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Resumen

Se estudia experimentalmente el demojado de peliculas líquidas de diversas

viscosidades, sobre sustratos planos y en el interior de tubos capilares cilindricos de

PVC. Mientras que en geometría plana Ia velocidad de demojado, Vd, permanece

constante con el espesor de la película, h (para valores de h suficientemente bajos), en

geometría cilindrica se observa un claro aumento de Vd con h. Los datos

correspondientes a los líquidos de todas las viscosidades analizadas siguen una

tendencia común. La velocidad de demojado disminuye para una película de viscosidad

dada, cuando el fluido externo no cs aire sino un líquido de viscosidad finita: la relación

entre el factor de reducción de velocidad y las viscosidades de ambos liquidos

concuerdan con lo estimado por un modelo semiempírico previo.

Se desarrolla un modelo teórico que muestra que, en geometria cilindrica, la

fuerza capilar motriz aumenta con el cuadrado del espesor de la película. Finalmente, se

presenta un modelo numérico en el cual se demuestra que la disipación en el interior del

montículo que colecta el liquido que demoja, no es despreciable frente a la de la linea de

triple contacto y que depende de la geometría. De esta manera se explica la tendencia de

los resultados experimentales.

Palabras claves: demojado, capilaridad. películas anulares, ángulo de contacto,

interl'ascs.



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 fluid is not air but a finite viscosity liquid:

the relationship between the velocity reduction factor and liquids viscosities are in

agreement with estimations obtained with a previous semiempirícal 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. ln this way the experimental trend of

the results is explained.

Key words: dewetting , capillarity, anular films, contact angle, interfaces.
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Introducción

Introducción

Se conoce con el nombre de demojado al proceso por el cual, bajo ciertas condiciones,

una película líquida extendida sobre una superficie sólida se retrae y se acumula en una zona

de la superficie. Quizás, el ejemplo más claro de demojado sea pensar en qué ocurre cuando

se intenta cubrir una sartén de tcfión con una película fina de agua: la película se rompe, se

generan zonas secas cuya área aumenta con el tiempo y el agua queda, finalmente, acumulada

en gotas.

El demojado siempre implica la presencia de una línea de contacto en movimiento en

la que coinciden las tres fases inmiscibles: el sólido, el líquido que forma la película que lo

cubre y el fluido (líquido o gas) externo, y sólo se produce en peliculas cuyo espesor es menor

que un valor crítico determinado por las propiedades fisicoquímicas del sistema: densidad de

los fluidos y relación entre las tensiones interfasiales.

El proceso de demojado se prcscnta en numerosas situaciones de la naturaleza y de la

vida cotidiana. Por ejemplo, un pato sale seco del agua debido a la rápida retracción y

posterior escurrimiento de la película de agua que recubre sus plumas. Este mismo efecto es el

que se busca al formular productos como detergentes y champúes fluorados o los utilizados

para recubrir parabrisas de automóviles, telas o fuselajes de aviones a fin de producir el rápido

demojado de la película de agua que los cubre: en algunos casos se pretende obtener un

secado rápido de la superficie sólida; en otros, que Ia retracción de la pelicula actúe limpiando

las impurezas depositadas sobre la superficie.

Por otro lado, existen diversos procesos en los que se desea cubrir una superficie

sólida con una película líquida fina y que ésta no se retraiga, esto es, que el demojado no se

produzca. Algunos pocos ejemplos de esto son: el pintado o barnizado de chapas, la

aplicación de tinturas a fibras textiles, la fabricación de películas fotográficas, el esmaltado de

cerámicos, el recubrimiento dc la pared interior dc tubos capilares para su uso medicinal o la

formulación de medicamentos que deben cubrir uniformemente conductos del cuerpo

humano.
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Por éstas y muchas otras aplicaciones industriales, el conocimiento de las variables

que gobiernan la estabilidad de una película liquida y la dinámica del proceso de demojado,

estrechamente vinculada al movimiento de la linea de triple contacto, resulta de gran interés

tecnológico. Además, su estudio es también un tema de interés para la investigación básica ya

que no existe un modelo completamente satisfactorio que los describa.

El objetivo de este trabajo es, entonces, contribuir a la comprensión de la dinámica del

demojado de peliculas líquidas extendidas sobre superficies sólidas en dos geometrias

simples: plana y eilindrica y en condiciones aún no estudiadas en la literatura. Se presenta

dividido en los seis capítulos que se describen a continuación.

En el Capitulo l se reseñan los conceptos fundamentales que hacen a la ñsicoquímica

de las interfases y a las propiedades de las películas líquidas finas y gruesas esparcidas sobre

una superficie sólida 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 ll tiene por objeto caracterizar los sistemas que se emplean en este trabajo,

primer paso ineludible a la hora de estudiar experimentalmente procesos que involucren

fenómenos de mojado. Los sistemas fueron elegidos de manera que presenten propiedades

fisicoquimicas muy distintas a la de los habitualmente utilizados en experiencias de

demojado. En la primera parte del capítulo se detallan las experiencias y modelos teóricos

más relevantes concernientes al estudio y caracterización de las superficies reales en las que

es inevitable que exista un intervalo de valores del ángulo de contacto para el cual la linea de

triple contacto permanece en reposo, fenómeno que se conoce como histéresis del ángulo de

contacto. En la segunda parte, se describen los materiales (sólidos y fluidos) utilizados en este

trabajo, las técnicas experimentales empleadas para determinar los ángulos de contacto

característicos de cada sistema y los resultados obtenidos.

En el capítulo lll se presenta el dispositivo y el procedimiento experimental utilizado

para determinar, en geometria cilíndrica, la variación del ángulo de contacto dinámico con la

velocidad de avance de la interfase. Se muestran y discuten los resultados comparándolos con

los resultados experimentales previos y con las predicciones teóricas.
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Los últimos tres capítulos son el corazón de la tesis. En el capítulo IV se estudia

experimentalmente el demojado de películas líquidas de distintas soluciones acuosas de

glicerol sobre planchas planas de PVC. En este caso siempre la película demoja en contacto

con aire, aunque el dispositivo fue diseñado para estudiar también sistemas líquido —líquido

en los que película líquida se retrae cn contacto con otro líquido inmiscible. Se encuentra que

la velocidad de demojado sólo varía con el espesor de la película cuando su espesor es tal que

comienzan a intervenir los efectos gravitatorios. Los resultados obtenidos son contrastados

con resultados previos obtenidos en sistemas con diferentes propiedades ñsicoquímicas y con

los modelos teóricos más importantes.

El capítulo V se dedica al estudio del demojado de películas anulares que cubren

uniformemente el interior de un tubo capilar, geometría no estudiada en trabajos previos. Se

emplean los mismos sistemas que en geometría plana y se agregan sistemas líquido —líquido

en los que el cociente de viscosidades varía en un amplio rango que va de 10'6 a 103. 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 película

crece de 0.02 a 0.l veces el radio del tubo. Se generaliza un modelo teórico previo y se

demuestra que en esta geometría, la fuerza capilar que impulsa la retracción de la película

aumenta con el cuadrado de su espesor. Sin embargo, esta dependencia no alcanza a

reproducir el crecimiento observado experimentalmente.

En el capítulo Vl se desarrolla un modelo que, por primera vez, tiene en cuenta la

dinámica en el volumen del montículo que se forma en el extremo libre de la pelicula que

demoja. Se parte de que la disipación dc energía en el seno de dicho montículo no es

despreciable comparada con la que tiene lugar en las cercanias de la línea de triple contacto y

que en consecuencia, la forma de la interfase es más compleja que la utilizada en modelos

teóricos previos. Se propone un perfil más aproximado al real y a través de un balance

energético y utilizando el principio variacional, se resuelven numéricamente las ecuaciones.

Se logra así predecir adecuadamente la tendencia de los resultados experimentales: en

películas finas la velocidad no varía con el espesor de la película si ésta es plana mientras que

aumenta si es anular.

Finalmente en Conclusiones Generales se resumen los resultados experimentales,

teóricos y numéricos más importantes de este trabajo y se discuten las perspectivas.



CapítulbI

Capifarz’íacf



Capítulo l Capilaridad

Introducción

En este capítulo se presentan los conceptos básicos que intervienen en los fenómenos

capilares.

En primer lugar, se define la tensión interfasial desde el punto de vista microscópico,

termodinámieo y del trabajo necesario para separar dos fases inicialmente en contacto. Se

presenta la Ley de Laplaee y se muestra que la tensión interfasial también puede ser

interpretada como una fuerza por unidad de longitud.

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

total, ángulo de contacto estático y se recuerda la Ley de Young.

Finalmente, se reseñan las diversas aplicaciones industriales que requieren el

recubrimiento de superficies sólidas con películas líquidas, los métodos más empleados para

realizarlo y se analizan los criterios para determinar si la pelicula será o no estable.

I 1 Tensión inferfasíal

En un sistema compuesto por dos fases homogéneas y separadas por una interfase,

cada molécula ubicada cn el volumen de una fase sufre una interacción cohesiva con las otras

moléculas de dicha fase. Sin embargo, una molécula ubicada en la interfase sólo se ve sujeta a

la mitad de dichas interacciones. En la Figura l l se esquematiza este hecho para el caso en

que una de las fases es un gas.

Para llevar una molécula desde el seno de la fase hasta la interfase y mantenerla en

equilibrio con el volumen, hace falta realizar un trabajo correspondiente a Ia energía perdida

por dicha molécula.
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GAS

FLUIDO

Figura I I: Interfase líquido-gas. Interpretación microscópica de la tensión ínterfasial.

Para aumentar el área de una interfase en (lA será necesario realizar un trabajo:

dW =y (lA

donde y es la tensión interfasial, con dimensiones de energía por unidad de superficie

(dyn/cm).

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

configuración de minima superficie. Por ejemplo, las gotas líquidas en suspensión en otro

fluido son esféricas: la esfera es el cuerpo que posee la mínima superficie a volumen

constante.

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

vista termodinámico y en pensar a la interfase como una superficie matemática con variables

termodinámicas propias. En los términos actuales la variación de la energía interna dU de un

sistema compuesto por dos fases se escribe:

dU = -l’ dV + T (lS + u (ln + y (lA

6
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donde P, V, T, S, tt y n son las variables termodinámicas habituales: presión, volumen,

temperatura, entropía, potencial químico y cantidad de moléculas, respectivamente.

La variación de la energía libre de l-lelmholtz del sistema (F=U-TS) se escribe

CIHOHCCSI

dF=-SdT-PdV+ydA+udn

De donde, la definición termodinámica de y es:

y = dF] 1 1dA TM"

Una condición necesaria para la existencia de una interfase estable entre dos fases es

que la energía libre de formación de esa interfase sea positiva. Si fuera negativa o nula, un

aumento del área disminuiría la energia libre del sistema e implicaría la mezcla completa de

las dos fases (fluidos miscibles).

Cuando un líquido está en contacto con su propio vapor, o con aire en el caso dc

líquidos no volátiles, a la tensión interfasial se la denomina tensión superficial. Para la mayor

parte de los líquidos corrientes, y es del orden ICT/azdonde kT es la energía térmica y a una

longitud molecular (típicamente 3 Á), por lo que:

l,38. I0’2’293
9 ¡040 J/m2 s 45 (¡yn/cm

72

La tensión superficial de líquidos no polares como los alcanos y los

polidimetilsiloxanos (PDMS) está entre 20 y 30 dyn/cm, mientras que la de líquidos polares

como el agua (71.5 dyn/cm) y la glicerina (63.5 dyn/cm) son mayores debido a que las fuerzas

intcrmoleculares más intensas disminuyen con cl tamaño típico molecular a.
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La tensión superficial puede ser determinada teóricamente a través de las fuerzas

intermoleculares existentes entre dos superficies idénticas. Para el caso en que las fuerzas

actuantcs son sólo las dispersivas de Van der Waals, lsraelachvili [2] muestra que:

donde A” es la constante de l-lamaker y o cl diámetro de la molécula tomada como esférica.

La ecuación (l 2) reproduce muy bien los valores experimentales para un gran número de

superficies tanto sólidas como líquidas y aún para medios de elevada polarizabilidad [3]. Sin

embargo, y como era de esperar, no sucede los mismo para líquidos muy altamente polares

con interacciones puente hidrógeno. Dos ejemplos claros son el agua y el glicerol. La tensión

interfasial del agua calculada con la ecuación l 2 es yd= 20 dyn/em según cálculos de Fowkes

[4] y Good y Elbing [S] entre otros. Los mismos investigadores calcularon yd = 33 dyn/cm

para el glicerol [2]. Estos valores están muy lejos de los experimentales.

Trabajo de adhesión y (le cohesión

Se denomina trabajo de adhesión Wn al cambio de energía libre por unidad de área (o

al trabajo reversible necesario) que sufre un sistema compuesto por dos fases, l y 2,

inicialmente en contacto, cuando se las separa. Si ambas fases son iguales (l=2) esta energía

se denomina trabajo de cohesión W... Como dos medios siempre se atraen en el vacio, W” y

le son ambospositivos.

En base a estas definiciones, se puede ver que (figura l 2):

'Y= V2 WII

YI2='/2Wn+%W22-WI2=YI+Yz-WI2

Esta última se conoce como fórmula de Dupré.
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a)

Figura I 2: Definición de la tensión interfasial en términos de las energías de adhesión y

cohesión. a) Trabajos de adhesión (1 #2) y cohesión (1 = 2). b) Tensión interfasíal.

Si sólo las fuerzas dispersivas (de Van der Waals) son responsables de la interacción

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

F

le = ¡J'WdH W“22 = 21H"! ydz

con lo que la fórmula de Dupré queda:

7.2 = y. + 72 - 25% Y}; I 3

donde yd¡son las contribuciones a las tensiones superficiales de las fuerzas de dispersión.

Esta forma de obtener 712a partir de las propiedades de cada fase por separado, da

muy buenos resultados para numerosos sistemas aún para los compuestos por líquidos polares

como el agua o el glicerol y otra fase poco polar, ya que en ese caso, la interacción 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 estableció que

cuando una interfase entre dos fases fluidas en reposo es curva, existe una diferencia de

presión a ambos lados de la misma. El caso más sencillo e inmediato de aplicación de este

9
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concepto es el de una gota esférica de radio R muy pequeño (como para poder despreciar los

efectos gravitatorios) y en suspensión en otro fluido. Para que la gota esté en equilibrio es

necesario que la energía asociada a un aumento del área de la interfase se balancee

exactamente con el trabajo necesario para cambiar su volumen. Si V¡...es el volumen de la

gota, P5.“la presión en su interior, ch. y Pc,“la mismas magnitudes del medio exterior, se debe

cumplir:

Pinldvinl +Pex|dvcm = Y

con:

dV¡.,.= av“. = 4nR2dR

dA = 81thR

de donde:

AP = P¡..¡-Pm=2y/R

Si tenemos en cuenta la variación del área de una porción de interfase cualquiera y

generalizamos el procedimiento presentado arriba, llegamos a [6]:

AP= L +L 14
RI R2

donde R¡ son los radios principales de curvatura de la interfase. La ecuación (l 4) se conoce

como Ley de Laplacc [7].

El siguiente ejemplo de la aplicación de la ley de Laplacc será útil para ilustrar la

interpretación de y como una fuerza por unidad de línea. Supongamos una interfase con la

forma que se muestra en la figura I 3.
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V><

Figura I 3: Interpretación de la tensión intelfasial comofuerza por unidad de línea.

La fuerza de presión en la dirección x, por unidad de longitud en dirección z, que se

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

II u r y,F: w, y I, ,2 d
A (il/HHZi/I (1+)2'2i/J( +y ) x 15

donde:

-yy"
(¡H/gy

es la presión de Laplaee local,

J)

ll+y'z

es la componente horizontal del versor normal a la superficie y

/2

(l + y'z) dx

es la longitud del contorno correspondiente al intervalo dx.

La resolución de la ecuación I 5 se simplifica mucho al eseribirla como:
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fl” I
Fi- = y d ,

a! (¡+y12)/I

que resulta ser:

F, = y [cos ong-cos OLA] I 6

Como se ve, el resultado es independiente de la forma de la interfase. Análogamente,

para la fuerza dc presión proyectada sobre el eje Y, se obtiene:

F, = y [sen OLA-senag]

Para que la interfase permanezca en equilibrio mecánico, la fuerza de presión 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, según se

esquematiza en la figura l 3. Por lo tanto, la tensión interfasial se puede asociar también a una

fuerza por unidad de línea con dirección tangente a la interfase y cuyo sentido es tal que

tiende a minimizar la superficie. En los puntos A y B de la figura [.3, la componente X de esa

fuerza será (-y cos (1A) y (y cos au), respectivamente; sumando ambas contribuciones

obtenemos cl mismo resultado que da la ecuación (l 6).

