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1 Superficies

1.1 Introduccion

Muchos fenomenos de la vida cotidiana a los que nos hemos acostumbrado no nos
resultan sorprendentes aunque no tengamos una explicacion para ellos. Un buen nimero
de ellos se debe a la naturaleza y caracteristicas de las superficies de los distintos
solidos y fluidos.

Habitualmente no somos conscientes del papel tan importante que tienen estas
superficies que separan un material de otro. Pero sin comprender sus caracteristicas
seremos incapaces de explicar fenomenos tan comunes como por qué un detergente
ayuda a despegar la suciedad de nuestra ropa, por qué el jabon hace espuma, por qué
ciertos insectos se apoyan en la superficie de los lagos sin hundirse (Figura 1.1) o por
qué las pompas de jabon son esféricas.

Comprendemos bien que un determinado objeto tiene un peso y que esto es debido a su
masa que a su vez depende de la densidad del material y del volumen del objeto. Desde
pequeiios somos conscientes de que un saco de plumas y otro de plomo no pesan igual,
nos resulta evidente que el plomo es mas denso que las plumas. Sin embargo, raramente
somos conscientes de que las superficies de los materiales tienen una propiedad
asociada que diferencia cualitativa y cuantitativamente a unas de otras. Y es que aquel
insecto que se apoyaba en la superficie del lago seria incapaz de apoyarse en la
superficie del vino de nuestra copa.

Figura 1.1: Insecto sobre la superficie del agua.
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Hay algunos fendmenos familiares que nos ponen de manifiesto la distinta naturaleza de
las superficies. Evidencias tales como la de que algunos tejidos se mojen mas que otros
o la de que algunos pegamentos sean mas eficaces para pegar ciertos materiales que
otros. Estos fenomenos y otros menos familiares los estudian la Fisica y la Quimica de
Superficies y abarcan campos tan amplios y diversos como la alimentacion, la higiene,
la limpieza, la pintura, la impermeabilizacion o recubrimiento de materiales o la
adhesion.

A lo largo de este capitulo revisaremos conceptos fundamentales para comprender la
naturaleza de las superficies, sus caracteristicas y algunos fenémenos debidos a la
naturaleza de las superficies.

1.2 Interfaces

La region que separa una sustancia o un material de otro nos parece una superficie (una
region sin espesor alguno) del mismo modo que los materiales o las sustancias nos
parecen continuos. Sin embargo dada la naturaleza microscopica de la materia, sabemos
que, por ejemplo, un liquido no es continuo sino una multitud (del orden de
cuatrillones) de particulas muy pequenas. Algo parecido ocurre con las superficies, éstas
son habitualmente una regidon con un espesor de unas cuantas particulas. En el estudio
de las superficies, sin embargo, éstas suelen ser consideradas como tal, como regiones
sin espesor.

Habitualmente relacionamos la superficie que separa dos sustancias con la mas densa o
menos comun de las dos. Asi hablamos de la superficie del lago o del agua, o de la
superficie de la mesa o de la madera. Sin embargo las propiedades y caracteristicas de la
superficie dependen de ambas sustancias o materiales. Denominamos a estas
superficies, interfaces cuando deseamos insistir en su naturaleza de frontera entre dos
sustancias. Asi la superficie del lago seria una interfaz agua-aire mientras que la
superficie de la mesa seria una interfaz madera-aire.

1.2.1 Clasificacion de las interfaces

Las caracteristicas de las interfaces se deben en gran medida a las de los dos medios que
la forman. Asi, podemos clasificar las interfaces por sus caracteristicas mas generales
segun sea el estado de los medios que la forman.

La materia se presenta cldsicamente en tres estados: sélido, liquido y gas. Los s6lidos y
los liquidos se caracterizan por mantener su volumen, es decir, tienen una densidad
constante en ausencia de cambios externos (presion, temperatura, etc.), mientras que los
gases se expanden ocupando todo el espacio, teniendo una densidad variable. Por otro
lado los sélidos se caracterizan por mantener su forma, a diferencia de los liquidos y los
gases que se adaptan al recipiente donde se hallen.

De manera similar a esta clasificacion podemos clasificar las interfaces, segiin sean sus
caracteristicas. Asi tenemos interfaces fijas: solido-sélido, interfaces rigidas: solido-
liquido y so6lido-gas e interfaces flexibles: liquido-liquido (inmiscibles) y liquido-gas.
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No se forman interfaces cuando los medios son: liquido-liquido (miscibles) o gas-gas.
En la Tabla 1.1 representamos esta clasificacion esquematicamente.

Medios Tipo de interfaz Ejemplo
solido—solido fija soldaduras
solido—liquido rigida fondo de una piscina
solido—gas rigida superficie de una mesa

liquido —liquido (no miscibles) flexible agua y aceite

liquido — gas flexible superficie de un lago

liquido — liquido (miscibles) inexistente agua y alcohol
gas—gas inexistente aire y vapor de agua

Tabla 1.1: Clasificacion de las interfaces.

Las interfaces flexibles se caracterizan por su capacidad de deformarse y adaptarse
modificando su area. Su forma y extension son objeto de estudio en este capitulo. Por
otro lado, las interfaces rigidas no pueden variar su forma, pero, a diferencia de las
interfaces fijas, si pueden modificar su extension. La extension de éstas en un sistema
formado por tres medios (uno sélido y dos fluidos inmiscibles) es objeto de estudio del
mojado de superficies que sera analizado en el Capitulo 2.

1.2.2  Fases e interfases

En un sistema heterogéneo, llamamos fase a cada una de las partes homogéneas que lo
constituyen. Asi por ejemplo, un sistema gaseoso no posee mas que una fase, un sistema
liquido, forma una o varias fases dependiendo de si los liquidos son o no miscibles. Una
disolucion verdadera forma un sistema homogéneo formado por una sola fase, mientras
que los sistemas solidos tienen, en general, tantas fases como componentes. Los
sistemas homogéneos son monofasicos y los heterogéneos polifasicos.

La interfase se podria definir como la region intermedia entre dos fases, de manera que
tiene la misma ubicacion que la interfaz. Esta Gltima, la interfaz, sin embargo, pone de
manifiesto la naturaleza bidimensional de la region en su descripcion y es ésta la que se
usa comunmente entre los cientificos que estudian los fendmenos superficiales, mientras
que la otra, interfase, se utiliza habitualmente en biologia en la descripcion de los ciclos
celulares.

En castellano, sin embargo, el término interfase se utiliza cominmente en lugar del de
interfaz, probablemente debido a la mayor familiaridad de la palabra y quiza por una
mala traduccion del término inglés “interface”. Hay que destacar a este respecto como

1 . r ’ . . . . .
En inglés estos dos términos se traducen como “interface” (interfaz) e “interphase” (interfase)

(I3

casi homofonos. La “c” de la primera (interface) suena como una “s” sorda, como la

P2
S



Capitulo 1. Superficies 6

otra posible causa de esta confusion, la escasez de textos en castellano dedicados a la
Fisica de Superficies.

1.3 Energia superficial

La existencia de una superficie no es algo favorable, su extension se ve reducida en la
medida de lo posible. Esto es debido a que la creacion de superficie supone un coste
energético. Esta energia por unidad de superficie se conoce como energia superficial o
energia interfacial, segin hablemos de superficies o interfaces.

Esta densidad superficial de energia suele simbolizarse con la letra griega sigma
mintscula o y tiene unidades de energia por unidad de area, J/m”> en el Sistema
Internacional. Cuando nos referimos a ella como la energia interfacial de una interfaz
entre dos medios 4 y B se simboliza como g43.

La existencia de este coste energético asociado a la formacion de interfaces tiene una
gran influencia en la naturaleza, creando una dependencia muy significativa de las
propiedades de los sistemas con el tamafio, debido a la distinta influencia entre los
fendmenos relativos a las areas y a los volimenes implicados en el sistema.

