el dominio inercial y por lo
tanto no cumplen con la ecuacién IV 6. Volveremos sobre este regimen en la seccidon
1V 4 3. Previamente analizaremos la dependencia de Caq, con el dngulo de contacto estatico

del sistema para los liquidos que demojan en régimen viscoso.

IV 4 2 Régimen Viscoso

Hemos Ilamado Cay, al valor constante que toma el numero capilar cuando la pelicula
que demoja es fina: h << h; esto es, cuando los efeclos gravitatorios son despreciables. Nos
proponemos ahora estudiar como depende Cay, del angulo estdtico del sistema en régimen

ViScoso.

Recordamos que la dindmica del demojado en régimen viscoso y h << h fue analizada
tedricamente por Brochard y de Gennes [152] y luego por Andrieu [154] y, como hemos visto
en la scccion 1V I, sc predice que Cagy, debe variar con el dngulo de contacto estatico como:
Cay, < 0.’ donde la conslante de proporcionalidad depende dc las suposiciones realizadas en

el modelo teorico.
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En una primera aproximacidn con fuertes suposiciones simplificatorias [152] se llega a
quc cl prefactor cs del orden de 0.03 micntras que un analisis mas rcalista de la fuerza viscosa,
arroja un prelactor que depende del espesor de la pelicula, h, y del dngulo de contacto
dinamico, 0 [ 154]. Scgin este andlisis, para una pelicula de parafina demojando sobre vidrio
silanizado [153] el prefactor resulta dcl orden de 0.003 mientras que los datos experimentales

del mismo autor para ese sistema llevan a un prefactor de 0.012.

A modo de sintesis, en la figura IV |5 se representan los valores experimentales de
Cago reportados en la bibliografia en funcion de 0 ¢ [17,154]. En el mismo gréfico se han
superpuesto, con marcadores vacios, los datos obtenidos en el presente lrabajo para los

sistemas cuya dinamica esla gobernada por los elcclos viscosos.

oot
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0.008

0.007

0.006

0.005 .

0.004

0.003 n .
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0.001 L 2R o
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0 b
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Figura 1V 15: Numero capilar de demaojado para peliculas finas en funcion de 6c’.(#) PDMS
sobre pastillas de silicio silanizadas [17], (®) alcanos sobre pastillas de silicio silanizadas [17], ()
parafina sobre vidrio silanizado [154]. Marcadores vacios: este trabajo, (QO) solucion al 76% de

glicerol en agua, (O) solucion al 88% de glicerol en agua, (O) glicerol puro, (O) dietilenglicol.

Es claro quc los dalos experimentales no caen sobre una unica recta, ni siquiera los

reportados por un mismo autor.
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Respecto de nuestros datos, el correspondiente a glicerol puro (|) parece seguir
aproximadamente la tendencia de los datos reportados en la bibliografia extendiendo para
angulos de contacto mayores que los explorados previamente, la tendencia de un conjunto de

datos anteriores (prefactor 0.004). Por su parte los resultados de otros dos liquidos
investigados en este trabajo: solucion al 88% de glicerol en agua y dietiliglencicol ( r) y ({) se
alinean en otra recta de menor pendiente (0.002) y el ultimo de los sistemas: solucion al 76%

de glicerol en agua (4 ), presenta una pendiente ain menor (0.0007).

Se confirma entonces, que el prefactor de la expresion tedrica Cag, o€ 9c3 depende del
liquido que forma la pelicula de manera atin no establecida tedricamente y que la relacion:

3

Cadu = ;
12-/2 Ln
obtenida por Brochard y de Gennes [152] bajo fuertes hipétesis simplificatorias no es, en

general, valida.

Téngase en cuenta que dicho modelo supone que una pelicula que demoja en
geometria plana presenta un perfil como el que se muestra en la figura IV 16. La conexion
abrupta entre el monticulo y la pelicula residual (punto B de la figura) implica una
discontinuidad en la curvatura local y por lo tanto en la presion, que no es fisicamente
aceptable. De hecho, el perfil circular propuesto significa que la presién en el interior del
liquido es constante y mayor que la presion atmdsferica desde el punto A hasta el B y de B en
adelante es igual a la presion atmosférica. Ademas, como se mostré en la figura IV 4 a,

experimentalmente Buguin mostr6 que el perfil es asimétrico [145].

B <« A >

Figura IV 16: Perfil de la pelicula que demoja segun el modelo teorico de Brochard y de

Gennes [152].

En sintesis, no se dispone hasta el momento de un modelo hidrodinamico que describa

en forma general el proceso de demojado.
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En el capitulo 1l mencionamos que Blake propuso otro punto de vista para abordar el
movimiento de una linca de triplc contacto basado en la idea de que la velocidad de la linca
csla controlada por los procesos de adsorcion - desorcion que ocurren en su cercania. Asi,
llcga a la siguiente relacion entre la velocidad, el angulo de contacto estatico y el angulo de

conlacto dinamico:

k,T

A

“AG .y - ?
e( AO,/NL,;)Se”H (r (cosgm?;gd)}_,) V9

Vg,)=221

Recordamos que Blake deduce esta ccuacidn en forma gencral para el movimicnto de

una linea de triple contacto. La valida contrastandola con los resultados cxperimentales
correspondicnlces al caso en que un liquido desplaza aire sobre solidos planos o en el interior
de (ubos capilares. En el capitulo 111 de este trabajo se mostré que también reproduce bien la
situacion contraria: aire desplazando liquido en el interior de un tubo capilar cuando la

interfase aire — liquido mantiene la forma de un casquete es[érico.

El propio Blake sugiere que esta expresiéon también es valida para predecir la
velocidad de la LTC durante €l proceso de demojado [135] aunque, légicamente, es necesario
conocer el angulo de contacto dindmico. Propone que en primera aproximacion, puede
tomarse éste como igual a cero, aunque admite que no es lo que se observa

experimentalmentec.

Resulta interesante entonces, comparar nucstros resultados con los que surgen de
aplicar el modelo de Blake con 04 = 0, aunque es necesario tener presente que los valores de
la velocidad resultaran estimados por exceso ya que, aunque nuestro dispositivo experimental
no permite detlerminar el valor de 6y, las obscrvaciones cualitativas indican con claridad que

¢s bastante mayor quc cero.

En la figura IV 17 se grafican en funcion de 6, los valores experimentales de pVy,
para los cuatro sistemas que demojan cn regimen viscoso. No es posible comparar el resultado
para dietilenglicol con lo predicho por la ecuacion IV 9, ya que no contamos con los
paramctros molccularcs A y AG; pero si podemos comparar los valores correspondicntes a las
soluciones acuosas csludiadas. Sc muestra con linea puntcada, los valores que surgen de la

ecuacion IV 9 con 64 = 0° y y = 67 dyn/cm, promedio de los valores de y de las soluciones
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acuosas. Se utilizaron los parametros A y AG; presentados en el capitulo anterior (A = 8.1 10

cm y AG,= 20.6 KJ mol') correspondientes a dichas soluciones.

Recordamos que dichos parametros surgen del ajuste de la variacion del angulo de
contacto con la velocidad de avance en el interior de un tubo capilar, de una interfase aire -
liquido esférica, para las soluciones acuosas de glicerol y velocidades altas (figura III 21 y
tabla I1I 4). Es decir, estamos suponiendo que los parametros moleculares son una propiedad

del sistema y que no dependen de la geometria.

0°  22° 33° 40°
1 -uVg (dyn/cm) '

0.9
08 - // ‘/'
0.7 o
p /’I "‘
0.6 : .‘/’ / /'
0.5 S/
0.4 /
0.3 KN
0.2 - "
01 P - Be(grados)
0 e T e e ——————— e
40 50 60 70 80 90

Figura IV 17: Valores experimentales de la viscosidad del liquido multiplicada por la
velocidad a la que demoja una pelicula fina (efectos gravitatorios despreciables) en funcion del
dngulo estdtico del sistema. (O): solucion al 76% de glicerol en agua, (A): solucion al 88% de
glicerol en agua, (O): glicerol puro, (O).: dietilenglicol. Linea punteada: Prediccion tedrica utilizando
el modelo molecular con dngulo dindmico cero y tension interfasial promedio. Lineas llenas:
Prediccion que surge del mismo modelo con tensiones interfasiales y dngulos dindmicos

diferenciados.

Se ve que la tendencia que muestra la prediccion tedrica es correcta aunque, como
anticipamos, los valores de uVy4 estin sobrestimados ya que se ha tomado un valor de

¥ promedio y 64 = 0. Sélo a modo indicativo se muestran las curvas (con lineas llenas) que
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surgen de la ecuacion IV 9 utilizando el valor de y de cada solucion y ajustando el dngulo
dinamico de manera tal que cada curva pase por el punto experimental correspondiente. Se
cncontrd que Og debe valer 22° para glicerol puro, 33° para la solucién al 88% y 40° para la

solucion al 76%

Esos valores de 04 aparccen como razonables ya que, por un lado, la visualizacion de
las mas de 50 experiencias realizadas en esta geometria nos permite afirmar que el angulo que
forma el monticulo con el sélido no es cercano a 0°. Por otro lado, como se dijo en la seccién

IV 1, Andrieu [154] demostré experimentalmente que el angulo dinamico para sus sislemas es

menor que -0—‘- valor que predice el modclo de Brochard y de Gennes [152]. Utilizando

E )
dicha aproximacion se obtiene 8¢ = 55° para el glicerol, 52° para la solucion al 88% y 49° para

la solucién al 76%.

Hemos mostrado entonces, que la teoria molecular de Blake describe cualitativamente
mejor nuestros resultados para el demojado en geometria plana y régimen viscoso de peliculas
finas, que la teoria hidrodinaimica de Brochard y de Gennes. Cabe preguntarse entonces, por

qué los resultados de otros autores [17,154] concuerdan aceptablemente bien con dicha teoria.

La explicacion es, como sugiere Redon [17], que dependiendo del sistema empleado,
predomina la disipacion molecular propuesta por Blake o la disipacion viscosa sugerida por
de Gennes. Para precisar esta afirmacion, en la tabla IV 3 se presentan los valores de los
parametros del modclo de Blake ya consignados en la tabla 11l 4, pero esta vez se indican

explicitamente los valores de AG;, y AG, dc cada relerencia.

Sistema AGs (KJ mol™") | AGy (KJ mol™)
1 PDMS - aire - vidrio
107 < (u+p) V< 10 8.8 30a42

2| solucioncs dc resinas poliester
cn estireno — aire — vidrio

1072 < (u+p) V < 102 10 27233

3| soluciones de policstireno
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en xileno — aire — vidrio

107 < (Ju+pa) V < 10 13 20231

4| solucioncs dc glicerol
cn agua — aire — vidrio

107 < (Ju+p) V< 10 17 18228

5| soluciones de glicerol
en agua — aire — Mylar

1072 < (putpg) V < 107 22 i15a25

6 [ soluciones de glicerol
en agua — aire — PET
107 < (u+p) V< 107 30 14225
1072 < (py+pa) V < 102 5.6

7| aire - soluciones de gliccrol
cn agua — PVC

1078 < (u+pg) V< 1072 31.5 21230
1072 < (putpa) V< 1 20.6

8| PDMS - solucioncs de glicerol
en agua - PVC
107 < (u+p) V< 10 31.8 49 a 58

Tabla 1V 3: Valores de 4Gy 4G, para distintos sistcmas, obtenidos en éstc trabajo y en

trabajos previos.

Como sc ve, para el sistcma PDMS - vidrio AG, es enlre cualro y cinco veces mayor
que AG;. Teniendo en cuenta que en la mayoria de sus experiencias Redon trabaja con PDMS
- silicio silanizado, es probable que la difcrencia entrec AG, y AG; sea aun mayor y que, por lo

tanto, los efectos molecularcs sean despreciables.
En nuestro caso, ¢cn cambio, los cfectos moleculares deben ser tenidos en cuenta ya

quc las cnergias de activacion son del mismo orden: AGs = AG, = 20 KJ mol™' para los

sistemas con aire y AG, = 32 KJ mol™' y AG, = 50 KJ mol™' para sistemas liquido - liquido.
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Redon también (rabaja con sistemas alcanos — silicio silanizado y Andrieu hace lo
propio con parafina — vidrio silanizado. Estos casos no son tan claros: si bien las viscosidades
son bajas, también lo son las encrgias de interaccion entre las moléculas, lo que hace que las
cnergias de activacion solido-liquido puedan ser muy bajas, por lo que no se puede concluir si

la disipacion molccular presenta efectos importantes o no.

En la secciéon que sigue se discuten los resultados experimentales obtenidos con
peliculas de agua demojando en presencia de aire que, como hemos vislo, corresponden al

régimen inercial.

IV 4 3 Régimen Inercial

A continuacion analizaremos los resultados de las experiencias de demojado de
peliculas de agua. En la seccion IV 4 | hemos mostrado que en dichas experiencias, los
parametros RE y RL toman valores cecrcanos a uno, por lo que en el balance de fuerzas
(ecuacion 1V 1) no puede despreciarse el término dP/dt. Suponiendo que el término viscoso si

puede despreciarse, hemos visto (ecuacion 1V 5) que la velocidad de demojado debe cumplir

Vo _ l"("/”(-)2 ’ IV 10
i gh(_)” - 2h:h,

En la figura IV 18 se graflican los datos obtenidos por Andrieu para agua demojando
sobre hojas de transparencia y los oblenidos en el presente trabajo (agua demojando sobre
PVC). Las lineas continuas superpuestas a los dalos experimentales corresponden al ajuste

realizado con la ccuacion 1V 10 con un prefactor de 0.06 para nuestros datos y de 0.11 para

los de Andrieu.
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08 VdAlghc
07
06
0.5
04
03
0.2 -

0.1 :

0.2 04 0.6 0.8

Figura 1V 18: Variacion de la velocidad de demojado adimensionalizada Vd/\/gh—c con el
espesor normalizado h/hc, para las experiencias de demojado sobre PVC (O- este trabajo) y sobre
transparencias (®- [141]). Las lineas continuas son los ajustes con la ecuacion IV 10 y distintos
prefactores.

Como se menciond en el apartado IV 1 una de las posibles causas de que el prefactor
no sea 1 es la pérdida de energia a través de la produccién de ondas capilares. A pesar de esta
diferencia, el buen acuerdo entre la dependencia de Vg4 con el espesor de la pelicula y la
prediccion tedrica confirma la gran influencia de los efectos inerciales en la dinamica del

demojado de peliculas de agua.

El régimen inercial predice que, cuando el espesor de la pelicula tiende a cero, la
velocidad tiende a infinito, sin embargo, como el numero de Reynolds disminuye con h, para
h pequefios comienzan a pesar los efectos viscosos y la ecuacién IV 10 ya no es valida, por lo

que en todos los casos se obtiene un valor maximo en la velocidad de demojado para

espesores pequefios.
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Para estimar dicha velocidad maxima sc puede suponer que los eflcectos inerciales dejan

hV,

de tener imporlancia para RE = . = 0.1. Tomando para V4 la velocidad dada por la
vl

ecuacion 1V 10 con un prefactor igual a 0.2, Ln = 12, y suponiendo 6 = 20°, se obtiene h =
10pm y Vg =40 cn/s. Esto quicre decir que para espesores menores a los 10pum, la velocidad
de demojado no aumentara mas al disminuir el espesor sino que permanecera constante y con

un valor cercano a los 40 cm/s.

IV 5 Conclusiones

En este capitulo se presentd un dispositivo experimental original que permite realizar
experiencias de demojado sobre superficies sélidas blandas (planchas de PVC flexible) y
diseiiado para visualizar el demojado de peliculas liquidas planas en presencia de aire o de

otro liquido inmiscible.

Con dicho dispositivo se estudio experimentalmente la variacion con el espesor de la
velocidad de demojado de peliculas de dietilenglicol y de distintas soluciones acuosas de
glicerol, en presencia de aire. Los sistemas [ueron clegidos con el fin de explorar parametros
fisicoquimicos no investigados previamentc: valores grandes de angulo de contacto estatico y

fucrte interaccion solido - liquido (AGs > AG,).

Los principales resuitados son los siguientes:

e Los nameros adimensionales dcfinidos: RE y RL permiten precisar si en el proceso de
demojado predominan los eleclos viscosos o los inerciales. Se mostré quc la dindmica
del demojado de peliculas de dietilicnglicol y distintas soluciones acuosas de glicerol
es gobernada por los eleclos viscosos mientras que la de peliculas de agua lo es por los

electos incrciales.

e Para el régimen viscoso; Cay, —nimero capilar para espesores {inos, y he exp —€Spesor

maximo para que la pelicula demoje- resultan parametros adecuados para obtener una
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curva universal de la variacion de Cay con cl espesor de la pelicula. Dicha variacion

experimental responde adecuadamente a la prediccidn tedrica.

¢ El modclo molecular de Blake describe cualitativamente bien la variacion de Cay, con
el angulo de contacto estatico para los sistcmas estudiados en cstc trabajo mientras que
el modelo hidrodinamico de Brochard y de Gennes hace lo propio con resultados
previos. Esta aparente contradiccion se explica a partir de la diferente influencia
relativa de la disipacion molecular y la viscosa en las cercanias de la linea de triple

contacto.

e Para el régimen inercial, lanto los resultados presentados en este trabajo como en un
trabajo previo, son cualilativamente bien descriptos por la ley que surge de despreciar

el término viscoso en la ecuacion de balance de fuerzas.

En el proximo capitulo se describe el dispositivo y la técnica experimental disefiados y
se presentan y analizan los resultados acerca de la variacion de la velocidad de demojado con

el espesor de la pelicula, pero en el caso en que las peliculas tienen geomelria cilindrica.
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Introduccion

En el capitulo anterior se estudié el proceso de demojado de peliculas liquidas de
distintas soluciones de glicerol en agua y de dictilenglicol sobre planchas planas de PVC. En
este capitulo se estudiara el demojado de peliculas liquidas anulares, es decir, peliculas

formadas en el interior de un tubo capilar.

En la seccion | se resumiran los antecedentes tedricos y experimentales en el estudio
de la formacion, la estabilidad y la variacion del espesor de peliculas anulares. En todos los
casos sc trata de sistemas en los cuales el liquido moja totalmente al solido por lo que la
pelicula no tiende a retraerse decjando al sélido descubierto. Aun asi, y como se vera en esa

seccion, debido a la geometria cilindrica las peliculas liquidas son inestables.

El dispositivo empleado en nuestras experiencias es muy similar al descripto en el
capitulo 11, en la seccion 2 de este capilulo se describiran las diferencias y se detallaran los
procedimicntos experimentales seguidos para primero, obtener peliculas liquidas de espesor

controlado y luego determinar la velocidad con que demojan.

En la seccidn 3 se presentan los resultados oblenidos de la velocidad de demojado en
funcion del espesor de la pelicula para los distintos sistemas y cn la 4 se disculen dichos

resultados.

V 1 Antecedentes tedricos y experimentales

Como ya se explico en el capitulo IIlI, cuando un fluido desplaza a un liquido
inmiscible en el interior de un tubo capilar por debajo de una velocidad critica, la inter{ase
tiene forma de casquete esférico con angulo dc conlacto variando con la velocidad de la linea

de triple contacto (LTC).

Cuando la velocidad media de desplazamicnlo sobrepasa dicho valor, la interfase se

deforma: la LTC se mueve con una velocidad inferior a la velocidad media del flujo, y se
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retrasa con respeclo al centro de la interfase. Como consecuencia queda por detras del
menisco y sobre las paredes del tubo una cierta cantidad de liquido residual que se distribuye
alrededor del tubo formando una pelicula anular de espesor medio h que depende de la
velocidad de desplazamiento. Este es, precisamente el método que se utilizé en este trabajo
para formar la pclicula anular en el interior del tubo capilar y, posteriormente, estudiar la
velocidad con quc se retrae. Por este motivo haremos a continuaciéon una resefia de los
resultados de los trabajos mas destacados en los que se estudia experimental y/o
analiticamente la variacion del espesor medio de la pelicula liquida residual con la diferencia

entre la velocidad media de desplazamiento del liquido y la del solido que se recubre.

Variacién del espesor de la pelicula residual con la velocidad de la interfase

En 1935, Fairbrother y Stubbs [155] estudiaron el desplazamiento de una burbuja de
aire por el interior de un tubo capilar lleno de liquido, aplicando una diferencia de presion
constante sobre los extremos dcl tubo. Entre la burbuja y la pared interior del capilar se forma
una pelicula liquida anular cuyo espesor medio depende de la velocidad de la burbuja. El
rango de nimero capilar explorado fue: 7.5 10° < Ca < 1.4 102, Hallaron que en todos los
casos el espesor medio, h, varia de acuerdo con la ley:

h

- =4Ca"™ A
a

donde a es el radio del tubo capilar.

En 1961 Taylor [156], emplecando un dispositivo experimental similar al de
Fairbrother y Stubb pero en el que una columna de aire, en lugar de una burbuja, desplaza
liquido, encontré que sus datos experimentales se ajustaban muy bien a la ley dada por la
ccuacion V 1, extendiendo de esta manera los resulltados experimentales de Fairbrother y

Stubb hasta Ca = 0.1. También encuentra quc para Ca > 0.1 el espesor de la pelicula ticnde a

un valor asintético tal que h/a = 0.35.

El problema del recubrimiento dinamico fue estudiado tedricamente por primera vez
por Landau y Levich en 1942 [157] y por Derjaguin en 1943 [158] quienes estudiaron el caso

en que una placa plana se extrac a velocidad constante V de un baiio liquido. También en esta
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geometria si la velocidad de extraccion es mayor que un valor umbral, ambas caras de la placa
quedan recubiertas por una pelicula de espesor constante. De hecho, éste es el principio del
pintado por inmersion. Los primeros autores se interesaron por el caso en que la placa se
cncucntra vertical, mientras que el segundo amplid los resultados estudiando el caso de una
placa inclinada. Supusicron que las principales fucrzas involucradas son la viscosa y la
capilar, despreciando los términos inercial y gravitatorio y aplicando la aproximacién de

lubrificacion predicen una variacion del tipo:

;/!_'I =0.94 Co" V2
donde k! = \/TZE es$ la longitud capilar definida en el capitulo 1.

Bretherton [159] hace las mismas suposiciones para el caso de una burbuja de
viscosidad despreciable desplazandose por el interior de un tubo capilar lleno de liquido y
obtiene la misma ley de potencias que Landau-Levich y Derjaguin, pero con un prefactor

diferente:

A 3370t V3
a

Desplazando una columna de liquido con otra de aire a velocidad constante en el
interior de un tubo capilar y midiendo el espesor de la pelicula liquida dejada tras la columna
en [uncién del caudal, Bretherton obliene datos experimentales que muestran un muy buen
acuerdo con la ecuacion V 3 para el rango: 10° < Ca < 10 pero que se desvian
sistematicamenle para valores menores que 10° y hasta 10°. Su modelo sobrestima los

valores experimentalcs, mientras que la ley de Taylor (ecuacion V 1) los subestima.

Por su parte, Chen [160], en 1986, empleando el dispositivo de la burbuja (tipo
Fairbrother), muestra que sus resultados experimentales acuerdan muy bien con el modelo de
Bretherton para 3 10 < Ca < 3 10, cuando la burbuja es de aire, y que el espesor resulta
menor (aunque la ley de potencias parece tener una pendiente similar) cuando la burbuja es de

Soltrol.
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En todos estos modelos se supone que la viscosidad del fluido desplazante es
despreciable frente a la del desplazado. Teletzke ef al. [161] extendieron los resultados para cl
caso de dos liquidos viscosos que se mueven dentro de un tubo capilar horizontal o entre
superficies planas, obteniendo la misma ley de potencias para Ca < 10?2, donde el nimero

capilar se calcula utilizando la viscosidad del liquido que forma la pelicula.

Por su parte, Park y Homsy [162], en 1984, formularon una teoria empleando
expansiones asintoticas ajustadas en Ca'” que clarifica y extiende los resultados del trabajo de

Bretherton para niimeros capilares mayores a 102,

En 1985 Reinelt y Saffman [163] resolvieron numéricamente mediante el uso de una
malla compuesta, el problema de la penetracion de un dedo de un fluido no viscoso en el seno
de un liquido en el interior de un tubo capilar. Obtuvieron nuevamente los valores de Park y
Homsy y ademas hallaron, por primera vez teéricamente, un valor asintético para hys/a de

0.35 para ntumeros capilares grandcs, valor obtenido experimentalmente por Taylor en 1961.