I 3 Mojado ‘l'o‘laly parcial

Hasta ahora se ha considerado el equilibrio entre dos fases, en este apartado

consideraremos las situaciones en las quc coexisten tres fases: una sólida (s), una liquida (l) y

una tercera (2) que puede ser líquida o gaseosa. Para definir las propiedades del sistema se

necesitan las tensiones interfasiales 712(o y), entre el liquido y la fase fluida 2, Ysr entre el

sólido y la fase liquida l y 752entre el sólido y la fase fluida 2. Si depositamos una gota del

líquido l sobre la superficie sólida, en prcscncia del fluido 2, son posibles dos situaciones:
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- a) La gota no se esparee y toma la forma de casquete esférico (figura I 4a), o de

casquete aplanado si los efectos gravitatorios son importantes. En este caso las tres fases se

encuentran en contacto, la línea que las divide se denomina línea de triple contacto (LTC) y al

ángulo entre la interfase líquido-fluido y el sustrato se denomina ángulo de contacto estático

9C.Esta situación se denomina mojado parcial.

—b) La gota se esparee completamente, su ángulo de contacto se hace nulo. Si la

superficie sólida es suficientemente grande, a tiempos largos queda una película de espesor

microscópico (figura l 4b). Cuando el espesor es inferior a un micrón, se ponen de manifiesto

las fuerzas de largo y luego de corto alcance que originan un término suplementario en el

balance energético. Esta situación se denomina mojado total.

Figura I 4: Una gota depositada sobre una supelficie sólida puede a) adoptar laforma de un

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

Para caracterizar ambas situaciones se define el parámetro de esparcimiento S [8]

como la diferencia de energía de superficie por unidad de área entre el sustrato sólido "seco"

(en contacto eon el fluido 2) y el sustrato totalmente recubierto por una película líquida de

espesor maeroseópico (figura l S):

S=Ysz-(YSI+Y) 17
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En situación de mojado parcial la situación esquematizada en la figura I 5a es

energéticamente más favorable que la de la figura I 5b (S < 0) y por lo tanto la gota no se

esparcirá ya que esto implicaría una configuración de mayor energía.

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 7 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
i C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
3 C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 > 3 3 3 'I 5 3 > >
Z C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Z C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C

> > a > a > a a a > > > a > > > > > > > > 7 >
Z C C C .C C C C C C C C C C C C C C C C C C

3 3’3 3 3 3 3 Ídb3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 'I ’IZ C C C C C C C C C C C C C C C C C C
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

3 C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

Í C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

2 C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 > > > > 3 > > 3 > 3

1 C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C C
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

: < 4 4 < < 4 < < 4 < < 4 < t < < c < < < < < 4
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 '

Z)C,C,C,C?C,C>C,C>C,C’C>C’C>C>C>C>C,C>C’C)C>C)C- 'f' ‘ '. ‘- ". ' -" - '-'\ “ 2- a-" . .‘ '| '1» *. .. .’ -t "', Hn- J‘. Lun-«"3; t '.' ur- "g wI .Lï‘zé"¿14*? .‘¡L..'.' “2' ’4. .7 ' ‘I .s'aí’ .573.'_-.' I "163%.Ïzï’úÏ-‘ÏIJ. .3. kt ’—._J.;"1’.¿¡NJ}
Sólido Sólido

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

parámetro de esparcimiento S. F/A es la energía de superficie por unidad de área.

En situación de mojado total la situación esquematizada en la figura I 5b es la más

favorable (S > 0) y la gota se esparcirá hasta formar una película líquida. Mientras la gota se

esparce lo hace por encima de una película de espesor nanoscópico denominada precursora

[10,13].

Debe tenerse en cuenta que el signo de S sólo permite prever si la gota se esparcirá

macroscópicamente o no. Su valor no define la evolución ulterior de la película ni, en

consecuencia, el estado de equilibrio del sistema, ya que la ecuación I 7 sólo es igual a la

diferencia de energía entre las situaciones a y b de la figura I 5, mientras la película es

macroscópica.

En 1964 Zisman desarrolló un criterio empírico de esparcimiento que se aplica a las

superficies sólidas a las que divide en dos grupos: las de alta y baja energía [9].
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Sólidos de alta energia

Son aquellos para los que el trabajo (de cohesión es mucho mayor que y), estos son los

metales, los óxidos metálicos, los vidrios, ete. En general todos los líquidos se esparcen sobre

estas superficies ya que ysz>> y.

Sólidos de baja energía

En este caso se cumple la condición contraria: 752es, en general, mucho menor que y

por lo que resulta S < Oy la mayoría de los líquidos mojan parcialmente estos sólidos. Para

este tipo de superficies, Zisman propone medir los ángulos de contacto estáticos que forman

distintos líquidos de características similares entre sí y con interacciones comparables a las de

la superficie sólida, por ejemplo, la serie de alcanos sobre sólidos poliméricos. Se traza un

gráfico del coseno del ángulo de contacto en función de la tensión superficial líquido vapor,

se ajustan los puntos experimentales con una función y se extrapola hasta que cos G = 1, la

abscisa de ese punto es yc,valor de tensión superficial que deberia tener el líquido para mojar

totalmente al sólido (ver figura I 6). Este valor no depende de la serie de líquidos considerado

y es, por lo tanto, una característica propia del sólido. Siguiendo este procedimiento se obtiene

para el PVC, material sólido que se utiliza en las experiencias presentadas en este trabajo, yc=

39 dyn/cm [lO]. Cualquier líquido con y > 39 dyn/cm lo mojará parcialmente.

Figura I 6: Diagrama de Zismanpara medir w de los alcanos [6].
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I 4 Superficies ideales. Ley de Young.

Si se deposita una pequeña gota en situación de mojado parcial sobre un sustrato

sólido y las propiedades fisicoquímicas (le 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 [l l]:

YSZ=YSI+YCOSGC r 18

fluido 2

Ysz 9a Ysr

Figura l 7: Balance de firerzas en la línea de triple contacto sobre el eje paralelo a la

supe/ficíe sólida.

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

como:

S=y(cosOc—l) 19

Si, por el contrario, se depositan gotas de gran tamaño sobre una superficie sólida a la

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

. . .1 .
Se puede demostrar [12] que sr 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 está definida como:

K" = L g 110

¡6
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I 5 Películas líquidas sobre superficies sólidas

I 5 1 Formación de películas líquidas

Como se dijo en Ia sección l 3 y se verá en detalle más adelante, si un líquido se pone

en contacto con una superficie sólida a la que moja totalmente, se esparcirá espontáneamente

hasta producir una película de espesor molecular, donde las fuerzas de largo y corto alcance,

finalmente la estabilizan. Si el líquido moja parcialmente a la superficie y la gota es

suficientcmcntc grande, el espesor será macroscópico y la fuerza estabilizante será la

gravedad.

Son numerosos los procesos tecnológicos en los que se desea recubrir una superficie

sólida con películas líquidas de espesores muy diferentes entre sí: impresiones y litografias;

pintado y recubrimiento de planchas metálicas; producción de películas y papel fotográfico y

de rayos X; fabricación de cintas adhesivas, de medios de almacenamiento ópticos (discos

compactos de audio y fotografias) y magnéticos (cintas de audio y video), de telas, fibras y

cables, entre otros. Se entiende, entonces, que debido a las importantes aplicaciones

tecnológicas que posee se haya dedicado mucho esfuerzo al estudio de la formación,

estabilidad y dinámica de tales películas.

Si bien son los menos difundidos a nivel industrial, existen algunos mecanismos para

forzar la formación de una película basados en aplicar una fuerza sobre la línea de contacto.

Esta fuerza impuesta puede ser de variada naturaleza y los procesos de recubrimiento toman

distintos nombres según la acción ejercida. El más conocido es el “spin coating”: se hace girar

el sistema gota-sustrato sólido a velocidades angulares suficientemente altas, de manera que la

gota se esparce por efecto de la fuerza centrífuga. Este es el método empleado, por ejemplo,

para recubrir los discos compactos con la película sensible que luego se va a grabar y también

cs el más habitual en las experiencias de laboratorio tendientes a estudiar las propiedades de

películas.

En gcncral, para forzar la formación dc una película, se desplaza alguno de los agentes

intervinientes en el proceso (la superficie sólida a recubrir o el líquido) con respecto al otro, o

ambos al mismo tiempo. Existen distintos arreglos basados en este principio y que originan
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los diferentes procesos dc recubrimiento, los más importantes son los que se mencionan a

continuación:

Inmersión: El sólido se sumerge en el líquido y se extrae a velocidad constante. En

cierto rango, el espesor de la capa residual depende de la viscosidad del líquido, la tensión

interfasial y la velocidad, como se verá en más detalle en el capítulo V.

Recubrimiento por rendija o Slot coating : se deposita el líquido sobre la superficie

sólida y se hace pasar ésta a través de una rendija fija que genera el afinamiento de la pelicula

al espesor deseado.

Recubrimiento por pendiente o Slide coaling: el líquido emerge de una rendija y por

gravedad fluye por una pendiente hacia un punto en que cruza un pequeño espacio hacia la

superficie sólida en movimiento.

Recubrimiento en cortina o Curlain coaling: se deja caer una cortina de líquido sobre

la superficie sólida en movimiento, se ajusta independientemente el caudal de liquido y la

velocidad del sólido, 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 trayectoria en un punto sino que acompaña al líquido

formando un canal que se va angostando hasta su salida.

Recubrimiento por rodillos o Roll coaling: dos o más rodillos giran en contrarrotación

para depositar la película sobre un sustrato continuo. Existen múltiples configuraciones, por

ejemplo, un rodillo rotante levanta el líquido de un reservorio y lo aplica sobre el sustrato que

es arrastrado por el otro rodillo en contrarrotación con respecto al primero, el liquido sobrante

vuelve a caer sobre cl reservorio para su aprovechamiento.

En todos cstos procesos aparecen efectos que limitan la velocidad máxima con que se

puede efectuar el recubrimiento y generan defectos en la película cobertora. Los más

importantes son la inestabilidad dc Ia Iínca dc contacto con la consecuente aparición de

defectos en forma de cintas, y la entrada de aire que se manifiesta en la aparición de burbujas

en el seno de la película líquida.
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Otro proceso menos conocido consiste en cubrir el sólido con una capa líquida de

espesor mayor que el requerido y luego disminuir la cantidad de líquido por succión o por

elevación del sólido. Una variante de este método, que se describe en el capítulo IV, es el que

se emplea en el presente trabajo para el estudio del demojado de películas sobre sustratos

planos.

Cuando se quiere recubrir una superficie cilíndrica (fibras, varillas, tubos, caños, etc.)

los métodos más empleados son variantes del de inmersión ya descripto. Sin embargo, para

diversas aplicaciones es necesario recubrir tubos o caños sólo interiormente, como por

ejemplo para aplicaciones médicas (tubos capilares, sondas, conductos del cuerpo humano).

En ese caso, la técnica más habitual es desplazar una columna del líquido por el interior del

tubo cilíndrico. Si el flujo es suficiente, la línea de contacto se retrasa respecto al volumen de

la columna generando una película líquida de espesor constante determinado por la velocidad

de la columna, la viscosidad y la tensión interfasial. Este es el método empleado en la

presente tesis para fabricar películas líquidas y estudiar el fenómeno del demojado en

geometría cilíndrica. En el capítulo V se describe en detalle la técnica experimental.

I 5 2 Criterio de estabilidad de películas líquidas

Una vez fabricada la película líquida, la pregunta es si permanecerá estable o será

inestable y se romperá espontáneamente en gotas. Para hallar el criterio de estabilidad se debe

estudiar la energía libre del sistema. Consideremos un sólido de área A1-con una zona de área

A recubierta por una película líquida de espesor uniforme e. La energia libre F del sistema se

puede escribir [12]:

F(e) = (Ya + y + Pm(c)+l/2 p g cz) A + (AT - A) Yso I 11

donde 750= 752,P... (e) da cuenta de las interacciones moleculares y l/2p g e2 de los efectos

gravitatorios.

Analicemos cl rango de validez de los términos de la ecuación l ll. Si el cspcsor

tiende a cero, F(e) dcbc tender a F(e) = AT75..con lo que:
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I’m (o) = Yso’ (Ysl+7) = S

Si 0 < e < lO 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 dc

Van der Waals (dipolo-dipolo) a las que, en el caso de soluciones iónicas, se les suman las

interacciones electrostáticas. Cuando no es este el caso, P|n(e) puede escribirse como:

P.,.(e) = -A../12 n e2

donde A” es la constante de l-lamaker del sistema,‘proporcional a la diferencia dc

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

Las interacciones de corto alcance se hacen preponderantes para películas con espesor

del orden dcl diámetro molecular. Son de diverso origen: repulsión del tipo esfcra rígida,

ligaduras hidrógeno, efectos estructurales de orientación y solvatación y contrariamente a lo

que ocurre con las fuerzas de largo alcance, no se dispone de una descripción general de

dichas fuerzas.

Si el espesor de la película está comprendido entre lO nm y l um, pueden despreciarse

tanto los efectos gravitatorios como los moleculares: la energía del sistema será la

correspondiente a las contribuciones independientes de las interfases:

F(C)= (AT-A) YsO+ A (Ysl+Y)

Finalmente, si e > l um:

He): (AT-A) Yso+ A ('Ysi+Y+l/2 p g ez)

Una forma general para estudiar la coexistencia de una película líquida con una zona

de superficie sólida seca es escribir la ecuación l l l como:

F(e) = (P(e) —S) (Q/e) + yso AT l ¡2

20
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donde Q es el volumen de la gota y por lo tanto, A z Q/e. De acuerdo al espesor de la pelicula

será:

P(e) = Pm (e) O < e <1lO nm;

P(c) = O lO nm < e < l pm

P(e) = Pg(e) = l/2 p g e2 e > l pm.

La condición de equilibrio se obtiene minimizando F(e) respecto de e, para una gota de

volumen constante, (¡17(6) = 0, lo que implica:
de Q

P(e)=S+dP(e) e 113
e o

Conocida la función P(e) y teniendo en cuenta la ecuación l l3, el sistema se puede

resolver gráficamente.

Peliculas microscópicas

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

considerando sólo interacciones de Van der Waals, se tiene:

r>(0) = s

P(e) = P..,(e) = -A.../12 n e2

para e mayor que algunos diámetros moleculares.

Como S y. A“ son constantes independientes entre si, la forma de P(e) dependerá dcl

signo de cada una de ellas.

Si S > 0 (mojado total) y A...> 0 (caso más frecuente de superficies de alta energia) la

forma de P(e) se esquematiza en la fig l 8a. En la misma figura se ha trazado la recta dada por

la ecuación l l3. Se ve que existe un espesor umbral eC(de algunos Á). En este caso una gota

2|
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se esparcirá espontáneamente hasta formar un panqueque de espesor eC[l9, [3]. Si se fuerza a

que una película adopte un espesor menor que ec, ésta será inestable y se romperá

espontáneamente en una multitud de gotas microscópicas formando un arreglo poligonal. Este

régimen, estudiado por Reiter [20], ha sido llamado descomposición espinodal. Un ejemplo cs

lo que ocurre cuando se esparce alcohol sobre una transparencia: el alcohol se evapora

dejando una película de agua microscópica que se fragmenta espontáneamente.

Si S < 0 (mojado parcial) y A” < 0 (superficies de baja energía), la figura I 8b muestra

que no existe un espesor nanoscópico de equilibrio.

P(e) P(e)

b)

P(e)

d)

Figura I 8: Resmnen de los cuatro casos de mojado: a) mojado lola], S > 0, A” > 0, b)

mojado parcial, S < 0. A,,< 0 yc) mojado pseudo parcial S >0, A,,< 0y d) S < 0, A,,> 0.

22
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Las figuras I 8 c y d muestran P(e) y la recta dada por la ecuación 1.13 para los casos S

> 0, AH < O y S < 0, A“ > 0, respectivamente. En ambas) situaciones, una gota pequeña se

esparcirá hasta e = ec y si la gota tiene volumen suficiente cubrirá toda la superficie con una

película de espesor e = em.Esta situación se conoce con el nombre de mojado pseudoparcial.

En estos casos, si se fuerza a la película a adoptar un espesor menor que ec ocurrirá la

descomposición espinodal ya descripta [16].

Panqucque gravitatorio

Como se dijo, para espesores mayores al micrón, P(e) = Pg(e) = 1/2 pg e2 y la

resolución gráfica planteada en la sección anterior se muestra en las figuras l 9 a y b para

S > 0 y S < 0 respectivamente.

P(e) P(e)
/\

\
ec

a) b)

Figura I 9: a) S > 0 (mojado lola!) no exisre panqueque gravítalorío, b) S < 0 (mojado

parcial) el panqueque tiene espesor ec.

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

S < 0, ec está determinado. Nótese que para este rango de espesores la ecuación I l3 lleva a:

ec = {3‘53 ¡14
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Efectivamente, si S > 0 la ecuación I 14 no da solución indicando que la gota

continuará esparciéndose hasta espesores menores al micrón y, por lo tanto, comienzan a

intervenir las fuerzas moleculares.