Cuando cocinamos tenemos la oportunidad de observar alguno de estos fendmenos
superficiales. Por ejemplo si en un recipiente con agua afiadimos un poco de aceite,
observaremos como las gotas que se formaron colapsan a medida que pasa el tiempo en
una sola (Figura 1.2). La cantidad de area interfacial agua-aceite es menor si la cantidad
de aceite forma una unica gota que si forma multiples gotas.

Figura 1.2: Gotas de aceite en agua. Unos segundos después de depositar
unas gotas de aceite en la superficie del agua se unen formando una tinica
gota.

1.3.1  Importancia de la relacidén area-volumen

Podemos ver la influencia del tamano de las subdivisiones en la relacién volumen-areas
de un sistema con un sencillo ejercicio numérico:

castellana, mientras que la “s” de la segunda (interphase) es sonora con el mismo sonido de la
“z” en el inglés o el francés.
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Consideremos un cubo de un centimetro cubico (1cm?) de un material cualquiera. Sus
seis caras suman un area de seis centimetros cuadrados (6cm?). Si subdividimos este
cubo en mil cubos mas pequefios de un milimetro cubico (Figura 1.3), el volumen total
de los mil cubitos sigue siendo de un centimetro ctibico (1000mm?® =1cm?), sin
embargo el area total suma de todos los cubitos es ahora de seis mil milimetros
cuadrados, es decir sesenta centimetros cuadrados (6000mm? = 60cm?). Si hacemos
esta subdivision una vez mas el area total sera otra vez diez veces mayor (600cm?). Si
los cubos fuesen del tamafio de la micra, el area seria de seis metros cuadrados y si
fuesen del tamafio del nandmetro, el area sobrepasaria la media hectarea. Veamos esto
en una tabla:

Tamano Numero Volumen Volumen total Ar(.ta de las Area total
del cubo de un seis caras
de cubos de los cubos de los cubos
(lado) cubo de un cubo
1cm 1 1 em? 1 em® 6 cm’ 6 cm’
1 mm 1000 1 mm’® 1000 mm®* =1 cm® | 6 mm? 6000 mm* = 60 cm®
0.l mm | 10° 10°mm’ | 10 mm*=1cm® | 61072 mm?® | 610 mm?= 600 cm’
1 pm 10" 1 pm® 10% pm’ =1cem® | 6 pm? 610" pm* = 6 m*
1 nm 10*! 1 nm’ 10" nm* =1cm’ | 6 nm? 6 10*' nm* = 0.6 hm’

Tabla 1.2: Areas y volumenes de las subdivisiones de un cubo de un
centimetro cubico en cubos mas pequeios.

Figura 1.3: Subdivision de un cubo en mil partes.

Podemos ver esta mayor influencia de las propiedades superficiales si a las superficies
del ejercicio anterior atribuimos una energia superficial de 50 mJ/m”. Con ellos
obtendriamos una energia de 0.03 mJ para el cubo sin subdividir, mientras que la
energia de las subdivisiones de una micra sumaria 300 mJ (0.3 J), y las subdivisiones
del nandmetro alcanzarian los 300 J.
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El area interfacial tiene mayor importancia a medida que las subdivisiones del sistema
son de menor tamafio. Las caracteristicas de estas subdivisiones o particulas de pequefio
tamano, pero suficientemente grandes como para que los conceptos de interfaz y energia
interfacial tengan aplicabilidad, asi como de los fendémenos relacionados con ellas son
objeto de estudio de la Fisica de Coloides.

1.3.2  Interpretacion microscopica de la energia superficial

La energia superficial es consecuencia de las fuerzas de cohesion internas. Para
comprender la naturaleza de la energia superficial debemos acudir a una descripcion
microscopica de las interfaces.

Consideremos un liquido en equilibrio con su vapor y supongamos que la interfaz
liquido-vapor es plana y horizontal. Consideremos el liquido formado por una gran
cantidad de pequenas particulas esféricas. La concentracion de estas particulas sera
mucho mayor en el liquido que en el vapor, en el cual podriamos imaginar idealmente
que esta vacio.

La interfaz liquido-vapor sera una region del espesor de algunas particulas donde la
concentracion de particulas cambia de manera continua de la concentracion del liquido a
la del vapor. Idealmente incluso podriamos imaginar que el cambio fuese
completamente brusco y que la interfaz fuese simplemente la superficie donde acaba el
liquido, seria una regién sin espesor.

© O ® O q
O 00 00 ©O o O O
O 0oo o 0090 oo ©Oo
DO0000000@@OO00000O(
0000000000000 0000O0
DOO0O00000000000000O(
0000000000000 0000O0
DO000000000000000O(

Figura 1.4: Imagen microscopica idealizada de una interfaz liquido-
vapor

A diferencia de su vapor (y en general los gases) las particulas del liquido permanecen
unidas por atracciones electromagnéticas suficientemente fuertes para mantener una
distancia fija entre ellas. Esta cohesion le da a los liquidos una densidad fija. Asi una
cantidad de liquido ocupa un volumen determinado e invariable (en ausencia de
cambios de temperatura y presion).
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Si nos detenemos en una de las particulas de la interfaz, observamos que esta rodeada de
otras particulas solo parcialmente. Si consideramos las atracciones de las particulas
vecinas, vemos que a diferencia de las particulas del seno del fluido, las particulas de la
interfaz experimentan una atraccion neta hacia el seno del fluido.

Esta atraccion neta que experimentan las particulas de la interfaz anima a las particulas
a abandonar la interfaz en direccion al seno del fluido. Pero las particulas de la interfaz
no pueden abandonar la interfaz sin poner con ello a otras en su lugar. La atraccion neta
que experimentan las particulas de la interfaz supone un exceso de energia potencial.
Visto de otro modo si se desea: es necesario un gasto energético para mantenerlas en la
interfaz.

Esto hace comprensible del mismo modo que la extension de las interfaces se vea
minimizada en la medida de lo posible o de que sea necesario un aporte energético para
crear o incrementar el area de una interfaz.

1.3.3  Tension superficial

Debido al coste energético de las superficies, la energia superficial, aparece una
resistencia de las superficies a aumentar su extension. Esta fuerza por unidad de
longitud es tangencial a la superficie y tiende a reducir su extension. Es conocida como
tension superficial y simbolizada habitualmente con la letra griega gamma minuscula 7.
La tension superficial tiene unidades de fuerza por unidad de longitud, N/m en el
sistema internacional, dimensionalmente andlogas a las de la energia superficial.

Esta equivalencia entre la tension superficial y la energia superficial no es solo
dimensional, sino que el valor de una coincide con el de la otra, aunque
conceptualmente sean interpretadas de manera distinta. El trabajo necesario para
aumentar la interfaz una unidad de area coincide con el aumento de energia libre de la
interfaz. Tenemos la oportunidad de apreciar esto perfectamente con el siguiente
experimento:

Tomemos un bastidor metalico con uno de sus lados moviles, de modo
que el area que enmarca sea variable y creemos una pelicula de jabon en
su interior. Comprobaremos que la pelicula es capaz de soportar un peso
colocado en la barra mévil cuando colocamos el bastidor verticalmente
con ¢sta en la parte inferior.

La fuerza por unidad de longitud perpendicular a la barra coincide con el
valor de la energia superficial. Podemos ver esto haciendo un pequefio
calculo.

Si las dimensiones del bastidor son a (horizontal) y b (vertical), el area de
la pelicula sera a b y la energia libre de la pelicula debida a su energia
superficial sera:

E=ocab
donde o es la energia superficial de la pelicula. La fuerza por unidad de

longitud f ejercida sobre la barra resistiendo al crecimiento de la pelicula
sera:
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1 1dE
f=—F=———¢, =—0c¢

a adb ® b
donde e; es un vector unitario en la direccion y sentido de la extension de
la pelicula. El modulo de esta fuerza por unidad de longitud se conoce

como tension superficial.

Habitualmente nos referimos a la densidad de energia superficial caracteristica de las
interfaces con el nombre de tension superficial, tanto si queremos insistir en su
naturaleza energética como mecanica. En el texto haremos uso naturalmente tanto de un
término como del otro y simbolizaremos la tension superficial con la letra sigma
minuscula o.