En los ultimos aiios han sido numerosos [164-169] los trabajos en los que se reloma el
estudio de la deposicidn de una pelicula al extraer una placa o una fibra de un baifio liquido,
incorporando los efectos inerciales y gravitatorios al problema planteado inicialmente por
Landau, Levich y Derjaguin , sélo se los nombra por completitud y con el fin de que el
interesado en el tema pueda abordarlo, ya que en esta parte de la tesis no se consideraran

nimeros de Reynolds mayores a 107"

Finalmente, en 1995 Cachile et al. [170] estudiaron experimentalmente la variacién
con el numero capilar del espesor de la pelicula residual dejada por una columna liquida
marcada con un trazador radiactivo al ser empujada por aire o por otro liquido en ¢l interior de
un tubo capilar. Midieron el espesor de la pelicula en funcion de la distancia al menisco y
encontraron que para Ca < 102 el espesor de la pelicula no varia con la posicion cuando la
viscosidad del fluido desplazante no es mucho mayor que la del liquido que forma la pelicula.
También en este caso el numero capilar sc calcula con la viscosidad del liquido desplazado.
Encucntran que cuando la viscosidad decl fluido desplazante es menor o igual a la dcl
desplazado, cl espesor medio dc la pelicula en funcién del nimero capilar de avance del

menisco cumple:
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h

. 1.06 Ca™* para Ca<0.l \E

Ademas, determinan el valor asintdtico h/a = 0.3, coincidente con el encontrado por

Taylor (hwix/a = 0.35) y con el resullado tedrico de Reinelt y Safliman [163] ya mencionado.

En sintesis, todos los rcsultados publicados lanlo (edricos como experimentales,
coinciden en que el espesor de la pelicula que deja tras de si un liquido que es desplazado
sobre un sélido por otro fluido, aumenta con el niamero capilar (cuando Ca < 0.1) con una ley
de potencias con el exponente entre 0.5 y 0.66 y un prefactor que oscila entre 0.5 y 1.34,

dcpendiendo de la geometria y de los liquidos estudiados.

En la seccion V 2 3 mostraremos que en la geometria y con los liquidos utilizados en
este trabajo, el espesor medio de la pelicula residual cumple en muy buena aproximacién, con

la ecuacion V 4.

A continuacion se resumen las principales ideas y resultados acerca de la inestabilidad

de interfases con geometria cilindrica.

Inestabilidad de Rayleigh

Se conoce con el nombre de incstabilidad de Rayleigh a la que aparece en las
intcrfases cilindricas deformables [171,172]). Quizds la evidencia mas cotidiana de esta
inestabilidad es cuando una columna liquida de pequefio radio, se rompe en gotas esféricas.
De hecho, este [endmeno fue usado en la antigiiedad para fabricar balas de plomo: se dejaba
caer desde lo alto de los fuertes un chorro continuo de plomo, éste se cortaba en esferas
liquidas que caian en el foso de agua y solidificaban. Otro ejemplo se puede observar luego de
la lluvia: las ramas f[inas de las plantas no quedan cubiertas de una pelicula continua de agua

sino que aparecen perladas de golas.

Efectivamente, si se esparce una pelicula liquida de espesor conslante alrededor de una
fibra, la superficie de la interfasc liquido-airc cs mayor que si el mismo volumen de liquido se

encuentra contenido en una pelicula dc espesor variable de forma sinusoidal con una longitud
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de onda mayor al radio de la fibra. Esta confliguracidn es, por lo tanto, mas favorable desde el
punto de vista energético que la primera y la pelicula formara finalmente gotas equiespaciadas
en una dislancia mayor al radio de la fibra. Si el liquido moja parcialmente al sélido las gotas
quedan aisladas entre si y si lo moja totalmente, quedaran unidas por una pelicula liquida muy
delgada [12].

Plateau [171] [ue el primero en estudiar experimentalmente este fendmeno y Rayleigh

en desarrollar la (eoria. Un desarrollo lineal de la inestabilidad lleva a que la perturbacién que

P . 2
crece mas rapidamente es aquella con una longitud de onda A = 27 -

Esta inestabilidad se desarrolla no sélo en fibras o columnas, sino también en peliculas
anulares en el interior de tubos capilares y en cualquiera de los casos puede interpretarse

analizando las presiones a ambos lados de la interfase.

En una pelicula anular perturbada sinusoidalmente como la de la figura V la, los
radios de curvatura principales son el que esla sobre el plano de la figura y el del plano

perpendicular al eje de simetria.

La presion en el liquido en el punto A (cresta) sera:

Y 4
= + _
Pi= Po R

donde py es la presion en el fluido interior, Rja > 0 es el radio de curvatura del punto A en el

plano del papel, a el radio del tubo y hx la altura de la cresta.

Analogamente, la presion del punto B (valle) sera:

_. _Y _ 7
pﬂ po RIU a—h”

con R;p> 0, radio de curvatura del punto B en ¢l plano del papel y hg altura del valle.
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b)

<)

Figura V I: Inestabilidad de Rayleigh en una pelicula anular en el interior de un tubo
capilar: a) perturbacion inicial, b) estructura final, liquido totalmente mojante, c) estructura final,

liquido parcialmente mojante.

Considerando que Rjp = Rj3 = R y que la perturbacion es sinusoidal y de pequeiia
amplitud, resulta pg > pa para A > 2na. En este caso, el liquido del valle fluira hacia la cresla y
la perturbacion crecera hasta que, si el espesor inicial de la pelicula es suficientemcnte grandc
[173], las crestas colapsan formando gotas. Si el liquido es lotalmente mojante la estructura

final sera como la esquematizada en la figura V 1b y en el caso contrario, como la de la figura
V 2c.

La inestabilidad de Rayleigh en liquidos mojantes fue muy estudiada. Sélo como
referencia para el leclor interesado citamos los trabajos mas importantes: Goren (1962) [174],
Goldsmith y Mason (1963) [175], Hammond (1983) [176], Gaulitz y Radke (1987) [177] y
Aul y Olbrich (1990) [173].

Liquidos parcialmente mojantes

Cuando el liquido con el que se forma la pelicula es parciaimente mojante al sélido, la
inestabilidad de Rayleigh compite con el demojado. En determinadas condiciones, por
ejemplo, cuando la pelicula anular se “ancla™ en ambos extremos impidiéndole demojar, se

produce primero la incstabilidad de Rayleigh, las crestas colapsan formando gotas unidas
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entre si por una pelicula que se afina paulatinamente y que finalmente se rompe y demoja para

dar lugar a la estructura que se muestra en la figura V lc.

Por el contrario, cuando un extremo de la pelicula anular se deja mover libremente,
ésta puede retraerse antes de dar tiempo a la inestabilidad de Rayleigh a desarrollarse. En la
bibliografia no hemos encontrado trabajos sobre la retraccion de peliculas anulares,
exceptuando la Tesis de Licenciatura de C. Wessel [71], realizada también en el Grupo de

Medios Porosos, en el que se comenz6 a estudiar el tema y dio origen al presente trabajo.

En la seccion V 3 volveremos sobre este punto. A continuacion describimos el

dispositivo y la técnica experimental.

V 2 Dispositivo y procedimientos experimentales

V 2 1 Descripcion del dispositivo

El dispositivo experimental es similar al ulilizado para estudiar la variacion del angulo
de contacto dinamico con la velocidad de la LTC en geometria cilindrica. Ya fue descripto en
el capitulo 111 por lo que cn csta seccion sc¢ lo recucrda brevemente, en la figura V 2 se puede

ver un esquema, y se detallan las diferencias con aquél.

Como ya se explicd en la seccion V |, para fabricar la pelicula liquida que [uego va a
demojar, se debe imponer una velocidad de inyeccion mayor que la critica (ver seccion 111 3),
dc esta forma la gola deja una pelicula liquida tras de si. La experiencia se registra con una

CCD conectada a una videograbadora.
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camara

video

lante cilindrica y regla

tubo capilar ¥ gota

If ilminacion

bomba

Figura V 2: Dispositivo experimental utilizado para realizar las experiencias de demojado

en geometria cilindrica.

Dependiendo del caudal al que se realiza la experiencia, es necesario visualizar una
longitud de capilar que varia entre 2 cm y 6 cm. Esto impone tres diferencias con el

dispositivo experimental descripto en el capitulo III.

1) La CCD no tiene montado el fuelle sino que lleva directamente acoplada una lente

de 55 mm en su extremo.
2) Para poder observar simultaneamente la pelicula que demoja se coloca una lente
cilindrica (figura V 2) entre el tubo y.la CCD con lo que se obtiene un aumento en la

direccion transversal al desplazamiento de la columna liquida de hasta 6/1.

3) Como la imagen queda distorsionada por efecto de la lente cilindrica, no es

necesario introducir el tubo capilar en un bafio de glicerol
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La bomba de caudal constante, Cole Parmer 74900, no sélo permite seleccionar el
caudal sino también el volumen lotal que se inyectara, lo que posibilita realizar una detencion
automitica del flujo. Como sc vera cnscguida, esta caracleristica resulta imprescindible para
explorar velocidades altas (de hasta 13 cm/s). La bomba consla de un motor paso a paso que
empuja el émbolo de una jeringa intercambiable, a una misma velocidad del motor se pueden
conseguir diferentes caudales de inyeccion poniendo en la bomba jeringas de distinto
volumen: jeringas mas grandes aumentaran el caudal, lo contrario sucedera si el volumen de
la jeringa es menor. La jeringa de la bomba, el tubo coneclor y parte del tubo capilar,
permanecen siempre llenos de agua, independientemente de los fluidos que intervendran en la
experiencia. En las experiencias en las que el fluido desplazante es aire, esto sirve para
disminuir el impacto de su compresién y descompresion y asi, minimizar la duracion de los

transitorios.

Sistema Fluido Liquido M Y 0,
desplazante | desplazado (dyn/cm ©)

0-1 aire agua 0 71.5 55
0-30 aire solucion 76% 0 69 70
0-120 aire solucion 88% 0 67 74
0-1000 aire glicerol 0 64.5 78
0-30dict |[|aire di etilen glicol 0 48 54
50-1 PDMS 50 agua 50 40 120
400-1 PDMS 400 ||agua 400 40 121
1000-1 PDMS 1000 {|agua 1000 40 120
400-10 PDMS 400 |{solucion 50% 40 38 120
400-200 {|[PDMS 400 |[solucion 92% 2 30 110
400-400 |[{PDMS 400 |{solucion 95% 1 27 110
50-200 ||[PDMS 50 ||solucion 92% 0.25 30 110

Tabla V I: Sistemas estudiados en geometria cilindrica y sus propiedades fisicoquimicas.

En la tabla V | se indican los sistcmas estudiados. En la primera columna se identifica
el sistema con ¢l nombre que se lc asignara de ahora en mas (formado por el valor de la

viscosidad del fluido desplazante y la del desplazado, en ese orden, expresadas en cenlipoise).
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En la segunda columna se consigna el liquido desplazante, en la tercera el desplazado
(recordamos que es el que formara la pelicula). En la cuarta el cociente de viscosidades

M =p,/ p; y en las dos siguientes, las propiedades fisicoquimicas del sistema.

V 2 2 Formacion y retraccion de la pelicula

En la figura V 3 se esquematiza el desarrollo de una experiencia tipica. Cuando
comienza la experiencia la gota del liquido que formara la pelicula se ubica a la izquierda del
campo de vision de la camara y se mide su longitud inicial. Se enciende la bomba y se registra
el paso de la gota de izquierda a derecha. Se detiene el flujo justo antes que la parte delantera
de la gota salga del campo de visién. De esta manera queda en camara la gota, mas pequeiia
que al inicio, y la pelicula que se retrae. Posteriormente se medira la longitud final de la gota

sobre la imagen grabada

TR o
HITTE  ©

Figura V 3: Pasos de una experiencia de demojado en geometria cilindrica: a) comienzo de
la experiencia, b) formacion de la pelicula, ¢c) momento en que se detiene el flujo y comienza el

demojado. Las lineas punteadas indican el campo de vision de la camara.

En la figura V 4 se muestra una secuencia temporal de las distintas etapas de la
formacién (a, b y c) y retraccién (d, e y f) de la pelicula liquida para una experiencia con el
sistema 0-120. Como ya se dijo, las Iimégenes no estan en la misma escala longitudinal y
transversal: la distancia entre las rayas de la escala es de 1.5 mm y el didmetro interno del
tubo capilar es de 2.05 mm. A continuacién se explica cada una de las imagenes.

a: Situacion inicial. La gota esta quieta. Se mide su longitud.
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b: La gota esta en movimiento, su tamafio ha disminuido debido a la formacién de la
pelicula. El espesor de la pelicula esta directamente relacionado con la velocidad de avance de

la gota como se vio en la seccion V 1.

c: La pelicula aumenta su tamafio a expensas de la disminucién del volumen de la
gota. Durante esta etapa la linea de triple contacto se desplaza hacia la derecha. Es decir, la
LTC no permanece nunca en reposo. Solo viaja a menor velocidad que el frente de la gota.
Cuando la bomba finaliza la inyeccion del volumen previamente establecido, la gota se

detiene comenzando la etapa del demojado.

Figura V 4: Formacion (a, b, ¢ y d) y retraccion (e, [y g) de una pelicula del sistema 0-120.
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ey f: El frente de la gola esta en la misma posicion que en la imagen anterior, la linea
de contacto contintia moviéndose hacia la derecha no por accion del {lujo, sino puramente por
accion dc las fucrzas capilares. Llamamos velocidad de demojado, Vy, a la que tiene la linea

en esa situacion.
g: La pelicula se retrajo totalmente, la gota rccupera su tamaiio inicial.
En la figura V 5 mostramos un esquema de las dos situaciones distintas que se

registran durante una experiencia: con flujo (figura V 5a) y sin (lujo (figura V 5b) y

definimos las magnitudes que determinamos experimentalmente.

frente

menisco Vm

X1 Xm Xf

Xd Xm Xf

b)

Figura V 5: Esquema de la situacion experimental. a) Con flujo, la linea, el menisco y el
frente avanzan a velocidades tales que V,, > V; >V, b) Sin flujo, la linea de contacto avanza a Vy, el

[frente y el menisco permanecen en reposo.
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Denominaremos frente a la interfase dclantera de la gota y menisco a la trasera. Al
extremo libre de la pelicula lo llamarcmos simplemente linea. A su velocidad mientras hay

flujo la llamamos velocidad de linea, V).

En la figura se pone de maniliesto que dado el arreglo experimental utilizado, son
facilmente medibles las posiciones instantaneas del (rente (X¢), del menisco (X,,), de la linea

mientras hay (lujo (X)) y de la linea durante el demojado (Xy).

El andlisis de las imdgencs obtenidas en cada experiencia permite determinar las
posiciones X, X, Xi y Xq en funcion del tiempo. En la figura V 6 se muestra, a modo de
ejemplo, dicha variacion para una experiencia en la que una gota de la solucion al 76% de

glicerol en agua es desplazada por aire (sistema 0 - 30).

posiciones (cm)

liempo (seg)

1 i | o
2 3 4 5

Figura V 6: Posicion instantanea del frente (®,0), del menisco (BO) y de la linea (¢,0).

Aire desplazando una gota de solucion al 76% de glicerol en agua, sistema 0-30, h/a = 0.067.

La linca vertical indica el momento en que sc interrumpe el flujo externo. Los circulos
corresponden a la posicion dcl frente de la gota, X(t); los cuadrados a la del menisco, Xn (t) y
los rombos a la de la linca de triple contacto, X (t) y Xq(t) . Se han usado marcadores vacios
para los valores de cada magnitud micntras hay {lujo externo (y se forma la pelicula) y llenos

para cuando no hay flujo (y la pelicula demoja).
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La secuencia de imagenes mostrada en la figura V 4 y el grafico de la figura V 6
permiten resaltar y completar las observaciones experimentales que ya hemos comentado y

quc se repiten en todas las experiencias, salvo en aquellas que describiremos oportunamente.

1) La vclocidad dcl [rente de la gota, Vi, (pendiente de los circulos en el grafico) se

mantiene conslantc micntras hay flujo y es igual a cero cuando éste se interrumpe.

2) Lo mismo sucede con V,, velocidad del limite trasero de la gota, que hemos

llamado menisco.

3) Que la posicion del menisco X,,, (cuadrados llenos en el grafico) no varie una vez
que se interrumpe el flujo y hasta el final del proceso de demojado, indica que no existe flujo
en la pelicula que se retrae. Si lo hubiera, el menisco deberia correrse hacia la izquicrda de la

imagen como producto del liquido que le entregaria la pelicula.

4) El liquido de la pelicula que demoja se acumula, igual que en geometria plana, en

un monticulo anular que se ve con claridad en las imagenes e y f de la figura V 4.

5) La longitud de la gota decrece mientras hay flujo, lo que significa que la pelicula
esta creciendo. En el grafico se ve que V,,, > V. De hecho, (Xr- X,,) es, en cada instante, la

longitud de la gota.

6) La longitud de la gota se manticnc constante mientras no hay flujo lo que,
reiteramos, significa que durante el demojado no existe intercambio de liquido entre la gota y

la pelicula.

7) El extremo libre de la pelicula avanza hacia la derecha mientras hay flujo lo que se
ve en las imagenes b), ¢) y d) y en los primeros cuatro puntos de la curva correspondiente del
grafico (rombos vacios). Ademas estos puntos se alinean sobre una recta indicando que la

velocidad que hemos llamado V), es aproximadamente constante.

8) Una vez interrumpido el flujo, la linea de contaclo continia moviéndose hacia la
derecha (rombos llenos) con velocidad constante V4, practicamente igual a V), velocidad con

que se movia micniras habia flujo cxterno. Esto indica que durante la formacién de la
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pelicula, la influencia del flujo del luido que ocupa cl centro del tubo sobre el movimiento de

la LTC, es despreciable [rente a los efectos capilares.
9) El proceso de demojado puede concluir de dos formas segun sea la longitud inicial

y el espesor de la pclicula: a) formando una gola como la inicial, b) formando dos 0 mas golas

cuyo volumen total sea igual al volumen de la gota inicial.

a) Si la pelicula es {ina y no demasiado larga, como es el caso de las imagenes que se
muestran en la figura V 4, cuando el monticulo llega a alrededor de 1 mm de la gota (imagen
), ésta lo absorbe sibitamente con lo que recupera su longitud incial (imagen g).

b) Si la pelicula es suficientementc larga, el monticulo anular alcanza una altura igual

al radio del tubo y colapsa formando una gota que queda unida a la gola original por el sector

de pelicula que aun no habia demojado. En la figura V 7 se esquematiza esa situacion.
/\

PIGED

Figura V 7: Esquema del colapso del monticulo para formar una gota, cuando la pelicula es

suficientemente larga.

Esta pelicula residual que queda entre ambas gotas es inestable por su geometria
cilindrica, ademas, la presion en el seno de las gotas puede ser menor que en la pelicula en
cuyo caso ¢l liquido {luird hacia las gotas alinandola. Por otro lado es metaestable porque su
espesor es menor al critico. Por uno o ambos motivos, finalmente se rompe en algin punto
intermedio cnlrc las gotas y cada sector dcmoja hacia la gota mas cercana formando cada

pelicula un nuevo monticulo anular, los que, a la postre, son adsorbidos por las golas.
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Como se dijo en la seccion V 1, si la pelicula es suficientemente gruesa (h/a > 0.15) el
proceso de demojado compite con la aparicion de la inestabilidad de Rayleigh. En este caso,
al mismo tiempo que la pelicula demoja se producen flujos en su interior que la ondulan.
Puede ocurrir que las crestas propias de la inestabilidad colapsen antes que el monticulo
propio del demojado alcance el final de su recorrido, con lo que se pueden formar una o varias
gotas intermedias, iguales a las descriptas mds arriba. En la figura V 8 se muestra una

secuencia temporal de una pelicula demojando en estas circunstancias.

Figura V 8: Secuencia de imagenes del sistema 0-1000 en la que se ve el desarrollo de la
inestabilidad de Rayleigh y del demojado de la pelicula al mismo tiempo. Las ondulaciones
producidas por la inestabilidad colapsan hasta formar una gota (h/a = 0.24). Los tiempos (en
segundos) de cada imagen son: a) 0, b) 0.3, ¢) 0.6,:d) 1.6, e) 1.9, f) 2.27,:g) 2.6, h) 2.63, i) 2.67: j)
4.6.

Posteriormente, el monticulo es adsorbido por la gota mas cercana y las peliculas que

unen las gotas se rompen y demojan tal como se describié mas arriba.

En la seccion V S presentaremos una analisis cualitativo que permite estimar los
tiempos caracteristicos del proceso de demojado y de la inestabilidad de Rayleigh. A

continuacion describimos la forma en que se determina el espesor de la pelicula que demoja.
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V 2 3 Determinacion del espesor de la pelicula

Uno de nuestros objetivos es investigar como varia la velocidad de demojado con el
espesor medio de la pelicula por lo que resulta imprescindible determinar éste con la mayor
precision posible. El dispositivo experimental permite hacerlo midiendo, en las imagenes de
cada experiencia, L;: longitud inicial de la gota, Ly: longitud de la gota al tiempo t; (momento
en el que se interrumpe el flujo) y l,: distancia que recorrid el meniscoentre t=0y t=t; a

través de la relacion:
=1- 1= V5

obtenida por conservacion de la masa. En el esquema de la figura V 9 se identifican L;, L¢y L.

.

—Vip
EIT T
L=

ez 1 1]]]11T ©
— b gty

Figura V 9: Definicion de L;, Ly |, para determinar h/a segun la ecuacion V 5: a) situacion

inicial, b) momento en que se interrumpe el flujo.

Con la expresion V 5 determinamos h/a para las peliculas méas gruesas en las que el
error porcentual es menor al 4%. En la ﬁ'gura V 10 se grafican los valores hallados en funcién
del nimero capilar correspondiente al frente de la gota: Car = pu; Ve / v, donde p; es la
viscosidad del liquido que compone la gota. Como se mostré en la secciéon V 1, trabajos
previos demuestran que estas dos magnitudes siguen una ley de potencias (hasta Ca = 0.1) con
el exponente variando entre 0.5 y 0.66 y el prefactor entre 0.5 y 1.34, segiin sea la geometria

empleada.
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Figura V 10: Espesor de la pelicula adimensionalizado con el radio del tubo en funcion del
numero capilar correspondiente al frente de la gota: Cayr = y; Vy/y. La linea llena corresponde a la
relacion h/a = 1.06 Ca® [170]. Sistemas: 400-200 (¥), 50-200 (W), 400-10 (<), 50-1 (@), 0-1000
(&), 1000-1 (O), 0-120 (O).

La linea llena de la figura V 10 corresponde a la relacion V 4 encontrada por Cachile
et al. para Car< 0.1 y en la misma configuracién que se emplea en este trabajo. Se ve que el

acuerdo es muy bueno.

En vistas de este acuerdo y teniendo en cuenta que el error al utilizar la ecuacién V 4
para determinar h/a en peliculas finas es demasiado grande debido a la pequeiia diferencia
entre L; y L¢, se determiné h/a mediante la ley de potencias, midiendo en cada experiencia V.

En cuanto a los valores de h/a explorados, recordamos que el rango posible esta
acotado inferior y superiormente. El limite inferior estd determinado por la existencia de una
velocidad de frente minima por debajo de la cual el menisco trasero de la gota que se
desplaza, se mantiene esférico y, en consecuencia, no deja pelicula tras de si. El valor de Vg,

que da lugar al minimo valor de h/a, depende del sistema utilizado por lo que fue determinado
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experimentalmente. En la tabla V 2 se enumeran los sistemas y el valor de Vi y hyi/a para

cada uno de ellos.

sistema | Vic(cm/s) | Car Rrmin/a hmax/a
0-1000 0.2 0.03 0.13 0.27
0-120 0.33 0.004 0.04 0.24
0-30 0.4 0.0017 0.025 0.14
0-1 11 0.0015 0.024 0.024
0-30diet 0.9 0.005 0.05 0.1
50-1 3 910 0.016 0.024
400-1 1.5 410" 0.01 0.033
1000-1 1.5 410" 0.01 0.015
50-200 1 0.056 0.19 0.3
400-10 1 0.003 0.032 0.082
400-200 0.35 0.019 0.1 0.27
400-400 0.4 0.047 0.17 0.3

Tabla V 2: Valores experimentales de la velocidad critica, el nimer capilar critico y los

espesores minimo y maxino para los distintos sistemas empleados

En cuanto a la cota superior del rango de valores posibles de h/a, se ha visto en la
seccion V 1 que todos los trabajos previos coinciden en que dentro de un tubo capilar de radio
a, el espesor de la pelicula tiende a un valor asintético /a = 0.35 cuando la velocidad del
frente de la gota es tal que Car > 0.1. Sin embargo, para algunos sistemas esto supone
velocidades muy altas (muy superiores a 13 cim/s que es la maxima velocidad posible de
medir con el sistema experimental). En definitiva, sélo con dos de los sistemas estudiados
(0-120 y 0-30) es posible abarcar un amplio rango de valores de /a: 0.02 < h/a < 0.3 mientras

que con los demas sistemas los rangos son menores.
En las dos secciones siguicntecs presentaremos los resultados experimentales. En la

seccién V 3 se presentaran los correspondientes a sistemas aire-liquido, esto es, cuando la

gota dc liquido ¢s empujada por una columna de aire y por lo tanto la pelicula liquida demoja
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en presencia de aire. En la seccién V 4 sec mostraran los resultados oblenidos con sistemas

liquido-liquido, es decir que la pelicula demoja en contacto con un liquido viscoso.