Por el contrario, si S < 0 (mojado parcial) la ecuación l l4 indica que una gota

depositada sobre una superficie sólida, se esparcirá hasta formar un panqueque gravitatorio de

espesor:

ec = 2K_l sen(-Gí‘-) l l5

Si se fabrica una película con e < ec, ésta será metastable, se retraerá o demojará hasta

alcanzar el espesor e = ec. Si por algún mecanismo se “ancla” el perímetro de la pelicula,

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 dinámica del demojado en este regimen, ' conocido como “dcmojado por

nucleación", fue investigada inicialmente por Redon [23] en películas planas y es,

precisamente, el objetivo central de esta tesis por lo que aquí no nos extenderemos más sobre

el mismo y lo retomar-emos en el capítqu IV una vez que hayamos expuesto, en los capítulos

ll y lll los conceptos necesarios.

En el capítulo ll se aborda la problemática de las superficies reales y como éstas

modifican las definiciones dadas en el presente capítulo, en particular el concepto dc ángulo

de contacto estático. Se presentan, además, los sistemas (sólidos y fluidos) utilizados en este

trabajo y las experiencias destinadas a caracterizarlos.

En el capítulo III se introducen las ideas básicas vinculadas al movimiento de una

interfase, los antecedentes teóricos y experimentales que muestran que cl ángulo de contacto

varía con la velocidad de Ia interfase y las experiencias realizadas con el objetivo de

determinar esa variación en nuestros sistemas.
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Capítulo ll Angulo de contacto estático en superficies reales

Introducción

En el Capítulo I se definió el ángulo de contacto estático para el caso en el que un

fluido moje parcialmente una superficie sólida ideal. También se presentaron y discutieron las

relaciones entre Gey los valores de las tres tensiones interfasiales del sistema. La primer parte

del presente capítulo está dedicada a describir el comportamiento del ángulo de contacto

estático en superficies reales.

Es inevitable que las superficies reales sean imperfectas y que por lo tanto presenten

heterogeneidades en sus propiedades fisico-químicas. En este caso, 9., no es único como lo

expresa la ley de Young (ecuación l 8), sino que existe un intervalo de valores para cl cual la

linea dc triple contacto (LTC) permanece en reposo.

A este fenómeno se lo conoce como histéresis del ángulo de contacto y se pone de

manifiesto, por ejemplo, cuando se deposita una gota pequeña sobre una superficie horizontal

y luego se le agrega o se le quita líquido muy lentamente. Si la superficie es ideal, la linea de

contacto comenzará a moverse inmediatamente y la gota conservará la forma (le un casquete

esférico aunque el ángulo de contacto dependerá de la velocidad de avance. Si la superficie es

real, la LTC permanece en reposo mientras el ángulo de contacto aumenta (si se agrega

líquido) o disminuye (si se quita). Recién cuando 9 alcanza un valor llamado ángulo (lc

avance: 9¡al> 9,, la LTC avanza o cuando G disminuye hasta un valor llamado ángulo (le

retroceso: 9r < Ge,la LTC retrocede.

n o a ’ n a

El mismo efecto se observa sr se deposrta una gota en una superficre horizontal que

luego se inclina lentamente. Antes de comenzar a moverse, la gota se deforma presentando un

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

Todas las superficies reales presentan histéresis, pero su magnitud (en-0..)depende no

sólo de la superficie sólida sino también de los fluidos con los que está en contacto y puede

ser tan pequeña como del orden del grado o tan alta como de varias decenas de grados.

Un primer paso ineludible a la hora de estudiar experimentalmente procesos que

involucren fenómenos de mojado es, entonces, caracterizar los materiales con los que se

trabaja. En la segunda parte del capítulo se describen los materiales (sólidos y fluidos)
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utilizados en este trabajo, las técnicas experimentales empleadas para determinar 0n y 0r de

cada sistema y los resultados obtenidos.

II 1 Histéresis del ángulo de contacto

Las experiencias de mojado y demojado de superficies sólidas son muy sensibles a la

existencia de inhomogeneidades tanto fisicas como químicas de la superficie sólida y a la

presencia de contaminantes quimicos en los líquidos. Si bien un líquido puede ser purificado

mediante destilaciones sucesivas, las imperfecciones sobre superficies sólidas son

extremadamente complicadas de eliminar. Las inhomogeneidades que se pueden encontrar en

las superficies sólidas son de varios tipos:

> Contaminantes macroscópicos. Algunos ejemplos son las partículas de polvo y las

microgotas que, en suspensión en el aire, se depositan sobre la superficie sólida. Estos

contaminantes son los más sencillos de eliminar.

.

> Rugosidad de la superficie. Todas las superficies reales tienen algún tipo de

irregularidad en la topografia de su superficie. Aún las ultra lisas presentan rugosidad a nivel

molecular (de algunos Á), sin embargo, lo habitual es que la rugosidad sea del orden del

micrón. En la literatura se reportan experiencias realizadas sobre superficies ultra lisas:

pastillas de monocristal de silicio recubiertas por una monocapa de óxido para las cuales la

rugosidad se reduce a unos pocos Á [18] o superficies obtenidas por clivaje de un sólido

cristalino [19]. Sin embargo, estas superficies son de muy alta energia y por lo tanto muy

fácilmente contaminables desde el punto de vista químico por lo que las experiencias se deben

realizar en vacío o en ambiente ultra controlado. Para disminuir la energía de dichas

superficies y minimizar así la posibilidad de polución, se deposita una monocapa de

moléculas que tienen una zona polar (que se ancla en la superficie sólida) y una larga cola no

polar. El más empleado de dichos procesos es el silanizado [20]: se cubre el sólido con una

solución de moléculas de octadeciltriclorosilano (OTS) ein un líquido volátil y mojante a la

superficie. Se evapora el solvente lentamente para que las moléculas del soluto se adsorban de

manera ordenada sobre la superficie sólida. Se consigue de esta manera reducir la histéresis a

menos de 2°.
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> Inhomogeneidades químicas. Pueden deberse a la composición misma del sustrato

sólido, a procesos en su fabricación o a la adsorción de moléculas del medio ambiente

(durante el experimento y/o durante su fabricación y limpieza).

II 1 1 Antecedentes Teóricos y experimentales

Numerosos trabajos teóricos se han avocado a la tarea de obtener una expresión que

relacione las propiedades fisicoquímicas promediadas del sistema con los ángulos dc contacto

de avance y retroceso de las superficies con inhomogeneidades fisicas o químicas. Aquí se

realiza un resumen de las ideas y resultados más importantes.

Inicialmente se atribuyó la histéresis de ángulo de contacto a la rugosidad de la

superficie sólida. Varios autores [2l-23] en l948 y Good [24, 25] más recientemente,

desarrollaron la idea de caracterizar la rugosidad de una superficie mediante el coeficiente r

definido como la razón entre el área real de contacto sólido-líquido y la aparente (o

proyectada). Este coeficiente es el mismo para el área sólido-vapor y por lo tanto en la

ecuación de Young se escribe

cos e¡aparente= r COS everdadero l

Pero como ya se dijo, además de rugosidad, una superficie sólida puede presentar

inhomogeneidades químicas. Un ejemplo lo constituyen las superficies compuestas, es decir,

las que están constituidas por pequeños parches de diferente naturaleza química. Si se puede

suponer que las propiedades fisicoquímicas macroscópicas se obtienen de promediar los

efectos de las inhomogeneidades, para el caso en que el sólido presenta dos clases de parches

ocupando fracciones f. y f2de la superficie, se obtiene:

c059=fi cos 9.+f2 cos 02 ll2

donde 9. y 92son los ángulos estáticos de cada una de las zonas.

Cassie y Baxter [26] hicieron notar que si el ángulo de contacto es grande y la

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

muestra en la figura ll l) de manera que, de hecho, se trata de una superficie compuesta para
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la cual cos 92 = —lya que la tensión entre el sólido 2 y el vapor (yszv)es, en realidad, la tensión

vapor-vapor que es cero. Además, la tensión sólido 2 con la fase l (ym) cs directamente la

tensión sólido-vapor (ysv)de forma tal que

00st = (YSZV—yszu)/ yn = -l

por lo que la ecuación ll 2 queda:

cosG=ñcosG¡-f2 ll3

Figura II I: Borde de una gota sobre una SlrlpelyÏCI'eI‘ugosa.

Wenzel [21], Baxter y Cassie [26, 27], Dettre y Johnson [28, 29] y Drelich y Miller

i . [30] encontraron que el ángulo de contacto aparente varía con f2aproximadamente como en la

ecuación ll 2. En los tres primeros trabajos emplearon gotas)de agua sobre telas, superficies

de metal cubiertas con parafina y superficies poliméricas tratadas térmicamente para cambiar

su rugosídad. Drelich y Miller, por su parte, utilizaron gotas de diferentes líquidos sobre

superficies sólidas tan distintas como cuarzo, oro y polietileno.

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

sobre una superficie de politetralluoroetileno (PTFE o Tcflón) se presentan en la figura Il 2.
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Contact¡n¡le.degrees

r­3 ¡l l

:n 1 l E l"1093755432'11';
-4-—-Num:er ot heat ¡realmente [nl-n

Sun'ace ¡ougnress —>—

Figura II 2: Angulo de contacto de gotas de agua sobre una superficie compuesta de cera y

TFE-metanol enjimcíón del número de tratamientos térmicos realizados sobre la superficie: círculos

vacíos, ángulo de avance; círculos llenos, ángulo de retroceso [28].
l

Nótese que un aumento en la rugosidad de la superficie produce un descenso en el

coseno del ángulo de avance, tal como predice la ecuación ll 2. Sin embargo, el ángulo de

retroceso tiene un comportamiento diferente: experimenta un abrupto salto cuando la

superficie se vuelve compuesta debido al entrampamiento de aire.

Marmur [3|] hace especial hincapié en que las ecuaciones ll l a II 3 no son rigurosas

en absoluto. No queda claro, por ejemplo, si para una superficie compuesta lo que hay quc

promediar es cos 9 (como en las ecuaciones que se presentaron), 9 o cualquier otra función de

9. Además, señala que el parámetro r no permite caracterizar unívocamente la rugosidad de

una superficie, ya que a igual valor de r la rugosidad puede diferir geométricamente (líneas

paralelas o puntos, por ejemplo) y el comportamiento resulta completamente diferente.

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

superficie sólida heterogénea influyen en la histéresis del ángulo de contacto, se presentan dos
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I

ejemplos. En el primero se ponen de manifiesto la influencia del tamaño de las

heterogeneidades, mientras que en el segundo se enfoca la atención sobre la distribución de

las mismas.

Bayralmi y Mason [32] emplearon fibras cilíndricas en las que se practicaron ranuras

en forma de diente de sierra. Encontraron que cuando la distancia entre las ranuras es pequeña

(del orden del micrón), la línea de contacto sigue perfectamente la topología de la superficie,

por el contrario, cuando la distancia es más importante (del orden de 80 pm) la LTC avanza

dando importantes saltos, siguiendo un movimiento como el descripto por otros autores [33]

llamado de SlÍCk-SÍÍp.

Di Meglio y Quéré [34] estudiaron la influencia de la densidad de defectos
macroscópicos sobre la histéresis del ángulo de contacto empleando transparencias para

retroproyector sobre las que depositaron defectos de tamaño controlado y del orden de la

longitud capilar (milime'tricos). Encontraron dos regímenes: defectos diluidos (densidad

menor a la inversa del cuadrado de la longitud capilar) en el cual la magnitud (le la histéresis

(0a —0,) escala linealmente con la densidad y defectos densos, en el que los defectos

interactúan y el comportamiento deja de ser lineal.

Los diversos enfoques que se han empleado para estudiar el fenómeno (le la histéresis

del ángulo de contacto hace prever que se trata de un fenómeno muy dificil de modelar

téoricamente y aún de realizar un estudio experimental global y sistemático.

Una forma muy empleada para estudiarlo es a través del efecto que produce sobre el

ángulo de contacto el tamaño de una gota líquida (o una burbuja gaseosa inmersa en un baño

líquido) al ser depositada sobre una superficie sólida heterogénea. Este tema ha sido campo

de un estudio amplio y sistemático tanto desde el punto de vista experimental como teórico y

hasta numérico. A pesar de ello, en los últimos tiempos ha llevado a grandes controversias de

las que nos ocupamos a continuación.

Se ha comprobado experimentalmente [35-48], que el ángulo de contacto varía

notablemente con el radio de la gota líquida que se deposita sobre la superficie sólida cuando

su radio es menor que l cm. llasta no hace mucho tiempo, el fenómeno se interpretaba como

provocado por la “tensión de linea" [35, 4l, 43, 44, 49, 50, Sl]. Se sabe que las interacciones
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moleculares de las tres fases en la vecindad de la línea de contacto afecta al valor del ángulo

de contacto modificando la ecuación de Young [52-54]. Una aproximación simple postula la

existencia de una tensión de linea [49,50] que depende solamente de las propiedades

fisicoquímicas de las tres fases y es independiente de la geometría, es decir, del volumen dc la

gota, de la tortuosidad de la linea y del ángulo de contacto. En ese caso, la ecuación de Young

se reemplaza por la siguiente:

1:

st - YSL= YLv6089 + '- ll 4
,.

donde ‘t es la tensión de linea y r el radio local de curvatura de la línea de contacto.

Experimentalmente se encuentran valores de T(calculados a través de la ecuación ll 4)

tan dispares como:

entre 10'Sy ¡0'6 N [35, 41, 43, 48,55]

10'a N [56,57]

entre 10'9y lO'|2 N [58-6l]

Sin embargo, los valores teóricos de 1:están entre 10'IZy lO"loN [62-65]. Esta enorme

diferencia de 5 órdenes de magnitud, ha sido explicada satisfactoriamente sólo recientemente.

Good y Koo [66] propusieron que las grandes variaciones del ángulo de contacto con

el volumen de la gota se pueden atribuir a las inhomogeneidades en la superlicie sólida

sugiriendo que la linea de contacto puede tener una forma tortuosa debido a la presencia dc

parches locales de diversa polaridad. Midiendo los ángulos de avance y retroceso de agua,

etilenglicol y decano sobre teflon y de agua sobre polimetilmetaacrilato (PMMA) encontraron

que el ángulo de retroceso está mucho más influenciado que el de avance por las

heterogeneidades en la superficie sólida. Drelich y colaboradores, por su parte, demostraron

experimentalmente las suposiciones de Good y Koo para superficies de cuarzo metilado

[47,57].

Los trabajos numéricos de Marmur [31, 67-70] y colaboradores realizados sobre

superficies lisas y periódicamente heterogéneas en 2D y 3D, demostraron que si bien los

valores (le las barreras energéticas entre estados de equilibrio mctastablcs (ideas
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introducidas por Johnson y Dettre [28] para comprender la histéresis del ángulo de contacto)

resulta casi independientes del tamaño de la gota, la densidad de estados (le equilibrio

metastables permitidos es muy sensible al volumen de la gota. De esta manera mostraron

cómo el ángulo de contacto (perteneciente a una energía de barrera determinada) puede

depender del tamaño de la gota sin tener que acudir al artilugio de aumentar en 5 órdenes (le

magnitud el valor de la tensión de linea.

Apoyando esta posición teórica Drelich y colaboradores [7l] mostraron que no se

aprecian cambios en el ángulo de contacto en gotas de radios de entre I y 7 mm cuando las

superficies sólidas están bien preparadas, es decir: cuando resultan lisas y homogéneas.

Concluyen que sólo en estos casos resulta posible medir valores de 1: del orden de los

calculados teóricamente.

Es interesante destacar que los mismos autores encuentran que cuando se trabaja con

superficies heterogéneas y rugosas, los procesos en que se miden ángulos de retroceso

resultan mucho más sensibles a las impurezas presentes en el sistema que aquellos en los que

se mide ángulos de avance, como ya había sido señalado por Good [66]. Como se verá en la

sección II 3 2, esta observación también es válida para este trabajo.

Recordamos que el objetivo de esta tesis es investigar la dinámica del demojado de

películas planas y eilíndricas sobre superficies reales. El ángulo de contacto estático que

presentan los fluidos que se van a utilizar con el sólido elegido es un dato clave del problema

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

Lo que sigue del capítulo se dedicará, entonces a describir los materiales elegidos,

enumerar sus propiedades fisicoquímicas, presentar el método desarrollado para medir los

ángulos de avance y de retroceso y los resultados obtenidos.
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II 2 Elección de los materiales

II 2 1 Superficie sólida

De la discusión anterior surge que para obtener resultados repetitivos en experiencias

de mojado o demojado es necesario que las superficies sólidas estén libres de impurezas, para

lo cual se recurre en general a tratamientos de limpieza [72, 73, 74] y/o a recubrimientos

superficiales con unas pocas capas moleculares ancladas sobre superficies de alta energía.

Estos tratamientos, necesariamente minuciosos, son de dificil aplicación sobre la superficie

interna (le un tubo capilar, sobre todo, resulta complicado mantener un comportamiento

fisicoquímico homogéneo en las longitudes de trabajo (típicamente de lO cm).