Es conveniente indicar que el término tension superficial se utiliza a menudo para
referirse a la tension interfacial de una sustancia en equilibrio con su vapor, mientras
que se deja el término tension interfacial para aquélla entre dos sustancias distintas. Por
ejemplo se dice tension superficial del agua y tension interfacial agua-aceite. Esto puede
comprenderse del mismo modo que el uso de superficie e interfaz, en el que el segundo
quiere hacer especial remarque en la naturaleza bifésica de las superficies.

A continuacion podemos observar algunos valores tipicos de la tension superficial para
algunos liquidos a temperatura ambiente.

Liquido Tensién superficial (mJ/m?)
Agua 72.8
Acetona 23.7
Benceno 28.9
Cloroformo 27.1
Etanol 22.3
Etilenglicol 48.0
Formamida 59.1
Glicerol 64.0
Hexano 18.5
Hexadecano 27.6
Mercurio 465

Tabla 1.3: Valores tipicos de la tension superficial de algunos liquidos
puros a temperatura de 20° C.
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1.4 Ecuacion de Young—Laplace

Gran parte de las interfaces entre fluidos que observamos tienen una forma plana, sin
embargo, si observamos una gota que cae de un grifo, vemos una forma caracteristica.
Vemos que su forma es casi cilindrica en su pare alta y es mas curvada en su parte baja.
Esta forma caracteristica depende de la energia superficial del liquido y de la diferencia
de presiones a un lado y otro de la interfaz.

Formalmente la curvatura media en cualquier punto de la interfaz es proporcional a la
diferencia de presion entre los fluidos e inversamente proporcional a su energia
interfacial:
1 P,— Py
Hyp = e (1.1)
0 4B

donde 'H 45 representa la curvatura media de un punto cualquiera de la interfaz entre dos
fluidos A y B, P4y Pp las presiones de cada fluido, y g4 la densidad de energia
superficial de la interfaz que separa los fluidos.

1.4.1  Historia de la ecuacion de Young—Laplace

Esta ecuacion fue expresada de tal manera por primera vez a comienzos del siglo XIX y
de manera separada por los cientificos Thomas Young y Pierre Simon de Laplace.

El médico y cientifico inglés Thomas Young poco amigo de las ecuaciones fue el
primero que la presento. A finales de 1804 la defendi¢ ante la Real Sociedad de Londres
y fue publicada en 1805 en un articulo titulado® “An Essay on the Cohesion of Fluids”
en el nimero 95 de la revista Philosophical Transactions [184]. En ¢l podemos leer:

“.. la suma de las curvaturas en un punto de la superficie libre es
proporcional a la ordenada de dicho punto ...”

en el que “la ordenada del punto” hace referencia a la dependencia de la presion
hidrostatica con la altura.

El polivalente y prestigioso cientifico francés Pierre Simon de Laplace, la incluia en
1806 sin darle mayor importancia en dos suplementos titulados® “Sur ’action capillaire”
y “La théorie de I’action capillaire” del libro X de su tratado de astronomia titulado
“Traité de Mécanique Céleste” [99, 100]. En el primero de estos suplementos podemos
leer:

“A partir de estos resultados, relativos a cuerpos acotados por segmentos
esféricos, he deducido este teorema general: Para todas las leyes que
gobiernan la atraccion insignificante a distancias notables, la accion de
un cuerpo limitado por una superficie curva, bajo un canal interior
infinitesimal y perpendicular a dicha superficie, en cualquier punto es
igual a la semisuma de las acciones en el mismo canal de dos esferas con

? “Un ensayo sobre la cohesion de fluidos”.
3 “Sobre la accion capilar” y “La teoria de la accién capilar” del “Tratado de Macanica Celeste”.
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los mismos radios que el mayor y menor de los radios de curvatura de la
superficie en dicho punto.”

Young nunca se quedo6 contento con la actitud de Laplace, en la que entendia que copid
sus resultados sin citar de modo alguno su trabajo, publicado un afio antes. Actualmente
esta ecuacion es conocida con el nombre de ecuacion de Young—Laplace o ecuacion de
Laplace de la capilaridad. Para més detalles de las circunstancias que rodearon al
nacimiento de tan célebre ecuacion, recomendamos el excelente articulo de Miguel
Angel Rodriguez y Maria Tirado con motivo del segundo centenario de esta ecuacion
[153].

1.4.2  Ecuaciones de Laplace

La profusa obra de Laplace hace que la ecuacion que acabamos de presentar no sea la
unica que lleva su nombre y en ocasiones la ecuacion fundamental de las interfaces
entre fluidos, pilar de la Fisica de Superficies, es confundida alegremente. Por ello
dedicaremos algunas lineas a indicar las causas de esto para evitar esta confusion.

La ecuacion (1.1) también conocida habitualmente como ecuaciéon de Laplace de la
capilaridad es expresada a menudo como:

AP =¢

1 1
R + R2] (1.2)
donde el simbolo A es utilizado para indicar la diferencia de presiones, o representa la
tension interfacial, y R, y R, representan los radios principales de curvatura de un punto
cualquiera de la interfaz. Esta representacion de la ecuacion utiliza el resultado de
geometria diferencial que nos dice que la curvatura media se puede expresar como el
promedio de los inversos de dos radios de curvatura caracteristicos, conocidos como
radios de curvaturas principales.

Esta manera de expresar la ecuacion, no solo oculta en parte la verdadera naturaleza
diferencial de la ecuacion, sino que de vez en cuando ocasiona graves fallos en su
interpretaciéon por su parecido con la ecuacion de Laplace muy utilizada en
electromagnetismo y en astronomia:

AD =0 (1.3)

donde el simbolo A en esta ocasion es utilizado para indicar el operador diferencial
laplaciano actuando sobre la funcion escalar .

Noétese que ademas del desacierto de la representacion utilizada en (1.2), pues tanto una
como otra son ecuaciones diferenciales de segundo grado, mientras en la segunda es el
operador laplaciano (situado en el lado izquierdo de la ecuacién) el que contiene las
segundas derivadas del campo escalar, en la primera la suma de los inversos de los
radios de curvatura es el operador que contiene las segundas derivadas de la
parametrizacion de la interfaz (situado en el lado derecho de la ecuacion).
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1.4.3  Descripcion de la ecuacidon de Young—Laplace

Curvatura media

La curvatura media Hy se define formalmente como la mitad de la traza del operador de
forma Sy o tensor de curvatura de la superficie 2:

Hy (u,v) = %Tr(:’;’z (u,v)) (1.4)

Si describimos la superficie 2 mediante una parametrizacion del tipo ry(u,v) la
curvatura media de la superficie tiene la forma:

2_»5 2
[ruuaruerv ]|rv| B [ruvaruarv ](ru -, ) + [rvv’ruarv ”ru |

3/2
20, 12 2

2(|ru| |rV| _(ru 'rv) )

donde los subindices indican derivadas parciales respecto a la variable u o v, los

corchetes indican el producto mixto de vectores: [a,b,c]=a-(bxc¢), el punto - indica
el producto escalar y el aspa X el producto vectorial.

He(u,v) =

(1.5)

La expresion de la curvatura media adopta una forma mas amigable cuando describimos
la superficie usando un sistema de coordenadas apropiado. Por ejemplo, si describimos
nuestra superficie en coordenadas cartesianas de la forma:

rE(X,J’):(xayaZ(an’)> (16)
conocida como representacion de Monge, entonces la curvatura media queda:

2\ 2
zxx<1—l—zy) 2z,z, 2, ;;/jyy(l—i—zx) (1.7)

H.(x,y) =
2<1 + z2 +z§

En las secciones 1.5 Gotas pendientes, 2.4 Gotas sésiles, y 2.5 Meniscos podemos
encontrar otras representaciones de la curvatura media en otros sistemas de coordenadas
y con determinadas simetrias.