V 3 Resultados experimentales: sistemas aire - liquido

Recordamos que en las experiencias de demojado con sistemas aire-liquido se varid la
viscosidad del liquido en el rango lcp < 1ty < 1000 cp y que, para cada valor de p,, se varié el

espesor de la pelicula en ¢l rango que sc indico cn la tabla V 2.

Estamos interesados en evaluar sélo la velocidad con que retrae la pelicula cuando el
fluido con la que esta en contacto permanece en reposo. A esa velocidad la hemos llamado
velocidad de demojado. En consecuencia, solo se presentaran los resultados correspondientes

a dicha etapa.

V 3 1 Aire - glicerol puro

En la figura V |1 se muestra la posiciéon de la linea de contaclo, Xy, en funcién del

tiempo para peliculas de distintos espesores.
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Figura V 11: Posicion de la linea de contacto en funcion del tiempo, para peliculas de 5
espesores distintos. Sistema 0-1000. (B.®): h/u = 0.24, (A): h/a = 0.2,(Q): ha = 0.13 y (Q): h/a =
0.08.

Se observa que en todos los casos los datos se ajustan bien con rectas indicando que la
velocidad de demojado es constante en el tiempo y, se ve ademas, que las pendientes de las

rectas son muy similares.

Este hecho se confirma en la ligura V 12 en la que se muestra la variacién del niumero

capilar de demojado, Cag = 1t; V4/y con el espesor de la pelicula.

En éste y cn todos los sistemas, se midié la velodidad de demojado al menos tres veces
para cada espesor, repitiendo las experiencias en idénticas condiciones. Se encontraron
resultados razonablemente repetitivos con una dispersion del orden del 10 %. En la figura V
12 se grafica entonces, el namero capilar de demojado Cag = 1y Vg / y calculado con el

promedio de los valores de Vy determinados experimentalmente para cada espesor.
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Figura V 12: Niumero capilar de demojado en funcion del espesor de la pelicula. Sistema 0-
1000.

Se observa que la velocidad de demojado resulta practicamente independiente del
espesor de la pelicula para el rango de espesorcs accesible (0.13 < Iv/a < 0.27). Debe tenerse
en cuenta que tal como se dijo en la seccion V 3, en la totalidad de este rango de espesores el

proceso de demojado se superponc a la incstabilidad de Rayleigh.

V 3 2 Aire - soluciones acuosas de glicerol

Se estudiaron dos soluciones de glicerol en agua: una al 88 % (sistema 0-120) y otra al
76 % (sistema 0-30). Como ya se indicd cn la seccion anterior, en estos sistemas se pucde
explorar un rango de espesores mayor que en el sistema aire-glicerol (0-1000) ya que el

numero capilar critico es inferior. Esto hace que h/a pueda variar entre 0.02 y 0.25.

En la figura V 13 se mucstra, a modo dc cjemplo, la posicidn de la linea de contacto cn

funcidn del tiempo para experiencias con ¢l sistema 0-30 y peliculas de distintos espcsores.
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Figura V 13: Posicion de la linea de contacto en funcion del tiempo para experiencias de

distintos espesores de pelicula. Sistema 0-30. (®) h/a = 0.084, (O) h/a = 0.072, (@) h/a = 0.06 y (D)

ha =0.025.

Se ve quec también en este sistema los puntos siguen una dependencia lineal con el
tiempo, cualquiera sea el espesor de la pelicula. Sin embargo, la pendiente de las rectas, esto
es, la velocidad de demojado, depende del espesor de la pelicula. De hecho, la mayor
pendiente la muestran los datos correspondientes a h/a = 0.084 (rombos llcnos) y la menor los

de h/a = 0.025 (triangulos vacios).

Para estudiar esta dependencia, en la figura V 14 se grafica el nimero capilar de

demojado, Cay, en funcion del espesor de la pelicula.
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Figura V 14: Numero capilar de demojado en funcion del espesor de la pelicula. Sistema 0-30

Se observa que Cay crece con el espesor. Resultados muy similares se obluvieron para
el sistema 0-120. En la figura V 15 se supcrponen los datos experimentales de Cay para los
dos sistemas en funcién de h/a y se ve que la tendencia es la misma: el numero capilar crece
con el espesor. Ademas nétese que los datos experimentales correspondientes a ambos

sistermas caen aproximadamente sobre una misma curva.
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Figura V 15: Numero capilar de demojado en funcion del espesor de la pelicula. Sistemas 0-

120 (O), 0-30 (#) y 0-1 (®).
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En la figura V 15 también se muestra el dato experimental obtenido para el sistema

aire - agua pura que se discutird a continuacion.

V 3 3 Aire - agua pura

El nimero capilar critico de este sistema es 1.5 10>, Es decir que para formar la
pelicula es necesario desplazar la gota de agua a velocidades iguales o mayores a 10 cm/s
(ti =1 cp, y = 71.5 dyn/cm). Este hecho limita fuertemente el rango de espesores posibles de
ser analizados experimentalmente debido a las limitaciones que imponen la velocidad de
adquisicion de la camara mas la necesidad de contar con un mayor campo visual. En
consecuencia, sélo se pudo estudiar el minimo espesor: h/a = 0.024. La velocidad de
demojado también resultd constante en el tiempo en todas las experiencias realizadas con

peliculas de dicho espesor.

El valor de Caqy correspondiente sc ha superpuesto al grafico de la figura V IS con un
circulo lleno. A pesar de que se trata de un solo valor cs remarcable que caiga sobre la misma

curva quc los datos correspondientes a los sistemas 0 - 30 y 0 - 120.

V 3 4 Aire - dietilenglicol

Para este sistema encontramos que el numero capilar critico al que debe avanzar la
gota de dietilenglicol para formar la pelicula es Ca = 6 10, Teniendo en cuenta que en este
caso es p; =30 cp y y =48 dyn/cm, la velocidad critica es | cim/s, valor que, en principio, nos
permite explorar un rango amplio de espesores: 0.05 < h/a < 0.35. Sin embargo, se observo
que las peliculas de espesor mayor que 100 pum no se retraen de la forma habitual sino que se
rompen en las cercanias del menisco y demojan en sentido inverso, es decir, hacia el
monticulo en formacién. En la figura V 16 se muestra una secuencia de imagenes que ilustran

este [endmeno. En cslas imagencs, ¢l movimiento inicial de la gota es hacia la izquierda.
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Figura V 16: Secuencia de imagenes del demojado de una pelicula de dietilenglicol en la que
se ve el rompimiento de la pelicula en las cercanias del menisco y su posterior demojado en sentido
inverso. El movimiento inicial de la gota es hacia la izquierda. Sistema, aire — dietilenglicol(0-30
diet); h/a = 0.12. Los tiempos (en segundos) son :a) 0.77, b) 1.2, ¢) 2.07, d) 3, e) 3.33, f) 3.53, g) 3.57,
h) 3.87, 1) 4.13, j) 4.33.

El andlisis de las imagenes permite medir también la velocidad de este demojado
inverso. En la figura V 17 se presenta con circulos vacios, la variacién con el tiempo de la
linea de contacto que se mueve hacia la derecha de la imagen en la figura V 16. Se ve que a
t=3.5s (figura V 16g) aparece una nueva linea de contacto que se mueve hacia la izquierda
de la imagen. En la figura V 17 se representa la posicion de esta nueva linea de contacto con

circulos llenos.
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Figura V 17: Posicion de la linea de contacto que se genera al romperse la pelicula (O) y de
la original (@). Sistemna 0-30 diet. Datos correspondientes a la experiencia cuyas imdgenes se

muestran en la figura V 16.

Se observa que ambos conjuntos de datos se alinean sobre rectas, indicando que ambas
velocidades, la de demojado (pendicnte de los circulos negros) y la de demojado inverso
(pendiente de los circulos vacios), son constantes. Sin embargo, se ve que el demojado
inverso se produce a mayor velocidad que el directo (Vg = 1.68 cim/s, Vg gir = 0.78 cni/s).
Un analisis cn profundidad de este fendmeno escapa al alcance de este trabajo. Para la
comparacion con los otros sistcmas descartaremos, cntonces, las experiencias en las que se
produce la ruptura de la pelicula y el demojado inverso, lo que impone un limite superior de

h/a = 0.1 al rango de cspesores que se puede estudiar con peliculas de dietilenglicol.

A pesar dc esta limitacion, cn la ligura V 18, donde se presentan los resultados
oblenidos con todos los sistcmas estudiados en geometria cilindrica cuando el fluido central es
aire, se ve que los valores de Cay correspondicntes al sistema 0-30 diet (triangulos vacios),
también caen sobre la curva Gnica en la que se superponen los datos correspondientes a los

demas sistemas.

En particular, los datos correspondicntes a glicerol empalman con los de los demds

liquidos a cspesores grandes (h/a > 0.1).
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Figura V 18: Numero capilar de demojado en funcion del espesor de peliculas de distintos
liqguidos demaojando en el interior de un tubo capilar en contacto con aire. Sistemas: 0-1000 (),

0-120 (O), 0-30 (®), 0-30 diet (O) y 0-1 (@).

En sintesis, todos los datos experimentales muestran que Cayg aumenta con el espesor
de la pelicula cuando éste varia entre 0.02 mm y 0.1 mm y lucgo se mantiene constante en el

valor limite Cay = 0.009.

El cambio de comportamiento en h/a = 0.1 evidencia un cambio en el fenémeno que
controla la dinamica de la retraccion de la pelicula. En la seccion V 6 se discutira este punto,
en la quc siguc, sc compararan los datos experimentales obtenidos con los mismos sistcmas

aire — liquido en las dos geometrias estudiadas: plana y cilindrica.
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V 3 5 Comparacion de los resultados en distinta geometria

En esta seccion se comparan los resultados experimentales del demojado de peliculas
liquidas planas (presentados en el capitulo anterior) y anulares (mostradas en este capitulo)

cuando la pelicula demoja en contacto con aire.

En la figura V 19 se representa la variacion del niimero capilar de demojado con el
espesor de la pelicula para los sistemas aire — liquido estudiados en ambas geometrias y que
corresponden al régimen viscoso: 0-1000, 0-120, 0-30 y 0-30 diet. Los simbolos azules

corresponden a geometria plana y los rojos a cilindrica.

0.01 -Cad

0.001 -

0.0001 e S s e
0.01 0.1 1 10

Figura V 19: Numero capilar de demojado en funcion del espesor de la pelicula para los

sistemas aire-liquido en ambas geometrias. Los simbolos azules corresponden a geometria plana y los
rojos a cilindrica. 0-1000 (<,9Q), 0-120 (O,0), 0-30 (®,®) y 0-30 diet (A,A). Las lineas sélo son una

guia visual.

Como se ve el comportamiento en ambas geometrias es completamente diferente.
Limitaremos el analisis comparativo al caso de peliculas finas, esto es, al rango de espesores
en que los efectos gravitatorios son despreciables (h < 0.7 mm) ya que en el capitulo IV

hemos descripto adecuadamente su influencia en peliculas planas.
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La primera observacion es que mientras en geometria cilindrica los datos
cxperimentales correspondicentes a todos los liquidos sc agrupan en una misma curva, cn
geomelria plana el numero capilar toma valores distinlos segiin sea el liquido que forma la

pelicula.

La segunda importante diferencia entre las dos configuraciones es que en geometria
plana el namero capilar no varia con cl espesor de la pelicula mientras en geometria cilindrica

aumenta hasta h = 0.1 mm y luego permanece aproximadamente constante.

Estas dos diferencias Illevan a que las curvas correspondientes a geomctria plana
corten cn distintos puntos a la curva tnica de geometria cilindrica. Para el sistema 0-120
(circulos vacios) el cruce se produce en h = 0.09 mm lo que indica que una pelicula con
espesor menor que ese valor demoja mas lentamente si es anular que si es plana y si el cspesor
es mayor que 0.09 mm, el demojado es mas rapido en geometria cilindrica que en plana. En el
sistema 0-30 (rombos llenos) los datos correspondientes a ambas geometrias se cruzan en
h = 0.04 mm, en el sistema 0-30 diet (triangulos vacios) en h = 0.025 mm y en el 0-1000
(rombos vacios) ambas curvas coinciden, dentro del error experimental, a partir de h = 0.1

mni.

Lo expuesto indica que la geometria jucga un rol determinante en la dinamica del
demojado. Estc rol debe estar vinculado a las distintas curvaturas que prescnla la interfasc en
ambas gcometrias, nolese que cn geomelria cilindrica el tubo le impone una curvatura
adicional que no csla presente en gecometria plana. Se podria pensar que cuando h tiende a
cero esta curvatura adicional s¢ hace despreciable comparada con la curvatura del monticulo y
que por lo tanto, los valores de la velocidad en ambas geometrias dcberian coincidir. Sin

embargo, los resultados experimentales muestran que csto no es asi.
Esta conclusion es totalmente original y como mostraremos en la seccion V 5, ni el
modelo molecular desarrollado por Blake [33] ni el hidrodinamico de Brochard - de Gennes

[10,152] son capaces de describir adecuadamente el diferente comportamiento encontrado.

El capitulo VI se dedica enlcramente a desarrollar un modelo numérico que ticne en

cucnla no sélo las distintas curvaturas de la interfase sino la disipacion en cl seno del
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monticulo y se demucstra que es indispensable (ener en cuenta ambas cosas para aproximarse

a una descripcion correcla del fendmeno.

En la proxima scccion se presentaran los resultados experimentales obtenidos en

gcomclria cilindrica con sistemas liquido-liquido.

V 4 Resultados experimentales: sistemas liquido-liquido

Como se dijo en la scccion V 2, también sc invesligd en gcometria cilindrica cl
comportamiento de la velocidad de demojado cuando la pelicula liquida se retrae en contacto
con otro liquido inmiscible. El objetivo de estas experiencias es estudiar la influencia en el
proceso de demojado de la viscosidad del liquido que ocupa el centro del tubo. Para ello se
utilizaron pares de liquidos, uno que conforma la pelicula, de viscosidad p;, y el otro, de
viscosidad p, que constituye el nucleo central. El cociente de viscosidades, M = po/p; se
varia entre 2.5 10'< M < 10°. Los pares de liquidos, sus caracteristicas fisicoquimicas y los

parametros de flujo se consignaron cn la tabla V 2.

Al igual quec en los sisltemas aire liquido, en todos los casos se encontré que la
velocidad de demojado permanecc constante durante el proceso y que su valor aumenta con cl

espesor de la pelicula siempre y cuando éste sca mcnor que 0.1 mm.

En cuanto a la influencia de py, en la figura V 20 se presenta, a modo de ejemplo, un
resultado tipico que mucstra que la velocidad de demojado disminuye cuando, manteniendo
constante la viscosidad de la pelicula, sc aumenta la viscosidad del liquido central. Los
cuadrados negros corresponden al sistema 50-200 y los circulos vacios al sistema 400-200. Es
decir, mientras la viscosidad del liquido desplazante (PDMS) aumenta 8 veces la velocidad de

demojado disminuye sélo en un factor 1.5.
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Figura V 20: Posicion de la linea de contacto en funcion del tiempo. Sistemas 50-200( ) con

ha=0.215y 400-200(O) con h/a = 0.21.

Este resultado: influencia relativamente pequeiia de la viscosidad del liquido central,
se repite en todos los sistemas analizados tal como se ve en la figura V 21 en la que se
muestra la variacion del numero capilar de demojado con el espesor de la pelicula, para todos

los sistemas liquido-liquido estudiados.
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Figura V 21: Numero capiliar de demojado en funcion del espesor de la peliculas. Sistemas
liquido-liguido: 50-200 (), 400-200 (M), 400-400 (), 400-1 (O), 50-1 (@), 400-10 (@), 1000-1 (O).

Las lineas de colores sirven sélo una guia para comparar los resultados.

Se observa que la tendencia general de los datos en sistemas liquido-liquido es similar
a la que presentan los sistemas aire-liquido (figura V 18): el nimero capilar aumenta con el
espesor de la pelicula. Téngase en cuenta entonces, que para analizar la influencia de la
viscosidad del liquido central se deben comparar los resultados correspondientes a peliculas
de espesores similares. Dado que en sistemas liquido-liquido el rango de espesores posible de
ser estudiados experimentalmente con cada par de liquidos, también esta limitado por los
motivos que ya se explicaron, la comparacion solo es posible en las dos zonas marcadas con

lineas punteadas en la figura V 21.

La primera zona corresponde a las series de experiencias en las que una
pelicula de agua demoja en presencia de PDMS de distinta viscosidad y el espesor varia entre
0.015 y 0.025 mm. Se ve que el namero capilar de demojado del sistema 50-1 (@) (M, = 50) es
mayor que el de 400-1 (O) (M, = 400) y éste, a su vez es superior al del sistema 1000-1 (O)
(M3 = 1000). Las rectas de distintos colores de la figura V 21 solo sirven de guia visual para esta

comparacion.
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Dcmojado en geometria cilindrica

Cuantitativamente, sc encucntra que las relaciones entre Cay ; (sistema 50-1), Cay ; (sistcma

400-1), Cay; (sistema 1000-1) son las siguicnics:

Cay, Cay, Ca,,
———— . . ~ ) —
Ca‘, 2 C"(IJ Ca3

Mientras que

M M
M?za;, — =220, =25
M, M, M,

En todos los casos se ve quc el aumento del ndmero capilar es menor que la disminucion de la

viscosidad del liquido central.

A similar conclusion se llega si se analiza la segunda zona marcada con lineas de puntos en la

figura V 21, correspondiente a peliculas de solucién acuosa de glicerol (n; = 200 cp) con espesores

comprendidos entre 0.2 y 0.3 mm, en las que el liquido central es PDMS con p, = 50 cp (M, =0.25) o

(12 = 400 cp) (M, = 2). En este caso resulla:

Ca,
——-“—'z 1.8
CadZ

Micntras que

ﬂzzg
M,

En la figura V 22, {inalmente, se superponen los resultados correspondientes a todos

los sistemas estudiados (aire-liquido y liquido-liquido).
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Figura V 22: Numero capilar de demojado en funcion del espesor de la peliculas. Todos los
sistemas: 0-1000 (), 0-120 (O), 0-30 (®), 0-30diet (A) y 0-1 (@), 50-200 (®), 400-200 (W),
400-400 (CJ), 400-1 (O), 50-1 (@), 400-10 (®), 1000-1 (O).

La primera observacion es que la tendencia general de todos los sistemas es similar y
la segunda, y continuando con la idea puesta en evidencia en los parrafos anteriores, es que
los valores correspondientes a los sistemas liquido-liquido son algo menores que los de aire-

liquido.

Resulta particularmente significativo comparar los valores de Cay correspondientes a
soluciones acuosas de glicerol de viscosidades similares en contacto con aire y con aceite de
siliconas de alta viscosidad. Este es el caso de los datos pertenecientes a los sistemas 0-30, 0-
120 y 400-10. A pesar de la gran variacién en w, (de 10™ a 400 cp.), Cay se reduce en un
factor menor que 3, poniendo nuevamente de manifiesto que la influencia de p, no es muy

importante.
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La reduccion del numero capilar es también pequeiia para el caso de peliculas finas de
agua, sistemas 0-1, 50-1, 400-1 y 1000-1. Notese que en estos casos M aumenta de 10 a 10°

micntras que Cay disminuye solo de 4 10 a4 107,

Resumiendo, los resultados obtenidos en gecomelria cilindrica para la variacion del
numero capilar de demojado de peliculas liquidas con el espesor de las mismas, son

basicamente tres:

1) La gecomectria modilica sustancialmente la dinamica del proceso de demojado de
peliculas finas. Mientras que en peliculas planas Cay es insensible al cspesor de éslas; en
peliculas anularcs aumenta en un orden de magnitud, cuando el espesor adimesionalizado con

cl radio del tubo aumenta de 0.02 a 0.1.

2) Cuando el espesor de la pelicula anular es grueso, el ndmero capilar de demojado se
manliene aproximadamentc constante, lo que evidencia un cambio en el fendmeno que

controla la dinamica de la retraccion.

3) Para pecliculas de igual espesor el numero capilar definido con la viscosidad del

liquido que forma la pclicula (p,), disminuye levemente con el cociente de viscosidades M =

Ha/ L.

Las tres proximas secciones tienen por [in discutir estos tres importantes resultados.

El primero de los resultados experimentales: crecimiento de Cay con h/a fuc
corroborado en un nimero muy tmporlantc de experiencias y con una gran variedad dc
liquidos y constituye a nuestro entender el aporte original mas importante de este trabajo. Por

lo tanto, la seccion V 5 y el capitulo VI estan dedicados a intentar explicarlo.

En la seccion V 5 se analiza la posibilidad de que en los modelos tedricos existentes
que ya sc han prescntado en capitulos anteriores, den cuenta de la variacion de Cay con h
encontrada cxperimentalmente. Se mucstra que ni la aproximacion molecular ni la
hidrodinamica lo logran. El capitulo VI, entonces, esta cnteramente abocado al desarrollo de

un modeclo tedrico que tiene en cucnla la gcometria de la pelicula que demoja.
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En cuanto al segundo resultado: cambio en la variacién de la velocidad de demojado
con cl espesor de la pelicula para h/a > 0.1, en la seccion V 6 se mostrara que precisamentc a

partir de ese valor se acentiian los efectos debidos a la inestabilidad de Rayleigh.

Respecto del tercer resultado: disminucion del nimero capilar de demojado con la
viscosidad del luido externo para un espesor de pelicula constante, en la seccion V 7 se
discuten y analizan nuestros datos experimentales en el marco de los trabajos tedricos y

experimentales previos en los que se estudiaron problemas similares.

V 5 Variacion del nimero capilar con el espesor de la pelicula

En esta seccion se analizaran los modelos tedricos que describen el movimiento de una
linea de triple contacto y se estudiara la posibilidad de que expliquen el resultado central
obtenido en csle trabajo: el crecimiento del nimero capilar de demojado de peliculas anulares

con espesor tal que h/a<0.1.

Como se ha desarrollado extensamente en capitulos anteriores, las aproximaciones
tedricas disponibles parten de dos puntos de vista distintos. En una se hace uso de las
ecuaciones hidrodinamicas simplificadas (Brochard- de Gennes) y la otra centra la atencion

en los fendmenos moleculares que ocurren en las cercanias de la LTC (Blake).

En cl capitulo IV hemos mostrado que el modelo molecular reproduce aceptablemente
bien nucstros resultados experimentales cn peliculas {inas de gecometria plana mientras que la
aproximacion hidrodinamica hace lo propio con resultados de otros autores en similar
condicion experimental. Analizaremos entonces esos dos modelos y la posibilidad de

adaptarlos a geometria cilindrica.

V 5 1 Aproximacion molecular

Hemos visto (1l 10) que ¢l modclo molccular desarrollado por Blake licva a que la

velocidad con quc avanza una linca de (ripie contaclo esta relacionada con los paramectros
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molcculares del sistema A y AG, y con los angulos de conlacto estilico y dinamico a través de

la relacion:

k,T
uy,

V(g,)=24 ( J e AGINET) Son g (’ e 0. con 0)4’)

Se vid también que es posible determinar los parametros A y AG; y el dngulo estético a
través de experiencias independientes. Sin embargo, la velocidad depende del angulo de
contacto dinamico quc presenta la interfasc en movimiento y nuestro sistema cxperimental no
nos permitc medirlo ni en geometria plana ni en cilindrica. De hecho, en el capitulo [V vimos
que cn geomietria plana, si sc conoce la velocidad de demojado y el angulo estatico, la
relacion anterior permile estimar el dngulo dinamico que debe presentar la interfase y que los

resullados que arroja aparccen como razonablcs.

La mayor limitacion decl modclo dec Blake, es cntonces, que no existe un desarrollo
ledrico que permita obtener una relacion independiente entre el angulo de contacto dinamico
que presenta la interfase y las condiciones del {lujo cn la zona mas alejada de la LTC. A esta

{arca cstan abocados algunos investigadores entre los que se encuentra cl propio Blake [82].