Como el objetivo del presente trabajo es estudiar el (lemojado de películas líquidas

sobre superficies planas y cilíndricas de iguales caracteristicas, se decidió no recurrir al

recubrimiento de la superficie sólida para otorgarle las propiedades de mojabilidad requeridas,

sino buscar un material apropiado. Este debía poder adquirirse tanto en planchas como cn

tubos de diámetro del orden del mm y además ser transparente para poder visualizar la

interfase en las experiencias en tubos capilares.

En cuanto a su mojabilidad se buscó que el material tuviera mediana energía de

superficie. Esto es, que yso no fuera muy baja como en el tefion, las parafinas o las

superficies silanizadas (ysow20dyn/cm) ni demasiado alta como los metales y el vidrio (yso>

70dyn/cm).

.

La primera condición nos permitiría tener altas energías de activación sobre los sitios

de adsorción y asi conseguir que, durante el avance de la línea de triple contacto, la disipación

molecular fuera mayor que la viscosa. Este punto quedará aclarado en el capitulo lll.

El segundo requerimiento se debe a que los sólidos de alta energía resultan muy fáciles

de polucionar y presentan, con la mayoria de los líquidos, ángulo dc contacto estático ccro o

muy pequeño.

Un minucioso análisis de los matcrialcs disponibles cn tubos y cn planchas llcvó a

elegir el Poli Vinil Cloruro (PVC). Se trata de un material transparente, de mediana cncrgía

(yso = 39 dyn/cm [10]) y económico. Esto último es crucial ya que posibilita descartar la
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muestra una vez empleada y así obtener resultados reproducibles sin complicados procesos de

limpieza.

Si bien en el mercado se consiguen tanto tubos capilares como planchas dc PVC, en

general están altamente contaminados debido a los procesos de fabricación. Por este motivo

empleamos material dcscarlable de uso médico. Para realizar experiencias cn superficies

cilíndricas, 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 0 tubo capilar) se

enjuaga con agua destilada, luego se seca y finalmente se pone 48 hs en contacto con el

líquido que formará la película. Como se muestra en la sección ll 2 3, este es tiempo

suficiente como para que las propiedades fisicoquímicas del sistema sean repetitivas.

Para medir el diámetro interno de los tubos capilares se introdujo una gota de agua en

el interior del tubo y usando el mismo dispositivo de visualización que el empleado para

medir los ángulos dinámicos (se describe en el capítulo lll),’se registraron imágenes (le la gota

en varios sectores del capilar. Se utilizó el mayor aumento Posible pero de manera de observar

al mismo tiempo ambas paredes internas del tubo. Luego, manteniendo el foco fijo, se capturó

una escala graduada y calibrada, de (500 i l) pm entre divisiones, con lo que se calculó cl

diámetro medio.

El valor obtenido, así como su dispersión, se confirmó mediante un segundo método.

Empleando una bomba de caudal constante se hizo avanzar una columna líquida en el interior

del tubo capilar. Simultáneamente se registró la posición x de la interfase líquido-aire en

función del tiempo. Conocidos el caudal aplicado y la velocidad de la interfase resultante para

cada posición dentro del tubo V(x), se obtuvo el área de flujo A(x) y el diámetro lí)(x).

l

Por ambos métodos se obtuvo: <D> = (2.05 i- 0.05) mm
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II 2 2 Fluidos

Las experiencias de demojado involucran un sólido y dos fluidos. Uno de ellos, el que

forma la pelicula cuyo demojado se estudiará, es siempre líquido y lo llamaremos de aquí en

más fluido 1 (figura II 3). El segundo, al que llamaremos fluido 2, está por encima de la

película en las experiencias en geometría plana y en el centro del tubo en las de geometría

cilíndrica.

sólido

sólido i sólido

Figura II 3: Esquema de la distribución de los fluidos en a) geometría plana, b) geometría

cílíndríca.

Como fluido l se utilizaron cinco líquidos diferentes: glicerol puro (Sintorgan para

análisis), 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 análisis).

En la tabla II l se muestran las propiedades fisicoquímicas de los cinco líquidos. Las

viscosidades se midieron con un viscosímetro de cilindro rotante Brookfield DV-II, en

función de la temperatura (entre 18° y 27°C) utilizando un baño térmico frío-calor de Cole

Parmer. Las tensiones interfasiales se determinaron con un tensiómetro de anillo Kruss K8.
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u. ' r p

Flumos (zo'c) (20'C) g/cm3

cp | dyn/cm
l glicerol IOSO 64.5 l.26

2 solución al 88% gliceroI-agua l l9 67 l.23

3 solución al 76% gliccrol-agua 30 69 |.20

4 dielilen-glicol 30 48 ¡.08

5 agua l 7|.5 l

error relativo (%) | 0.5 0.5

Tabla II I: Caracterización de los líquidos empleados en laformación de películas planas.

Los sistemas l, 2, 3 y 5 presentan valores similares de y , mientras que su viscosidad

varía en 3 órdenes 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 varían los capilares.

En todas las experiencias en geometría plana se empleó aire como fluido 2. Cabe

aclarar que el dispositivo experimental se diseñó de manera que, sin ninguna modificación,

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

En geometría cilíndrica, en cambio, se realizaron experiencias de demojado de 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 diferentes pesos moleculares,

y por lo tanto viscosidades, fabricados por Dow Corning.

La tabla Il 2 muestra los valores determinados en el laboratorio de las viscosidadcs,

tensiones superficiales e interfasiales de los sistemas estudiados. Estas determinaciones fueron

realizadas empleando los métodos y equipos ya mencionados
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Fluido 1 Fluido 2 “n P2 M Y

cp cp "2"” dyn/cm

agua PDMS 50 l 50 50 40

agua PDMS 400 l 400 400 40

agua PDMS |000 l lOOO ¡000 40

soluc. agua-45% glic. PDMS 400 lO 400 40 38

soluc. agua-92% glic. PDMS 400 200 400 2 30

soluc. agua- 95% glic. PDMS 400 400 400 l 27

soluc. agua- 92% glic. PDMS 50 200 50 0.25 30

error relat % l l 0.5

Tabla II 2: Caracterización de los pares de líquidos empleados en las experiencias (le

demojado líquido-líquido en geometría cilíndrica.

Nótese que se han explorado cocientes de viscosidades fluido 2 — fluido l

(M = ¡lg/tt.) tal que 0.25 < M < 10’.

Teniendo en cuenta la ecuación l l4 y los valores de prMs (2| dyn/cm), yang.In

(2| dyn/cm) y ydgucem.(33 dyn/cm) [2] se pueden calcular los valores:

YPDMS-agua= 50 dyn/cm.

Yl'DMS-gliccrol= 32 dyn/cm

los que presentan un buen acuerdo con los determinados experimentalmente expuestos en la

tabla ll 2. Además, los valores medidos siguen Ia‘ tendencia general: cuanto mayor es el

porcentaje de glicerol en la solución (mayor viscosidad), menor es la tensión interfasial con

los PDMS.

II 2 3 Interacción líquido-sólido

Es sabido [3] que cuando se cubre un sólido con un líquido, las interacciones

moleculares entre ambas fases modifican las propiedades de mojado del sistema. lil resultado

es que la tensión interfasial líquido-sólido, y en consecuencia el ángulo de contacto cstático,
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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 propiedades es

necesario asegurarse que se ha alcanzado el equilibrio.

En nuestro sistema experimental, la forma más sencilla de determinar si el sistema

sólido —líquido está en equilibrio cs a través de la velocidad con que (lemoja unn película: sc

mide esta velocidad variando el tiempo de contacto, previo al demojado, entre la superficie

sólida y el líquido. Cuando la velocidad se hace independiente del tiempo de contacto, cl

sistema ha alcanzado el equilibrio. La técnica con la que se determinó la velocidad de
. - I I p l p .

demOJado se explicara en el capitulo IV, aqur adelantamos solo el resultado pertinente a este

aspecto del problema.

57 v (cm/s)

a Ó

((m'n)
l

1 10 100 1000 10000

Figura II 4: Variación de la velocidad de demojado de películas de agua de 800 ,um de

espesor con el tiempo de contacto a'e la super/¡cie sólida con el liquido. previo al demojaa'o.

En la figura ll 4 se muestra la variación de la velocidad de demojado de una película

de agua con el tiempo durante el cual la superficie sólida se mantiene cn contacto con cl

líquido. Se aprecia una caída abrupta inicial (hasta los lOOminutos, aproximadamente), y que

luego V tiende a un valor asintótico de 2.7 cm/s con una variación del 10%. Esta variación

está asociada a una disminución del ángulo de contacto estático de retroceso, como se verá en

el capítulo lV. Efectivamente, el valor experimental obtenido con la técnica que se describe

en la sección ll 3 de este capítulo disminuye de 750 a 55° cuando el tiempo de contacto

aumenta de unos minutos a varias horas.
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En consecuencia, todas las experiencias que se describen a continuación se realizaron

teniendo la precacución de, previamente, mantener el sólido en contacto con el líquido

durante 48 hs.

II 3 Determinación de los ángulos de contacto estáticos.

Geometría plana.

II 3 1 Evaluación de los métodos experimentales reportados en la

bibliografía

t

Los métodos más habituales para determinar el ángulo de contacto estático cn

geometría plana son dos. El primero consiste en depositar sobre la superficie sólida gotas

suficientemente pequeñas como para que se mantengan esféricas y mediante técnicas de

visualización y tratamiento de imágenes, determinar el ángulo de contacto. En el segundo, sc

forma un panqueque gravitatorio, depositando una gota de gran tamaño, y se mide su espesor

máximo ec. Tal como se vió en el capítulo l (ecuación l 15), ec cumple:

_ -Í 0.­
ec —2K sen(7)

de donde se puede obtener 9,.

El primer método se descartó ya que según se discutió en este capítulo, para sistemas

con gran liistéresis los ángulos de avance y retroceso de una gota líquida en contacto con una

superficie sólida varían considerablemente con el volumen de la gota cuando el radio de ésta

es menor que l cm. Esto hace inconveniente el uso de gotas pequeñas, y por lo tanto esféricas,

para medir los ángulos de contacto en esos sistemas.

Respecto del segundo método, a la ecuación l lS que vincula el espesor máximo de un

panqueque gravitatorio con Gese llega suponiendo que el área cubierta por líquido puede

aproximarse al cociente entre el volumen del panqueque y su espesor, es decir, cuando el

panqueque puede considerarse cilíndrico. Para que esta aproximación sea válida cl radio del
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panqueque debe ser mayor que un cierto umbral que depende del sistema (fluidol-fluidoZ­

sólido).

Como el dispositivo experimental diseñado no permite depositar gotas (le radio mayor

que 2.5 cm, se decidió verificar la validez de dicha ecuación para gotas de ese radio. Con ese

i'm,se utilizó el método que se describe a continuación.

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

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

«III: d],
.1 .

K2(h _ho)= (II _ III 5
I + (2:1Y l" r I + (:1: r "

donde l) es la posición de la interfase, ho es su máximo valor, r es la coordenada radial y la
. . . . _|
mfluencra de la gravedad aparece en la longitud capilar (K )

Se resolvió numéricamente esta ecuación para el'caso de una gota de agua (y = 7l.5

dyn/cm, p= l gr/ch) (le radio R = 2.5 cm y ángulo estático variando entre Gc=30°y 05895".

Se eligió este rango ya que experiencias cualitativas permitieron comprobar que cl ángulo de

retroceso era alrededor de 30° y el de avance, cercano a 90". Obtenido el perfil del panqueque

para cada valor de 9C, se calculó el espesor maximo, ho y con este valor se determinó el

ángulo estático que surge de la ecuación I l5.

Los resultados se muestran en la Tabla Il 3. En la primera columna se ve el valor (le 0.,

propuesto para el perfil; en la segunda, el espesor máximo; en la tercera, el volumen de la gota

y en la cuarta, el valor de 9e calculado con la ecuación l 15 usando ho como valor de ec.
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|

Angulo Angulo
ho Vol

propuesto 3 calculado
(mm) (mm )

(grados) (grados)

30 0.l32 2.14 28.3

40 0.175 2.85 37.8

50 0.216 3.55 47.1

60 0.256 4.-23 56.6

70 0.294 4.9| 65.9

80 0.330 5.57 75.4

89.5 0.362 6.l9 84.2

Tabla II 3: Espesor máximo obtenido del perfil para cada valor de ángqu de contacto

propuesto y ángqu de contacto dado por la ecuación 1 ¡5, para galas de agua de 2.5 cm de radio.

Como se puede ver, la determinación del ángulo de contacto de avance a través del

método del espesor del panqueque, llevaría a errores de hasta 5° en gotas dc 2.5 cm (le radio y

aún mayores para gotas de menor tamaño.

En síntesis, ninguno de los métodos habituales para la determinación del ángulo de

contacto estático resultaba apto para nuestras condiciones experimentales en geometría plana

por lo que se desarrolló un método original que se describe en la sección siguiente.

II 3 2 Procedimiento Desarrollado

La idea básica del procedimiento desarrollado es depositar una gota de gran tamaño

sobre la superficie sólida horizontal, agregarle (quitarle) muy lentamente líquido y cuando la

LTC comienza a avanzar (retroceder) medir su volumen y su radio. Con estos valores se

ajustan los parámetros necesarios para integrar numéricamente la ecuación diferencial ll 5:

d 'l' (II:

K2(h _h )= ¡IrI I _ (Ir l
° Mar)" lucir)"
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que da el perfil de la gota. Como se verá enseguida, uno de esos parámetros es, precisamente

el ángulo de contacto estático de avance (retroceso).

A continuación se describen el dispositivo y la técnica experimental, posteriormente se

detalla el método de cálculo y luego se lo confirma mediante la comparación del perfil teórico

con uno experimental obtenido por visualización, mostrándose que el acuerdo es excelente.
p

a) Dispositivo experimental

Se diseñó, construyó y puso a punto un dispositivo experimental para medir los

ángulos de avance y retroceso de los sistemas a estudiar. Este mismo dispositivo es el que se

emplea para estudiar la dinámica del demojado de películas líquidas planas sobre superficies

de PVC.

La Figura II 5 muestra una fotografía 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 línea 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 precisión, que soporta una carga máxima de 4 kgr.

Figura II 5: Dispositivo experimental.
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El vaso es un sistema de dos piezas metálicas roscadas que, mediante una arandela

interna, tensan y ajustan la plancha de PVC, tal como se esquematiza en la Figura ll 6. Se

logra así una superficie plana, circular y de 6 cm de diámetro, alrededor de la cual sc extiende

una fosa de unos 5 mm de profundidad y de l cm (le ancho.

Para armar el vaso la lámina de PVC y la grilla se montan sobre la arandcla cónica y,

como se muestra en la figura ll Gb, se ajustan contra la pieza externa roscada. Finalmente,

como se esquematiza en la figura Il 6C, la pieza interna se rosca sobre la externa cstirando y

ajustando firmemente la lámina de PVC.

___yEje (le simetría ‘.“___ Fosa

'ieza externa roscada

Lámina de PVC y grilla

¿1 arandelacónica

Figura II 6: Esquema del sis/enla de piezas roscadas que/arman el vaso y secuencia para
mon/ar dic/10dispositivo.
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b) Técnica Experimental

La experiencia para medir los ángulos de contacto estáticos de avance y (le retroceso

de un líquido sobre el sustrato sólido se realiza según los siguientes pasos:

l.- Una vez armado el dispositivo, se llena la fosa del líquido elegido (le tal manera

que cubra la lámina de PVC, se dejan en contacto 48 hs y se extrae el líquido hasta que cl

sólido queda totalmente descubierto.

2- Se derrama líquido sobre el sustrato hasta que se forme una gota de un radio del

orden del cm, bastante mayor que la longitud capilar, que es típicamente del orden de los 0.25

cm.

3- Con una jeringa de l ml se deposita líquido sobre la gota muy lentamente

registrando el proceso con la cámara de video. Se archiva la imagen del momento en que la

línea de contacto comienza a avanzar y se mide el peso.

4- Se determina el radio medio de la gota (R), midiendo el área de la imagen obtenida.

5- Con la masa y conociendo la densidad del líquido se determina el volumen (le la

gota (V).

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

la ecuación [l 5 y el método de cálculo que se describe a continuación
l’

7- Se inserta la punta de la aguja de la jeringa en el interior de la gota y se aspira muy

lentamente, quitándole líquido hasta que la línea de contacto comienza a retroceder. Se pesa la

gota y se adquiere su imagen. Estas mediciones permiten conocer el ángulo estático de

retroceso del sistema.

8- Se repiten los pasos 3 al 7 unas 3 ó 4 veces.



Capítulo ll Angulo de contacto estático en superficies reales

c) Método de cálculo del ángulo de contacto estático

I

Para integrar la ecuación ll 5 es necesario imponerle las siguientes condiciones de

borde:

h (R) = 0

h'(0) = tg ee

donde h' = dll/dr.