Presion hidrostatica

La presencia del campo gravitatorio provoca una variacion de presion en los fluidos
dependiente de la altura. De manera que la diferencia de presion entre dos puntos de un
fluido es proporcional a su densidad, a la diferencia de altura entre ellos y a la
aceleracion gravitatoria, teniendo los puntos mas bajos mayor presion que los mas altos.

Esto se puede comprender facilmente si pensamos que los puntos mas bajos soportan un
mayor peso de fluido sobre ellos. Simbolicamente podemos representar esta variacion
de presion con altura como:

P—R=-0g(h—h) (1.8)

donde P, y P,, y hi y hy son las presiones y alturas de dos puntos del fluido, o es la
densidad del fluido y g es la aceleracion gravitatoria.

Esta ecuacion es conocida como la ecuacion fundamental de la hidrostatica y es la
forma particular de otra ecuacidon mas general valida para fluidos en movimiento:
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1L /2
Py =P =—0g(hy—h)=o(vi —v) (1.9)
donde v; y v; son las velocidades en los puntos del fluido. Esta ecuacion se conoce
como ecuacion de Bernoulli en honor al matematico suizo Daniel Bernoulli, aunque
fuese presentada en primer lugar por el gran matematico suizo Leonhard Euler.

Este fendomeno tiene consecuencias en la diferencia de presiones a los lados de una
interfaz, debido a que habitualmente los dos fluidos tienen densidades distintas, asi la
variacion de presion de cada fluido con la altura serd diferente.

Si consideramos el sistema formado por dos fluidos inmiscibles 4 y B, la diferencia de
presion a los lados de la interfaz, variard proporcionalmente a la diferencia de densidad
entre los dos fluidos de la forma:

Py(h) =Py —048h
Pg(h) = Pgo —0p gh

donde P,y P, y 04y 0 representan las presiones a altura /2 y las densidades de los
fluidos A y B respectivamente, las presiones P49 y Ppo representan las presiones de
referencia a altura cero y el simbolo A representa las diferencias de presion o densidad
entre uno y otro fluido.

}:>AP(h):APO—AQgh (1.10)

De este modo vemos que la diferencia de presiones a los lados de la interfaz varia con la
altura, aumentando a medida que decrece la altura.

Ecuaciéon de Young—Laplace en gravedad

De acuerdo con los resultados anteriores podemos expresar la ecuacion de Young—
Laplace de la forma:

APy, Aogh(u,v
Hy () = S0 - DMLY

(1.11)

donde Hy representa la curvatura media de la superficie descrita por la parametrizacion
de la interfaz 2" en un punto cualquiera (u,v) de la interfaz. AP, es la diferencia de
presion a los lados de la interfaz para el punto de altura /4 cero, Ap es la diferencia de
densidad entre los fluidos 4 y By o la energia superficial de la interfaz que los separa.

Esta ecuacion es una ecuacion diferencial de segundo orden en derivadas parciales. El
lado izquierdo de la ecuacion anterior contiene las derivadas de la ecuacion, mientras
que el lado derecho de la ecuacion es una funcion lineal de la altura 4.

El primer término corresponde con la curvatura media del interfaz en un punto de altura
cero. De manera que podemos definir como radio medio de curvatura en el punto de
altura cero 7y a:

1 AR

—==20 (1.12)
ry 20
En las superficies de revolucion como es el caso de algunas gotas es comun tomar como
origen de alturas el 4pice de la gota, de manera que este radio medio de curvatura se
convierte en el radio de curvatura (inico dada la simetria de revolucion de la gota) en el
apice.
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El segundo término puede ser reescrito de manera sencilla usando el concepto de
longitud de capilaridad:

| o
ly = —Agg (1.13)

La longitud de capilaridad, debe su nombre a los fenomenos capilares que tiene lugar en
la formacion de meniscos en un tubo capilar. (Véase: Capitulo 2)

Con estas dos nuevas definiciones (1.12) y (1.13) la ecuacion de Young—Laplace puede
escribirse de la siguiente forma:
1 h(u,v)

Hz(u,v):g Y7 (1.14)
0

1.4.4  Deduccion e interpretacion de la ecuacion de Young—
Laplace

La ecuacion de Young—Laplace es la consecuencia directa de la minimizacién de la
energia libre asociada a la energia interfacial de las interfaces entre fluidos. La interfaz
actia de modo similar a una membrana elastica. La interfaz experimenta tensiones
parecidas a las tensiones eldsticas en una membrana.

Por otro lado, la ecuacion de Young—Laplace representa el equilibrio entre las fuerzas
que actian sobre la interfaz que separa dos fluidos. Para comprender mejor esta
interpretacion de la ecuacion, revisaremos una sencilla deduccion de la ecuacion en
ausencia de gravedad [141].

Consideremos un liquido inmerso en su vapor. Como la esfera es la forma geométrica
con el menor cociente area-volumen, en ausencia de gravedad las gotas del liquido seran
esféricas.

Si representamos esta condicion de equilibrio sobre media semiesfera, encontramos que
la fuerza neta debida a la tension superficial serd la tension superficial (fuerza por
unidad de longitud) por el borde (un perimetro ecuatorial) de la semiesfera:

F=2rnro (1.15)
Por otro lado, la diferencia de presion actia perpendicularmente a la interfaz, de manera

que su contribucién neta equivale a la contribucion de la proyeccion del area de la
semiesfera:

F = APxr? (1.16)
Del equilibrio de estas fuerzas obtenemos:

1_AP (1.17)
r 2o

que es la solucion de la ecuacion de Young—Laplace para una interfaz esférica o dicho
de otro modo, una interfaz en ausencia de gravedad.
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1.5 Gotas pendientes

La forma caracteristica de las gotas suspendidas o gotas pendientes viene determinada
por la ecuacién de Young-Laplace. Esta ecuacion describe una dependencia de la
curvatura de la superficie de la gota con la altura, que puede utilizarse para determinar
la longitud de capilaridad del liquido, a partir de la forma de una gota de ese liquido.
Aun mas, si las gotas son axisimétricas, basta un perfil de la gota para conocer como
varia la curvatura media de su superficie.

1.5.1  Superficies de revolucion

Consideremos una interfaz de revolucion X'y describamos su superficie en coordenadas
cilindricas. La parametrizacion de la superficie puede ser descrita por:

rs(p,9) = (pcosg, psing,z(p)) (1.18)
donde p, ¢, z representan las coordenadas cilindricas® (Figura 1.5).

De este modo la curvatura media de la interfaz (1.5) queda en funcion de z(p) de la
forma:

z

Ho(p,p) = —2 =+ YD (1.19)
Zp\/1+zp 2(14—2/%)

donde los subindices indican derivadas parciales. Las derivadas respecto al angulo
radial ¢ son nulas debido a la simetria de revolucién. Notese que los dos términos
corresponden con los inversos de los radios principales de curvatura.

De acuerdo a esta expresion de la curvatura media para una superficie de revolucion, la
ecuacion de Young—Laplace tiene la forma siguiente:

2 =) (1.20)

PN+ (1427

2
0 lo

A diferencia de la ecuacion de Young—Laplace en su forma general, ésta es una
ecuacion diferencial de segundo orden ordinaria que se puede simplificar y convertir en
un sistema de ecuaciones diferenciales de primer orden. Para ello introduciremos una
nueva variable 6 de acuerdo a la definicion siguiente:

(1) tand = z'(p)

Esta nueva variable puede interpretarse como la pendiente que tiene un punto de la
interfaz respecto a la horizontal, es el &ngulo que forman la normal a la superficie y la
vertical.

De acuerdo con la definicion de esta nueva variable reescribimos la ecuacion (1.19) de
la forma:

* Notese que se ha hecho una distincién entre los simbolos 740 que representan respectivamente
la densidad g y la coordenada cilindrica radial p.
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|
\/

p X

Figura 1.5: Gota pendiente axisimétrica. En la representacion
esquemadtica se indican las variables utilizadas en la descripcion de la
forma de su interfaz.