En consecucncia, por el momento quedan dos soluciones para analizar la capacidad
predictiva del modelo de Blake. Una es delerminar experimentalmente el angulo dindmico
para cada configuracion geoméltrica y la otra es, como se dijo, aplicarlo para, conocida la

velocidad y el resto de los parametros, estimar el angulo dinamico.

Como hemos visto, en geomelria cilindrica, la velocidad de demojado de la interfase
aumenta con el espesor de la pelicula. Por lo tanto, si se aplica el modelo de Blake para
ajustar los datos experimentales, sdlo se concluird que el angulo dinamico debe disminuir con
cl espesor, pero no se habra explicado el por qué de esta variacion con lo que realizar dicho

ajuste, carcce dc sentido.

A continuacion sc presenta una modificacion del modelo hidrodinamico de demojado
de Brochard y de Gennes, originalmente conccbido para peliculas planas, con el f{in de
adccuarlo al problema de las pcliculas anulares. Esta generalizacién del modclo original fue

realizada cn el marco de cstc trabajo en colaboracion con F.Brochard [180].
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V 5 2 Aproximacion hidrodinamica

El andlisis que se presenta a continuacidn se basa en las ideas propuestas por Brochard

et al. [12,152] para estudiar el demojado en geometria plana y el mojado de fibras [178,179].

El interés se centra en describir el proceso de demojado de peliculas que demojan en
presencia de aire y de espesor tal que puedan despreciarse los efcclos gravitatorios (h < ?
um) y los efeclos moleculares (h > 1 pm). En ese caso y como se dijo en el capitulo I, la
energia libre de un sélido plano de drea Ay con una zona de drea A recubicrta por una pelicula

liquida dc espesor uniforme h, se escribe (ccuacion | 1 1):
F(h)= (st ) A+ (Ar- A)Yso
En el mismo rango de espesores, la energia libre de un tubo capilar de radio a y
longitud Ly, con una zona de longitud L cubierta por una pelicula liquida de espesor variable
h(x) (ver figura V 23) sc escribe:

F = [Fgm + Fss

donde Fgy es la encrgia libre del scctor de sdlido cubierto por liquido:

L -
Fsm=2maly,+2ny I(a -N(x)) Jl + (dh/dx)2 dx V6
0

y Fss es la del scctor seco:

En la ecuacion V 6, J:’l + (c//z/dx)2 es la inversa del coseno del angulo que forma la

interfase con la horizontal en el punto de coordenada x.

180



Capitulo V Demojado en geometria cilindrica
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Figura V 23: Configuracion de una pelicula anular durante el demojado.

La fuerza que se ejerce sobre la pelicula en la direccidn x sera [144]:

f + dF!
M dLig

donde Q cs ¢l volumen total de la pelicula. Y en direccion —x:
fm™ = 2ma vse

Si definimos:

- _ l dFSA'

Y'm—ZTta dL o V8

La fuerza molriz lotal sera:

l'M= l'M+- fM'=2na(yw "Y.\‘u) V9
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donde queda claro ¢l scntido fisico de v, : ¢l solido seco ejerce una {uerza hacia la izquicrda

igual a 2ma y5, y el sector cubierto de pelicula ejerce una fuerza hacia la derecha igual a

~

2rayg, .

Nucstro objetivo es dilucidar si en esta configuracion geométrica la fuerza motriz

depende del espesor inicial de la pelicula by y del radio del tubo.

~

De la ecuacion V 9 se ve que fu solo puede variar con hg a través de vy, . Para hacer

explicita esta dependencia se debe escribir Fsm en funcion de L y de Q. Si en la ecuacion V 6

escribimos:
a-h(x)=(a- ho) + (ho - h(x))

y aproximamos

L+ (dh/dx)? = 1 + (dh/dx)’12

y queda:
L L0 dh\’
Fsm=2maLlyg +2nyL (a-ho) +2ny I(”o —h(x) dx+mny a -[(dx) dx
0 0
Llamando:
3
ALY = [(h(x) - ho)dx V1o
0

Fsm se escribe:
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L 2
;
Fsm=2n Ly [yg a+ yv(a-hg)] - 2nyA(L)+ny a j(i:) dx
0

V1l

Para derivar esta ecuacion respecto de L a volumen constanle y asi encontrar la

~

expresion de vy, (ecuacion V 8) y la de fi (ecuacion V 9) debemos escribir el volumen de la

pelicula, Q, en funcion de L:

QL)=2n J(a h(x)- h(z;)z] dx

]

donde h(x) = hg para L, <x <L.
que sc pucde recscribir como:

L

h, 2082
Q(L)=2rL (aho- 72 )+ 2n I(a(h(x) - ho) - ”.(")—zh"ﬁ*_‘)J dx

0

Reagrupando se obtiene:

Q(L) = 2nL (a ho - hz ) +2n j(h(x) - ho)(a _ M) + () ’;"" x) ) dx

-Si h(x) = hg y teniendo en cuenta la ecuacion V 10, a primer orden (L) se puede

escribir como:

2

/
O(L) = 2nL (a ho - ’2 )+ 2n (a - ho) A(L)
Diferenciando csta expresion se obticnc:

2
0=dQ=2nr(ahg -hz';) dLy + 2m (a - hg) dA(L)
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Con lo que:

a-h 2a

o

dA(L) = _a____z'h,, it ~-h l+-f’-"—
dL Q o

donde la aproximacidn es valida a primer orden si a >> hy.

2
. . . I dh
Dcrivando la ccuacidon V 11 respecto de L y despreciando los términos en (dx) sc

obticne:

dF,, ( h )
. =2n a-hy))+2rny h || + =
—;Zt) [YsLa+ v (a-hy)] Y h, 2y

O lo que es lo mismo:

dF, h}
72“1 el iy o

¢}

Con lo que, segun las ecuaciones V 8 y V 9, la fuerza motriz tolal es:

= ho?
fm=2ma(ysLty-vso) ¥y —
o bien [180]:
ho?
m=2may(i-cosf;) +my - V12

En csta expresion se ve, en forma explicita, que la fuerza motriz total aumenta con hy.
Como el proceso dc demojado se rcaliza a velocidad constante, la fuerza motriz debe ser igual

a la fucrza viscosa:

fm=fv
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Para obtencr la variacion de V4 con hg, debemos contar con una expresion de fy, para
lo cual es necesario conocer al menos aproximadamente el perfil del monticulo. Como ésc no
es el caso ya que nuestro dispositivo experimental no lo permite, utilizaremos la aproximacion
tedrica desarrollada por de Gennes et al. [10,17,152,154] discutida en el capitulo [V. Alli sc

vi0 quc, con fuerles suposiciones, fy puede escribirse como:
fv o« uVy/0 Vi3

cl prelactor, como ya sc¢ ha cxplicado, toma distintos valores scegun sc cestime ¢l término

logaritmico.
lIgualando las ccuaciones V 12 y V 13 y despejando el numero capilar de demojado, se

tiene:

a

, 2
Cagoc | - cosO .+ ; (-'-’—] V14

Loégicamente, en esta expresion la tinica variacidon con hy proviene de la fuerza motriz,

ya que hemos supuesto que fy no depende de hy.

En la figura V 24 se muestran los dalos experimentales obtenidos en este trabajo y la

funcion dada por la ecuacidn V 14 con un prefactor igual a 0.005.
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Figura V 24: Variacion de Cay con hy/a. Datos experimentales en geometria cilindrica. La

linea corresponde a la ecuacion V 14 con un prefactor igual a 0.005. Sistemas: 0-1000 (<), 0-120
(O), 0-30 (®), 0-30 diet (A)y 0-1 (@)

Se observa que el aumento con hy predicho por la ecuacién V 14 no alcanza para
explicar el aumento en Cag que presentan los datos experimentales. De hecho, el modelo no
predice un aumento en la zona de h¢/a pequefio (menor que 0.1), mientras el aumento
experimental mas importante del nimero capilar de demojado lo obtenemos para espesores de

entre 0.02 y 0.1 veces el radio del tubo.

Debemos concluir entonces que en geometria cilindrica la fuerza viscosa si depende de
hy y que la ecuacién simplificada V 14 no es valida en general. De hecho, para llegar a esa
expresion de la fuerza viscosa se la supuso localizada en las cercanias de la LTC lo que
implica un perfil circular del monticulo (ya que no habria variaciones de presion en su

interior).

Aunque, como se dijo, nuestro.dispositivo experimental no nos permite determinar en
forma precisa dicho perfil, si podemos asegurar que el monticulo no es circular sino
asimétrico y se empalma suavemente con la pelicula. La figura V 25 muestra una secuencia

de imdgenes en las que las escalas horizontales y verticales son iguales. Alli se observa la
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asimetria a la que nos referimos. Es posible que esta deformacion se deba a los esfuerzos

viscosos, que de esta manera, mostrarian ser importantes en el interior del monticulo.

3 seg

3.13 seg

3.2 seg

3.33 seg

3.5 seg

Figura V 25: Secuencia del demojado de una pelicula de solucion acuosa al 76% de glicerol
en aire (sistema 0-30). Las escalas horizontal y vertical son iguales para mostrar la forma del

monticulo. La linea negra equivale a 1 cm.

En el capitulo siguiente se expondra un modelo numérico que contempla esta
posibilidad y se mostrara que efectivamente, la disipacién viscosa depende de hy, dando lugar

a un aumento de Caq con hy mayor que el obtenido con la fuerza viscosa simplificada.

A continuacion presentamos un analisis tedrico [180] que justifica la afirmacion que
realizamos en la seccion V 3 5 acerca de que en peliculas de espesor mayor a 0.1 mm la

inestabilidad de Rayleigh comienza a competir con el proceso de demojado.
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V 6 Dindmica del demojado para espesores gruesos

En la figura V 17 en la que se presentan los resultados experimentalcs
correspondicntes a todos los sistemas aire - liquido estudiados en gcometria cilindrica se ve
que a partir de ho/a = 0.1 el namero capilar de demojado cambia su dependencia con hg/a
tomando un valor aproximadamente constante. En esta seccion mostraremos que, justamente
para dicho espesor, la inestabilidad de Rayleigh comienza a tener mayor importancia que los
fenomenos superficiales que promueven el demojado de la pelicula liquida. Como dicha
inestabilidad genera (lujo en toda la extension de la pelicula, ambos efectos se acoplan. La
resolucion de la dinamica en esa situacidon es un problema complejo y queda fuera del
propdsito de esta lesis. Sin embargo, es claro que la dinamica del demojado puede verse
alterada hasta tal punto, que el resultado sea el cambio de comportamiento que ocurre para

esos espesores de pelicula liquida.

En la seccion V 2 se hizo la observacion de que este cambio se debia a que, a parlir de
he/a = 0.1, la dinamica dc retraccion de la pclicula dejaba de ser controlada exclusivamente

por la fuerza molriz y la disipacion viscosa cn ¢l monticulo.

En la aproximacidn de lubrificacion el flujo Q(x) producido en una pelicula sometida a

. ]
un gradiente de presiones %’Z‘ es [6]:

-

2ma It
gx)y=—"—

-
3 u dx

y la conservacion de volumen impone:

x dt

(I_Q_Qc) = 27ra(—-@-)
d.

Suponiendo una modulacion del espesor de la pelicula de la forma h = ho + 8h(x) con

Sh << h, la presion generada por esta {luctuacion sera:
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Si se toma 8h = & hy & "™, se desprecian los términos de segundo orden en dh/dx y

se supone h << a, el liempo de relajacion de la modulacién toma la forma:

l h ’ 2 2
- =y g2l -
Sl (1-(aq)?)

El modo que se inestabiliza mas rapidamente sera aquel que maximiza
q

l

du =

i 2a

Por lo que el tiempo caracteristico en que se desarrolla la inestabilidad de Rayleigh
csta dado por:

4

12ua
T, =
Yoyk]

VIS

Por otra parte, el tiempo caracterisitico en que se desarrolla el proceso de demojado es:

T, = L V16
Vl’

donde | es la longitud tipica de la pelicula. Igualando las ecuaciones V 15y V 16 se obticne:

3
Cad=—{— hL V17
12a \ a

Las longitudcs caracteristicas de las peliculas en las experiencias de demojado son del
orden dc 2 cm, por lo que el prefactor de la ecuacion V 17 es = 5/3. En la figura V 26 se

supcrpone la curva dada por la ecuacion V 17 a los datos experimentales.
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Figura V 26: Datos experimentales mostrados en la figura V 24 con los mismos marcadores:
0-1000 (), 0-120 (©), 0-30 (& ), 0-30 diet () y 0-1 (@). La linea corresponde a la ecuacion V 17. La

linea punteada vertical indica aproximadamente el cambio de régimen.

Se ve que a partir hg = 0.13 los datos experimentales caen por debajo de la
curva por lo que resulta Ty < 14, lo que indica que por encima de ese espesor, predomina la
inestabilidad de Rayleigh. En consecuencia, se produce flujo a lo largo de toda la pelicula lo
que sin duda modifica la dinamica del proceso. No es sencillo describir cuantitativamente esa
modificacidon ya que se trata del acoplamiento de dos efectos: el demojado impulsado por
fuerzas capilares y el flujo en el interior de la pelicula que, como se explico en la seccion V 1,

es hacia las crestas de la ondulacion.

Sin embargo, en el capitulo VI se verd que el modelo desarrollado permite concluir
que la forma del monticulo y la disipacion de energia en su interior son los dos factores que,
en geometria cilindrica, explican el crecimiento del numero capilar de demojado con el
espesor de la pelicula. Teniendo en cuenta estas conclusiones, es natural suponer que si al
flujo provocado por las fuerzas capilares se le superpone el producido por la inestabilidad de
Rayleigh, la variacion de estos dos factores con el espesor de la pelicula se modifique

provocando el cambio en la dependencia observada de Cag con hy.
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V 7 Influencia del fluido externo

Finalmente queda por analizar la influencia de la viscosidad del fluido externo en la
dinamica del demojado de una pelicula anular liquida. Vamos a encarar este problema desde
dos puntos de vista distintos: una aproximacion tedrica propuesta por Huh y Scriven [98] y

una aproximacion empirica. con la que Buguin ef al [146] ajustan sus datos experimentales.

Huh y Scriven estudiaron tedricamente la disipacion en el fluido (de viscosidad py)
exterior a una cuifia liquida de angulo 6 y viscosidad p,, que se mueve con velocidad V.

Suponiendo 6 << | llegan a que la fuerza viscosa puede escribirse como:

2V Ln 3+ 6’
AR V18
Y

y si el contraste de viscosidades es muy grande: (pa/pt) 9’ >> [, llcgan a:
f,ocpy V6 V19

Los trabajos experimentales de demojado de peliculas liquidas sobre superfices sélidas
y en contacto con un liquido de similar o mayor viscosidad previos al presente, fueron
realizados en geometria plana [143 a 145]. Se encontrd que la velocidad de demojado es

independiente del espesor de la pelicula (en el rango 50 pm < h < 600 pm) y que verifica:

\S)
;U;/-‘ll-a

V¢=0.024 V20

cona=0.62 £ 0.03.

Esta relacion proviene de la siguiente estimacion de la fuerza viscosa [144]:

fv= Ve'l + 1 90'7 Vy V2l
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a la que se llega suponiendo que 0 toma el valor que minimiza la disipacién. El término 67
de la ecuacion V 21 refleja el hecho de que, cuando 6 decrece, los gradientes de velocidad, y

cn consccuencia fa disipacion viscosa en el fluido exterior cerca de la linea de contaclo,

0.6

£
H,

también disminuyen. Estas consideraciones llevan a =( (relacidn no valida para p

>> 113) y a la ecuacidon V 10. Notese que el exponente 0.7 no concuerda con el desarrollo
tedrico de Huh y Scriven que predice un exponente 2 para 6 (ecuacion V 19) y quec la

ecuacion V 10 no es valida si py = 0. De cualquier manera los autores [144] afirman que sélo

cs aplicable cuando Hoss y 0 <45°.
Hy

Con estas limitaciones mostraremos que la ecuaciéon V 21 acuerda razonablemente
bien con nuestros resultados experimentales cuando M > |. En esle caso los dos lérminos de

la ecuacion V 21 son del mismo orden de magnitud.

Reemplazando | S | pory (cos0 - cosO) en la ecuacién V 20 y suponiendo que ambos

angulos son pequciios, se llega a:

62 -6°
Vd = (lu I-a
Hay Hy

Cag= 0.} (_’% =02 M V22
H,

cona=0.62+0.03 y 0<<86,.

La ecuacion V 22 sc pucde aplicar a las experiencias en las que p; 0.01 cp y M varia
de 50 a 1000, suponicndo que O, pcrmancce aproximadamente constante. Por ejemplo, para

M, =400 y M; = 50 se liene:

0.6
Ca,(M;=50) _(M,)"_,,
Ca, (M, = 400) (M,

mientras que la rclacion experimental para cste caso y h =20 pm cs del orden de 2.
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En forma similar, debe ser:

Ca, (M, =400) 17

Ca, (M, =1000) ~
mientras que la relacion experimental para este caso y h = 10 pum es del orden de 2

La disminucion de Cayg que hemos encontrado experimentalmente cuando aumenta la
viscosidad del liquido que ocupa el centro del tubo es, entonces, similar a la obtenida en

trabajos previos realizados por otros aulores y en olra gecometria.

V 8 Conclusiones

En este capitulo se ha presentado la técnica experimental desarrollada para cstudiar el
proceso de demojado de peliculas anulares en el interior'de un tubo capilar y los resultados
obtenidos para sistemas aire - liquido y liquido - liquido. La técnica demostré scr al mismo
tiempo simple, eficiente y versatil y nos permitié realizar experiencias originales cuyos

resultados centrales muestran que:

La velocidad con que demoja una pelicula anular, cualquiera sea su espesor, su

viscosidad y la del (luido con la que esta en contacto, es constante en el tiempo.

A medida que la pelicula se retrae, el liquido se va acumulando en un monticulo
mientras que en el resto de la pelicula no hay flujo, si el espesor es menor que 0.1 veces el
radio del tubo. Si el espesor es mayor, el liquido se acumula en un monticulo y
simultineamente aparecen ondulaciones en el resto de la pelicula como producto de la

inestabilidad de Rayleigh.

Los valores de la velocidad de demojado correspondientes a peliculas anulares liquidas
demojando en presencia de aire caen sobre una curva Unica cuando se representa el numero
capilar en funcion del espesor de la pelicula, indicando que Cag es un pardmetro adecuado

para describir las caracteristicas del sistema.

193



Capitulo V Demojado en gecometria cilindrica

El cspesor de la pelicula que demoja juega un rol importante en la dinamica del
proceso. A diferencia de lo que ocurre cn peliculas planas en las que, mientras no influye la
gravedad, el nimero capilar de demojado cs insensible al espesor; en peliculas anulares, ésta
crece a medida que el espesor aumenta. Esto ocurre para espesores de peliculas de hasta 0.1
veees cl radio del tubo. Si ¢l espesor es mayor, el numero capilar de demojado permanece

constante.

Sc ha demostrado tedricamente que para pcliculas de espesor mayor que 0.1 mm,
comicnza a predominar la inestabilidad de Raylcigh, propia de la simetria cilindrica, sobre los
fenomenos superliciales responsables del proceso de demojado. Se ha sugerido que esta
coincidencia en cl valor del espesor para el cual predomina la inestabilidad de Rayleigh y para
cl que sc modifica la tendencia crecicute de Cay con hg permite inferir que el primer fenémeno

es el causante del segundo.

Cuando una pelicula demoja en contacto con un liquido de viscosidad no despreciable
cl niimero capilar se reducc levemente respecto del valor que toma cuando el demojado se
rcaliza cn contacto con aire, debido a la disipacion adicional que produce el liquido externo.
El factor de reduccion encontrado concuerda con lo previsto por un modelo semiempirico

previo.

Asimismo sc presentd una aproximacion teorica en la que sc demucstra que la [ucrza
capilar que impulsa la retracciéon de una pelicula anular fina, crece con el cuadrado del
espesor de ésta. Sin embargo esta dependencia no alcanza a reproducir el crecimiento dcl
numero capilar con el cspesor de la pelicula observado experimentalmente, lo que pucde
implicar que la aproximacion de perfil circular para el monticulo y las suposiciones realizadas

para calcular la energia disipada en las cercanias dc la linea de contacto no sean validas.

En consccucncia, en el proximo capitulo se intenta estimar la disipacion de energia en
el seno de un monticulo con un perfil mas cercano al observado experimentalmente. Como se
vera, no cs posible realizar cl calculo analiticamente por lo que el modelo se resuelve

numéricamente.
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Capitulo VI Modelo numérico
Introduccion

En el capitulo 1V se presentaron los resultados experimentales sobre la variacion de la
velocidad de demojado de una pelicula plana con su espesor y en el capitulo V se hizo lo
propio con peliculas anulares. En ambos casos focalizamos el estudio en el caso en que los

efectos viscosos son predominantes (nimeros de Reynolds pequeiios).

En el capitulo IV se mostré la inltuencia de la gravedad en la dindmica del demojado y
se compararon los resultados con un modelo tedrico desarrollado por de Gennes [10] y
mejorado por Brochard, Redon y Andrieu [17,141,152]. Se mostré que si bien los dalos
experimentales siguen fielmente la variacién en el espesor predicha, los valores asintdticos a
los que llega el nimero capilar para valores suficientemente pequeiios de espesor, no se
corresponden con los previstos por el modelo. En ese mismo capitulo se argumenté que, a
diferencia de los sistemas experimentales empleados por otros autores (Redon y Andrieu)
cuyos resultados verifican la prediccidn tedrica, en nuestro caso la disipacién molecular cn la
LTC es al menos comparable (cuando no mayor) a la viscosa, la Gnica tenida en cuenta por el
modelo citado. Esta hipdtesis se conlirmd al contrastar nuestros resultados con los valores

predichos por el modelo molecular propuesto por Blake [33].

En el capitulo V se mostré experimentalmente que la velocidad de demojado aumenta
notablemente con el espesor de una pelicula anular que demoja en el interior de un (ubo
capilar, cuando W/a < 0.1 y que luego se mantiene aproximadamente constante. Se desarrolld
un modelo teérico que muestra que en geometria cilindrica la fuerza motriz aumenta con el
cuadrado del espesor pero, al no contar con una expresién analitica para la fuerza viscosa, no

fue posible predecir la variacién de Cay con hy obtenida experimentalimente.

En estle capitulo se desarrolla un modelo que, por priimera vez, liene en cuenta la
dindmica en el volumen del monticulo excluyendo la zona vecina a la LTC y cuyas ideas

principales son las siguientes.
a) La energia no se disipa s6lo en la linea de triple contacto y en la zona en que el

monticulo se une a la pelicula liquida: la encrgia disipada en cl scno del monticulo es

importante.
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b) El perfil del monticulo no es circular, su forma es mas compleja debido a la

distorsién causada por los gradientes de presién viscosa.

c) Como este perfil no se puede calcular analiticamente se aproxima por una funcién
polindmica cuyos coeficientes se ajustan de forma tal que el [lujo resultante cumpla con las
condiciones de borde y las ecuaciones de conservacion. La aproximacién es vilida ya que no
es necesario reproducir la forma del imonticulo en las cercanias de la LTC. Al mismo tiempo
las soluciones no son exactas ni Gnicas pero permilen comparar las caracleristicas del [lujo en

las dos geometrias estudiadas: plana y cilindrica.

En la seccion I se plantea el modelo, se presentan las hipétesis que conducen a las

ecuaciones generales y se desarrollan las ecuaciones para ambas gecometrias.

En la seccién 2 se explica el método numérico empleado para hallar perfiles de altura
que cumplan con las condiciones de borde y las ecuaciones de conservacién y se analizan los
inconvenientes Ledricos que surgen de su aplicacion, discutiéndose la forma en que han sido
resueltos a los fines pricticos. En la seccién 3 se explica en detalle el desarrollo operativo del
programa. En la seccién 4 se muestran los resultados numéricos y se comparan con los
experimentales. Finalmente, en la seccion S se discuten las limitaciones del modelo, se

exponen las posibles mejoras, se analizan los resultados y se extraen las conclusiones.

VI 1 Balance de fuerzas y de energia

El objetivo del modelo es obtener la velocidad de retraccion de una pelicula liquida
plana o anular extendida sobre una superficie solida y que demoja en contacto con aire, en
funcién de los pardmetros relevantes de! problema, sobre todo del espesor original de la
pelicula. Para ello se varia el perfil del monticulo que antecede a la LTC y el pardmetro de

ajuste surge de un balance energético de tlipo global, es decir, sobre un volumen de control.
El volumen de control elegido es el volumen del monticulo comprendido entre los

segmentos AB y CD de la figura VI 1. Dicho volumen se encuentra limitado por la interlase

fluido-liquido (BC), la superficie solida (DA) y dos superficies imaginarias que son: la tapa
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delantera (CD), que lo separa de la pelicula liquida en reposo y la trasera (AB) que limita con

la zona muy cercana a la linea de triple contacto (LTC).