Además, sobre ho (espesor máximo de la gota) se sabe que:

h'(ho) = 0

Se desarrolló un programa para Mathematica 2.2.2 que resuelve la ecuación ll 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 diferentes, lo que se

solucionó con un planteo de tipo “disparo y retroalimentación”, que se detalla a continuación:

l- Se ingresa el valor de R medido.

2- Dentro de un primer lazo (pasos 2 a 7) se ingresa un valor para 9c (inicialmente

arbitrario).

3- Dentro de un segundo lazo anidado con el anterior (pasos 3 a 5) se ingresa un valor

para ho (inicialmente, el valor obtenido de la ecuación l 15 para el ángulo estático del punto

2).

4- Se calcula y grafica el perfil h(r) integrando numéricamente la ecuación ll 5 entre r

= R (línea de contacto) y r = 0 (centro de la gota) y suponiendo axisimetría.

5- Si h'(ho) resulta positivo se disminuye ho, de lo contrario se lo aumenta hasta que de

cero. Cuando se cumple esta condición, ho es el correcto para el valor de Geingresado cn el

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

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

7- Se compara el valor experimental de V con VC: si V < Vc se disminuye OC;si

V > Vc se aumenta 6°. Cuando V = VC,dentro del error experimental (0.01 gr), se considera

que el valor de 9° ingresado en el paso 2 coincide con el valor experimental.

d) Comparación del perfil calculado con un per "llexperimental.

Con el objetivo de comparar el perfil calculado con alguno experimental y así darle

robustez al método de cálculo de 9Cdescripto, se realizó una experiencia en la que se registró

simultáneamente una vista lateral de la gota con una segunda cámara (Figura lI 7).

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

Para obtener una sección representativa del perfil fue necesario “pegar” tres imágenes

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

Esta imagen se binarizó 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 ecuación Il 5 y se ve

que la concordancia es muy buena.
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Figura II 8: Imágenes ensambladas delperle experimental de la gota.

h(mm)
Ï3.5 4

teórico
experimental ‘

Figura II 9: Comparación de losperfiles experimentaly calculado de una gota de agua.

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

simetría azimutal) y se encontró que el valor concordaba con el medido experimentalmente

dentro de un error de 0.02 gr.

II 3 2 Resultados experimentales

Con el método descripto se determinaron los ángulos 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, imágenes típicas del

proceso.
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La figura Il 10 corresponde a la etapa en que se inyecta líquido en la gota para

determinar el ángulo de avance.

lo de avance, el volumen aumenta deangu

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

I
Etapa en la que se determina elFigura II 10

La figura II 11 muestra la etapa en la que se succiona líquido de la gota para

determinar el ángulo de retroceso. Se aprecia que en este caso las gotas son más irregulares

do y la interfase avanza. Como se explicó en la sección II 1, estoque cuando se inyecta líqui

ble que el de avance a lasangulo de retroceso es mucho más sensi
r

es debido a que el

heterogeneidades de la superficie sólida [66,71] y las perturbaciones locales en el ángulo

ta que en lasengase en cuen
r

de contacto [31]. Ttienen incidencia en la tortuosidad de la línea

lo1rcuI

do y con ese dato se calcula el radio de un ciquibierta por l'area CU
r'de elimagenes se mi

r

de igual área. Es decir que se determina el ángulo medio que forma la interfase.
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Figura II 11: Etapa en que se succíona líquido de la gota, el volumen disminuye de izquierda

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

A continuación presentamos los resultados de todas las experiencias realizadas con

gotas de agua de diferentes volúmenes 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

dispersión. En la tabla II 4 se muestran los valores experimentales del área y el volumen y los

valores calculados del radio medio y el ángulo de contacto. La primera columna indica si la

LTC avanza o retrocede y por lo tanto, si el ángulo es de avance o retroceso.
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Area Volumen Radio
cm

Avance 2.78 0.7 0.94 85

Tipo 9 (°)

Avance

Avance

Avance

Avance

Retroceso

Tabla II 4: Angqu de avance y de retroceso de gotas de agua de diferentes volúmenes.

En la figura lI 12 se representan los ángulos de contacto de avance (círculos vacíos) y
_ I '|

retroceso (rombos llenos) de la tabla Il 4, en func1on del area de la gota.
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100l0

90' o80

7ol
60 o ‘oo‘oy

l

40,
30¡
205

área (cmz)

o.__.. N á a) 8 10

Figura II 12: Angulo de contacto de avance (círculos vacíos) y de retroceso (rom/20sllenos)

enfunción del área de una gota de agua.

Se ve que en el rango estudiado los valores de 9...y 9, no dependen del radio dc la gota

tal como se reporta en la bibliografia [7|] para gotas de radio superior al centímetro.

Finalmente, se promedian los valores de 9a y 9, obtenidos en todas las experiencias y

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

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

se calculó a partir de la desviación estándar de los valores obtenidos en cada una de las

experiencias.

Di etilen glicol

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

estudiados en geometría plana.

Resulta útil comparar estos valores con los que se obtienen (le los modelos teóricos

presentados en el capítulo l. Allí se mencionó que el ángulo de contacto estático puede ser

52



Capítulo ll Angulo de contacto estático en superficies reales
l

calculado a través de las leyes de Young (ecuación l 8) y de Dupré (ecuación l 3) conociendo

las tensiones interfasiales del líquido (7L), del sólido (ys) y las tensiones de dispersión dc

ambos (YdLy Yds)y suponiendo que entre ellos sólo actúan fuerzas de Van der Waals. De esta

forma se obtiene:

(Í ll

cosH(_=-l+2 "CS Il6
7/.

En la tabla ll 6 se muestran los valores para el agua y el glicerol de yl, y 7L" [2], el

ángqu estático calculado según la ecuación ll 6 con yds = vs = 39 dyn/cm y los valores

experimentales de los ángulos de avance y de retroceso. No se consignan los correspondientes

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

YL Yui, Ys =Yds 94°) 9r(°) 0n(°)

(dyn/cm) (dyn/cm) (dyn/em)

Agua 7|.5 21 39 ¡or I 55:2 I 86i3 í

"Clicerol 64.5 33 39 83 I 73:1 I 851i I

Tabla II 6: Comparación del ángqu estático calculado según Ia ecuación ll 6 con los valores

experimentales.

Debe tenerse en cuenta que el PVC es un material polar debido a la diferencia de

electronegatividad entre los átomos de cloro y de hidrógeno a cada lado de los (le carbono que
I _ d . _componen el esqueleto del pollmero. P01 lo tanto y s es, en realidad, algo menor que 75, por lo

que los ángulos calculados consignados en la tabla están subestimados y la diferencia con los

experimentales será aún mayor.

Esta diferencia entre los ángulos experimentales y los predichos por la teoria se debe a

que la ecuación ll 6 supone que la interacción líquido-sólido es sólo debida a las fuerzas de

Van der Waals. No es este el caso ya que los líquidos utilizados tienen interacción de tipo

puente hidrógeno. No era de esperar, entonces, que los valores coincidieran exactamente, sin

embargo, se ve que los resultados teórico y experimental se acercan en el caso del glicerol

para el que las interacciones de tipo puente hidrógeno son más débiles.
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II 4 Determinación de los ángulos de contacto estáticos. Geometría

cilíndrico.

Una interfase entre dos fluidos imniscibles en reposo en el interior de un tubo capilar

horizontal se curva formando con el sólido un ángulo tal que se equilibren las fuerzas

actuantes en la línea de triple contacto. En la dirección horizontal, éstas son las componentes

de las tensiones interfasialcs ym, ya y y cos Ge(ver figura II l3) multiplicadas por la longitud

de la linea: 2 n a, donde a es el radio del tubo. Para minimizar su superficie la interfase adopta

la forma de un casquete esférico y el ángulo se denomina ángulo de contacto estático.

P2 P;
I

I"
Is

Y ee \¡l

Yso | I Ysl

Figura Il 13: Fuerzas acluanles en la línea de contacto de una interfase en reposo en el

interior de un tubo capilar.

Entre ambos lados de la interfase habrá una diferencia de presión dada por la ley de

Laplaee: pz- p. = 27 / R , donde R es el radio de curvatura de la interfase. Si la superficie es

ideal y se aumenta muy levemente una de las presiones, por ejemplo pz, la interfase

comenzará inmediatamente a avanzar hacia la izquierda de la figura, conservará su forma de

casquete esférico aunque el ángulo de contacto dependerá de la velocidad con que se

desplaee. Si la superficie es real, en cambio, la interfase no se moverá hasta que el ángulo de

contacto alcance un valor máximo de reposo, o ángulo de avance, 9a > 9C.Si se aumenta más

la presión p¡, la interfase avanzará hacia la izquierda de la figura con un ángulo dinámico 0d>

E)aque aumenta cuando crece la velocidad con que se ¡nueve la interfase. Del mismo modo, si

se aumenta la presión pz, la interfase permanecerá en reposo hasta que 9 alcance un valor

minimo, o ángulo de retroceso, Gr< OC.Recién entonces la interfase comenzará a moverse

hacia la derecha de la figura y lo hará con el ángulo 0d que disminuye a medida que Ia

velocidad de la interfase aumenta.
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Tal como se hizo en geometría plana, es necesario, entonces, determinar Gay 9r en

geometria cilíndrica para todos los pares de fluidos analizados. Contrariamente a lo que

ocurre con el dispositivo experimental desarrollado para el estudio del demojado en geometría

plana, el empleado para el estudio en tubos capilares permite observar y medir el ángulo de

contacto en forma directa. Sin embargo, como lo que se pretende es determinar los extremos

del intervalo de ángulos en el que la interfase perrnenece en reposo, el método más preciso

consiste en analizar cómo varía el ángulo de contacto dinámico 9d con la velocidad de la

interfase cuando ésta se mueve con velocidades muy pequeñas, a izquierda y a derecha y asi,

determinar los valores asintóticos de 6d cuando la velocidad de la interfase tiende a cero.

El capítulo III está dedicado al estudio de esta variación. Allí se describe el dispositivo

experimental y el método empleado para determinar el valor de 9d. En esta sección sólo se

presentará a modo de ejemplo, una de las imágenes y se expondrán los resultados de los

valores asintóticos obtenidos. Cabe aclarar que, salvo que se diga lo contrario, en todos los

casos el ángulo dinámico se mide a través del líqudo ubicado a la derecha de las imágenes.

En la figura II 14 se muestra la imagen de una interfase de aire (izquierda) y solución

acuosa de glicerina al 76 % moviéndose hacia la derecha con una velocidad menor a los 104

cm/s. Esto es, el líquido retrocede muy lentamente sobre el sólido. A partir de la imagen de la

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

ed: (71 ¿r 1)°.

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

moviéndose hacía la derecha con V < 4 mm/h, 6,, = 70".
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Con imágenes similares se determinó el ángulo correspondiente a cada velocidad de la

interfase tanto cuando ésta se mueve muy lentamente hacia la izquierda como hacia la

derecha. El valor asintótico cuando la velocidad tiende a cero y el desplazamiento es hacia la

derecha, se tomó como ángulo de retroceso y cuando es hacia la izquierda, como ángulo de

avance.

En la tabla ll 7 se muestran los resultados para todos los sistemas estudiados en

geometría cilíndrica. En la primera columna se indica el fluido que está a la izquierda de la

interfase; en la segunda, el líquido que está a la derecha, por lo que los ángulos 0r y 0;. se

miden a través de éste último. Los errores se estimaron con la dispersión de los datos

correspondientes a las menores velocidades (V < lO's cm/s).

Fluido 2 Líquido l 9r (°) 9n (")

Aire Agua 55 i 2 E 90

Aire Solución 76% 70 i 2 s 90

Aire Solución 88% 74 i 2 E 90

Aire Glicerol 78 ii 2 E 90

Aire Di etilen glícol S4 i 2 75 i- 2

PDMS 50 Agua ¡26 i 2 180

l’DMS 400 Agua l21 i 2 l80

l’DMS 1000 Agua l20 i- 2 l80

PDMS 400 Solución 45% l20 i 2 180

l’DMS 400 Solución 92% llO i 2 l80

PDMS 400 Solución 95% llO i- 2 l80

PDMS 50 Solución 92% llO i 2 l80

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

geometría cilíndrica. Los ángulos se miden a través del líquido que se indica en la segunda columna.

Debe notarse que cuando el sistema es aire —líquido el ángulo de retroceso es menor

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

confiables.

Cuando el sistema es líquido —líquido, los ángulos de retroceso son mayores que 90" y

los de avance se han indicado como todos iguales a l80°. Esto es así ya que el PDMS moja

totalmente al sólido por lo que al ponerlo en contacto con otro líquido en el interior del tubo

capilar, Ia interfase queda con un ángulo (medido a través del segundo líquido) muy cercano a

l80°. Cuando se intenta moverla hacia la derecha, el ángulo disminuye desde ese valor hasta

el de retroceso indicado en la tabla. En cambio, cuando la interfase se ¡nueve hacia la

izquierda el ángulo llega a 180°, la interfase se deforma y, mientras avanza, deja una película

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

En la tabla ll 8 se muestran los valores de 9,, y 9, cOrrespondientes a los sistemas que
l

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

experimental.

Fluido 2 Líquido l 9.. (°) 9,. (°)

cilíndrica plana cilíndrica plana

Aire Agua 55 i 2 55 i 2 s 90 86 :l:3

Aire Solución 76% 70 i 2 69 i 2 2 90 85 i I

Aire Solución 88% 74 i 2 73 i 2 E 90 85 i l

Aire Glicerol 78 i 2 78 i 2 '="90 85 i l

Aire Di etilen glieol 54 i 2 56 i 2 75 i 2 75 i l

Tabla Il 8: Resumen de los ángulos de avance y de retroceso correspondientes a los sislenms

estudiados en ambas geometrías.

Hasta el momento se han expuesto las características -en ambas geometrías- de los

sistemas que se utilizarán en las experiencias de demojado, tanto sus propiedades físicas

(p, tt) como de mojabilidad en condiciones estáticas (y, 9, y 03). Se describió el dispositivo y

la técnica experimental diseñada para medir estos ángulos en geometría plana y se presentaron

los resultados en ambas geometrías.
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En el capítulo que sigue se describirá el dispositivo y el procedimiento experimental

utilizado para determinar, en geometría cilíndrica, la variación del ángulo de contacto

dinámico con la velocidad de avance de la interfasedSe mostrarán y discutirán los resultados

comparándolos con los resultados experimentales previos y con las prediciciones teóricas. El

conocimiento de esta variación es imprescindible ya que por un lado, de ella se desprenden

los valores asintóticos que se expusieron en la última sección de este capítulo. Por otro, el

objetivo de esta tesis es estudiar la dinámica de demojado de películas planas y anulares y,

como es evidente, una pelicula que demoja es una interfase en movimiento por lo que es

necesario disponer de esa información. Finalmente, constituye un objetivo en sí mismo ya que

aún hoy es motivo de discusión la dependencia funcional del ángulo de contacto dinámico con

el estático y la velocidad.
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Introducción

En los dos capítulos anteriores se reseñaron lzis nociones básicas (lc mojado y de

fenómenos interfasiales, como así también los antecedentes teóricos y experimentales sobre cl

ángulo de contacto estático en sistemas ideales y en sistemas con histéresis. También se

presentaron y caracterizaron los materiales (fluidos y sólido) que se emplean en esta tcsis

para estudiar experimentalmente el proceso de demojado en geometría plana y cilíndrica. Se

describió el dispositivo experimental utilizado para geometría plana y sc expusieron los

resultados de los ángulos de contacto de avance y de retroceso en ambas geometrías.

Este capítulo está dedicado a estudiar la'variación del ángulo de contacto con la

velocidad con que avanza la interfase. En primer lugar se presentará una recopilación de los

antecedentes teóricos y experimentales en el tema. Luego se describirá el dispositivo y la

técnica experimental empleados para determinar dicha variación en geometría cilíndrica. Por

último se presentarán los resultados obtenidos y se los comparará con los modelos teóricos

más difundidos.

III 1 Antecedentes teóricos y experimentales

En los procesos dinámicos, en los que la LTC está en movimiento, el ángulo de

contacto varía con la velocidad de la interfase. En ese caso hablamos de un ángulo de contacto

dinámico 9d. La ley que relaciona la velocidad con la forma de la interfase (y por lo tanto con
l'

9d) es todavía un tema en discusión.

El primero de los estudios experimentales sistemáticos del ángulo de contacto

dinámico lo realizó Ablett [74] en 1923. Como síntesis de su trabajo, Ablett concluyó que

cuando la interfase entre dos fluidos imniscibles se ¡nueve sobre una superficie sólida, el

ángulo de contacto dinámico varia con la velocidad de la LTC en forma monólona. Desde

Ablett hasta la fecha se han realizado incontables experiencias en los más diversos

dispositivos: esparcimiento de gotas sobre superficies planas, desplazamiento (le interfases en

el interior de tubos capilares, entre dos placas planas y paralelas; inmersión y posterior
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extracción estacionaria de fibras o cintas de un reservorio líquido; rotación de cilindros

horizontales sumergidos en líquido; etc.