S0 1 cosap)0'(p) = =~ X2
P Ty lo

Esta ecuacion junto con la definicion de la nueva variable forma el sistema de
ecuaciones diferenciales de primer orden que representa la ecuacion de Young—Laplace:

1 [2 z(p) sinf(p)
cosO(p)\ry 1§ p

6'(p) =
(1.21)

z'(p) = tanH(p)

Este sistema de ecuaciones en general no tiene una solucidon que se exprese de manera
amigable, y para evaluarla ha de ser integrada por métodos numéricos.

El mayor inconveniente de este sistema al integrarlo es la divergencia de la derivada de
z para puntos donde la interfaz es vertical (6 = 90°), por ello habitualmente se introduce
un nuevo parametro s que elimina esta dificultad:

@) s= f St 20 dp
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Este parametro puede interpretarse como la longitud del arco. De acuerdo a su
definicion y a la definicion de € podemos escribir:

ds 1

dp  cosl

y de este modo reescribimos el sistema de ecuaciones que representa la ecuacion de
Young—Laplace para superficies de revolucion del siguiente modo:

0'(s) = 0'(p) p'(s) = %— X %
0

Z'(s) = Z'(p) p'(s) = sinO(s) (1.22)

p'(s) = cosO(s)

En la Figura 1.6 podemos ver la forma tipica de estas curvas al integrarlas
numéricamente.

25¢

N5 ¢

05| o

Figura 1.6: Curvas que describen superficies de revolucion, soluciones
de la ecuacion de Young—Laplace. Para la representacion se han usado un
valor fijo para la curvatura en el &pice: 9o = 1 y diversos valores de la
longitud de capilaridad /, entre 0.4 (curva mas aplanada) y 3.2 (curva
mas redondeada).

1.5.2  Analisis de la forma de gotas axisimétricas

El analisis de la forma de gotas axisimétricas para determinar la tension superficial de
un liquido fue popularizado en la década de los 90 por los cientificos canadienses A.
Wilhelm Neumann, Daniel Y. Kwok y Oscar I. del Rio entre otros [33, 167]. Sus siglas
en inglés A.D.S.A. (Axisymmetric Drop Shape Analysis) se utilizan hoy a menudo para



§1.6 Superficies de solidos 19

designar tanto a esta técnica como a su metodologia. El uso de estas siglas, ha facilitado
el uso y la extension de esta técnica hasta el punto que a menudo se considera técnica
A.D.S.A., de manera desmedida, toda técnica que examine la forma de una gota, no so6lo
para la determinacion de la tension superficial, sino también en la medida de angulos de
contacto, volimenes, etc.

A continuacion repasaremos brevemente los pasos utilizados para poner a punto esta
técnica para la medida de tensiones superficiales. Es conveniente indicar que la técnica
proporciona una medida directa de la longitud de capilaridad /y. Para conocer el valor de
la tension superficial ¢ es necesario el conocimiento de la densidad del liquido
(exactamente la diferencia de densidad entre el liquido y su vapor, o entre los dos
fluidos en su caso) Ap y la aceleracion gravitatoria local g. De acuerdo a la definicion
de longitud de capilaridad (1.13), la tension superficial vendra dada por:

c=~Aogl} (1.23)

El procedimiento puede describirse en tres pasos: la formacion de una gota pendiente, la
adquisicion de su perfil y el andlisis matematico de este perfil. El segundo y tercer paso
estan hoy en dia automatizados mediante el uso de un ordenador y una camara. Con ésta
se captura una imagen lateral de la gota, por medio del andlisis de la imagen, mediante
algoritmos de deteccion de bordes, se encuentran los puntos que forman parte de su
perfil, y del ajuste de estos puntos a una curva de la familia de curvas generadoras de
superficies laplacianas de revolucion, en ocasiones conocidas simplemente como curvas
laplacianas (véanse las curvas en la Figura 1.6).

1.6 Superficies de solidos

Los solidos se caracterizan por su estructura rigida, que mantiene su forma y volumen.
De modo que las superficies de los s6lidos no obedecen la ecuacion de Young—Laplace
y la energia superficial conlleva el exceso debido a la energia extra que provoca la
estructura caprichosa de las superficies de los solidos.

La interpretacion de la tension interfacial de los sélidos tiene una interpretacion menos
intuitiva, ya que la superficie del so6lido no cambia su forma, sin embargo las dos
interfaces que forma un liquido en contacto con el so6lido, tienen la posibilidad de
reducirse o extenderse minimizando la energia del sistema. Esta competencia o lucha
entre estas dos interfases es la base de los fendmenos de mojado y capilaridad.
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2 Mojado de superficies

2.1 Introduccion

No todos los liquidos se extienden igual sobre un material determinado, ni todos los
materiales son mojados del mismo modo por un liquido concreto.

En la naturaleza tenemos la oportunidad de ver como las gotas de lluvia decoran como
perlas transparentes las hojas de algunas plantas casi sin mojarlas (Figura 2.1). También
a menudo tenemos la ocasion de observar las gotas de lluvia extenderse sobre la ventana
formando gotas con formas caprichosas, pequefios rios y lagos que se unen y separan
extendiéndose sobre la superficie del vidrio.

A menudo nos sentimos tentados a imitar la naturaleza creando superficies que no se
presten a ser mojadas y donde las gotas de agua rueden sin dejar rastro. En otras
ocasiones deseamos que nuestra superficie quede completamente recubierta de una fina
capa de una determinada sustancia. Aun mas, esta perfecta extension de una sustancia
sobre la superficie nos va a permitir, segin nuestras necesidades, aislarla o
impermeabilizarla o incluso adherir a ella otros objetos.

La adecuada comprension de los fenomenos relativos al mojado nos permite no soélo
disefiar y modificar las superficies acorde con nuestras necesidades sino mejorar la
comprension del mundo que nos rodea, tanto para su modificacion como para su
conservacion y cuidado.

Figura 2.1: Gotas de agua sobre las hojas de un rosal.
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Las caracteristicas energéticas, asi como la morfologia de las superficies contribuyen de
manera notable a estos fenomenos. El estudio del mojado de superficies analiza y
estudia estos fendomenos desde un punto de vista fisico. Sin embargo, en muchos
fenémenos de adhesion ocurren enlaces y reacciones quimicas que escapan al dmbito
del mojado de superficies entendido como parte de la Fisica de Superficies.

En este capitulo abordaremos los principales conceptos y ecuaciones que describen el
mojado de superficies desde consideraciones morfologicas y energéticas.

2.2 Ecuacion de Young

Cuando depositamos una gota sobre una superficie plana encontramos que ésta se
extiende sobre la superficie exhibiendo un determinado angulo en la zona de contacto
con la superficie. Este angulo, conocido como 4ngulo de contacto, serd menor cuanto
mejor la gota se extienda sobre la superficie, lo que nos permite utilizarlo para
caracterizar la mojabilidad de la superficie. Ya que, el angulo de contacto que se forma
en el contacto con una superficie ideal depende tinicamente de las energias interfaciales
involucradas en el sistema.

Cuando un liquido moja la superficie de un soélido, extendiéndose sobre ella y
mojandola, crea interfaz solido-liquido que sustituye interfaz solido-vapor. La energia
interfacial de la superficie mojada podra sera mayor o menor que la de la superficie no
mojada. Si la diferencia entre estas energias es positiva, el liquido se extendera, creando
asimismo mas interfaz liquido-vapor. El equilibrio entre estas creaciones de areas, viene
determinado por cuales sean los valores de las energias interfaciales. El coseno del
angulo de contacto € que exhibira el liquido viene dado por el cociente entre la
reduccion de energia superficial del solido con el mojado y la energia superficial del
liquido que moja:

cosf) — —\OsL —0sv) 2.1

OLy

donde o;; representan las densidades de energia superficial de las tres interfaces, y 0 es
el angulo de contacto.