Figura VI 1: Esquema del volumen de control.

En la seccion VI 2 se discutird en detalle el motivo por el cual es necesario no incluir
en el volumen de control la fraccion de monticulo que antecede al segmento AB y sus
implicancias. En la seccion VI § 1 se mostrard que la distancia entre la LTC y el segmento AB
no puede ser cualquiera: si AB estd muy cerca de la LTC, la aproximacién del perfil mediante
un polinomio (como el que aquf se propone) no es buena, si AB estd demasiado lejos de la
LTC, la disipacion viscosa en el volumen de control no serd comparable a la producida en las

cercanfas de la LTC y el método propuesto no conservard relevancia.

A continuacién se estudia la interfase BC, es decir, la interfase liquido-fluido externo.

VI 1 1 Balance de fuerzas y de energia en la interfase liquido - aire

En la Figura VI 2 se muestra un esquema del sector de la interfase aire - liquido (linea
llena) (iue estamos considerando y las fuerzas que actian sobre el mismo. Estas fuerzas son:
las que ejercen el resto de la interfase (IFy y Fz) y la de presion que ejerce el volumen del
liquido (Fpy.). Llamaremos direccién x a la direccién horizontal y la tomaremos positiva

hacia la derecha (en el sentido del movimiento).
En el detalle de la Figura VI 2 se esquematiza una ampliacion de la zona cercana a la

LTC. También se muestran las fuerzas por unidad de linea que actian en dicha zona, éstas son

las tres tensiones interfasiales. Destaquemos aqui que y es la reaccion a F,.
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Figura VI 2: Esquema de las fuerzas que actian sobre la interfase liquido - aire.

La interfase puede considerarse de masa nula y por lo tanto el sector analizado debe

estar en equilibrio mecanico. El balance de fuerzas sobre el eje horizontal se escribe entonces:

F1+F2x+va-ix=0 VI1

F, es positiva y mayor, en modulo, que F» s (que es negativa), por lo que Fp,.i x debe

ser negativa, tal como lo muestra el sentido elegido en la figura VI 2.

Por otra parte, la energia cinética y la disipacion de energia de la interfase también
deben ser nulas durante el proceso de demojado por lo que el trabajo, W, de las fuerzas F;, F,
x Y Fpv.i x debe ser compensado por la variacion de la energia interfasial. Teniendo en cuenta
que de acuerdo a las observaciones experimentales la pelicula que demoja esta en reposo (por

lo tanto, el punto de aplicacion de F, tiene velocidad nula), concluimos que:

dW(F2y) /dt + dW(Fpy.ix) /dt =y dA/dt VI 2

donde A(t) es el area de la interfase. Si llamamos Vg a la velocidad con que se mueve la

seccion AB la ecuacion VI 2 queda:

dW(Fpy.ix) /dt =y dA/dt - Fax Vg VI3
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Nétese que Vap serd tan cercano a la velocidad de demojado Vg, como la seccion AB

se aproxime a la linea de triple contacto.

VI 1 2 Balance energético en el volumen de control

En la Figura VI 3 se muestran las fuerzas que actian sobre el volumen de control.

\%Fl)uc

C
p,\n IFvisc Fpu)
L\ @ 4@% _ ly a DI
R Ly .".' b * R .rn"

Figura VI 3: Esquema de las fuerzas que actitan sobre el volumen de control.

Fvisc es la fuerza viscosa ejercida por la superlicie sélida, Fpyc, Fpas y Fpen son las
fuerzas de presion ejercidas por la interfase y por el [luido externo, respectivamente.

Yara realizar el balance de energia por unidad de tiempo es necesario considerar: el
trabajo que hacen las fuerzas que actian sobre el volumen del liquido (dW/dU), el cambio de

energia cinética (dK/dt) del sistema y la energia disipada (PV), todos por unidad de tiempo.

Debe cumplirse, entonces:
dW/dt = PV + dK/dt V14

Teniendo en cuenta que la velocidad es nula en el drea CD (ya que la pelicula estd en
reposo) y sobre la superficie sélida (condicién de no deslizamiento), el trabajo que realizan las
fuerzas Fviscy y Fpcp serd nulo por lo que sélo resta el trabajo de Fpap y el de Fppeyx . Este

Gltimo es igual al trabajo de -Fpy.i x con lo que, de acuerdo a la ecuacién VI 3, la ecuacion VI

4 puede escribirse como:
F[)/\B Vas—Y dA/dU+ Fyx Vag = PV + dK/dt VIS5

Para analizar el (érmino y dA/dt de la ecuacion VI 5 resulta util delinir el area del
monticulo, A, y considerar el drea del sistema en los dos instantes de tiempo esquematizados
en la Figura VI 4. Se ve que el cambio de drea es:
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AA= A, (L+AL) — [An(D) + Ad] V16

donde Aq es el drea ocupada por la longitud d de pelicula esquematizada en la figura VI 4, con

lo que:

AA/AL= AAAL = Ag/AL V17

La Figura VI 4 también muestra que:

d = L(+AL) + Vag AL = L(1) VI 8
< L) >
v Hy d
< ............................... >.
: h,

Vs At

Figura VI 4: Esquema del sistema en dos instantes de tiempo.

Lo dicho hasta aqui no depende de la geometria de la pelicula. Para avanzar debemos
definirla. Vamos a estudiar, entonces, las dos configuraciones que se utilizaron
experimentalmente: plana y cilindrica. Para ser mds precisos, llamaremos plana circular a la
geomelria que hasta ahora hemos denominado plana ya que en nuestra confliguracion

experimental, la LTC es un circulo.
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VI 1 3 Balance de energia aplicado a geometria plana circular

En la figura VI 5 se muestra un esquema en el que se delinen las coordenadas y

pardmetros que se empleardn en geometria plana circular.

“.
..,
....

Figura VI 5: Definicion de las coordenadas y pardmetros en geometria plana circular.

La direccién que en la seccién anterior se llamaba x, es ahora r. Las componentes de

las fuerzas en la direccién r pueden escribirse como:

F.=21‘t(|+L+€o)‘Y Vi9a
2nh,

FI’AII:I Il’,«n (1+§o)dwdzf VIi9b
00

F,=-27m(1+ &)Y cosb Vi9c
27 hy

Fpep= [ [pep U +E +L)dodzr VI9d
00

donde pas (pcp) es la presion en el interior del liquido en la seccién AB (CD); I es la longitud
de pelicula que al tiempo t ha pasado a integrar el monticulo o, lo que es lo mismo, | es el
radio de la zona seca; (L + &p) es la longitud del monticulo, hg es su altura en el punto B (hy =

h (&) ) y Op es el dngulo que forma la interlase liquido-aire con la horizontal en ese punto.

Suponiendo que la presién estd dada sélo por el término de Laplace y que la interfase

es axisimétrica (es decir, que no depende de @), se tiene que:
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p(=yYC() VI 10

C (1) = C, (r) + C; (r) es la curvatura de fa interfase en el punto de coordenadas (r, h

(1), @) con:

C'(r)=r(1;—:’)” Vllla
C’(r)=(1+;/’:':? VIIib

donde W'=dWdry h”’=dh'/dr y 1<r<+E+L.
Finalmente:

Fp,\u =Y C(|+go) 2n (l + &)) hu
Vi 12
Fpe, =0

yaque h’ y h”’ son O en el punto de coordenada r =1+ &y + L.

Por otra parte, en esta confliguracién Ay puede aproximarse con: Ay = 21 (I+&y+L) d

con lo que ecuacién VI 7 se obtiene:
AA/AL = AA AL -2 Tt (1 +&p+ L) (AL/AL + Vap) VI3

Reemplazando las ecuaciones VI 9, VI 12y VI 13 en la ecuacién VI 5 y haciendo

tender a cero el intervalo At, queda:

v [dAWdL + 270 (14Eg+L) (AL/A+V ap) + 21(1+€p) Vap (Cietoy hs — cos 0)] =
=PV + dK/dt Vi 14
A su vez, la potencia disipada en el volumen de control, PV, se puede calcular bajo fa

aproximacién de lubricacién como:

PV =2mu J;::CU J: r (%‘;)2 dz dr VI 15
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donde p es la viscosidad del liquido, v la velocidad local (que en el marco de dicha

aproximacién es radial: v = v;) y h es la posicion de la interfase liquido-aire.

Para resolver la ecuacién VI 15, es necesario obtener la velocidad en todo punto (vy).
Si se desprecia el término inercial [rente al viscoso (Re << 1), la ecuacion de Navier Stokes se

reduce a:

dp _ u dzv,
dr dz?

Integrando dicha ecuacién con las condiciones habituales: v (r = 0) = 0, condicion de

=0, condicién de esfuerzos tangenciales nulos debido a la

r r=h(z)

ausencia de viscosidad en el fluido exterior, se encuentra que:
__rdc
Vr(r,Z)--H—de(h(r)—é) VI 16

La velocidad media V(r) es:

Y dC(r)l( "
3u

Vir)=- V117

Introduciendo la ecuacién VI 16 en la VI 15, la polencia viscosa disipada resulta:

2

1+E,+L
PV =2n LJ. r(4SY h® dr VI8
3u sy

Por su parte, dK/dt es:
dK _ I g Vi 19
— == v: rdrdz
d 2 p de o L% L

donde p es la densidad del liquido.
Si se reemplazan las ecuaciones VI 18 y VI 19 en la VI [4 y se deline el pardimetro o

coino.
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‘y (+&r+ L ((1C7 3 [pd 4o+l ch 5
e e h l+2}' " J‘“@ Lv rdrdz

b (1 +&0+ L) (vA,, + "IL)+ Vay (L +E0) (Cyog., Ity =05 0)

| dA
T2 dt

el balance energético se alcanza para a = |.

Realizando la sustitucion u = r—1- Eo en las integrales, que es lo mismo que cambiar

el origen de la coordenada r al eje AB, resulta:

%ﬂ(ugow)(féu)t/ du + L pd I_[ (l+§o+u)zludz

o= VI 20

MHI
_#7 +(+&0+ L) (V,,,J +-‘f—1’74)+ Vs U +80) (Cyog,) 1y — 05 0)

Nétese que el numerador de o es la energia disipada en el volumen de control mis el
aumento de su energia cinética y el denominador es la energia de superficie liberada mds el
trabajo de la fuerza externa, lodos por unidad de tiempo; o = | significa, entonces, que la

energia gastada es igual a la disponible.
El radio de la zona seca, |, puede obtenerse por conservacion de la masa: el volumen

de la pelicula que a t = 0 ocupaba un disco de espesor hy y radio (I + & + L), debe ser igual al

volumen del monticulo a tiempo t:

271.'"‘-;0'[:'(1 +§0 + u) dz du =n’ho (l +§0 + L)Z

Despejando 1 de esta ecuacién, se obliene:

2
- A _ A 2,21 VI 21
e R

L L
donde: A= J‘_go hdu y I= -[-gou h du

Debe notarse que la definicién de a (ecuacién VI 20) sélo depende del perfil h (u) ya
que conocido éste, | queda delerminado a través de la ecuacion VI 21.
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VI 1 4 Balance de energia aplicado a geometria cilindrica

En la Figura VI 6 definimos los pardmetros y las coordenadas que se emplean para

geomelrfa cilindrica.

I]()

Figura VI 6: Definicion de las coordenadas y pardmetros en geometria cilindrica.

En esta geometria, las componentes de las fuerzas en la direccion z que actian sobre el

volumen de control pueden escribirse como:

Fi=2n(a-hg)y Vi22a
Fy =-2m (a - hg) y cosOp VI22b
Fpas =T ¥ [a> - (a —hg)?] Cp Vi22¢c
Fpep =-1y [a® - (a —hg)?] Ce Vi22d

donde a es el radio del tubo, hy el espesor de la pelicula que demoja y Cy ¢ las curvaturas de la

interfase en los puntos B y C, respectivamente.
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En geometria cilindrica es: C (z) = C, (z) + C; (2) con:

-1

C.(2) =
@ @-n) (1+n?):

VI23a

- II”

(l + Iz'z)y'

C,(2)= VI23b

donde h'(z) =divdz, W’'(z) =dh’/dz y 1<z <1+ & + L. A dilerencia de lo que ocurre en

geoinetria plana, en este caso es:

. |
(a—hy)

C. =

yaque h”y h” son cero en el punto de coordenadaz=1+& +L..

Por otra parte, en esla configuracién es Ay =2 7 (a - hy) d , con lo que la ecuacién

VI 7 para un intervalo de tiempo infinitesimal queda:
dA/dt = dA/dt - 2 1t (a - hy) (dL/dt + Vap) V124
Reemplazando las ecuaciones (VI 22) y (VI 24) en la ecuacién (V1 5) se llega a:

Y{-dA/dt + 271 (a-hg) (dL/dt + Vag) + T Vas [(2 a hy - hnz) Ci-2 (a-hy) cos 0]}
=PV + dK/dt VI 25

A su vez, la potencia disipada PV bajo la aproximacién de lubricacién y en geomelria

cilfndrica se escribe:

L+I+E,

PV=2nuL%

a~h
 \2
J r (&Y dzdr
«
Como se hizo en geomelria plana, para hallar la expresion de PV en luncién del perlil

h(z), es necesario conocer el campo de velocidades. Realizando las mismas suposiciones que

antes, tenemos:
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1C -2 -2 .
VZ(", Z) - —L ((I ( 2 + ((l 2') ln(':—l)) Vi 26

con C(z) definida en las ecuaciones VI 23.

La velocidad media V(z) es:

V(z) = ;/#( ‘(Il(z:) (%—(%T*_Tjo(%)\)
(I_I_L(ET) V127
a 2

Para llegar a esle resultado se desarrolla el logaritmo de la ecuacién VI 26 hasta el

quinto orden y se conserva el término siguiente al primero que se aparta de la velocidad media
en geomelria plana. Cabe destacar que el término proporcional a (h/a)® es 20 veces menor que

el término en (I/a)? cuando IVa toma su mdximo valor (Va = 0.3).

Desarrollando el logaritmo de la ecuacion VI 26 hasta el cuarto orden en 1/a y
trasladando el origen de la coordenada z a la recta que pasa por AB, se obtiene para la

potencia disipada:

PV=2M% “i- )(‘(’[f)zh:‘ dz V128

donde, por simplicidad, no hemos cambiado el nombre de la variable z.
Cabe deslacar que el érmino proporcional a (Wa)?, que se ha despreciado en el

integrando de la ecuacién VI 28 es 20 veces menor que el término en h/a cuando IVa toma su

maximo valor (Wa = 0.3).

El cammbio de energia cinética del sistema es:

dK | d (o
E-—_Z—pdl IJ:'_ v: rdrdz VI 29

Reemplazando las ccuaciones VI 28 y VI 29 en la ecuacion VI 25 y definiendo el

pardmetro o coino:
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Yot Lpd e
o (1-L)(<)r dz 2457 d’j [ virards

—sL d::t"' (1= 2) (Vg + %)=V, [(1 -2 o580 - (1 - 2 ), €, ]

o= VI 30

el balance energético se alcanza, igual que en el caso de geomeltria plana, para o = 1.
En geometria cilindrica la conservacién de la masa exige que el volumen de la pelicula

que a t = 0 ocupaba un tubo de radio exterior a, radio interior (a-hy) y longitud (1+L+&y) sea

igual al volumen del monticulo a tiempo t por lo que se debe cumplir:
L pra
o[ [ rdrdz= n(a? - (a-hy)?) 1+ L+E)

de donde se obtiene la longitud de la zona seca:

Lufardrde

(ho ,;a )

L-¢&, V131

En sintesis, bajo la aproximacién de lubricacién y si se conoce el perfil exacto del
monticulo a un tiempo t y en consecuencia sus pardmetros (&, L, hg, hy y Op), es posible
calcular la velocidad media, V, en [uncién de la posicién y la longitud de la zona seca, I; a
través de las ecuaciones VI 17 y VI 21 en geometria plana y de las ecuaciones V1 27 y VI 31

en geometrfa cilindrica.

Con las ecuaciones de continuidad local:

2l +&, +u ]dh(“) ;[

(1 +&, +u) h(u) V(z))
en geometria plana y:

27fa-h(z )]‘”'(Z) d Ch(a-la-n@) vl

209



Capitulo VI Modelo numérico

en geometria cilindrica, se calcula h(t + dt) y asi las derivadas respecto del liempo que

aparecen en las ecuaciones de a (VI 20 y VI 30). Légicamente, en ese caso o debe dar 1.

Como el perfil exacto del monticulo no se conoce, la idea bdsica de la aproximacién
que aqui exponemos es proponer un perfil i(x) tal que cumpla las condiciones geométricas y
dindmicas esenciales y exigirle que satisfaga la conservacién de masa y la conservaciéon de
energia, esto es, o = I. En delinitiva esto nos permitird encontrar perfiles del monticulo y, en
consecuencia, conjunlos de pardmetros [isicamente aceptables. A partir de dichos pardmetros
se podran estimar los valores que puede adoptar la velocidad Vg en cada geomeltria y para

cada valor del espesor de la pelicula.

En la seccién que sigue se describe el método numérico propuesto, se discuten las

aproximaciones realizadas y el alcance del mismo.

VI 2 Método numérico

VI 2 1 Aproximacion polindmica para el perfil del monticulo

Para describir en [orma aproximada el perfil del volumen de control que estamos

considerando usaremos un polinomio.

Remarcamos que sélo se modelara el volumen de control y no el monticulo completo
ya que, un polinomio no puede reflejar la zona cercana a la LTC. De hecho, las ecuaciones VI
17y i/l 27 que dan la velocidad media en ambas geomeltrias inuestran que V tiende a cero y
no a Vg4 cuando la seccién AB tliende a la LTC, si la derivada de la curvatura del perfil se

mantiene finila.
Ngan y Dussan [126] proponen que en las cercanias de la LTC debe ser:
di/dx = (uV /370,2) Ln (LX)

donde 0y es el angulo que [orma.
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Esta correccién es muy importante en esa zona, pero no necesariamente de peso en el

resto del monticulo.

Aparece aqui, entonces, una primera condicién a imponer al modelo propuesto: la
seccién AB que separa el volumen de control considerado de la zona cercana a la LTC, debe

cumplir dos condiciones:

1) Estar sulicientemente lejos de la LTC como para que de alli en adelante el perfil pueda

aproximarse por un polinomio.

2) Eslar suficientemente cerca de la LTC como para que la disipacién viscosa en el volumen
de control sea al menos comparable a la producida en las cercanias de la LTC y asi, el método

propuesto conserve relevancia.

Cuando discutamos los resultados obtenidos demostraremos que el valor tomado en
esle trabajo para la distancia de la seccin AB a la LTC cumple ambas condiciones

simultaneamente.

Para describir las condiciones geométricas que le impondremos al perfil propuesto, en

la figura VI 7 se define el sistema de coordenadas y los pardmetros del perfil.

hU

-
X

|
< I *Co ;lKM Il-
|

Figura VI 7: Definicién del sistema de coordenadas y de los pardmetros empleados para

describir las condiciones de borde aplicadas sobre el petfil.

El eje x estd en la direccion y sentido del flujo y el origen de coordenadas se toma en
el punto A de la figura (inicio del volumen de control), I es la longilud de la zona seca, & la
posicién de la linea de contacto suponiendo que el perfil propuesto fuera vilido hastah=0. L

es la longitud del volumen de control, Xy es la coordenada x de Hy (méximo de h), el espesor
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de la pelicula es hg y el dngulo O3 es el que forma la pendiente del perfil con la horizontal en
el punto B y no en la linea de contaclo. Nétese que el dngulo © en la linea de contacto serd
mayor que O tanto si se considera vélido el perfil polinémico hasta la LTC como si en esa

zona se toma la ecuacién mds realista propuesta por Ngan y Dussan. Finalmente, X es tal que
tg BB = hu / Xo.
Condiciones de borde

Con esta notacién las condiciones que se le imponen al perfil son las siguientes:

I)h[0] =hg

2)h'[0] = tgOy

3) h(Xm] =Hwm

4)°[Xm) =0

S)hIL] =ho VI 32
6)'[L] =0

7h"[L) =0

8)h"’[L] =0

9 V0] =Vas

donde h’ = dh/dx, h'’ =dh'/dx, i’’’ = dh”’/dx.
Utilizaremos, entonces, un polinomio de grado 8 para describir el perlil:
h(x)=hg+tg O x +BxX+c+Dx* + FX*+Gx® + Nx' + M ® VI 33
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Dado h(x), las 8 primeras condiciones se escriben ficilmente como ecuaciones

algebraicas. La novena (V(0) = Vg) requiere una consideracién especial.

La velocidad media estd dada por las ecuaciones VI 17 (geometria plana) y VI 27

(geometria cilfndrica) y queda:

Y, 2 12AB? 6c
V., = —-=h -
A T ((1+A2)% (1+A2)% visa

en geometria plana y:

v = X pe(he (ha) 1(hs)Y
AD 3u ®| a a 10{ a

12AB*> 6 A N 2AB
(+A% (1A% (14 A @a-h,)? (1+A) % @-h,)

2
hy 1(hy
a 2{ a

en geometria cilindrica. Hemos llamado tg 6p = A.

VI35

Como se ve, Vap sélo depende de los coeflicientes A, B y c. Como A se conoce, es

posible despejar el coeficiente ¢, en [uncién de B.

En geometria plana resulta:

c = (l+Az)% (O,SC:IM,-'_ 2AB5 ) Vi 36
b (1+AY%

y en geometrfa cilfndrica:

by 1(hy 2
(1+An%|3ca,, a 2| a EYN:
S b b () 1 (M) aran

a a 10| a

_ A + 2AB
(1+ A% @—-h,)* (1+AD%@-h,)

V137
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donde Caag es el nimero capilar de la seccién AB: Caap= UVap/ Y.

Como se ve en las ecuaciones VI 36 y VI 37, el coeficiente ¢ no es lineal en B y el
Mathematica (entorno en el que se trabajé) no puede resolver el sistema de 9 ecuaciones con 9
incégnitas. Para solucionar este inconveniente se ileran las ecuaciones hasta que el resullado
que se obtiene para B es igual, dentro de cierta lolerancia, al coeliciente con que se inici6 la

iteracién: en 15 iteraciones el error es inferior al 0.1%.

Con los coeficientes se calcula h(x) a través de la ecuacion VI 33 y la velocidad media

através de VI 17 o VI 27 segln sea la geomelria.

Adn resta calcular los términos de o en los que aparecen derivadas respecto del

tiempo. Conocido el perfil de velocidades, las ecuaciones de continuidad local:

2l gy + ]2 - L (148, +u) h(w) V(D))
dt du

en geometria plana y:

dh(z) =i[,,(az ~la-h@)]*)V(2)]

2n[a—h(z>17 dz

en geometria cilindrica, definen h (t + dt), con lo que es posible delerminar dichos términos

tal como se muestra en la seccién VI 3.

De esta manera, f[ijados algunos pardmetros y variando otros (de lo que nos
ocuparemos en la seccién siguiente) se logran perfiles que cumplen con la conservacion de la

energia (ot = 1).
Dada la geometria, los valores de p, ¥ y | y el espesor de la pelicula (hy) se encuentran

varias soluciones que cumplen con la condicién o = 1. Los criterios de seleccién que se

emplean, se discutirdn en la seccién VI 2 3.
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VI 2 2 Eleccion de los pardmetros

De las ecuaciones mencionadas se ve que los pardmelros necesarios son:
Y, Ly p del sistema en consideracion: Se toman los valores experimentales.
ho: Se varfa su valor en el rango estudiado experimentalmente, 0.02 < hy < 0.1.
hy: Se calcula como hyg = X tg 0ap

Xo: Su valor es arbitrario y al definir hy, también [ija la posicién de la seccién AB por lo que
debe cumplir con las condiciones ya mencionadas al comienzo de la seccién VI 2. En esle
trabajo se toma X = 0.07L y cuando discutamos los resultados (seccién VI 5) mostraremos

que las cumple.