Entre los trabajos realizados sobre cintas. y fibras, se destacan los de: lnverarity

[75,76], Schwartz y Tejada [77], Burley y Kennedy [78,79], Strom el al [80,81], Blake e! al

[33] y últimamente los realizados por Blake y colaboradores [82] con la aplicación de un flujo

aditivo, en forma de lluvia tipo “cortina”.

Los trabajos más 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: Hoffman [87], Paterson et al. [88], Fermigier et al.

[89] y Callegari et al. [90]. Y con placas planas y paralelas: Elliot Riddiford [91], Dussan e!

al. [92-94], Chen el al. [95], Shen y Ruth [96].

Las superficies sólidas utilizadas son tan diversas como vidrio [75 a 90, 92 a 94],

plásticos: PET [33] y Mylar [78,79] entre otras, y también superficies tratadas para bajar su

energía 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 polímeros 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 líquido

empuja a otro [33,80,8l,89,90] y no encontramos en la bibliografia análisis del

desplazamiento de una interfase aire — líquido, los únicos 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 ángulo de contacto medido a través de la fase que avanza, aumenta con la

velocidad de la interfase y que la relación entre 9d y V depende de la tensión interfasial y (lcl

ángulo estático del sistema y de las viscosidades de ambas fases fluidas.

Luego de esta sintética visión de la amplitud y diversidad de expcriencias realizadas

con el objetivo de determinar la variación del ángulo de contacto con Ia velocidad de Ia
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interfase, se expondrán los distintos modelos teóricos desarrollados como intentos por

entender el mecanismo por el cual la LTC avanza sobre una superficie sólida y sus resultados

más importantes. A medida que se discutan dicho modelos se analizará su concordancia con

los resultados experimentales más importantes.

El tema ha sido abordado teóricamnete mediante, por lo menos, dos formalismos

completamente diferentes: desde un punto de vista puramente hidrodinámico y desde un

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

III 1 1 Modelos hidrodínámicos

Hace ya unos 30 años que se conoce que las suposiciones hidrodinámicas clásicas

llevan a la obtención de singularidades no integrables en el tensor de tensiones evaluado sobre

la línea 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 condición habitual de

velocidad nula en la superficie sólida.

La estrategia general empleada para resolver dicha singularidad consiste en considerar

las fuerzas que dominan sobre tres diferentes escalas de longitud que caracterizan al flujo,

resolver las ecuaciones para cada región y finalmente empalmar las soluciones [99,100]. El

más completo de estos análisis fue desarrollado por Cox [100]. Las regiones se definen como

se muestra en la figura lII l.

zona
media

zona
externa

¡,

Figura III I: Zonas en quese definen lasfnerzas que dominan elflujo.
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Una zona exterior, con una longitud característica macroscópica, donde los efectos

viscosos son despreciables frente a los capilares y a los gravitatorios. La relación entre los

efectos viscosos y los capilares se cuantifica a través de un número adimensional llamado

número capilar, Ca, y definido como Ca = tt V / y donde tt es la viscosidad dinámica y V la

velocidad de la interfase. Por su parte, el número de Bond, Bo = p g Lz/y, define cl cociente

entre los efectos gravitatorios y los capilares: p es la densidad, g la aceleración de la gravedad

y L una longitud característica. El número de Reynolds, Re = p V L / tt, mide la influencia

relativa de los efectos viscosos e inerciales. En esta región la forma de la interfase se

corresponde con la de velocidad nula a orden cero en Ca y es muy dependiente de la

geometría del problema.

La zona interior muy cercana a la LTC, caracterizada por una longitud microscópica,

donde la hidrodinámica clásica colapsa y una nueva fisica gobierna el comportamiento de los

fluidos.

Finalmente la zona intermedia en la cual aún puede emplearse la hidrodinámica

clásica pero donde los efectos viscosos son tan importantes que la interfase resulta de un

balance local entre los esfuerzos viscosos y la tensión interfasial. Debido a la naturaleza local

del flujo en esta región intermedia, la forma de la interfase es independiente de la geometría

macroscópica, hecho corroborado experimentalmente por los trabajos de Dussan el al. en

l99l [93], Marsh et al. en [993 [94] y Chen et al. en [995 [95].

Un tema central que aún permanece sin resolver es cuál es el mecanismo fisico que

rige la dinámica en la zona interior. Los tratamientos hidrodinámicos posteriores al de l'Iuh y

Scriven coinciden en que se debe relajar la condición clásica y permitir una pequeña zona de

deslizamiento (velocidad no nula sobre la superficie sólida) en las cercanías de la LTC

[98,101-l15] para la que se han ensayado varias condiciones. Sin embargo, las bases fisicas

mismas del proceso son objeto de grandes especulaciones [lOl,l 16-122].

La más popular es la que supone una dependencia lineal entre el tensor de tensiones y

la velocidad evaluados sobre la superficie sólida y fue adoptada por I-Iuh y Mason [|05],

l-Iocking [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 sólida [|05,l l4] o la

variación del potencial químico en la vecindad de la LTC [l l8,|2l,l22].
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El modelo desarrollado por Cox [100] tiene la virtud de predecir una función F(0),

similar a una empírica propuesta previamente por Hoffman [87], que vincula el ángulo (le

contacto dinámico con el ángulo estático, el número capilar y el cociente entre las

viscosidades de los fluidos, de la forma:

F(G,)t) = F(9e,7t) + Ca ln (K/ls) lll l

donde K es una distancia macroscópica característica, ls es la longitud microscópica en la que

se permite el deslizamiento y F(9,)t) es:

sz —sen 2 x)((1t —x) + sen x cos x) + ((1:- x)2 + sen2 x )(x —sen x cos x)
“9’70 = 2 2 2 2 2 2

Zsen x[7t (x - sen x) + 21(x(1t - x) + sen x)+(1t - x) —sen x )]

ll ' .
con A,= fluido desplazado

“fluido desplazanle

Cuando el fluido desplazado es aire (l = 0) y 9 es pequeño la función F(G,7t)tiende a

93 con lo que se obtiene la conocida Ley de Tanner [83] qpien, en un trabajo previo al de Cox,

obtuvo para el caso en que el líquido moje totalmente la superficie sólida ((3e= 0) y números

capilares pequeños una dependencia del ángulo de contacto con la velocidad dc la forma:

l/
9 0LCa 3

Para llegar a esta expresión Tanner simplifica las ecuaciones hidrodinámicas aplicando

la aproximación de lubricación¿ en todo punto y para todo tiempo, la velocidad es paralela a la

superficie sólida y sólo varía en la dirección perpendicular a ésta.

Por otra parte, Hoffman [87] quien estudió experimentalmente la variación (lcl ángulo

de contacto con la velocidad de avance de la interfase utilizando una gran variedad de líquidos

y un amplio rango de velocidades, propuso una ley empírica que relaciona los ángulos

dinámico 9 y estático 9e con el número capilar Ca, similar a la de Cox:
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[(0) = ((Oc) + Ca

Angulo de contacto dinámico

En la figura lll 2 se prescntan cstos datos y el ajuste que se logra aplicando el modelo

de Cox. Se ve que la correspondencia es muy buena

’ongle de contact 1 - .0000035
¡90 r-_....-.-_.. _ ....__..-.-.-_. _..__.__ _.-._____ j

' Seliconc[oir ‘
1A y,3" Q‘Ü- a l kit/41V”150 -- ° e“ ¿v

i 49/4:le

120 3 ¿
!

9° i
i
l

so
A Í

z

i

= J

010" lo" 10" 10" 1o ° CCI

Figura lll 2: Variación del ángulo de contacto dinámico con el número capilar. PDMS

desplazando aire. Los daros experimentales fueron obtenidos por Hoffman [87]. El ajuste teórico

corresponde al modelo de Cox [l 00].

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

experimentales de sistemas líquido-líquido, como se ve en la figura lll 3, en la que se presenta

el ajuste con F(9,7t) de los datos dc Fermigier [89].
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ongln de contact “¡150,1 “las: uno”¡BD ' ' v f
SiliConclfil‘fCiNl

.0

_150 >­ ,0
40‘

120 "W ‘

so -— . o “

BD­

1 1 l

Dm“ to" to" to" 10 ° C Cl

Figura lll 3: Datos experimentales de Fermigíer [89] correspondientes a sistemas líquido­

Iíquidoy ajuste por el modelo de Cox [/00].

Los intentos más importantes realizados para explorar la zona interna han sido los

trabajos realizados mediante simulación en dinámica molecular, sobre todo los de Koplik el

al. [l23] y Thompson y Robbins [l24]. Ambos encontraron un campo de velocidades general

que acuerda con las soluciones que suponen la condición de no deslizamiento, excepto por

una distancia de unos dos radios atómicos.

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 superficie sólida [lOl,lOS,l l5]. De hecho, un estudio numérico sobre

esparcimiento de gotas [l 14] indica que la velocidad del esparcimiento depende de la elección

de la relación entre la velocidad dc deslizamiento y el ángulo de contacto dinámico. Un

análisis de l-lansen y Toong [125], en el que truncan los cálculos a distancias pequeñas pero

arbitrarias de la LTC, les permite concluir que no todas las observaciones de la dependencia

del ángulo de contacto con la velocidad pueden atribuirse a la hidrodinámica. A similar
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conclusión arriban l-luh y Mason [IOS] sobre la base de cálculos que involucran modelos con

deslizamiento.

En 1976 Dussan [lOl] propuso que en la cercanía de la LTC el movimiento del líquido

cs de rodadura, análogo al de las orugas utilizadas en vehículos pesados. Además, en una

experiencia reveladora, comprobó este tipo de movimiento depositando una pequeña mancha

de colorante sobre la superficie libre de una cuña líquida que se desplaza sobre un sólido: la

mancha avanza sobre la superficie libre, alcanza la LTC y luego queda fija sobre el sólido. De

esta manera, no existe singularidad en la LTC en movimiento y no es necesario imponer

deslizamiento.

Seis años más tarde Ngan y la misma Dussan [126] encontraron un procedimiento para

obtener soluciones que hace innecesaria la identificación explícita de la fisica que gobierna la

dinámica del fluido en la zona interna, método que perfeccionar-on y fueron corroborando

empíricamente en varios trabajos [93,95].

En l979, examinando las soluciones asinlóticas de Hockíng [l03,104], Huh y Mason

[lOS], Dussan [lOl] y Greenspan [106], Dussan [l02] argumentó que debe existir una

condición de borde definida para el ángulo de contacto aunque no se conozcan los detalles del

flujo en la zona interna. Estudios posteriores [93,94,l26] probaron que si la fase que retrocede

tiene viscosidad despreciable, la condición dc bordc para cl ángulo dc contacto dinámico

puede especificarsc como la asíntota de la pendiente de la interfase 9(r) cuando r tiende a 0,

COI]:

e (r) N g"(g (9k) + Ca ln (r/R)) III 2

donde:

gw) = É) x(x —sen x Corside2 sen x

y GRes el ángulo para r = R, con R perteneciente a la zona intermedia (la que debe ser

determinada comparando distintas gcometrías). Esta expresión da la errónea impresión de

contener dos parámetros independientes R y GR, sin embargo, Marsh el al. [94] la

reescribieron introduciendo un nuevo y único parámetro:
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[8(9_a_)‘_8(0a))L=Re ü

donde 0;.es el ángulo de avance y la ecuación Ill 2 queda:

9 (r) N g"(g(0a) + Ca ln (r/L))

Dussan el al. [93] y Marsh [94] demostraron que sus datos experimentales

concordaban con la teoría para un sistema con 9.. = 0 (aceite de siliconas, vidrio, aire) y Shen

y Ruth [96] lo hicieron para un sistema con 9.1entre 10° y 30° (parafina /aire/ vidrio) (figura

Ill 4).

28 t — u
l' (°) J

24 _- .
A ' .

. ¡' 0.345 1U7 - G =10.8+235’Co
20 — o'g l \ / 1

V /__// i
Qo16L ‘lÍ.2-¡”’Jíjj/ \

12': E -/.a-/ _ . 0.5‘5 fiI _\ r ao_9.o+255 Ca
"00:0

8 . L_._._. . l . l \v\.ll.l__hl._J—LJ-LO

10‘5 10‘5 10" 10‘3
4,5 r—-—-—r-—v—v-w--w-u—\-f­

’ (b)

’T o
0) OD=ZO.5+290‘CQo

“UV ­

co“ re­\./’,,z:'./
’ ‘Co=0
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Figura III 4: Variación del ángqu de contacto dinámico con el número capilar para aceite

de parafina avanzando sobre vidrio. La linea llena corresponde al ajuste con la ley de potencias

0- 0a = 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

distorsiones viscosas generadas en las proximidades de la línea de triple contacto.

En el mismo trabajo, Shen y Ruth mostraron que la variación del ángulo de contacto

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

9-Oc=KCau lll3

donde 0Ly K son parámetros de ajuste. En la figura lll 4 se muestran los datos expcrin'icntales

obtenidos por estos autores y el ajuste con la ecuación lll 3 y o. s 1/3.

Nótese que la ecuación lll 3 con 0L= l/3 resulta una modificación para sistemas con 9e

vt0, de la expresión propuesta por Tanner.

Apuntando en otra dirección, Shikmurzaev [127 a 132] propuso un modelo basado en

el análisis de la relajación de la tensión interfasial al acercarse a la LTC. La suposición básica

que realiza es que el mismo flujo causa un gradiente de tensión interfasial que tiene una

influencia fundamental sobre toda la dinámica de la LTC. El modelo logra remover la

singularidad de la LTC sin suposiciones ad hoc sobre el comportamiento del flujo en la zona

interna. Sin embargo, resulta dc poca utilidad práctica ya que para comparar sus predicciones

con resultados experimentales es necesario conocer gran cantidad de propiedades

microscópicas del sistema muy dificiles de medir.

III 1 2 Modelo molecular

El primer trabajo en el que los datos experimentales son contrastados con un modelo

teórico robusto lo realizaron en 1969 Blake y Haynes [33] abordando el problema desde un

punto de vista molecular y basados un una primera idea propuesta por Yarnold y Mason [l33]

en l949. Estos últimos sugirieron que la relación entre la velocidad de una interfase y el

ángulo de contacto que forma con el sólido podía ser controlada por procesos de adsorción­

desorción muy cercanos a la LTC. Más tarde Blake [33,l34 a l36] transformó esta idea en
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una teoría cuantitativa basada en el movimiento de las moléculas que están en contacto

directo con la superficie sólida (figura lll 5).

V
—-————>

‘—_"-—_

¡"A \\

OOO_Oo o.
O 00%00CO g 0n o ' '­

Fígura III 5: Movimienlo de las moléculas en la línea de (rip/e contacto según el

mor/elo de Bla/(e.

Las moléculas intentan saltar desde un sitio de adsorción del sólido hacia el próximo,

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 Ki (saltos positivos, es decir hacia delante) y

K‘ (hacia atrás):

Ki=k l III4

donde AG“, es la energía de activación para el salto, 7»es la distancia entre sitios de

salto, F es la componente paralela a la superficie sólida de la fuerza por unidad de longitud

actuante sobre la LTC, con lo que '/2sz es la energía asociada al salto, k es la frecuencia de

los saltos (k = kBT/h, donde li es la constante de Planck), kBes la constante de Boltzmann y T

la temperatura medida en Kelvin.

De esta forma:

F=y(cos 9e»—cos 0) lll 5

y V(Od) es:
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V(Od) = A (id —1<‘) 1116

Reemplazando las ecuaciones lll 4 y lll 5 en la lll 6 se obtiene:

/, r _ a , _ 2

1/(9d) = (B f] e( ACI.“/NÁIIT)Senl_I(lgíqígñíïfigzl) 7/1 HB

Este modelo ajusta muy bien los resultados experimentales obtenidos por Blake [l35]

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

100 = = Q =

o water 0.001 Pas

Boi glycerol solutions

'T A Pas
É Cl 0.0042 Pas
É o 0.0101 Pas

“2; 60 - v 0.0190 pas —

8 0 0.0580 Pas

(i) A 0.1043 Pas
"a:

8 40 _ ­8
N

hr o

20­
o o D o D ¿3°

¡De ° EloEl ,4 o ¿F
«00.....0 .4 A v A

—4 -3 2 I .1 o 2

log(hv/mNm")

Figura III 6 Datos experimenta/es de Bla/(e [ 135] y ajusml’econ el modelo molecular de Blake.

Bajas velocidades: Á = /.I nm, AG...=32 /(./mol". alias velocidades: Á = 0.36 nm, AGw=16 ¡(Juro/"l.