Esta ecuacion fue expresada por primera vez en 1805 [184] por el cientifico inglés
Thomas Young y por ello es conocida como ecuacion de Young. Esta ecuacion es la
ecuacion fundamental de la mojabilidad de superficies. Sin embargo, a lo largo de su
historia ha sido objeto de grandes debates y su validez es de vez en cuando, atin hoy,
discutida. A menudo ha sido modificada para hacerla valida en la descripcién del
mojado de superficies reales. Dos conocidos ejemplos son la ecuacion de Wenzel para
superficies rugosas (véase 2.6.3) o la ecuacion de Cassie para superficies heterogéneas
(véase 2.6.4). No obstante no debemos dudar su validez, sino ser capaces de interpretar
su significado y aplicarlo adecuadamente.

En la Seccion 2.6 analizaremos su validez para describir los angulos de contacto
observados sobre superficies reales (véase 2.6.1), y sus modificaciones mas conocidas.
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2.2.1  Interpretacion geométrica de la ecuacion de Young

El d4ngulo de contacto, como magnitud geométrica, esta definido como el dngulo que
forman las interfaces solido-liquido y liquido-vapor en el punto cualquiera de la linea de
interseccion de las interfaces de un sistema so6lido-liquido-vapor. Con ello el angulo de
contacto es una magnitud local, que en general puede variar a lo largo de la linea de
contacto, si la superficie presenta heterogeneidades.

Aun mas, a causa de estas heterogeneidades u otras faltas de idealidad, las interfaces
presentan irregularidades que hacen depender la medida experimental de este angulo de
contacto de la escala a la que determinemos su valor (véase el Capitulo 5). A menudo
encontramos sistemas donde el angulo de contacto observable o macroscopico difiere de
aquel microscopico, a menor escala, que encontrariamos con ayuda de un microscopio.
Esta y otras consideraciones ponen a menudo en discusion la validez de la ecuacion de
Young. Debemos sin embargo aqui hacer las oportunas consideraciones para evitar la
confusién que a menudo se hace presente en numerosos escritos cientificos, sobre la
validez y la interpretacion de la ecuacion de Young.

Esta ecuacion tiene dos posibles interpretaciones bien distintas segun hagamos
referencia a dngulos de contacto geométricos o angulos de contacto observables. La
primera de ellas, la interpretacion geométrica de la ecuacion de Young, convierte a ésta
en la ecuacion fundamental en el estudio del mojado de superficies.

Si nuestro sistema puede describirse adecuadamente por sus tres interfaces como
superficies bidimensionales a las que atribuimos una densidad de energia superficial. El
angulo de contacto geométrico # que forman las interfaces viene descrito por la
ecuacion de Young (2.1).

Este angulo, sin embargo, puede diferir del angulo observable, que presente en
apariencia el sistema, o del angulo de contacto experimental que obtendriamos con
algunas de las técnicas habituales para la determinacion del angulo de contacto (véase la
Seccion 2.6).

2.2.2  Descripcion mecanica de la ecuacion de Young

De acuerdo a la interpretacion de las densidades de energia de las interfaces como
tensiones superficiales (véase Seccion 1.3.3), es muy comun ver esta ecuacion de la
forma siguiente:

—(?’SL —YSV) (2.2)
YLy

cosf =

acompafiada de una figura similar a la Figura 2.2, donde las densidades de energia
superficial, interpretadas como tensiones superficiales vienen representadas mediante
las y;.
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YLy
Vapor
Liquido

Ysy 0 VsL

— -

Solido

Figura 2.2: Esquema de la regién de contacto de una gota depositada
sobre la superficie de un sdlido. Las tensiones interfaciales son
representadas vectorialmente tangentes a su interfaz. A partir de la
componente horizontal del equilibrio de fuerzas, se deduce la ecuacion de
Young.

Esta ecuacion puede deducirse simplemente de la componente horizontal del equilibrio
de fuerzas en un punto cualquiera de la linea de contacto:

YsLt+YLy cosl =vygy (2.3)

Mientras que la componente vertical de este equilibrio de fuerzas se justifica mediante
la rigidez de la superficie del solido.

Este tipo de deducciones que hacen uso de equilibrios de fuerzas presentan en ocasiones
errores en las deducciones. Sin embargo, sean cuales sean los métodos utilizados para
su derivacion, la conclusion es siempre la misma: la minimizacion de la energia del
sistema conduce a la ecuacion de Young.

Para més detalles sobre la validez e interpretacion de la ecuacién de Young asi como
para una derivacion local termodinamica de esta ecuacion recomendamos la lectura del
articulo “Local thermodynamic derivation of Young’s equation”de Pere Roura y
Joaquim Fort [156].

2.3 Mojabilidad

2.3.1  Mojabilidad fisica

Cuando hablamos de mojado, o de como un liquido moja la superficie de un cuerpo, nos
encontramos ante la necesidad de valorar como de favorable (energéticamente) es el
mojado. Dicho de otra manera como de mojable es la superficie (por ese liquido).



$2.3 Mojabilidad 27

Dejando de un lado todos los efectos que tengan naturaleza quimica, definiremos
mojabilidad o mas precisamente mojabilidad fisica de una superficie (respecto a un
liquido, implicitamente) al cociente entre la reduccidon de energia superficial del s6lido
con el mojado y la energia superficial del liquido”.

—<USL —USV) (2.4)
OLy

u=

La mojabilidad es por tanto una magnitud intensiva propia de la superficie del s6lido y
relativa al liquido que lo moja. Asi, del mismo modo que un punto cualquiera de una
superficie tiene energia superficial o, un punto cualquiera de la superficie de un sélido
tiene mojabilidad u (respecto a un liquido).

Por su definicion y su interpretacion ésta esta intimamente relacionada con la ecuacion
de Young, la cual haciendo uso del nuevo concepto de mojabilidad queda de la forma:

cosf = u (2.5)

De acuerdo con la ecuacion anterior, diremos idealmente que el mojado es perfecto
cuando la mojabilidad sea 1 (x« = 1) mientras que diremos que no hay mojado cuando
la mojabilidad sea —1 (x4 = —1). Cuando la mojabilidad tenga un valor intermedio
(—1 < u < 1) hablamos de mojado parcial.

Si la mojabilidad es positiva (x> 0) podemos decir que el mojado es favorable,
mientras que si es negativa (u < 0) diremos que el mojado es desfavorable.

Cuando el liquido que moja es el agua, decir que la mojabilidad de la superficie es
positiva es equivalente a decir que la superficie es hidréfila, y ésta serd tanto mas
hidréfila cuanto mas positiva sea su mojabilidad. Analogamente la superficie es
hidrofoba cuando su mojabilidad (respecto al agua) es negativa, y serd tanto mas
hidréfoba cuanto mas negativa sea la mojabilidad.

A continuacién procedemos a exponer las razones que nos llevan a introducir este
concepto y a analizar su necesidad, pertinencia, ventaja e inconvenientes.

2.3.2  Angulo de contacto intrinseco

El concepto de mojabilidad ha sido utilizado frecuentemente por muchos cientificos de
manera indefinida, mientras que para la descripcion de la distribucion energética de la
superficie muchos cientificos han optado por el uso del concepto de angulo intrinseco.
Por su definicion y su utilidad en la descripcion, la mojabilidad estd intimamente
relacionada con el concepto de angulo de contacto intrinseco.

El angulo de contacto intrinseco (6;) de una superficie respecto a un liquido en un punto
cualquiera de la superficie, en ocasiones también llamado angulo de Young, es el
angulo de contacto que exhibiria el liquido al mojar ese punto de la superficie, debido
unicamente a las energias superficiales implicadas en el sistema, es decir, de acuerdo
con la ecuacion de Young.

> A la reduccion de energia superficial del solido con el mojado (por un determinado liquido)
podria denominarse mojabilidad absoluta (con dimensiones de energia por unidad de
superficie), mientras que la que definimos aqui seria la mojabilidad relativa.
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_(USL —USV) (2.6)

cosl; =
OLy

La ecuacion de Young en términos del &ngulo de contacto intrinseco quedaria del modo
siguiente:

cosf =cos6; ; =20, 2.7)

2.4 Gotas sésiles

Una gota depositada sobre la superficie de un solido, también llamada gota sésil, pone
de manifiesto la mojabilidad de dicha superficie. El andlisis de su forma permite
determinar magnitudes como el angulo de contacto.