Op; Caap: Tomamos como vilida la relacion que encontramos experimentalmente:
0. — 0 = 250 (Cag)"”. Recordamos que tal como se dijo en ef capitulo 111, Shen y Ruth [96)
mostraron que la ley: 6. — 0 = K (Ca)'” es aproximadamente vilida en toda la interfase hasta
aproximadamente 20 wm de la linea de contaclo, donde la constante K depende de la distancia
a LTC en que se mida el d4ngulo 0. Si bien en nuestras experiencias no podemos medir dicha
distancia, si podemos estimarla. En las imdgenes 1 pixel representa alrededor de 13 um, por lo
que resulta plausible suponer que la determinacién de O se realiza a una distancia de la LTC
comprendida entre los 50 y los 100 um. Por otra parte, como se verd cuando presentemos los
resultados (seccién VI 4) con la eleccién de X realizada, ese es el rango que resulta para &,
distancia del punto A a la LTC. Tomaremos entonces: 0. — Oy = 250 (Caap)"”, con el valor
de 0, correspondiente al sistema en estudio. En el programa se variard el valor de Oy de a 1°,

entre 15°y 35°. Para cada valor de B3 queda determinado el valor de Caag.

L: Se varia entre los valores Ly, y Luix de a pasos equiespaciados. Los valores extremos y el
de los pasos se determinan en cada caso dependiendo de la densidad del mallado que se desee
cubrir. Lygx nunca es mayor que 0.6 mm ya que las observaciones experimentales permiten
asegurar esa cota mdxima. En un primer intento se explora un rango amplio con el lin de

asegurarse de no perder soluciones, luego se hace un barrido mis minucioso de las zonas de
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interés. En la seccién VI 3, dedicada a los delalles operativos del programa, se describe cémo

se realiza el barrido.

Xm: Define la asimetria del monticulo; si Xum es pequeiio, el monticulo presenta un larga
“cola”, si Xm es grande, el monticulo es mis simélrico y se parcce mucho a una
circunflerencia. Se varia Xy / L entre 0.15 y 0.4 ya que [uera de ese intervalo, los perfiles no

son fisicamente posibles.

Hm: Su valor es arbitrario. Estd vinculado al tiempo al cual se estd calculando el perfil ya que
variando su valor cambia el volumen del monticulo. A su vez, dicho volumen determina la
longitud de la zona seca a través de la conservacién global de masa y con ésta se calcula el
tiempo (I = Vap 1). Su valor se varia entre hy y una cota superior que depende de hy y que se

elige de manera que la longitud de la zona seca resulte del orden de las experimentales.

Eo: Se calcula encontrando la rafz de h(x) para -Xo < x < 0. Nélese que & < X, ya que la
pendiente del perfil aumenta en forma monétona a medida que nos acercamos a la linea de

contacto. Junto con L define |, longitud de la zona seca (ecuaciones VI 21 y VI 31).

Estamos en condiciones ahora de evaluar h(x,t). Con la ecuacién de continuidad local
y el método que se describe en la seccién VI 3 se calcula h (x, t+dt) y asi, las derivadas
temporales dL/dt y dA,/dt que aparecen en la expresién de o. Se fija entonces la geometria
(plana-circular o cilindrica), el sistema (p, W, v, 6.), el espesor inicial de la pelicula (hy) y Hum
(o lo que es lo mismo, el tiempo) y variando los pardmetros que hemos dejado libres: O, L y
Xm se ajustan cada uno de los términos de o de manera tal que para cierto conjunto de
valores, se oblenga o = 1. Este serd un perfil posible. Sin cambiar 8y, se cambia Hy y se

obtiene el nuevo perfil a un tiempo posterior.
Como se dijo al final de la seccién VI 2, con los requisitos exigidos la solucién no es

tnica por lo que se descarlan las soluciones fisicamenle imposibles, utilizando los criterios

que se discuten en la seccién siguiente.
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VI 2 3 Criterios de seleccion

Las condiciones exigidas hasta ahora permiten como posibles soluciones, perliles del
monticulo y de la variacién de la velocidad media con x que no son [isicamente aceplables.

Para evilarlo, se agregan al programa algunas condiciones adicionales.

Respecto del perfil del monticulo, se exige que h(x) cumpla condiciones geomélricas

béisicas. Para &) < x < L debe satisfacer estrictainente:

1) h(x) >0

2)h’(x) =0 sélo en x = Xp: un tGnico extremo local

3) h”’(xinp) = 0 en un solo valor x = x;n¢ Llal que X < Xinr < L, lo que implica un Gnico punto de
inflexién con C; > 0 para x < Xinr y C2 < 0 para x > X1, donde C; es la curvatura en el plano

del papel (ver figura VI 8).

C:>0 | C;<0

Al 1]

'&0 xM Xint  Xpmin L

Figura VI 8: Esquema indicando el punto de inflexion del perfil y la ubicacién aproximada

del punto de minima presion.

Respeclo de la variacién de la velocidad media con x, debe cumplir con las siguientes

condiciones:
1) V(0) = Vs
2) V(L) =0 ya que la pelicula estd en reposo

3) V(x) =0enunsolo valorde x talque 0 < x < L
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Esta dltima condicién indica lo siguiente. La velocidad es positiva en x = 0 y debe ser
cero en x = L. Sin embargo, no es necesario que sea positiva en lodo el rango intermedio.
Puede hacerse negaliva a partir de un punto del intervalo (0, L) siempre y cuando no cambie
nuevamente de signo hasta x = L. De hecho, como el perfil del monticulo cumple: C; < 0 para
X > Xiar Y Ca (Xinr) = C2(L) = 0, C; liene un minimo en un punto del intervalo (X, L). Como
para x > Xinr S cumple que la variacién de la curvatura C; es mucho menor que la de Cy, la
curvatura total, C = C; + C,, también tendrd un minimo en un punto que llamaremos Xp min del
intervalo (xy, L) (ver ligura VI 8). En X, uim la presién serd minima, por lo tanto ese punto
atraerd liquido de ambos lados: la velocidad serd posiliva para 0 < x < X, wmin Y Negativa para x,
min < X < L. Por el contrario, no serdn admisibles los perfiles de velocidad que cambien mds de

una vez de signo en el intervalo (0, L) ya que el perfil tiene un tinico punto de inflexidn.

Otra condicién deseable es que en la cercania de la seccién AB (x = 0), V(x) presente
una pendiente pequeiia, ya que V(0) = Vg y estamos suponiendo que Vap es un valor
cercano al de la velocidad de demojado, V4. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que un
polinomio de grado 8 no puede generar un perlil de velocidades que cumpla con esta
condicién. En electo, recordamos que V(x) o< hz(x) (dC/dx) con h(x) tendiendo a cero cuando
X es muy préximo a la linea de contacto (x — -&p). Si h(x) es un polinomio, dC/dx est4
acotado por lo que V(-&) = 0. Ekigir que la pendiente de V(x) sea pequeiia para los x
posilivos y cercanos a cero, signiflicaria exigirle al polinomio que aumente abruptamente
desde cero hasta Vap en un rango muy pequeiio de x: -E < x < 0, para luego variar muy

lentamente para los x posilivos y cercanos a cero.

En consecuencia, no se obtienen perfiles de velocidad media que presenten pequeiia
pendiente en las cercanias de x = 0 sino que en todos los casos, V(x) parte de cero en x = -&,
aumenta hasta Vag en x = 0, continda aumentando para x > 0 hasta llegar a un mdximo (nunca
menor a 2V,p), disminuye tomando nuevamente el valor Vap €n X = Xcone Y Sigue

disminuyendo.

Coino dijimos, esta ficticia variacion de V(x) es producto dec haber modclado el perlil
del monticulo con una [uncién tan simple como es un polinomio y no tendria sentido fisico
usar esa velocidad para calcular, por ejemplo, la potencia disipada. Una lorma de obtener
simultdneamente perfiles de monticulo y de velocidad mds realistas seria empalmar el

polinomio de grado 8 con otra funcién que describa mejor la zona cercana a la LTC. Sin
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embargo, eslo aumentarfa en gran medida el ndmero de pardmetros a controlar (y por lo tanto
el grado del polinomio) y harfa muy complicado el posterior estudio ya que habria que variar

lodos eslos pardmetros para hallar las solucioncs.

Otra alternativa consiste en mantener la forma del perfil del monticulo (que no esld
muy lejos de la real) y perturbar el perfil de velocidades medias (que si se aleja de la
realidad). Podria proponerse una etapa iterativa que vuelva sobre el perfil del monticulo, lo
modiflique a través de la ecuacién de continuidad local para, a su vez, oblener un perfil de
velocidades que se acerque mds al real. Este método aunque complicado de implementar,

puede ser una mejora al aquf propuesto y consliluye una de las perspectivas de esle trabajo.

El método que se utiliza es el orden cero del que se acaba de explicar, es decir, se
perturba el perfil de velocidades para que se acerque al perf{il real ltomando V(x) = Vap para 0
< X < Xeoe Y @ partir de alli se loma como vdlido el perfil de velocidades que arroja el

polinomio.

Destacamos aqui que el objetivo del método no es resolver exactaimente el problema
encontrando valores precisos de los pardmetros. De hecho, el nimero de pardimetros es mayor
que el de ecuaciones por lo que la solucién no serd dnica. La idea es solamente definir la
zonas zonas del espacio de pardmetros tales que el perfil del monticulo resullante cumpla las
condiciones geomélricas, dindimicas y energéticas esenciales. De esta manera serd posible
caraclerizar aproximadamente la distribucién de presiones en ambas geometrias e investigar si
las diferencias pueden dar cuenta del distinto comportamiento de la velocidad de demojado

con el espesor de la pelicula, observado experimentalmente.

VI 3 Detalles operativos del programa

A continuacién se enumeran los seclores del programa que encuentra los perfiles
polinémicos tales que cumplan con la conservacién de la energia y se explican los detalles

operativos de cada uno.
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1) Definiciones

El programa se inicia con las definiciones de los parametros W, p, ¥, 0., hg, Oy, Xo, Hu,
L, Xm/L. A continuacién se deflinen todos los polinomios de grado 8 tales que cumplan con
las condiciones de borde explicitadas en la seccion VI 2 1. En el doble bucle se barre el indice
i, que controla el valor de L y el j, que controla los valores de Xpy. Otro bucle interno
encuentra los coelicientes de cada polinomio. Finalmente, se guardan los polinomios hallados

en funciones denominadas H [j,i,x].
2) Seleccion de los polinomios posibles

En este sector el programa descarta los polinomios que no cumplan con las
condiciones 1 a 3 mencionadas en la seccién VI 2 2 mediante 3 bucles dobles sucesivos, cada

uno de los cuales verilica, para cada polinomio hallado en el sector anterior, las reglas 1 a 3.

Para verificar que el polinomio sea positivo en todo el intervalo (0 , L) basta con
verificar que no haya ninguna raiz en dicho intervalo ya que es positivo en x = Xy (H [Xm] =
Hm) y en x = L (H [L] = hg). Para ello se buscan las 8 raices y se verifica que ninguna de ellas
se encuentre comprendida entre 0 y L. Si el polinomio cumple con esta condicién, se guarda,

si no, se descarta.
Para verificar que el polinomio cumpla la segunda regla: H[x] = 0 s6lo en x = Xy, se
buscan las raices de la derivada primera del polinomio y si se cumple que existe una tGnica

raiz en el intervalo de interés, se guarda el polinomio, si no, se descarta.

Para verificar que el polinomio cumpla la tercera regla: H*’[x] = 0 en un solo valor de

x tal que Xy < x < L, se procede de idéntica manera pero con la derivada segunda.

De esta manera, al cabo de los tres bucles dobles, los polinomios que no [ueron

descartados presentan un perfil adecuado.

220



Capitulo VI Modelo numérico
3) Cilculo del perfil de velocidad media

Se calcula & (raiz del polinomio entre -Xo y 0), el volumen del monticulo, la longitud
de la zona seca, las derivadas de H, la curvatura, su gradiente y [inalmente el perfil de
velocidades V(x). Se halla el valor de xon. comprendido entre 0 y L en que V(x) = Vau. Se
define un nuevo perfil de velocidades como V = Vag, para 0 < X < Xeone Y V = V(X) para Xeore
<x<L.
4) Calculo de las derivadas temporales

Haciendo uso de la ecuacién local de conservacién de masa y tomando At = 0.0001 s
se calcula la evolucién temporal de Hy = H (X , t) y de los puntos vecinos hacia la “cola”

del monticulo. Se busca su mdximo valor y se lo llama Hy(t + dt).

Con At y la ecuacién global de conservacién de masa se calcula el volumen que debe

tener el monticulo al tiempo (t + At) y se lo llama Vol (t + At).
Se encuentra un nuevo polinomio de grado 8 tal que:
e 0Oy, hy, ¥ X son los mismos que para H(t)

o Xw/L se elige igual al de H(t), suposicién que implica que la forma del monticulo no varfa

apreciablemente en dt.

¢ Hy=Hy (t+dt).

Li=L (%) +AL,conAL, =L

Se calcula el volumen del monticulo: Vol .., y se lo compara con Vol (t + dt).
Siempre resulta Vol ¢c 1 > Vol (t + dt). Se toma AL, = AL,/ 2 y si Vol 2 vuelve a ser
mayor que Vol (t + dt) se repite el proceso hasta que con AL, = AL,/ 2, resulta Vol ¢y, <

Vol (t + dt). Se toma AL, como cota inlerior y AL,,; = (AL, + AL,.;) / 2. El proceso se detiene
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cuando Lj =L (t) + AL, es tal que: Vol e = Vol (t + dt) £ 0.1 [Vol (t + dt) - Vol (t)] donde

Vol (1) es el volumen del monticulo al tiempo (, calculado con el perfil H(t).
Con H(t) y H(t + dt) se calculan las derivadas temporales dA,/dt y dL/dt.

Finalmente, se calcula o y se conservan sélo los polinomios que cumplen ot = [ £ 0.1

y los criterios sobre la velocidad media discutidos en la seccién VI 2 2.
5) Refinamiento de la malla

Se hayan encontrado o no soluciones en el sector anterior del programa, se disminuye
el espaciado de variacién de Xy y de L. Si se encontrd solucion, para precisar en cudnto
deben variar los valores de L y de Xy para que el polinomio deje de cumplir las condiciones
exigidas.. Si no se la encontrd, para asegurar que no estuviera en valores intermedios. El
minimo espaciado que se investiga es AL = 0.01 cm y A (Xm/L) = 0.01 ya que soluciones con

pardmetros que difieran en menos que 0.01 se consideran indistinguibles a los [ines pricticos.

6) Cambio del valor de los parametros

Se aumenta Oy en 1° y se repiten los pasos 2 a 5 hasta encontrar el valor de Og tal que

el polinomio cumpla con todas las condiciones.

Manteniendo constante 6p y el espesor de la pelicula (hy), se aumenta el valor de Hy y
se repiten los pasos 2 a 5. De esta manera, se obtiene la evolucién temporal del monticulo

durante el proceso de demojado.

Se aumenta el valor de hg y se repiten los pasos 2 a 6.
Se cambia el sistema ingresando los nuevos valores de U, p, ¥ y ..

En sintesis, para cada una de las geometrias y sistemas estudiados experimentalimente,
el programa permite estimar: el valor de 8y, el valor de Caag -a través de la ecuacion: 0. — Oy
=250 (Caap)"”- en funcién del espesor de la pelicula; el perfil del monticulo para cada par de

valores (O, hp) y su evolucién temporal.
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En la seccién que sigue se presentan los resultados numéricos y posteriormente se

discuten compardndolos con los obtenidos experimentalmente.

VI 4 Resultados numéricos

Como ya hemos dicho, el andlisis desarrollado en este capitulo estd limitado al caso en
que la pelicula liquida demoja en presencia de aire ya que no se tiene en cuenta la disipacion

en el [luido exterior.

Como se vié en el capitulo V, de tlodos los sistemas aire-liquido estudiados
experimentailmente en ambas geometrias, sélo en dos fue posible analizar un amplio rango de
espesores en geomeltria cilindrica: 0-120 y 0-30, y ambos presentan una variacién importante
de la velocidad de demojado con el espesor de la pelicula. Por este motivo, se presentardn en

esta seccidn los resultados de esos dos sistemas.

Primero se da el detalle de los resultados numéricos correspondientes al sistema
0-120 (pelicula de solucién acuosa de glicerol al 88% que demoja en contacto con aire) y
posteriormente se muestran los resultados finales del sistema 0-30 (pelicula de solucién

acuosa de glicerol al 76% que demoja en contacto con aire).

Los resultados del sistema 0-120 se ordenan de la siguiente manera. En primer lugar,
los correspondientes a geometria plana-circular para los valores extremos de hg analizados:
ho = 0.02 mm y ho = 0.1 mm. Luego, los de geometrfa cilindrica en los mismos valores de hy;
finalmente, se comparan los resultados numéricos con los experimentales presentados en los

capftulos IV y V.

VI 4 1 Sistema 0-120. Geometria plana

Espesor pequeiio (hg = 20 um)

La tabla VI 1 muestra los resultados obtenidos para el sistema 0-120 (p = 1.22 glom?,
u = 120 cp, y = 67 dyn/cm, O, = 74°), geometria plana, hy = 20 um y Hy = [00 pm. En la
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primera columna se enumera el rango de valores del dngulo 03 ingresados al programa y en la
segunda se detalla si en dicho rango se encontraron perfiles de monticulo que cumplan con los

criterios de seleccion expuestos en la seccién VI 3 o si viola alguno de ellos. Las posibilidades

son cuatro:
- Sin solucién: No existe ningiin polinomio que cumpla con las condiciones geométricas

requeridas.

- o # 1: Los polinomios cumplen con Jas condiciones geométricas pero no conservan la

energfa.

- Yelocidades Incompatibles: Los polinomios cumplen con las dos condiciones previas pero

no con las referidas al perfil de velocidad.

- Solucion: Los polinomios cumplen todas las condiciones y son, por lo tanto, solucién del

problema.

Como se ve en la tabla, para valores del dngulo 83 comprendidos entre 15°y 19° y
entre 30° y 35° no se encuentra ..sblucién y entre 26° y 29° los perfiles no conservan en ningin
caso la energia. Para 20° < 6p < 24'° los polinomios no cumplen con los criterios de seleccién
del perfil de velocidades. Finalmente, 25° es el tnico valor de Op para el que se obtienen

polinomios que cumplen todas las condiciones.

; e i
Rango de OB (°) Obsel vacion
15al9 sin solucién
20a24 velocidad incompatible
25 solucién
26a29 ol
30a3s5 sin solucidn

Tabla VI 1: Resultados obienidos para espesor pequeiio en geometria plana. Sistema 0-120.
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En la figura VI 9 se ejemplifica la aplicacién de los criterios de seleccién del perfil de
velocidades. Se muestran para tres valores de 65 (8 = 20°, 22° y 25°) los valores de L y Xu/L
con los que se logra que o = 1 £ 0.1. En la misma figura también se muestran, en rojo, el
perfil del monticulo h(x) y en azul, el perfil de velocidad media V(x) correspondientes a cada
par de valores (L, Xm/L). Nétese que todos los perfiles de velocidad, salvo el correspondiente

a Bp = 25°, tienen mds de una raiz en el intervalo 0 < x < L por lo que no son aceptables.

En la figura se ve que con 85 = 25° se obtiene o = 1 + 0.1 y un per[il de velocidades
adecuado cuando L = 0.14 y Xu/L = 0.23. Si se afina ain més el mallado, tomando por
ejemplo un espaciado de 0.001, se encuentran otros polinomios que cumplen las condiciones
exigidas pero en valores de L y Xu/L tan cercanos a los anteriores que, a los [ines pricticos

no son distinguibles del graficado en la [igura.

Se concluye entonces, que una pelicula plana del sistema 0-120 y de 20 pum de
espesor, demojard [ormando a un tiempo tal que Hy = 100 um, un monticulo cuyo perfil h(x)

estd definido por pardmetros iguales o0 muy cercanos a: O = 25°, L = 0.14 y Xw/L = 0.23.

Fijado el valor de 6g en 25°, la relacién 6. - 05 = 250 (CaAB)'B permite calcular Caag

que resulta Caag = 7.5 1073, Discutiremos este resultado en la seccién VI 4 3.
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Figura VI 9: Valores de L y Xy /L para los que a = 1 con distintos valores del dngulo 6.

Perfiles del monticulo (en rojo) y de la velocidad media (en azul) correspondientes a cada uno de los

puntos del diagrama. Sistema 0-120, peliculas planas, hy = 20 pm y Hyy = 100 pm.
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Espesor grande (100 pm)

En la tabla VI 2 se presentan los resultados obtenidos para la retraccién de peliculas

planas del sistema 0-120, 100 wm de espesor y con Hy = 200 pum.

ek Wit 5

Rango de 6.,-(°) Ob.serv.ac-ién

15219 sin solucién
20a24 o #l

25 solucién
26227 o #1
28 a 35 sin solucién

Tabla VI 2: Resultados obtenidos para espesor grande en geometria plana. Sistema 0-120.

También en este caso se obtienen perfiles que cumplen las condiciones geoméltricas y
de conservacion de energia sélo con Oy = 25°. En la figura VI 10 se muestran los valores de L
y Xm/L correspondientes asi como los perfiles de monticulo y velocidad asociados. Se ve que
dos de los puntos dan lugar a perfiles de velocidad incompatibles con el criterio de seleccién
por lo que las soluciones corresponderén a pardmetros con valores iguales o muy cercanos a

los del tercer punto (B =25° L =03 cm, Xm /L =0.25).

Nétese que hemos obtenido como solucién el mismo dngulo, 8 = 25°, para espesores
grandes y pequefios. Aunque no exponemos los graficos, la misma solucién se encontrd para
espesdres intermedios. En consecuencia, Caap también serd el mismo, Caap = 7.5 107, para
todos los espesores. Esle resultado coincide cualitativamente con la observacién experimental
de que, cuando los efectos gravilatorios son despreciables, la velocidad de demojado no varia
con el espesor de la pelicula. En la seccién que sigue haremos la comparacién cuantitativa de

los resultados numéricos con los experimentales.
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Figura VI 10: Valores de L y X,,/L para los que a = 1 con 8 = 25°. Perfiles del monticulo (en rojo) y
de la velocidad media (en azul) correspondientes a cada uno de los puntos del diagrama. Sistema 0-

120, peliculas planas, hy = 100 pon y Hys = 200 pom.
Evolucion temporal del monticulo

Como se dijo en las seccion VI 2, el parametro Hy esta vinculado con el tiempo por lo
que para estudiar la evolucion temporal del perfil del monticulo, es necesario variar dicho

parametro.

Manteniendo constante el valor de 6g (6 = 25°) se repite el proceso de biisqueda de
soluciones variando Hy, para cada uno de los valores de hy analizados en el paso anterior. En

todos los casos se encontro solucion.

En la figura VI 11 se muestra, como ejemplo, la evolucion temporal del perfil del
monticulo que se forma en el extremo de una pelicula de 20 um. El perfil correspondiente a
cada paso temporal esta desplazado del anterior en una longitud igual a (Vag At) donde At es
el incremento temporal. Asi, el grafico puede verse como la superposicion de imagenes
“instantaneas” del proceso de demojado tomadas a 044 s, 0.74 s, 095 s y 1.8 s,
respectivamente. A los 1.8 s la LTC ha avanzado alrededor de 0.7 cm y todo el liquido
inicialmente contenido en un disco de 0.7 cm de radio y 20 um de espesor esta ahora
contenido en el monticulo que rodea la zona seca.
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Figura VI 11: Evolucién temporal del perfil del monticulo de una pelicula plana de 20 pm de
espesor. Linea llena gruesa: 0.44 s, linea llena fina: 0.74 s, linea punteada gruesa: 0.95 s y linea
punteada fina: 1.8 5. a) La escala horizontal es unas 100 veces menor que la vertical, b) la relacidon de

escalas es de 1/5.

En la figura VI 11 se graflicaron los mismos resultados en dos escalas distintas, en la
figura VI 11a la escala vertical es unas 100 veces mayor que la horizontal mientras que en la
figura VI I1b esta relacién es sélo de 5. La primera configuracién pone de manifiesto la
diferencia de altura de los monticulos mientras que la segunda muestra mds claramente la

asimetria.

La figura VI 12 muestra, la evolucidn temporal del perfil del monticulo que se forma
en el extremo de una pelicula de 100 pm. Al igual que en la figura anterior, el perfil
correspondiente a cada paso temporal estd desplazado del anterior en una longitud igual a (V,,
At). Asf, el grifico puede verse como la superposicién de imdgenes “instidntaneas” del proceso

de demojado tomadas a 0.5s, 0.755,0.96 s y 1.34 s, respectivamente
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Figura VI 12: Evolucion temporal del perfil del monticulo de una pelicula plana de 100 pun
de espesor. Linea llena gruesa: 0.5 s, linea llena fina: 0.75 s, linea punteada gruesa: 0.96 s y linea

punteada fina: 1.34 s.