Gribanova hizo una observación interesante en cuanto a que, a veces, la energía de

activación AGWde la ecuación lll 4, está muy cercana al calor de evaporación del líquido con

lo que el salto idealizado en la figura lll 5 puede ser, en realidad, un salto por el aire y la

longitud 7k puede ser bastante mayor que en la descripción de Blake. Otra observación es que

no existen determinaciones independientes de la energía de activación AGWque permitan

confirmar los valores que surgen de ajustar la ecuación lll 7 con los datos experimentales.
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En algunos casos, para un mismo sistema y diferentes velocidades, Blake encuentra

dos regímenes diferentes separados por una zona en que la línea de contacto se desplaza a

saltos, fenómeno conocido como stick-Slip. Otros autores también han encontrado dos

regímenes pero sin la zona intermedia dc stick-Slip como cs el caso de Cain e! a1. [97] para

agua avanzando sobre vidrio silanizado (superficie muy lisa) y de Buhaenko y Richardson

[l37] durante la deposición de monocapas de Langmuir-Blodgett de jabón.

Blake ajusta ambos conjuntos de datos experimentales con parámetros k y 7kdistintos

(ver figura lll 6). Si bien el valor de les similar, el de k varía en 3 órdenes de magnitud

(haciendo variar al doble a AGW).Blake atribuye dicho cambio en la dinámica del mojado a la

existencia de dos tipos de sitios diferentes en la superficie sólida (PET) que interactúan de

muy diferente manera 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

interacción fuerte (alto AGW)y sitios tipo NP (nopolares) de CH: que son mucho más

numerosos y que tienen una energía de activación menor. Explica la mecánica del proceso

sugiriendo que para velocidades suficientemente pequeñas, los sitios P son los dominantes,

mientras que para velocidades superiores las moléculas con interacción fuerte no tienen

tiempo de relajar y se adsorbe sobre el sólido una monocapa gaseosa. De esta manera la LTC

se desplaza por encima de dicha capa [l35].

Blake mejora su modelo [l35.l36] introduciendo cn la energía de activación un factor

hidrodinámico que tiene en cuenta la pérdida de energía viscosa de una molécula líquida al

interactuar con sus vecinas antes de adsorberse sobre la superficie sólida, esto es:

AG“, = AGV + AGs III 8

De acuerdo con Ia teoría de Eyring [l38,l39] la viscosidad de un líquido se puede

relacionar con AGVmediante:

¡mí-¿[gil m9
VI.

donde VLes cl volumen de la unidad de flujo. Para muchos líquidos simples la unidad

de flujo es una molécula [l35], por lo que VLes el volumen molecular.
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Teniendo en cuenta las ecuaciones lll 7, 8 y 9, se puede escribir:

V 6 [CIIT (-ÁG‘INk'T)SH(y(COSÜr-C050)Á')( .1)- yV C’ e”
I.

Con esta ecuación 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 III 7.
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Figura III 7: Datos experimentales obtenidos por lnverarity [75, 76] confilamentos de vidrio­

E en un baño (le distintas soluciones acuosas (le glicerol (a), filamentos de vidrio E en un baño de

distintas soluciones de poliestireno en xileno (b) y por Hofi'man[87j con PDMS en el interior de tubos

capilares de vidrio (c). Las lineas llenas corresponden al ajuste con el modelo molecular de Blake

[[35]. Los parámetros de ajuste son: a) Á.= 0.66 nm, AGJ = l 7 kJ mol", b) ,1 = [.0 nm, AGx= ¡3 kJ

mol”, c) xl.= 0.8111", AGA-= 8.8 kJ mol".

En síntesis hemos mostrado que con ambos abordajcs del problema: hidrodinámico o

molecular, se logra una buena concordancia con algún conjunto de datos experimentales

aunque ninguno alcanza a explicar enteramente el movimiento de la linea de triple contacto.

Se trata, en consecuencia, de un tema abierto que merece aún mayor esfuerzo experimental y

teórico que el ya realizado.

En las próximas secciones de este capítulo presentamos, entonces, nuestra

contribución a la comprensión de este tema. Estudiamos la variación con la velocidad del

ángulo de contacto pero en la situación menos estudiada en que un líquido que moja

parcialmente al sólido es desplazado por aire o por otro líquido 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 teóricos expuestos.

III 2 Estudio experimental de la variación del ángulo de contacto
_

con la velocidad en geometria cílíndrica

III 2 1 Descripción del dispositivo y procedimiento experimental

En la figura III 8 se muestra un esquema del dispositivo experimental. El tubo capilar

de PVC atóxico, de O.205i0.005 cm de diámetro interno, aproximadamente 0.35 cm de

diámetro externo y 40 cm de longitud, está 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-3OOy adquirida y analizada

mediante el programa Adobe Premiere. La iluminación 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 función del tiempo.

baño/
‘­

tubo cakpílar y gota /
rml l/

bomba

Figura III 8: Dispositivo experimental.
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Para obtener imágenes con la mínima distorsión 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 solución de glicerol en agua con la que se realiza la experiencia. De esta manera se

minimizan las deformaciones de las interfases debidas a refracciones indeseadas en las

superficies curvas del tubo capilar ya que el índice de refracción del vidrio, la glicerina y el

PVC son muy similares [70]. Además, la visualización se realiza mediante un fuelle extendido

al máximo, con una lente de 55 mm en su extremo. De esta forma se obtiene el mayor

aumento posible, es decir, se logra que el diámetro del tubo capilar ocupe casi la totalidad del

monitor. Más adelante, se vuelve sobre el tema de las distorsiones producidas en las interfases

curvas.

Con este dispositivo experimental se estudió la variación del ángulo de contacto con la

velocidad de avance de la interfase de los sistemas que se indican en la tabla Ill l. En la

primera columna se consigna el fluido desplazante (fluido 2), en la segunda se señala el

líquido desplazado (líquido l), en la tercera y cuarta las densidades del fluido 2 y del líquido l

respectivamente; en la quinta y sexta las viscosidades en el mismo orden y en la séptima la

tensión interfasial entre ambos fluidos.

Fluido 2 Líquido l pz pl pz M y

(g/ch) (g/em’) (cp) (cp) (dyn/em)

Aire Agua g l g 0 l 7 l .5

Aire Solución 76"u s 1.22 s 0 30 69

Aire Solución 88"o s l.23 s 0 l l9 67

Aire Clicerol g 1.26 g 0 1050 64.5

l’DMS 400 Agua 0.96 l 390 l _ 40

PDMS 400 Solución 45"o 0.96 l.05 390 lO 38

PDMS 400 Solución 95% 0.96 l.24 390 390 27

error 0.5 % 0.5 % l % l % 0.5 %

Tabla III l: Sistemas en los que se estudió la variación del ángqu de contacto con la

velocidad de avance de la interfase. En las columnas l y 2 se indican elfluido desplazanle y el líquido

desplazado, respeclivamente; en las ¡"asia/¡lexlas características jisicoquimicas de los fluidos y del

sistema.
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Cuando se trabaja con un sistema en el que eI líquido l es desplazado por aire (sistema

aire —líquido) 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 continuación, se perfora el tubo capilar con una aguja a

unos 3 cm por delante de la columna de agua y se inyecta una gota del liquido l de

aproximadamente l cm de longitud (figura lll 9a).

En el caso en que el fluido desplazante es l’DMS (sistema líquido —líquido), se

inyecta primero la gota del líquido I, a unos 5 cm por delante de la columna de agua y luego

la de PDMS de aproximadamente 3 cm de longitud por detrás de la del líquido l y

asegurándose de que no quede aire atrapado entre ambas gotas (figura lll 9b).

Líquido 1
aireagua a

(desplazante) desplazado)

a)

agu a aire

b)

Figura III 9: Distribución (le Iosjluidos dentro del tubo capi/ar. a) Sistema aire —líquido. b)

sistema líquido —líquido.

Aecionando la bomba, la/s gota/s líquida/s avanzan a velocidad constante determinada

por el caudal impuesto. Sc enfoca la cámara en la interfase líquido l - fluido 2, se capturan

imágenes de la interfase en movimiento y su análisis posterior permite determinar el ángulo

de contacto dinámico y la velocidad de la interfase.
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La velocidad de avance de la interfase se fija en valores tales que los efectos capilares

prevalecen frente a los viscosos (Ca = pV/y « l) y éstos frente a los inerciales

(Re = pLV/p « l).

III 2 2 Forma de la interfase

En las figuras lll lO se muestran imágenes de distintas experiencias en las que aire (a

la izquierda (le cada imagen) desplaza glicerol. Cada imagen digitalizada corresponde a una

velocidad distinta y por Io tanto el ángulo de contacto es diferente. Como es de esperar, a

medida que la velocidad aumenta (imágenes de izquierda a derecha) el ángulo dc contacto

dinámico medido a través de la fase líquida disminuye. En la sección lll 2 4 se realizará un

estudio cuantitativo del fenómeno aqui descripto cualitativamente.

Las trcs últimas imágenes muestran que existe una velocidad límite a partir de la cual

la interfase pierde la esfcricidad: en las figuras e) y l) aparecen puntos de inflexión en la

interfase y cn Ia g) la línea de contacto se ha retrasado notablemente respecto del centro del

mcn isco

Si sc aumenta algo más el caudal la velocidad de la línea de contacto (v.) es cada vez

menor que la del centro del menisco (vm) de manera que se va formando una película que

aumenta su longitud a medida que avanza Ia interfase. Esta transición se abordará en detalle

en el capítulo V; aquí nos interesa determinar el ángqu de contacto dinámico mientras la

interfase permanece esférica por lo que la velocidad de desplazamiento se mantiene por

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

En las imágenes de la figura lll lO sc observa una asimetría del menisco entre las

zonas inferior y superior. En primer lugar se creyó que éste era un efecto gravitatorio por lo

que se rotó el tubo en 180 grados y se observó que la interfase mostraba una forma idéntica a

la anterior pero también rotada en l80 grados, cs decir que ahora se retrasaba Ia 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 imágenes están dispuestas en velocidad creciente: a) Ca = 7 10'5, <9= 68°; b) Ca = 2.7 10'4, 6 =

60°; c) Ca = 2.7 10-3, e = 43°; d) Ca = 5 10", a = 37°; e) Ca = 7 10'3; ¡9 Ca = 7.5 10‘3;

g) Ca = 8 10'3.

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 observó la asimetría por lo que concluimos que ésta se debe a que

el tubo capilar presenta inhomogeneidades longitudinales que, como se explicó en el capítulo

II, afectan al valor local del ángulo de contacto. Por lo tanto tomamos como 9 al valor

promedio entre los dos valores determinados a partir de las imágenes. En todos los casos, la

diferencia entre estos dos valores es menor a dos grados y similar a la desviación estadística

del valor de 9 obtenido a partir de distintas imágenes de la misma experiencia.
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III 2 3 Determinación de edy V

Se emplearon tres métodos diferentes para obtener 9d a partir de la imagen de la

interfase. En esta sección se describen y se justifica la elección de uno de ellos.

p \

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 ángulo de contacto. La figura III l l 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) superposición 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 c) muestra los contornos encontrados por la función edges del

Programa Scion Image, aplicada sobre la imagen b). En la figura d) se borró el contorno

inservible y se invirtieron los colores de la imagen para que el macro encuentre los puntos de

la línea blanca. La imagen e) muestra el 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

cálculo donde se los ajusta con una circunferencia variando tres parámetros: las coordenadas

del centro y el radio. El ajuste se basa en la minimización de las distancias de los puntos
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experimentales a los de la circunferencia propuesta. En la tabla lll 2 se muestran como

ejemplo, los resultados para la interfase de la figura lll ll: el radio (variando entre 92 y 97

pixeles), cl ángulo de contacto, Ia distancia b (ver figura lll ¡3) y en la columna denominada

distancia media, la raíz de la suma cuadrática de la distancia de los puntos experimentales a la

circunferencia dividida por la raíz del número 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 Ocalc b calc

92 35 39.6

Tabla III 2: Resultados (le! ajusie con una circunferencia de la interfase mostrada en la

figura III ll. El ángulo calculado está en grados y las demás magnitudes en pixeles.

El ángulo de contacto se calcula mediante la relación geométrica:

cos 0=—D­
2R

donde R es el radio de la circunferencia y D Ia distancia entre los extremos de los puntos

experimentales, tal como se indica en la figura lll 12, en la que se muestran la interfase

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

Como hemos dicho al describir el sistema experimental (sección lll 2 l), con el fin de

disminuir las distorsiones ocurridas por refracción en las interfases cilíndricas, el tubo capilar

está sumergido en un baño del mismo líquido I que constituye la gota. Tales deformaciones

ocurren en el plano perpendicular al eje del tubo modificando su diámetro aparente en un

factor relacionado con cl cociente entre el índice dc refracción del líquido l (entre l.33 para el

agua y 1.5 para el gliccrol) y el del PVC (¡.54) y con el espesor de la pared del tubo [70].
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En principio, este efecto cambiaría la forma circular de la interfase por el de una

elipse. Sin embargo, el muy buen ajuste obtenido con una circunferencia muestra que la

distorsión es despreciable. De hecho, en la tabla ll 2 hemos mostrado que la distancia media

entre los puntos experimentales y la circunferencia con la que se ajustan, es menor a l pixel.

Nótcsc que si la deformación del diámetro fuera mayor al 10% (alrededor de 15 pixeles), el

efecto sería claramente visible al intentar ajustar los puntos con una circunferencia. Por otro

lado, una deformación menor al lO % implicaría un error menor a 2° para un ángulo de 60° y

menor que 3° para uno dc 40". Estos errores son del orden de la dispersión] dc los datos

experimentales por lo que se concluye que la distorsión no afecta la determinación del ángulo

de contacto.

180

160 t.

14o N

120 3.

100

80 =

60

4o

20

Figura III ¡2: Método de la circmijerenica. Inter/ase experimental (puntos) y la

CÍI'CUHfiÉI‘GIlCÍüque mejor los ajusm (línea). La ¡nleljhse corresponde a Ia de la figura III I l y los ejes

están en píxeles.

Una vez comprobado que la interfase es un casquete esférico, el ángulo de contacto

dinámico puede calcularsc por un segundo método más sencillo que el anterior, que consiste

en aplicar la relación geométrica:

2 a b
cosÜ =

a2 +1)2
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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 sólida y se traza

la mediana de AB que interseca a la interfase en el punto D. Así, 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: Métododela 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 ángulos 6Ay GB.El ángulo de contacto se calcula como el promedio de estos ángulos.

Figura III 14: Método de las tangentes. El ángulo superior es de 43°y el inferior de 38".
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Capítulo Ill Angulo de contacto dinámico

Para obtener el ángulo de contacto correspondiente a una velocidad dada, se toman

varias imágenes sucesivas durante la misma experiencia (figura III 15) y se calculan los

ángulos de contacto empleando los tres procedimientos explicados.

e) t) g)

Figura III 15: Secuencia de imágenes de la interfase aire desplazando glicerol tomadas a

distintos tiempos en la misma experiencia, Ca = 5 10‘}.

a

En la tabla III 3 se muestran los valores del ángulo de contacto obtenido según los tres

métodos descriptos a partir de cada una de las imágenes de la figura III 15, el valor medio y la

desviación estándar.
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Figura G. 92 93 I

a 36.3 36.7 34

b 38.8 38.6 _ 40

c 40.6 4l.l 4|

d 39.7 39.2 40

e 38.4 38.6 38

f 37.5 37.3 36

g 37.2 36.9 ' 37

medido 38.4 38.3 38

error l.5 l.5 2.5

Tabla lll 2: Angulo de contacto de cada una de las imágenes de la figura III 15. 9,: método

de la circunferencia, 02:método de la mediana, 6,: método de las tangentes.

Se ve que los valores de 9|, 92 y 93 obtenidos para cada una de las imágenes coinciden

dentro de un error de l° y sus valores medios, dentro de un error de 02°. Sin embargo, los

valores calculados con el método de las tangentes (93) presentan la mayor dispersión por lo

que se descartó.

En cuanto a los otros dos métodos, se observa que que tanto los valores medios de G

como su desviación estándar presentan un cxcclcntc acuerdo; como el método de la

circunferencia es mucho más trabajoso que el de la mediana, se decidió finalmente optar por

éste último.

.Para medir la velocidad con que avanza la interfase se digitaliza el video completo y,

cuadro a cuadro, sc obtiene la posición de un punto de la interfase. En la figura lll 16 se

muestra, a modo de ejemplo, la variación con el tiempo de las posiciones de los puntos A, B y

D definidos en la figura lll l3 correspondiente a la experiencia cuyas imágenes se muestran

en la figura lll l5. La posición se registra con un error de 0.002 cm y el tiempo con 0.03 seg.

También se muestran las regresiones lincalcs de las tres series dc datos. Las pendientes son,

por supuesto, las velocidades respectivas.
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experimental de i2 pixeles, por lo que se puede concluir que el ángulo de contacto dinámico

permanece constante.

Resultados igualmente repetitivos se obtuvieron para todas las velocidades analizadas.

A continuación se presentan los resultados experimentales obtenidos para interfascs aire ­

líquido y líquido —líquido. Se contrastan con los modelos teóricos ya discutidos en este

capitulo y se extraen las conclusiones.