Una gota sésil es un sistema formado por tres fases, el sélido sobre el que se deposita la
gota, el liquido que forma la gota y su vapor. Estos tres medio forman a su vez tres
interfaces: la superficie de la gota (interfaz liquido-vapor) la superficie del so6lido
mojada (interfaz so6lido-liquido) y la superficie del sélido sin mojar (interfaz sélido-
vapor) La interseccion de estas tres interfaces da lugar a una linea conocida como linea
de tres fases o linea de contacto (Figura 2.3).

Vapor

Angulo de
contacto

Liquido

Solido

Figura 2.3: Gota sésil.

La forma de la gota es descrita por la ecuacion de Young—Laplace que relaciona la
curvatura media de la superficie de la gota con la diferencia de presiones entre los lados
de la interfaz. Concretamente la ecuacion de Young—Laplace describe la dependencia de
¢éstas con la altura, desde su valor mas bajo en el apice de la gota. Sin embargo es la
ecuacion de Young la condicidon de contorno que determina la extension de la gota, y
con ello la curvatura media y la diferencia de presiones en el apice.
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2.4.1 Gotas con simetria axial

Las gotas sésiles sobre una superficie plana, horizontal, lisa y homogénea de un solido,
una superficie ideal, presentan simetria axial. Si describimos la gota sésil en
coordenadas cilindricas mediante la parametrizacion de su superficie:

r5(z,0) = (p(z)cosp, p(z)sing,z) (2.8)

y situamos el eje de alturas (eje Z) orientado hacia abajo (Figura 2.4), la ecuacion de
Young—Laplace adquiere la forma:
1 "(z 2z
vl 70 2T (2.9)
PONIHPE? (14927 B

donde 7y es el radio de curvatura en el apice y /y es la longitud de capilaridad del
liquido. Notese la consecuencia de esta orientacion en el signo de la dependencia de la
diferencia de presion con la altura.

p X

VA
\/

Figura 2.4: Representacion esquematica de una gota sésil

De manera similar a como hicimos en 1.5.1, introducimos dos nuevas variables 8 y s
para reducir la ecuacion diferencial de segundo orden a un sistema de ecuaciones
diferenciales de primer orden:

(1) tanf(z) =1/p'(2)

Esta nueva variable puede interpretarse como la pendiente que tiene un punto de la
interfaz respecto a la horizontal, es el &ngulo que forman la normal a la superficie y la
vertical.

2) s(z)= fo V14 p/(2)* dz

Este parametro puede interpretarse como la longitud del arco (véase la Figura 2.4). De
acuerdo a su definicion y a la definicién de 6 podemos escribir:

ds 1
dp  cosl

y de este modo reescribimos el sistema de ecuaciones que representa la ecuacion de
Young—Laplace para superficies de revolucion del siguiente modo:
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[, .2 z(s) sinf(s)
TOTRTTE T T

z'(s) = sinf(s) (2.10)

p'(s) = cosO(s)

Que podemos integrar junto con las condiciones iniciales, validas para el apice de la
gota:

6(0) =0
2(0)=0 (2.11)
p(0) =0

El radio de curvatura del apice depende del volumen de la gota y de su extension sobre
la superficie.

En la region de contacto, las variables 6, z, p adoptan valores caracteristicos que
coinciden respectivamente con el angulo de contacto O¢, la altura z¢ y el radio de
contacto de la gota pc.

Dos nuevas variables suelen ser afiadidas al sistema anterior para obtener tras la
integracion el area de la interfaz liquido-vapor y el volumen de la gota:

z 21 z
(3) a(z) = fo fo N5 5GP pzydpdz = fo 2 p(e1+ 9 (2) dz

de donde: a’(s) = a'(2)z/(s) =27 p(s) y

) v = fo Z fo " j; " pdpdpdz — fo 2p(e) de

de donde: v/(s) = V/(2)2'(s) = 7 p(s)? sin 4(s)

De este modo el sistema de ecuaciones se puede escribir junto con las condiciones
iniciales:

0'(s) = % + %“) - SiEZ()S) : 0(0) = 0
Z(s) = sin0(s) ; 2(0)=0
p'(s) = cosO(s) ; p(0)=0 (2.12)
a'(s)=2mp(s) ; a(0)=0
V(s) = p(s)* sinb(s) ; v(0)=0

y la condicion de contorno:
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ve =W(sc) =V 2.13)
Oc = 0(s¢) = arccos u '

2.4.2 Gotas con forma esférica

El campo gravitatorio provoca una variacion de la curvatura media de la superficie de
las gotas con la altura. Esta variacion nos es util para determinar la tension superficial...

Sin embargo, la solucion a la ecuacion de Young—Laplace que describe la forma de las
gotas en campo gravitatorio no se puede expresar de manera amigable, teniendo que
calcularse mediante métodos numéricos. Sin embargo, cuando el tamafio de las gotas es
convenientemente menor que la longitud de capilaridad del liquido que las forma, la
influencia del campo gravitatorio es despreciable, y la forma de las gotas sésiles es
similar a aquéllas en ausencia de gravedad.

En ausencia de gravedad la curvatura media de la superficie de la gota pierde su
dependencia con la altura y es constante. Es decir, la superficie de las gotas se vuelve
esférica y la solucion al sistema de ecuaciones es:

p(0) = rysinf

z(0) = ry(1—cos@) (2.14)

Esta solucidon nos permite, no sélo una mejor comprension de la descripcion de las gotas
sésiles sino que nos permite encontrar sencillas relaciones entre los pardmetros
caracteristicos de una gota sésil.

2.4.3  Medida del angulo de contacto de gotas sésiles

De acuerdo a la ecuacion de Young, el dngulo de contacto es una medida de la
mojabilidad de una superficie. De modo que la determinacioén de este dngulo es objeto
de estudio experimental.

Para la medida del angulo de contacto, se ha recurrido tradicionalmente, a un
gonidometro acompafiado de un microscopio que permite medir el &ngulo que subtienden
las gotas a partir de una vista lateral de la misma.

2.44  Analisis de la forma de gotas sésiles

Para obtener mayor exactitud en la medida de los angulos de contacto se recurre, a
menudo, a una medida indirecta de estos angulos a partir de la forma completa de la
gota. De manera andloga a como determindbamos la tension superficial de un liquido
con una gota pendiente, podemos ajustar el perfil de una gota sésil, obteniendo una
curva cuya pendiente en el punto de contacto ha de coincidir con la tangente del angulo
de contacto. Esta forma de medida sustituye a la medida directa, pues en realidad, ni
siquiera seria necesario poder observar la region de contacto con nitidez, basta tener
suficientes puntos para encontrar la curva que mejor ajusta a la gota y conocer la altura
de la gota, es decir la situacion del 4pice de la gota y la altura de la linea horizontal que
representa a la superficie.
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Esta metodologia por su similitud con la desarrollada para la determinacion de la
tension superficial se denota a menudo también con las siglas ADSA, mas aun, ya que
el uso abusivo de estas iniciales se emplea para cualquier analisis de la forma de gotas, a
este procedimiento se le denota también comtiinmente como ADSA-P.

2.4.5  Andlisis de la superficie de contacto

En ocasiones las gotas mojan tan adecuadamente las superficies de los s6lidos sobre las
que han sido depositadas, que subtienden un angulo de contacto muy bajo (del orden de
las unidades incluso). Esto supone una dificultad en el analisis de los perfiles y en la
precision en la determinacion del angulo de contacto.

En su lugar se recurre a menudo a un analisis de la gota desde una vista superior con la
intencion de determinar con exactitud el radio de contacto, y a partir de €l y del valor
conocido del volumen de la gota y la tension superficial del liquido, se hace una
estimacion del angulo de contacto de la gota.