Como se ve, el andlisis numérico permite predecir la evolucién temporal de los
pardmetros Hy y L. Como es de esperar, el monticulo presentard, a tiempos iguales, mayores
valores de Hy y L para espesores mayores (figura VI 12) que para espesores menores ([igura
VI 11). Esto es evidentemente asf, ya que la cantidad de liquido acumulado en el monticulo es
mayor en el primer caso que en el segundo. En la seccién VI 5 se discutird esta variacion, en
lo que sigue, se presentardn los resultados en geometrfa cilindrica. Como en el caso de
peliculas planas se presentan, a modo de ejemplo, los resultados correspondientes a los

espesores de pelicula maximo y minimo estudiados.

VI 4 2 Sistema 0-120: geometria cilindrica

Espesor pequeiio (hg = 20 pm)
En la tabla VI 3 se presentan los resultados obtenidos para la retraccién de peliculas

anulares del sistema 0-120, con espesor hy/a = 0.02 y Hy /a = 0.1. Recordamos que a es el

radio del tubo capilar.
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Rango de 03 (°) Observacién
15al8 sin solucién
19226 velocidad incompatible

27 solucién
28 a 31 velocidad incompatible
32a35 o %1

Tabla VI 3: Resultados obtenidos para espesor pequeiio en geometrfa cilindrica. Sistema
0-120.

En las figuras V1 13 a, b y d se muestran, a modo de ejemplo, los resultados obtenidos
para 0 = 20°, O3 = 25° y 05 = 30° respectivamente. Se presentan los valores de L y Xm / L
para los cuales el perfil del monticulo cumple con las condiciones geométricas y de
conservacién de la energia. Igual que antes se grafican los perfiles del monticulo (en azul) y
de velocidad media (en rojo) asociados a cada par de valores (L, Xy / L). Se observa que los
perfiles de velocidad no son aceptables. En la figura VI 13 c, correspondiente a 8 = 27°, se ve
que uno de los pares de valores (L = 0.13 cm, Xm / L = 0.25) da lugar a un monticulo
fisicamente posible. Las soluciones del problema corresponderdn entonces a valores de L y

Xwm / L iguales o muy cercanos a los consignados.
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Figura VI 13: Valores de 65, L y Xy /L para los que a = 1. Perfiles del monticulo (en rojo) y de la
velocidad media (en azul) correspondientes a cada uno de los puntos del diagrama. Sistema 0-120,

peliculas anulares, hy/a = 0.02y Hy/a = 0.1.

Al igual que en geometria plana, un unico valores de B, cumple con las condiciones
necesarias, sin embargo, dicho valor es distinto al de geometria plana. A pesar de que el
espesor de la pelicula es el mismo (hy =20 um), la solucion para geometria plana es 6 = 25°

mientras que en cilindrica es g = 27°. Esto es lo mismo que decir que para peliculas finas la
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velocidad Vzp serd mayor en geometria plana que en cilindrica: Caap plona = U Vag plama /Y =

7.510% y Canpet = Vapeir /¥ = 6.6 10>,

Este resultado coincide, de nuevo cualitativamente, con los experimentales. En el
sistema 0-120 la velocidad de demojado en peliculas planas finas es mayor que cn las
peliculas anulares més finas estudiadas experimentalmente, tal como lo indica la figura V 18.
Volveremos sobre este punto en la seccion VI 4 3, ahora presentamos los resultados para

peliculas anulares gruesas.

Espesor grande (hg = 100 um)

En la tabla VI 4 se presentan los resultados obtenidos para la retraccién de peliculas

anulares del sistema 0-120, hg/a=0.1 yHy/a=0.2.

AR
.

_Ob-sé:r-v.acién
I5a18 sin solucion
19 a2l velocidad incompatible
2227 solucion
28a35 o #1

Tabla VI 4: Resultados obtenidos para espesor grande en geometrila cilindrica. Sistema

0-120.

+ Nétese que a diferencia de los casos anteriores, ahora no existe un dnico dngulo Oy que
sea solucién. Para 6 comprendido entre 22° y 27° se encuentra al menos un par de valores

(L, Xm/L) que dan lugar a perfiles que satisfacen al mismo tiempo todas las condiciones.

234



Capitulo VI Modelo numérico

EAEN

o 702 N 04
0.5 L (cm) 0.3 04
0.45

03 T

o \ 0.25 -
“ : XML

015 02 025 03 035 04

0=22°

0.t

o5/ \ ) 0.38 L (cm) / of\t\_/ /0.2 e
e PTG
a® 03 08 02 G3—eT 0.34 \

0.32
03

0.28 A
0.26 | e ,/“‘ i
0.24 o \ )

0.22 : 0.0 04 045 02 D0

s XM/L
015 02 025 03 035 04

b)

235




Capitulo VI

Z N
0.08 o\\x 036 Az o028 0.3/ “

v.26
0.24

0.22

Modelo numérico

0.2
0.15

it |

0.6

026
0=27° 0.25 |
024 |
0.23 |
022 |

0.21 -

0.2

0.25

R N I

0.3

XML

0.2
0.15

d)

0.2

025

03

04

Figura VI 14: Valores de 65, L y X\;/L para los que a = 1. Perfiles del monticulo (en rojo) y de la

velocidad media (en azul) correspondientes a cada uno de los puntos del diagrama. Sistema 0-120,

peliculas anulares, hy/a = 0.1 y Hy/a = 0.2.

La figura VI 14 ilustra lo dicho: en ella se muestran, como ejemplo, los pares de

valores (L, X\m/L) y los perfiles que con 6 = 20°, cumplen con o = 1 pero que no satisfacen

los criterios establecidos para la velocidad (figura a) y los que con O = 22°, 25° y 27°

cumplen con todas las condiciones (figuras b, c y d).

236




Capitulo VI Modclo numérico

Este resultado significa que dentro de un tubo capilar, el monticulo que se forma en el
extremo de la pelicula que demoja podria adoptar un dngulo Oy tal que 22° < By < 27°. Sin
embargo, resulta natural pensar que el sistema intentard alcanzar su estado de equilibrio (la
retraccidn total de la pelicula liquida) en el minimo tiempo compatibie con la conservacién de
la energia. De acuerdo a este argumento, la solucién es el dngulo mis bajo del rango, es decir

22°, con lo que Cag =9 107, Volveremos sobre este punto en la seccién VI 4 3.

Como se ve en la figura, para 6 = 22° existen dos soluciones dentro del mallado
utilizado (AL = 0.01 y A(XM/L) = 0.01). En la seccién VI 5 3 se mostrard que es irrelevante
cual de ellas se considere. Insistimos en que el objetivo del cdlculo no es encontrar el valor
preciso de los pardmetros sino determinarlos en forma aproximada e investigar si las
diferencias entre los valores que adoptan en ainbas geoinetrias perimite justificar el distinto
comportamiento de la velocidad de demojado con el espesor de la pelicula observado

experimentalimente.
Evolucion temporal del monticulo

Andlogamente a lo realizado en peliculas planas, se estudi6 en geometria cilindrica la
evolucién temporal del monticulo para cada uno de los valores de hg / a analizados en el paso

anterior.

En la figura VI 15 se muestran, como ejemplo, los perfiles para cuatro tiempos
distintos y para los dos espesores de la pelicula anular mostrados en esta seccién: a) hy /a =
0.02 y b)
ho /a = 0.1. Como antes, cada perfil estd desplazado del anterior en una longitud igual a (Vag

At) donde At es el incremento temporal.

En la seccién VI 5 se discutiri e interpretarin las variaciones de L y Hy con el tiempo,
con hg y con la geometrfa. Estas variaciones ayudarin a entender el crecimiento de la

velocidad de demojado con el espesor de la pelicula anular.

Es importante resaltar que en ambas geometrias y para todos los espesores y los
tiempos estudiados con el modelo numérico, se encuentra que el aumento de energia cinética

del monticulo por unidad de tiempo (término que hemos llamado dK/dt, ecuaciones VI 19 y
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VI 29) resulta al menos tres 6rdenes de magnitud menor que el término correspondiente a la
potencia disipada. En consecuencia, la contribucion al parametro a de ese término es

despreciable.

a) g0 . e
an

0.015

001 .
N
0.005 | ['\ . x(cm)
{

0

0 0.1 02 0.3 0.4 05 06 0.7 08 0.9 1

b) 0.035
0.03
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0.02
0.015
0.01
0.005

x(cm)

Figura VI 15: Evolucion temporal del perfil del monticulo de peliculas anulares de a) 20pom y
b) 100 om de espesor. Linea llena gruesa: a) 0.3 s, b) 0.26 s; linea llena fina: a) 0.69 s, b) 0.34 s;
linea punteada gruesa: a) 1 s, b) 0.45 s y linea punteada fina: a) 1.81 s, b) 0.67 s.

A continuacion se resumen los resultados numéricos para los dos sistemas estudiados
y se los compara con los correspondientes datos experimentales presentados en los capitulos
IVyV.

VI 4 3 Resumen y comparacion de los resultados numéricos con los

datos experimentales.

En las dos secciones anteriores se mostraron los resultados mas significativos
obtenidos a través del modelo numérico para el sistema 0-120: el angulo 63 -y en
consecuencia, el nimero capilar de demojado con que se mueve la seccion AB del volumen
de control- y la evolucion temporal del monticulo. Se presentaron estos resultados para los

espesores extremos de peliculas planas y anulares. También se puntualizé que en ambos casos
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la tendencia resultaba similar a la de los datos experimentales mostrados en los capitulos IV y
V.

En esta seccién se presenta la variacién del ndmero capilar de demojado con el
espesor de la pelicula obtenida con ¢l modelo numérico (incluyendo los espesores intermedios
para el sistema 0-120 y la totalidad de los resultados para el sistema 0-30) y se la compara con

los resultados experimentales.

En la figura VI 16 se muestran las predicciones del modelo en ambas geometrias para
el sistema 0-120. Las lineas punteadas corresponden a geometria plana circular y las lineas
llenas a geometria cilindrica. Los circulos llenos son los datos experimentales obtenidos en
geometria plana circular para el mismo sistema y espesores tales que los efectos gravitatorios
son despreciables y los circulos vacios son los valores experimentales correspondientes a

geometria cilindrica ya presentados en el capitulo V (figura V 18).

0.01 1 Cay, Cang
0.009
0.008
2007 | R H
0.006 -
0.005 -
0.004 ° o o
0.003 °

0.002

0.001 -

ho(mm)

0 - v
0.01 0.1 1

Figura VI 16: Niumero capilar de demojado en funcién del espesor de la pelicula para el
sistema 0-120. Resultados numéricos en geometria plana (linea punteada) y cilindrica (linea llena).

Datos experimentales en geometria plana (ctrculos llenos) y cilindrica (clrculos vaclos).

La primera observacién y tal vez la mds importante, es que, tal como se anticipé, la

tendencia de los datos experimentales y los resultados numéricos es similar para ambas
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geometrias: mientras en geometria plana circular el nimero capilar de demojado permanece

constante, en geometria cilindrica aumenta con el espesor de la pelicula.

Los resultados numéricos también reproducen una caracteristica significativa de los
datos experimentales de este sistema (caracteristica que ya se habfa enunciado en la seccién V
3 5 del capitulo V): la velocidad de demojado de peliculas [inas (hy < 0.04 mm) en geometria
cilindrica es menor que en geometria plana. Para (hy > 0.04 mm) los valores relativos se
invierten. Lo mismo ocurre con los resultados experimentales aunque la inversion de la

relacién se produce en hy = 0.09 mm.

Como ya se indic6 en la misma seccion V 3 5, este comportamiento indica que no es
correcta la suposicién intuitiva de que cuando hy tiende a cero, el efecto de la curvatura
adicional que impone el tubo en geometria cilindrica se hace despreciable y por lo tanto, los

valores de la velocidad en ambas geometrias deben coincidir.

Debe tenerse en cuenta que en ambas geometrias la curvatura de la interfase es la
suma de dos términos: uno que da cuenta de la curvatura del monticulo en el plano del papel y
el otro varfa segidn sea la geometria. En plana circular, este segundo término es la curvatura de
la LTC en el plano de la superficie sélida, es proporcional a (I + &), no depende de hy y si
del tiempo a través de la longitud de la zona seca (I). A tiempos largos, esta curvatura es
seguramente despreciable frente a la primera. En geometrfa cilindrica en cambio, el segundo
término es la curvatura en el plano perpendicular al eje del tubo, es porporcional a (a - h)™*,
crece con el tiempo y cuando hyg — 0, tiende a a™'. De esta manera, no es evidente que pueda
despreciarse el efecto de esta curvatura adicional. Volveremos sobre este punto en la

discusion de los resultados.

A pesar de la coincidencia en la tendencia general de los datos experimentales y los
resultados numéricos, en la figura se ve que los valores de Cay obtenidos mediante el modelo
son mayores que los experimentales en aproximadamente un factor 2. En la siguicnte seccién

se analizardn los posibles origenes de esta discrepancia.

La figura VI 17 muestra la variacion del nimero capilar de demojado con el espesor

de la pelicula obtenida para el sistema 0-30. Se superponen los resultados numéricos (linea
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punteada: geometria plana, llena: cilindrica) y los experimentales presentados en los capitulos

IV y V: cuadrados llenos, geometria plana y vacios, geometria cilindrica (figura V 19).

0.01 , C2a, Ca
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0.009 - IS e — — — — — — — — — — — — —
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0.007 -
0.006 -
0.005 -
0.004 - 5 o
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0 4 . &
0.01 0.1 1

0.001 - B

Figura VI 17: Nimero capilar de demojado en funcion del espesor de la pelicula para el
sistema 0-30. Resultados numéricos en geometria plana (linea punteada) y cilindrica (linea llena).

Datos experimentales en geometria plana (cuadrados llenos) y cilindrica (cuadrados vacios).

Las mismas observaciones realizadas para el sistema 0-120 valen para este sistema. La
tendencia seguida por los datos experimentales es similar a la predicha por el modelo
numérico y los datos correspondientes a ambas geometrias se cruzan, esta vez en un valor que
coincide con el cruce de los datos experimentales (hy = 0.025). También para este sistema los
valores del nimero capilar de demojado predichos por el modelo numérico son superiores a
los experimentales en un factor de aproximadamente 6 en todo el rango de variacion de hy

estudiado. Esta diferencia se analiza en la secciéon VI 5 2.

En sintesis, la tendencia de los resultados numéricos obtenidos a través del modelo
coincide con la de los datos experimentales: en geometria cilindrica, el nimero capilar de
demojado aumenta con el espesor de la pelicula liquida, mientras que en geometria plana
permanece constante. Este resultado es muy importante ya que indica que la hipétesis sobre la
que se basa el modelo: que la disipacion en el interior del monticulo no puede despreciarse
frente a la de la linea de triple contacto, es correcta. El hecho de que los resultados numéricos
de Cag sean mayores que los experimentales, serd discutido en la seccion VI 5 2.
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VI 5 Discusion de los resultados y conclusiones

Nos proponemos ahora, analizar los resultados obtenidos. En primer lugar se discute la
eleccién del valor de X, realizada; luego intentamos dilucidar los orfgenes de la discrepancia
entre los resultados experimentales y los que surgen del modelo numérico, postcriormente se
muestra y analiza la variacién de los pardmetros L y X,, con el tiempo y finalmente, se discute

la variacién de la potencia disipada en el seno del monticulo.

VI 5 1 Eleccion de Xo

En esta seccién discutiremos la eleccién del valor de Xo y mostraremos que cumple
con las dos condiciones mencionadas en la seccién VI 2. Recordamos que definimos X tal
que tg Og = hg / Xo. Esto es, Xy da cuenta de cuan lejos de la LTC comienza el volumen de

control.

En la seccién VI 2 1 dijimos que tomando Xy = 0.07L se cumplen las siguientes

condiciones:

1) que X, esté suficientemente lejos de la LTC como para que de alli en adelante el

perfil pueda aproximarse por un polinomio.

2) que X, esté suficientemente cerca de la LTC como para que la disipacién viscosa en
el volumen de control sea al menos comparable a la producida en las cercanfas de la LTC y

asf, el método propuesto conserve relevancia.

Para verificar que se cumpia la primera condicién utilizaremos la expresién propuesta

por Ngan y Dussan [126] para el perfil del monticulo en las cercanias de la LTC:
didx = (uV /3y 6,2) Ln (L/x)

donde 8, es el dngulo que forma el perfil en la LTC y L y x son distancias macroscépicas y

microscOpicas respectivamente. Si en esta expresién se toma L = L (longitud del monticulo)

x=Xg,0,=0pYyV = Vap, se obtendrd dh/dx en Xo. Si el resultado es menor o del orden que
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O, el valor de X, propuesto satisface la condicién 1. Esto es, con Xo = 0.07 L, Ln (L/Xy) =

2.7, debe ser del orden o menor que 63> /Capp.

El caso mis desfavorable de los estudiados con el modeio numérico es el sistema 0-30

en el cual las soluciones corresponden a a 0y = 20°y Capp = 102, con lo quc:
8> / Caap = 3.7 > Ln (L/Xo) = 2.7

De esta manera podemos asegurar que la condicién 1 se satisface para todas las

soluciones propuestas.

Con respecto a la segunda condicién, en la seccién VI 5 4 veremos que se cumple: la
potencia disipada en el volumen de control es comparable (cuando no mayor) a la disipada en
la zona cercana a linea de triple contacto. En la siguiente seccién analizamos las limitaciones

del modelo numérico propuesto.

VI 5 2 Limitaciones del modelo numérico

La importancia del modelo numérico desarrollado reside en que consigue reproducir la
tendencia de los datos experimentales indicando que la disipacién viscosa en el volumen del
monticulo no es despreciable y que, por lo tanto, debe tenerse en cuenta al desarrollar un
modelo completo que describa la dindmica del demojado. Sin embargo, no logra ajustar los
valores experimentales de velocidad de demojado. Esta discrepancia se debe,

fundamentalimente, a las aproximaciones realizadas que se discutirdn a continuacién.

Se ha modificado el perfil de la velocidad media que se desprende del polinomio de
grado 8 utilizado para modelar el perfil del monticulo, alisando su variacién en las cercanias
del punto B. Como se dijo, esta modificacién deberfa ir acompaiiada por una correccién del
perfil del monticulo (empleando la ecuacién de continuidad) tal que, a través de un método
iterativo, logre dar cuenta de una variacién suave de la velocidad media alrededor del punto

B.
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La segunda aproximacién reside en la necesidad de contar con una relacién que
vincule el dngulo de contacto Og con la velocidad de avance de la seccién AB. Hemos
conjeturado que dicha variacién se puede modelar con una ley como la propuesta por Shen y
Ruth [96] 8. — 0 = K (Ca)"”* donde la constante K depende de forma desconocida de la
distancia a la LTC a la que se mida 0. Para afirmar esto nos basamos en que los resultados
experimentales presentados en el capitulo Il sobre la variacién del dngulo de contacto con la
velocidad de avance de una interfase esférica en el interior de un tubo capilar, se ajustan muy
bien con dicha ley y K = 250. Analizando la resolucién del método éptico empleado para
medir el dngulo de contacto dindmico, estimamos que dicha determinacién se realiza en una
posicién ubicada entre los 50 y los 100 um de distancia de la LTC por lo que supusimos, en
primera aproximacién, que el © medido es aproximadamente igual a Op y, por lo tanto:

0. — Op =250 (Caap)"”.

Por otra parte, las soluciones obtenidas con el modelo numérico corresponden a
valores de & comprendidos entre 50 y 110 pum para peliculas finas y entre 160 y 220 pm para
gruesas. En consecuencia, tomar el mismo valor de la constante K, K = 250, para las
expresiones que relacionan Oy con Caap y Ourc con Cagy, es aceptable pero, es sélo una

aproximacion.

De hecho, a medida que nos acercamos a la LTC desde la seccién AB, el dngulo que
subtiende la recta tangente a la interfase con la horizontal aumenta, por lo que si se aplica la
expresién 8, — Oprc = 250 (Cad)”3 para calcular la velocidad de la LTC, ésta serd menor a la
calculada con el dngulo Og. Para dar una idea cuantitativa de lo que esto significarfa daremos
el siguiente ejemplo: para el sistema 0-120, geometria cilindrica, y espesor pequeiio
(he/a =-0.02) resulté Oy = 27°, con lo que Caap = 6.6 10, Si continuamos el polinomio hasta
la LTC y calculamos el dngulo que subtiende la recta tangente a la interfase con la horizontal,

es decir tg O 1c = h'(-&p), encontramos que Brc = 40°.
Aplicando ahora la relacién 6, — Op1c = 250 (Cag)'” para hallar el nimero capilar de

demojado se obtiene: Cay = 2.5 107, valor que se acerca mucho mis al experimental:
‘Cag= 1.5 10",
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Aunque no es correcto corregir asf los resultados numéricos ya que se ha dicho que el
polinomio no ajusta bien la forma del monticulo en la zona cercana a la LTC, da una idea de
la tendencia. De hecho, las variaciones de h con x en esa zona son mds pronunciadas que las
que prevé el polinomio por lo que se espera que el dngulo en la LTC sea ain mayor que el

recién estimado, con lo que el ndmero capilar seré aiin menor que 2.5 107,

Concluimos entonces que para que los resultados del modelo acuerden no sélo con la
tendencia de la variacién de Cag con hy sino también con los valores experimentales, es
necesario modificar la resolucién numérica del modelo propuesto. Las modificaciones

constituyen la perspectiva inmediala de este trabajo e incluyen los siguientes pasos:

1) Una etapa iterativa que corrija el perfil de velocidad media y, a su vez, modilique el
perfil del monticulo para que acuerde con aquel. Si se logra que el perfil de velocidades varfe

lentamente en las cercanfas de la seccién AB, ésta se podra aproximar mucho més a la LTC.

2) Si no fuera posible acercarse lo suficiente a la LTC como para considerar
Os = OLtc, se deberd instrumentar un procedimiento iteralivo que contemple los siguientes

pasos:

a) Como hemos hecho en este trabajo, considerar vilida la relacién 6, — O = 250

(CaAn)m, calcular 8p y h(x) tales que cumplan todas las condiciones necesarias.

b) Calcular 8.1c como tg O.tc = h'(-&p) , con ese valor de O tc estimar Cay a través de

la relacién 8, — O rc = 250 (Cag)'.

¢) Manteniendo constante Op ingresar al programa este valor de Cay y obtener el

nuevo perlil h(x). Recordamos que los coeficientes de h(x) dependen del valor de Caq.

d) Repetir los pasos b y ¢ hasta que Cay no se modifique. Cilculos preliminares nos

permiten estimar que esto ocurrird en un nimero de pasos relativamente reducido.

El siguiente punto se centra en la discusién de la evolucién temporal del perfil del

monticulo.
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VI 5 3 Variacion temporal de Hy y L

Como se dijo en la seccién V1 4 3 y se mostré en las figuras VI 11, 12 y 15, la
resolucién del modelo numérico planteado permite obtener la forma del monticulo y su
evolucién temporal. Por lo tanto, es posible analizar la variacién con el tiempo de los
pardmetros que definen su forma y que, como se verd en la siguiente seccidn, influyen tanto

en la disipacién total de energifa como en su distribucién espacial.

En particular, resulta interesante realizar un estudio comparativo acerca de la
evolucién temporal de la longitud del monticulo (L) y su altura méxima (Hy), en ambas
geoinetrias. La figura VI 18 muestra la variacién con el tiempo del priiero de los pardmetros.
Los siimbolos llenos corresponden a los valores de L(l) en geometria plana circular y los
vacios a geometria cilindrica. A su vez, los cuadrados indican el minimo espesor de pelicula

(ho = 20 pm) y los circulos, el méximo (hg = 100pm).

Las lineas llenas muestran el ajuste de los datos mediante leyes de potencias: L(t) o< Ly
t*. Se ajustaron Lo y B en forma independiente para cada conjunto de datos y se encontié que
B estd comprendido en el intervalo 0.37 < B < 0.44. Este resultado y la estimacién de la

incerleza en los valores de L(t), nos indujo a ajustar todos los datos con el mismo valor de 3

eligiendo aquel que minimice los errores en las cuatro serics al mismo ticmpo. Asi se obtuvo:

L(t) pin fino = 0.12 lOA
L(Y) pta grueso = 0.33 %4

L(t) cil fino = 0. 16 (0'4
L(()cilgmcso =0.55 (4

que son las funciones representadas en la figura VI 18.
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Figura VI 18: Evolucién temporal de la longitud del montlculo. Simbolos llenos: geometria
plana circular, simbolos vaclos: geometria cilindrica. Cuadrados: hg = 20 um, circulos: hg = 100 pm.

Lineas llenas: ajuste con la funcién L(t) = Lo **.