III 2 4 Relación de 9 con (E)ey Ca

Sistemas aire-líquido

Con la técnica descripta se investigó, en primer lugar, la variación del ángulo de

contacto con la velocidad de una interfase aire —líquido en el caso menos estudiado en que el

líquido retrocede sobre el sólido.

Como se consignó en la Tabla lll l, se utilizaron glicerol puro, agua pura y dos

soluciones acuosas de glicerol, una al 88 %, la otra al 76 %. Esta elección permite variar la

viscosidad en tres órdenes de magnitud y dado que las tensiones superficiales de los cuatro

líquidos son similares, cl número capilar, Ca = th/‘Y, varía entre 2 10'“ y 9 10'].

En la figura lll l8 se muestran los datos experimentales de la variación de 0 con Ca

para aire empujando a las distintas soluciones de glicerol en agua. Se representan en el mismo

gráfico los datos correspondientes a glicerol puro (círculos llenos), solución al 88% de

glicerol en agua (rombos vacíos), solución al 76% de glicerol en agua (rombos llenos) y agua

(círculos vacíos).

Recordamos que para cada líquido existe una velocidad máxima para la cual la

interfase deja de ser un casquete esférico. En cuanto al limite inferior, se estudió el minimo

caudal que pcrmitc la bomba utilizada (0.03 ml/h) que corresponde a una velocidad de

l tun/s. Nótese que este valor de la velocidad da lugar a números capilares muy distintos

según sea el líquido que se utilice, para cl agua resulta Ca E 2 10'a mientras que para el

glicerol es Ca = 2 10'“.
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l w t I t V

1.E-08 14E-07 14E-08 1.E-05 1.E-04 14E-03 1.E-02

Figura III 18: Variación del ángulo de contacto dinámico con el número capilar para aire

desplazando."glicerol puro (o); solución al 88% de glicerol en agua (O);solucíón al 76% de glicel'ol

en agua (O)y agua pura (O). Las líneas punleadas son sólo una guía visual.

Se observa que en todos los casos 0 disminuye con el número capilar. En cuanto al

valor de 9 cuando Ca tiende a cero, en la figura se ve que sólo para el sistema aire —agua fue

posible alcanzar números capilares suficientemente bajos como para hacer evidente que 0 se

mantiene aproximadamente constante para valores de Ca menores que 10-5.La limitación del

dispositivo experimental, concretamente de la bomba de caudal constante, impide disminuir

aún más los valores de los números capilares cuando se trabaja con los restantes líquidos por

lo que se tomó como ángulo estático (tabla Il 7) el valor medido a la menor velocidad

alcanzable que, como se dijo, es de litm/s. De hecho, esta limitación no influye en el valor del

ángulo estático: en todos los trabajos citados cl ángulo dc contacto estático coincide con el

valor dinámico obtenido para números capilares del orden de lO'5 a 10'6

[33,75,76,87,78,79,l34,l37] y en algunos casos para Ca s lO"4[89].

Debe tenerse cn cuenta que dado que el ángulo se mide a través de la fase líquida y

esta retrocede, 0c es en realidad 0,, ángulo de retroceso.
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En la figura III 19 se muestra que los mismos datos se agrupan en una única curva

cuando se representa la diferencia entre el ángulo estático y el dinámico en función del

número capilar.
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Figura III 19: Variación con el número capilar de Ia diferencia entre el ángulo estático y el

dinámicopara aire empujando: glicerol puro (o); solución al 88% de glicerol en agua (o); solución

al 76%de glicerol en agua (O); agua pura (o) y (—) ajuste con una ley de potencias.

La línea llena corresponde al ajuste con una ley de potencias, que resulta ser:

ee —e = 250 Ca"-33

En el apartado III l 1 se vió que esta forma funcional con un exponente muy similar,

fue utilizada por Shen et al. [96] para correlacionar sus datos experimentales. Nótese que este

exponente es el mismo que el de la ley de Tanner para sistemas que presentan mojado total.

De hecho, es una generalización de diclia ley, para el caso de ángulos de contacto estático

distinto de cero.

En la figura III 20 se comparan los datos experimentales con la dependencia 6 (Ca)

predicha por el modelo hidrodinámico de Cox (ecuación III l). Sólo se muestran los datos de

glicerol puro y de la solución al 88% ya que al tener ángulos de contacto estático muy

similares deberían caer sobre una misma curva. En esta representación se eligió ln (K/ls) = 12,
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Capítulo III Angulo de contacto dinámico

valor típico para dicha constante. Se puede observar la mala concordancia entre la teoría 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 líquido [89].
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Figura III 20: Ajustede los datos experimentalescorrespondientes a glicerol puro y solución

al 88% de glicerol en agua con el modelo hídrodínámico de Cox. Á = 0, ln (K/IJ = 12

Finalmente, en la figura III 21 se muestra el ajuste de nuestros datos experimentales

con el modelo molecular de Blake [135] incluida la corrección por viscosidad (ecuación III

10). Se grafica y (cos 8 —cos 6,3)en función del logaritmo de la viscosidad por la velocidad.

Nótese que como Ge y 9 se miden a través de la fase líquida que retrocede, Ge> 9 y 9

disminuye con la velocidad.

Recordamos que Blake propone distintos valores de 7»y AGS para velocidades altas y

bajas, explicando dicha diferencia en’ la existencia de sitios polares y no polares sobre la

superficie sólida. Para velocidades suficientemente bajas, 12 y AGS son grandes, las

interacciones fuertes de la superficie sólida (de mayor energia de activacion) dominan la

cinética de la línea de triple contacto y debido a los tiempos de relajación relativamente largos
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para cada desplazamiento molecular, se obtiene una interfase sólido - líquido en equilibrio

luego del pasaje de la LTC.

Para velocidades altas, ambos parámetros disminuyen. Esto implica un mayor número

de interacciones débiles (de menor energía de activación) por unidad de área, ya que la

densidad de sitios, inversa de 1.2,aumenta. Las moléculas que interactúan más fuertemente no

tienen tiempo de relajar y se adsorbe una capa del fluido desplazado que no está en equilibrio

y eventualmente se desorberá. Sin embargo, la línea de contacto no se ¡nueve por el plano de

la superficie sólida sino unas capas moleculares más arriba, modificandose de esta forma los

parámetros moleculares.

Como se discutió en el apartado lll l, es posible que el PVC presente este

comportamiento dada la composición del material: los sitios polares corresponden a los

grupos hidro-clorados (energía de activación mayor) y los no polares a los hidrogenados

(energía de activación menor). Por lo tanto, los datos experimentales se ajustaron con la

ecuación lll lO y diferentes parámetros para velocidades bajas y altas.
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Figura III 2/: Ajuste de los claros experimentales con el modelo molecular de Blake [/35].

Línea punleada: Á.= [2.9 10'” cm, A0,: 3/.5 KJ mol", linea llena." ¡1= 8.14 10'” cm, AG;= 20.6 KJ

mol'l
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Para la curva punteada, correspondiente a bajas velocidades, resultó:

7L= 12.9 10'" cm

AGs= 31.5 KJ morl

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

7k= 8.l4 lO'" cm

AGS= 20.6 KJ mol"

En todos los casos se estimó VL como el volumen molecular del glicerol,

vL= 12 10'23 cm3 y para 9, se tomaron los valores que se muestran en la tabla ll 7.

Los valores obtenidos para los parámetros 7ky AGs se discutirán y compararán con los

obtenidos por otros autores, luego de presentar los resultados experimentales en sistemas

líquido ' líquido y su ajuste con el mismo modelo molecular. Por el momento sólo hacemos

notar que el orden dc magnitud es compatible con su significado fisico.

Sistemas líquido-líquido

Como dijimos en la seccion lll 2 l, también sc estudió el proceso de demojado en

sistemas líquido - líquido, 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 mostró en la tabla lll l, el cociente de viscosidades entre el fluido 2, líquido

desplazante, y el fluido l, líquido desplazado, se varió entre l y 400.

Con la técnica ya descripta se investigó la variación del ángulo de contacto dinámico

con la velocidad de la interfase. En la figura lll 22 se muestran los datos experimentales

correspondientes a todos los sistemas líquido —líquido estudiados. Se grafica la variación de

la diferencia entre el ángulo de contacto estático y el dinámico con el número capilar. En la

leyenda de la figura se indica el par de líquidos al que corresponden los símbolos mediante las

viscosidades de cada uno de ellos, por ejemplo, (400 - lO) significa que una gota de solución

acuosa de glicerol con viscosidad tu = lO cp es desplazada por aceite de siliconas con pz =

400 cp. Cabe aclarar que el número capilar se define utilizando la viscosidad del líquido
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desplazado: Ca = ulV/y y que el rango de variación de Ca posible de ser estudiado

experimentalmente con cada par de líquidos está acotado inferior y superiormente por los

mismos motivos que en el caso de interfases aire —líquido. De esta forma, el rango total de Ca

explorado fue: S lO'7 < Ca < 5 lO".
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Figura III 22: Variación con el número capilar de la diferencia entre el ángulo de contacto

estático y el dinámico para PDMS de 400 cp de viscosidad desplazando distintas soluciones de

glicerol en agua y ajuste con la ley de potencias: 0, - 6 = K Cam. (O) (400 - l), K = 2000; (fl

(400 - 10), K = 800: (J (400 - 400), K = 400.

En la misma figura se superpone con líneas llenas el ajuste de los datos con la ley

empírica propuesta por Shen y Ruth [96]: e, - 9 = K Cao'33 que ya mostramos que con K =

250, describe adecuadamente todos los datos correspondientes a sistemas en los que se

desplaza una gota líquida con aire. En la 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

sí lo es en el caso del aire desplazando distintas soluciones de glicerol en agua. De hecho, K

disminuye con la viscosidad del líquido desplazado.

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

describir con un único coeficiente K la variación de 9 con G. y Ca tanto para interfases en las
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que un líquido desplaza aire (situación estudiada por Shen y Ruth) como en la condición

inversa en la que aire desplaza un líquido (este trabajo). Sin embargo, para extenderla al caso

en que los dos fluidos involucrados son viscosos es necesario investigar sistemáticamente la

variación de K con ambas viscosidades, cometido que queda fuera del alcance propuesto para

este trabajo.

' Cbntrastamos ahora nuestros datos experimentales con el modelo hidrodinámico

desarrollado por Cox [100] sobre el que ya se ha mostrado que aunque ajusta muy bien los

datos correspondientes a líquido desplazando aire [83,87], no reproduce la situación en que el

líquido 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

(uz = 400 cp) desplazando agua (ul = Icp).
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Figura III 23: Angulo dinámico en función del número capilar para el sistema PDMS

(y; = 400 cp) empujando agua (a, = I cp). La línea llena es el ajuste por el modelo teórico de Cox con

2.= m/pz =1/400y1n(K/1¡) = 12.

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

se obtiene con los otros dos sistemas líquido —líquido.

Finalmente, se comparan los resultados experimentales líquido - líquido con la

predicción teórica del modelo molecular de Blake [135]. Ya se ha visto que con dicho modelo

se obtiene una muy buena descripción de numerosos datos experimentales
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[33,75,76,87,78,79,l34,|37] incluidos los correspondientes a interfases aire — líquido

presentados en este trabajo.

En la figura lll 24 se representa y (cos G-cos 92) en función del logaritmo de tu V para

los 3 sistemas líquido —líquido estudiados.

60 cn
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Figura III 24: Dalos erperimenlalex correspondientes a PDMS de 400 cp de viscosidad

desplazando dislinlas soluciones (le glicerol en agua representados de acuerdo al modelo teórico de

Blake [/35]. (O) (400 - I); (I) (400 - [0); (a (400 - 400).

Se ve que tal como ocurre con la ley empírica propuesta por Shen y Ruth, los datos

experimentales no pueden ser ajustados por una única curva lo que parece indicar que los tres

sistemas estudiados (400-l, 400-l0, 400-400) presentan distintos valores de los parámetros de

ajuste 7Ly AGS. Como dichos parámetros están relacionados con las interacciones entre las

moléculas de las tres fases en las cercanías de la línea de triple contacto, esta posibilidad

resulta incongruente ya que los tres sistemas son muy similares desde el punto de vista

molecular. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el modelo de Blake no aborda el caso de

dos líquidos viscosos por lo que es necesario gcneralizarlo para tener en cuenta la viscosidad

del líquido desplazante.
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Recordemos que Blake evalúa los efectos de la pérdida de energía por viscosidad

siguiendo el formalismo de Eyring y desdoblando la energía de activación AG“, en dos

términos: AGs (que tiene en cuenta sólo las interacciones con el sólido) y AGv (energía de

activación viscosa). Blake estudia solamente el caso en que uno de los fluidos es invíscido y

por lo tanto AGVtiene en cuenta la única pérdida viscosa existente: la que ocurre en el seno

del líquido. Sin embargo, propone que cuando un líquido desplaza a otro líquido, AGVdebe

tener en cuenta la disipación viscosa a ambos lados de la LTC. Esto se logra sumando ambas

contribuciones, simplemente reemplazando en la ecuación III lO, u por tu + uz, lo que lleva a:

de) = 2,1[( ¡Fé-T- ]ei'AG""hnSenI-I(mc’sáïïqnï) III 11¡“i +/12)VL

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

de (un + 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 teórico de Blake

modificado. (O) (400 - I); (I) (400 - 10); (Q (400 - 400). ¡1 = 8 10" cm y AGs = 31.8 KJmoT',

ae = 65°.
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De esta forma todos los datos se agrupan en una única curva que es reproducida

aceptablemente bien por el modelo molecular modificado. Además, los órdenes de magnitud

de los parámetros que se obtienen del ajuste: 7t = 8 l0'8 cm y AGS = 3l.8 KJ mol", son

compatibles con su significado fisico. Nótese también que todos los datos se ajustan con un

único juego de parámetros y que éstos corresponden a valores de la ordenada comparables a
C

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 (p. + uz) y

la velocidad.

A continuación se discutirán los valores de estos parámetros y de los correspondientes

a los sistemas aire —líquido presentados en la sección anterior, comparándolos con los

reportados por Blake [135], quien ajustó sus datos experimentales y los de otros

investigadores con el modelo molecular.

Análisis comparativo de los parámetros del modelo molecular

En la tabla lll 4 se consigna el sistema experimental utilizado por los distintos autores,

los valores de 7ky AGs obtenidos y la referencia correspondiente. Se incluyen los resultados

del presente trabajo.

Sistema AGS(KJ mol") 7k(nm) Referencia

PDMS - aire - vidrio Hoffman [87]

¡0"<(u¡+pz) V< ¡o 8.8 0.8

N soluciones de resinas poliester

en estireno —aire —vidrio lnverarity [75,76]

¡o-2< (mas) v < lo2 10 0.69

b.) soluciones de poliestireno

en xilcno —aire - vidrio lnverarity [75,76]

¡0‘4 < (uma) v < ¡o2 ¡3 l

A soluciones de glicerol

en agua —aire —vidrio 0.66 lnverarity [75,76]

lo" < (rufltz) v < Io I7

UI soluciones de glicerol
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cn agua —aire - Mylar 0.92 Burley-Kenncdy

lo" < (“ln”) v < ¡o2 22 [78,79]

6 soluciones dc gliccrol

en agua —aire —PET Blake [135]

lo“ < (tumz) v < ¡0'2 30 1.4

¡0-2 < (mfllz) V < ¡o2 5.6 0.46

7 aire —soluciones de glicerol

en agua - PVC este trabajo

I0“" < (ttl'l-tlz) v < ¡0'2 3 l .5 1.29

¡0'2 <(tt¡-l-;,12)V < 1 20.6 0.8|

8 PDMS —soluciones de gliccrol

en agua - PVC este trabajo

¡0‘J < (maiz) v < lO 3 l .8 0.8

Tabla Ill 4: Valores de los parámetros de ajuste del modelo molecular de Blake (AGSy xl.)

para distintos sistemas, able/¡idas en éste Ira/Jaja y en trabajos previos.

Aún sin pretender hacer un analisis pormenorizado de los valores de AGS y lt

consignados, dc la tabla surgen algunas consideraciones interesantes. Para todos los sistemas

y todos los rangos del producto (u¡+uz) V explorados, la distancia entre los sitios de

adsorción, 7k.varía entre 0.46 y l.4 nm, valores del orden dc las distancias interatómicas.

En cuanto a los valores de AGS,en la tabla se ve que oscilan entre 5.6 y 31.8 KJ mol".

Sin duda, el valor de AGsdepende del fluido que se dcsorbe de la superficie sólida, del que se

adsorbe y de la superficie ya que está vinculado a la energía necesaria para desalojar las

moléculas del fluido desplazado de los sitios ubicados en la superficie sólida y reemplazarlas

por el fluido desplazante. En general, resulta energéticamente más costoso desorber las

moléculas de un líquido que las de aire. Es natural, entonces, que los valores de AGs sean

menores para sistemas líquido - aire (l a 6) que para aire - líquido (7) y que estos últimos sean

menores que los correspondientes a los de líquido - líquido (8).

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

producto (u¡+uz) V son muy parecidos a los obtenidos por Blake con un sistema similar
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