Recordamos que en el caso de geometria cilindrica, espesor grueso y t = 0.26 s, se
encontraron dos valores de L (0.31 y 0.33 cm) tales que el polinomio cumple con las
condiciones exigidas (Figura VI 14 b). En la figura VI 18 se grafica el promedio de esos dos
valores y el ajuste se realizé con ese valor promedio. Sin embargo, si se realiza cl ajuste con
cada uno de los valores de L se encuentra un prefactor que dista del consignado en menos del
4%. Esto muestra que a los [ines pricticos, no es relevante cuil de estos dos polinomios se

elija.

" El resultado més sobresaliente de la variacién temporal de L mostrada en la Figura VI
18, es que el exponente no depende de la geometria y tampoco del espesor de la pelicula (por

lo menos apreciablemente).
En la figura VI 19 se presentan los resultados obtenidos para la variacién de Hy con el

tiempo. Los sfmbolos indican la misma geometria y espesor que en la figura anterior. Se

procedi6 de idéntica manera y los mejores ajustes resultaron:
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HM(t) pl fino = 0.008 l0'4
Hm(t) pla grueso = 0.022 l0'4

Hum(t) cit fino = 0.012 t*4
Hm(teir grucso = 0.035 l0'4

que son los que se muestran en la figura.

0.035 - m(CM

0.03 -
0.025 A /./
0.02

0.015 -

/E
.01 ——
>0 D/G/u /l/‘. .
a—"
0.005 -

t(s)
0 T L T 1
0 0.5 1 1.5 2

Figura VI 19: Evolucién temporal de la altura mdxima montlculo. Simbolos lenos:
geometrla plana circular, simbolos vacios: geometria cilindrica. Cuadrados: hy = 20 um, circulos: ho

= 100 wm. Lineas llenas: ajuste con la funcion Hu(t) = Hago 1*.

“Nuevamente se encuentra un tinico exponente para todas las series de datos y ademds,

el valor del exponente es el mismo que se obtuvo para L(t).

En sintesis, L y Hy varian en el tiempo con la misma ley de potencias lo que significa
que en un intervalo de tiempo dado ambos pardimetros aumentan en igual porcentaje. La
diferencia entre las funciones estd dada sélo por el prelactor y éste reflcja los siguicntes

aspectos de la variacién de Hy y L con la geomeltria y el espesor de la pelicula:

e en una geometria dada, Hy y L crecen con el espesor de la pelicula, indicando

simplemente que el monticulo serd mayor cuanto mds gruesa sea la pelicula.
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* en un espesor dado, Hy y L crecen més rdpido cuando la geometria es cilindrica que

cuando es plana circular,
* esta diferencia se acentia cuando crece el espesor de la pelicula.

Las dos ultimas caracteristicas indican que la geometria juega un papel importante en
el tamaiio y la forma que, a un dado tiempo, adopta el monticulo que se forma en el extremo
de peliculas de igual espesor. En la préxima seccién veremos que, a su vez, el tamafio y la
forma del monticulo estdn relacionados con la disipacién de energia y por lo tanto con la

velocidad a la que se produce el demojado.

VI 5 4 Potencia Disipada

El modelo numérico desarrollado permite estimar la potencia disipada, PV, en el seno

del volumen de control asi como su evolucién temporal

La figura VI 20 muestra, a modo de ejemplo, dicha evolucién para una pelicula plana

del sistema 0-120 de 20 pm de espes'or (®) y otra anular del mismo sistema y espesor (O).
14 9 PV (ergls)

12 -

10 -

o
t(s)

Figura VI 20: Variacién con el tiempo de la potencia disipada en el moniticulo. Geometria

plana circular: (®), geometrta cilindrica: (O). Sistema: 0-120, ho = 20 pum.
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Como se ve, la potencia disipada en el interior del monticulo en geometria plana crece
linealmente con el tiempo mientras que en geometria cilindrica permanece constante. Esto es
asf ya que la potencia disipada es proporcional a la longitud de la linea de contacto. En
geometria cilindrica, dicha longitud es constante en el tiempo y proporcional al radio del tubo
mientras que en geomeltria plana circular es proporcional a la longitud de la zona seca la que,

a su vez, varia linealimente con el tiempo.

Efectivamente, si con los datos de la figura VI 20 se calcula la potencia disipada por

unidad de linea, el resultado es constante en el tiempo:

(PV 7 1L1¢) citinarien = PV cittndrica = (2.9 £ 0.1) dyn/s
(PV /1Lrc) ptana = PV ptana = (3 £0.3) dyn/s

Como se ve, los valores de PV son iguales para ambas geometrias dentro del error

estimado a través de la dispersién de los datos.

Estos valores son dtiles para mostrar, tal como prometimos en la seccién VI 5 1, que la
potencia disipada en el seno del volumen de control es comparable a la disipada en la zona

cercana a la LTC. Esta ultima se puede estimar como [10]:
PVire/ lire=PViuc= (W In/30) V2

Tomando para el factor logaritmico el valor tipico In = 12 [10,17,141,152], V4 igual a
la obtenida con el modelo numérico para espesores pequeiios en el sistema 0 - 120 y 8 = 35°
que es el dngulo en la LTC previsto por la aproximacién polinémica (ya discutimos que en

realidad debe ser mayor), se tiene:

PVLTC =2 dyn/s
menor que la potencia por unidad de linea que se disipa en el resto del monticulo en ambas
geomeltrfas. Esto prueba que el valor de X, elegido cumple con la segunda condicién discutida

en la seccién VI 5 1 y que la disipacién en el seno del monticulo no sélo no se puede

despreciar sino que puede ser mayor que la disipacién en la zona cercana a la LTC.
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Volviendo a la variacién de PV, vimos que para espesores pequeiios su valor es
constante en el tiempo e independiente de la geometria. Si se analiza su variacién en el tiempo
para espesores mayores se encuentra que en todos los casos es independiente del tiempo pero
que sf depende de la geometrfa de que se trate. En lugar de mostrar esta dependencia, resulta

mds Gtil estudiar la variacién con hy de:

f=PV/uVv?

f es un nimero adimensional al que denominamos factor de forma. En la figura VI 21
se grafica, entonces, la variacién de f con hp para ambas geometrias. Los sfmbolos llenos
corresponden a geometrfa plana circular y los vacios, a cilindrica. Las lineas s6lo sirven de

gufa visual.

17 41
16.5 |

15.5 -
15 -
14.5 -
14

13.5 -

. =N
13 8

125 4 T ho (mm)

B -aao
LI - R a
12 T T T T T )
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Figura VI 21: Variacién del factor de forma con el espesor de la pelicula. Circulos llenos:

geometria plana circular, cuadrados vaclos: geometria ciltndrica. Sistema: 0-120. f es adimensional.

Se ve que el factor de forma en geometria plana circular es siempre mayor que en
geometria cilindrica y que no depende del espesor de la pelicula mientras que en peliculas

anulares, decrece con el espesor.

Este resultado pone en evidencia que el factor de forma depende de la geometria de la

pelicula que demoja a través de su espesor. Tal como lo hemos definido, el factor de forma es:
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2
1 ([
! tmv’f(9Y) el

Cualitativamente, f aumentard cuando aumente el drea cruzada del monticulo y
disminuird cuando aumente su altura méxima (Hwm), ya que si aumenta Hy disminuirs el
gradiente de velocidad en la direccién y, perpendicular a la direccién del flujo. Por otro lado,
el drea cruzada del monticulo es proporcional a su longitud (L) y a Hu, con lo que Hy parece
jugar dos roles opuestos: si crece, crecerd el drea cruzada y disminuird el gradiente de
velocidad. Sin embargo, como f es proporcional al cuadrado del gradiente de velocidad, es
claro que un aumento de Hy produciré la disminucién de f mientras que un aumento de L hard

que f disminuya.

En la seccién anterior hemos mostrado que tanto L como Hy crecen mis rdpidamente
con hg en geometria cilindrica que en plana por lo que se debe analizar la inlluencia de ambos

por separado.

La figura VI 22 muestra un ejemplo de la forma en que se distribuye la potencia
disipada dentro del monticulo para dos monticulos correspondientes a peliculas de espesor
grande (100 um), a tiempos similares (= 0.7s) y en geometrfa plana (figura a) y cilindrica
(figura b). Se grafican la potencia disipada hasta un punto de coordenada x en funcién de x
(linea negra), el perlil del monticulo (linea roja) y el perlil de velocidad media (linea azul),
adimensionalizados con el valor de la disipacidn total, la primera y con sus valores midximos

los otros.

Nétese que la linea negra representa exactamente la variacién con x del factor de

forma “acumulado” y normalizado con el [actor de forma total.

La figura muestra con claridad que, aunque la longitud total de los dos monticulos es
muy distinta, Lpwna = 0.25 cm y Leinarica = 0.44 cm, en ambos casos la potencia acumulada
llega al 95% de su valor total para un x muy similar que heinos llamado x.r y que se sefiala en
la figura con lineas punteadas: Xcrplana = 0.15 €M, Xer cilmarica = 0. 14. Esto es asi debido a que en
geometria plana la velocidad media (linea azul) decae mds lentamente que en geomeltria

cilindrica presentando valores significativos hasta x/L muy superiores.
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Figura VI 21: Linea negra: potencia disipada hasta un punto x normalizada con la potencia
disipada hasta L, linea roja: perfil del monticulo, linea azul: perfil de velocidad media, ambos
normalizados con sus valores mdximos, linea punteada: posicion de x, a) geometria plana, b)

geometrla cilindrica. Sistema 0-120, ho = 100 pom, t = 0.7 s.

Dicho en otras palabras, en ambas geometrias el 95% de la potencia total se disipa
entre X =0 y X = X.r. La zona con x.r < x <L, que es la “cola” del monticulo, practicamente no
contribuye a la disipacion ya que la velocidad para x > x.r es muy cercana a cero. Cuando el
espesor es grande, el monticulo es mas largo en una pelicula anular que en una plana porque

la cola creci6 mas pero la longitud efectiva de disipacion, X.s, es la misma.

En sintesis, hemos mostrado que el parametro determinante para la variacion del factor
de forma f, no es L sino la longitud efectiva de disipacion, x.r . En consecuencia, aunque L
crece mas con hy en geometria cilindrica que en plana, como X., no varia con la geometria, el

factor de forma tampoco crecera con L y sélo disminuira con el crecimiento de Hy.

Por ultimo, mostraremos que el hecho de que Hy crezca mas con hy en geometria
cilindrica que en plana, esta directamente relacionado con la diferente distribucion de

presiones en el interior del monticulo que se obtiene en cada geometria.

La presion en el seno del liquido es proporcional a la curvatura total de la interfase y
como hemos dicho en la seccién VI 4 3, no es evidente cual es el efecto de la curvatura
adicional que impone el tubo en geometria cilindrica ni como varia este efecto con el espesor

de la pelicula.
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Los resultados numéricos muestran que para espesores finos la distribucion de presion
en ambas geometrias es tal como se ve en la figura VI 23. Alli se grafica con lineas negras la
presion el seno del liquido en mdyn/cm® y referida a la presion atmosférica, po, y con lineas
rojas, el perfil del monticulo. Se trata de dos monticulos del sisgema 0-120 y hy = 20 um, la

figura a) corresponde a geometria plana y la b) a cilindrica.

Se ve que en ambos casos la presion es positiva (mayor que po) y disminuye con x
desde x = 0 hasta hacerse cero en el punto de inflexion del perfil del monticulo, luego se hace
negativa, pasa por un minimo en X = X, min , Marcado en la figura con lineas punteadas, y
vuelve a aumentar. En geometria plana se hace nuevamente cero en x = L ya que alli la
curvatura total de la interfase es cero mientras que en geometria cilindrica alcanza el valor
dado por la curvatura total del perfil en ese punto que es la curvatura azimutal:
Ca(L)=-(a-ho)’ =a™! ya que a = 1Imm >> hy = 20 pm. Como dijimos en la seccion V12 2,
existe un minimo de presion y hacia esa seccion del monticulo converge liquido desde ambos

lados (para x < X, min 1a velocidad media es positiva y a partir de X, min y hasta L es negativa).

0.02

b)

Figura VI 23: Linea negra: presién en mdyn/cm’ en el seno del liquido referida a la presion
atmosférica po, linea roja: perfil del monticulo, linea punteada: posicién del minimo de presion. a)

geometria plana, b) geometria cilindrica. Sistema 0-120, hy = 20 pm.

Para espesores gruesos en cambio, la distribucion de presiones es totalmente distinta
tal como se ve en las figura VI 24 a y b, en las que nuevamente las lineas negras indican la

presion el seno del liquido en mdyn/cm?, y las rojas, el perfil del monticulo.
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Figura VI 24: Linea negra: presién en mdyn/cm’ en el seno del liquido referida a la presién
atmosférica po, linea roja: perfil del monticulo, linea punteada: posicion del minimo de presion. a)

geometria plana, b) geometria cilindrica. Sistema 0-120, hy = 100 pm.

En este caso, en geometria plana (figura VI 24 a) la presion es cualitativamente muy
similar a la que se mostro en la figura VI 23 mientras que en cilindrica (figura VI 24 b) es
negativa (menor que po) para todo x. Esto es asi debido a que para espesores gruesos la
curvatura azimutal del perfil (C; < 0) es mayor que la curvatura en el plano del papel (C, > 0)
para todo x. La presion disminuye desde x = O hasta un valor de x = x. algo menor que Xy,
indicado en la figura con linea de puntos gruesa, con aproximadamente la misma pendiente
que en geometria plana. A partir de x = X, aunque también presenta un minimo €n Xp min, SU
variacion con x es mucho mas suave que en geometria plana y en x = L llega a un valor

negativo dado que la curvatura total del perfil en ese punto: C;(L) = - (a —ho)”' cona =5 hy.

En consecuencia, hasta x = Xy la velocidad media del liquido sera del orden de la de
geometria plana pero a partir de alli sera mucho menor. El resultado es que el liquido se
acumulara en los alrededores x = Xy haciendo que la altura maxima del monticulo Hym

aumente mas rapidamente.

La descripcion que acabamos de realizar no es otra cosa que la manifestacion en el
proceso de demojado de la inestabilidad de Rayleigh que describimos en el capitulo V: el
monticulo es una perturbacion en el espesor de la pelicula y por lo tanto, en geometria

cilindrica, se amplifica por efecto de la curvatura azimutal.
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En sintesis, el modelo desarrollado nos ha permitido extraer las siguientes

conclusiones:

¢ la potencia disipada en el seno del monticulo por unidad de longitud de la linea de
contacto, PV, no es despreciable comparada con la disipacién en la zona cercana a la linea

de contacto.

e PV depende de dos factores: uno geoméltrico o de [orma y otro proporcional al cuadrado

de la velocidad a la que se mueve la linea de conlaclo que es constante en el tiempo.

e PV debe permanecer aproximadamente constante en el tiempo por lo que tampoco el

factor de forma puede variar con t.

o El factor de forma no depende del espesor en geometria plana mientras que en cilindrica
disminuye con hy debido a la diferente distribucién de presién provocada por la creciente

influencia de la curvatura azimutal a medida que hg aumenta.
Finalmente, el modelo desarrollado nos permite afirmar que la geometrfa influye en la

distribucién de la disipacién de energia. Por lo tanto, es natural que la variacién de Ila

velocidad de demojado con el espesor de la pelicula no sea la misma en ambas geometrfas.
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Conclusiones

El objetivo planteado para este trabajo [ue el estudio experimental de la dindmica de
demojado en peliculas liquidas extendidas sobre superlicies planas y sobre la pared interior de

tubos capilares. Entendemos que dicho objetivo ha sido cumplido satisfactoriamente.

Se disefiaron dispositivos y desarrollaron técnicas experimentales en gran parte

originales que demostraron ser al mismo tiempo que simples, eficientes y versétiles.

El s6lido y los liquidos utilizados fueron elegidos con el fin de explorar rangos de los
pardmetros fisicoquimicos no investigados previamente: valores grandes del dngulo de

contacto estético y fuerte interaccién sélido — liquido

En primer lugar se determiné en ambas geometrias, el valor de los dngulos estético de
avance y de retroceso de todos los sistemas y se midié la variacién del dngulo de contacto
dindmico con la velocidad de la interfase, en meniscos esféricos en el interior de un tubo
capilar. Los resultados nos penrjilieron mostrar que, dadas las caracteristicas de los sistemas
elegidos, el movimiento de la linea de triple contacto es mejor descripta por un modelo de tipo
molecular (Blake) que por uno de tipo hidrodindmico (Cox, de Gennes). Asi concluimos que
en las cercanias de la linea de triple contaclo, los eventos moleculares de adsorcién-desorcién

son tanto o mds importantes que la disipacién viscosa.

Posteriormente se realizaron experiencias de demojado de peliculas liquidas, planas y

anulares, cuyos resultados centrales muestran que:

En ambas geometrfas y para todos los sistemas estudiados, la velocidad de demojado
se mantiene constante con el tiempo, a lo largo de una experiencia. El movimiento en la
pelicula se localiza en la zona cercana a la linea de triple contacto en la que se forma un
monticulo que crece de tamaiio conforme avanza, nutriéndose de la pelicula liquida. En el
resto de la pelicula no hay f{lujo salvo en el caso de peliculas anulares de espesores mayores
que 0.1 veces el radio del capilar en las que se maniliesta la inestabilidad de Rayleigh,

fenémeno que compite con el de demojado.
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En geometria plana la velocidad de demojado de la pelicula liquida disminuye con su
espesor debido a los efectos gravitatorios, encontrandose dos comportamientos diferentes en
tal dependencia de acuerdo a si la energfa superficial se disipa (régimen viscoso) o se
convierte en energfa cinética (régimen inercial). Los nidmeros adimensionales definidos: RE y
RL permiten predecir en cudl de estos dos regimenes se desarrolla el demojado. En los casos
estudiados se observa que el demojado de peliculas de soluciones acuosas de glicerol y de
dietilenglicol sobre planchas de PVC y en presencia de aire, estd gobernado por los efectos

viscosos mientras que en el de peliculas de agua predominan los efectos inerciales.

Para el régimen viscoso, la velocidad de demojado tiende a un valor constante para
espesores finos. Cago (nimero capilar para espesores finos) y he exp (espesor méximo para el
cual la pelicula demoja) resultan pardmetros adecuados para obtener una curva universal de la
variacién del nimero capilar de demojado, Cagy, con el espesor de la pelicula. Dicha variacién

experimental responde adecuadamente a la predicci6n tedrica.

El modelo molecular de Blake describe cualitativamente bien la variacion de Cayg con
el dngulo de contaclo estitico para los sistemas estudiados en este trabajo mientras que el
modelo hidrodindmico de Brochard y de Gennes hace lo propio con resultados previos. Esta
aparente contradiccién se explica a partir de la diferente influencia relativa de la disipacién

molecular y la viscosa en las cercanfas de la linea de triple contacto.

Para el régimen inercial, tanto los resultados presentados en este trabajo como en un
trabajo previo, son cualitativamente bien descriptos por la ley que surge de despreciar el

término viscoso en la ecuacién de balance de fuerzas.

En geometria cilindrica confinada (pelicula extendida en la pared interior de tubos
capilares), el espesor de la pelicula juega un rol importante en la dindmica del proceso. A
dilerencia de lo que ocurre en peliculas planas, en peliculas anulares la velocidad de
demojado crece a medida que el espesor de la pelicula aumenta. Esto ocurre para peliculas
con espesor h < a/10 donde a es el radio del tubo; a parlir de ese valor la velocidad de
demojado permanece constante con el espesor. También en esta geometria el nimero capilar

de demojado resulta la variable adecuada para obtener una variacién universal con el espesor

de la pelicula.
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Se estimé teéricamente que cuando h = a/10 comienza a predominar la inestabilidad
de Rayleigh, propia de la simetria cilindrica, sobre los fenémenos superficiales, encargados de
desarrollar el proceso de demojado. Se sugiere que, al inducir flujo a lo largo de toda la
pelicula, es la inestabilidad de Rayleigh la responsable del cambio en la variacion de Cay con

h.

En esta geometrfa se investigaron también sistemas liquido — liquido en los que la
pelicula liquida se retrae en contacto con otro liquido inmiscible. Se varié el cociente entre las
viscosidades de ambos liquidos entre 10° y 10° y se encontré que, a espesores iguales, el
niémero capilar se reduce levemente respecto del valor que toma cuando el demojado se
realiza en contacto con aire. La relacién entre el factor de reduccién y las velocidades

concuerda con lo estimado por un modelo semiempirico previo.

Se generaliz6 para geometrfa anular una aproximacién teérica previa y se demostré
que la fuerza capilar que impulsa la retraccion de la pelicula, crece con el cuadrado del
espesor de ésta. Sin embargo, al no contar con una expresién analitica realista de la fuerza de
disipacién viscosa, esta dependencia no permite predecir la variacién de Cay con h encontrada
experimentalmente. Efectivamente, el modelo hidrodindmico de de Gennes y Brochard se
basa en que durante el demojado, la disipacién de energia se produce sélo en la cufia cercana
a la LTC y en la zona en que el imonticulo se une a la pelicula con lo que la fuerza viscosa no

depende del espesor de la pelicula.

Finalmente, partiendo de la hipétesis de que la disipacién en el seno monticulo no es
despreciable comparada con la que se produce en las cercanias de la LTC, se desarrollé un
modelo numérico aproximando el perfil del monticulo por un polinomio de grado 8 al que se
le impone conservacién de energia y condiciones adicionales sobre el perfil de velocidad
obtenido. El modelo da como resultado la velocidad de demojado en [uncién del espesor de la

pelicula, en ambas geometrias.
El resultado mds importante del modelo desarrollado es que reproduce la tendencia de

los datos experimentales: en geometria plana el nimero capilar de demojado se mantiene

constante con el espesor de la pelicula mientras que en geometria cilindrica, aumenta.
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El otro aporte significativo del modelo numérico es que permite echar luz sobre el

complejo mecanisimo por el cual en peliculas anulares, la velocidad de demojado aumenta con

el espesor:

¢ la potencia disipada en el seno del monticulo por unidad de longitud de la lineca de
contacto, PV, no es despreciable comparada con la disipacién en la zona cercana a la linea
de contacto.

e PV depende de dos factores: uno geométrico o de forma y otro proporcional a la
velocidad a la que se mueve la linea de contacto que es constante en el tiempo.

¢ PV permanece aproximadamente constante en el tiempo por lo que tampoco el factor de
forma varia con t.

¢ El factor de [orma no depende del espesor en geometria plana mientras que en cilindrica
disminuye con h debido a la diferente distribucién de presién provocada por la creciente

influencia de la curvatura azimutal a medida que h aumenta.

Sin embargo, el modelo debe ser mejorado para acordar no sélo con la tendencia de
los datos experimentales sino también con sus valores y esta es una de las perspectivas
inmediatas de este trabajo, cuyos primeros pasos se han descripto en el capitulo VI.

Quedan también abiertas otras lineas de investigacién complementarias de lo aquf

presentado entre las que mencionamos:

El disefio de una técnica experimental que permita la visualizacién del monticulo en
peliculas anulares y a distintos tiempos. Asi se validarfan los perfiles obtenidos con el modelo
numérico y los resultados que de allf se desprenden (crecimientos de L y Hm con el tiempo,
detenﬁinacién del dngulo dinamico, etc.). Estas mediciones también serfan muy importantes
para mostrar si el modelo de Blake ajusta realmente las velocidades de demojado en

geometria cilindrica.

Investigar la influencia del radio del tubo capilar en la variacién de la velocidad de
demojado con el espesor de la pelicula. Este punto es interesante ya que con el valor del radio
del tubo utilizado en este trabajo la velocidad de demojado en geomelria cilindrica en uno de
los sistemas estudiados no tiende a la de geomeltrfa plana cuando h/a — 0. Esto se debe a que

la curvatura que el tubo impone a la interfase no es despreciable pero es de esperar que si se
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aumenta el valor del radio estas dos velocidades tiendan a acercarse. Es decir, es probable que

Caqy no varie Gnicamente con lv/a sino también con a en [orma independiente.

La realizacién de experiencias de demojado en geomeltrfas alternativas: celda de Hele
Shaw y peliculas sobre fibras, para confirmar si el aumento de la velocidad de demojado con
el espesor encontrado en peliculas anulares en el interior de tubos capilares se debe totalinente
a la curvatura azimutal o si existe ademds, alguna influencia del confinamiento producido en

el interior del tubo.

Utilizar sistemas experimentales en los cuales las propiedades [isicoqufinicas sean
tales que AGs < AGv y verificar si, como aquf{ se sugiere, el modelo hidrodinimico propuesto

por de Gennes y Brochard resulta mds apropiado que el molecular de Blake.

Analizar cuantitativamente el electo de la superposicién de la inestabilidad de
Rayleigh al proceso de demojado y demostrar que es la responsable del cambio de tendencia

en la variacién del ndmero capilar con el espesor de una pelicula anular.
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