Esta técnica pierde su potencia cuando las gotas sésiles pierden su simetria axial o
cuando la tension superficial o el volumen de la gota son susceptibles de cierta
imprecision. Se trata de una medida indirecta del angulo de contacto.

Este procedimiento es conocido una vez mas bajo las siglas anglosajonas ADSA, pero
acompafiadas de la letra D (ADSA-D) de “diameter” (didmetro) para indicar el
procedimiento utilizado.

La forma de una gota axisimétrica queda totalmente definida mediante el conocimiento
de tres de sus parametros. Lo que da pie a multitud de variaciones, seglin sea el interés y
el alcance y precision que se disponga de estos pardmetros.

2.4.6  Burbujas cautivas

En las secciones anteriores revisamos la fenomenologia de las gotas sésiles. Pero otro
tipo de sistemas, analogo a éstas se describe con semejantes ecuaciones, las burbujas
formadas en un liquido en el que se haya sumergida la superficie de un sélido. Las
burbujas son colocadas bajo la superficie, depositadas de manera similar a las gotas
sésiles son detenidas en su ascenso por la superficie. A estas burbujas se las conoce
como burbujas cautivas.

Si describimos la burbuja en coordenadas cilindricas mediante la parametrizacion de su
superficie (véase la Figura 2.5), andlogamente a como hicimos en la Seccion 2.4.1:

ry(z,0) = (p(z)cosp, p(z)sing,z) (2.15)

y situamos el eje de alturas (eje Z) orientado hacia arriba, la ecuacion de Young—
Laplace adquiere la forma:

P(2) 2,z (2.16)

1
- =—+
pENT+P' (2 (1492 "
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donde ry es el radio de curvatura en el apice y /y es la longitud de capilaridad del
liquido. Esta ecuacion es andloga a (2.9), de manera que las soluciones de ésta son
equivalentes.

Figura 2.5: Burbuja cautiva

2.5 Meniscos

La superficie de un liquido contenido en un tubo estrecho, presenta una forma curvada,
bien concava, bien convexa, segin moje el liquido la superficie del tubo. Esta forma
curvada se conoce con el nombre de menisco debido a que su forma curvada recuerda a
una media luna®. La forma curvada y una ascension o descenso del liquido junto a las
paredes del tubo, se produce, sin embargo, sobre cualquier superficie vertical que se
encuentre en contacto con el liquido.

Los meniscos que se forman tanto en el exterior como en el exterior de una superficie
con forma cilindrica, presentan simetria axial, lo que convierte a sus superficies en
superficies de revolucion. Por ejemplo, el menisco que se forma en la superficie de un
liquido contenido en un tubo estrecho, o aquél que se forma en torno de una aguja
introducida verticalmente en el liquido. Las ecuaciones de este tipo de meniscos son
similares al de las gotas con simetria de revolucion.

2.5.1  Capilaridad

La extension de un liquido que moja una superficie de un sélido dispuesta verticalmente
se manifiesta en un ascenso del liquido por dicha superficie. Este ascenso es
singularmente notable cuando se produce en el interior de un tubo delgado. Estos tubos
delgados son conocidos como tubos capilares por su parecido a un cabello’. En
consecuencia este fendmeno de ascension es denominado capilaridad.

% La palabra menisco viene del griego “unviokog” diminutivo de “prjvn”, luna.
” Del latin “capillus”
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El fendmeno de capilaridad esta relacionado con la mojabilidad de la superficie del tubo
capilar. Las ecuaciones que determinan la altura de la ascension del liquido, asi como la
forma del menisco que se forma en la superficie del liquido son aquellas que
denominamos ecuaciones fundamentales del mojado de superficies: la ecuacion de
Young—Laplace y la ecuacion de Young. Estas ecuaciones podrian denominarse asi
mismo ecuaciones fundamentales de la capilaridad.

Si consideramos un tubo delgado (cuyo radio interior es R), un liquido que moje su
superficie interior ascendera por el tubo y formara un menisco céncavo cuya forma
vendra dad por la ecuacion de Young—Laplace.

La diferencia de presion en la base del menisco (entendida éste como el punto mas bajo
del menisco, analogo al &pice de una gota) serd proporcional a la curvatura media en ese
punto:

2oy

APy =
T

Esta diferencia ha de coincidir con la diferencia de presion entre la base del menisco y

el ras del liquido del recipiente, como consecuencia de la diferencia de altura entre

ambos:

ARy =Apgz

De este modo encontramos que la altura a la que asciende el liquido dentro de un tubo
capilar sera:

201y (2.17)

“0 :AQg’”O

Esta relacion es conocida como ley de Jurin. Si el radio del tubo es suficientemente
pequetio (/, > R) entonces la forma del menisco es casi esférica y el radio de curvatura
de la base del menisco se puede poner en funcion del radio del tubo de la forma:

. R
0™ cosO

de modo que la ley de Jurin queda:

_ 20y cosf

= 2.18
20 AogR ( )

Haciendo uso de los conceptos de mojabilidad y longitud de capilaridad esta ecuacion
puede expresarse de la forma:

217
24 :% (2.19)

Si la mojabilidad de las superficie del tubo capilar es desfavorable (u < 0) en lugar de
un ascenso encontraremos un descenso capilar y el menisco tendra forma convexa.

2.5.2  Meniscos

De manera similar que en el interior de un tubo capilar, en el exterior de un cilindro
también se forman meniscos. Estos meniscos se caracterizan por su simetria axial.
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Presentan un ascenso junto a la superficie que mojan y su altura cae a medida que nos
alejamos alcanzando la altura del ras de la superficie idealmente a una distancia infinita.

Consideremos un cilindro de radio R y describamos la superficie en coordenadas
cilindricas (de modo similar a como describiamos la superficie de una gota):

rs(p,9) = (pcosg, psing,z(p)) (2.20)

la ecuacion de Young—Laplace tendré la forma:

2 w2 ) (2.21)

pN1+2'(p)? (l—i—z'(p)2 )3/2 T

2
0 lo

Si introducimos la siguiente variable:
(1) cotd = z'(p)

podemos reescribir la ecuacion anterior como:

M—H'(p)sin@(p) :£+L2p) (2.22)
p ooy

Si reescribimos esta ecuacion haciendo uso de la variable:
2) x=p—R

que representa la distancia de un punto de la superficie del menisco a la superficie
cilindrica. Y tomamos el origen de alturas en el ras del liquido, podemos escribir la
ecuacion anterior como:

cosO(x)  z(x)

! . o
0'(x)sinf(x) = Rox 2

(2.23)

ya que el radio de curvatura del menisco a altura cero 7y tiende a infinito.
Los valores extremos del menisco son:

zZx=0)=h ; O(x=0)=40

z(x —00)=0 ; O(x—o0)=xr/2

donde % es la altura del menisco y 6 es el dngulo de contacto del menisco con la
superficie cilindrica.

A partir de la integracion de la ecuacion (2.23) podemos determinar el volumen del
liquido por encima del ras de manera general:

v=2xR I} cosd (2.24)

Meniscos sobre una superficie plana

El menisco sobre una superficie plana corresponde al limite R > /,. Por lo tanto la
ecuacion (2.23) se reduce a:

0'(x)sinO(x) = —% (2.25)
0

Integrando esta ecuacion obtenemos la siguiente relacion para la altura:
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z=4/2(1—sinb)l, (2.26)

Podemos observar que para el caso @ = 0 la altura del menisco alcanza el valor ~/21,.
Esta relacion nos ofrece una interpretacion de la longitud de capilaridad.

2.5.3  Balanza de Wilhelmy

Un cuerpo introducido en un fluido, experimenta una fuerza vertical y hacia arriba,
proporcional al peso del fluido que esta desalojando, es decir, una fuerza equivalente al
peso que tendria un cuerpo de iguales dimensiones pero con la densidad del liquido.
Esta conocida ley, la ley de Arquimedes, y la fuerza que ejercen los fluidos, el empuje
no es la Unica fuerza presente debida a la presencia del liquido. Una fuerza procedente
de la superficie del liquido, actiia sobre el cuerpo intentando sumergirlo o sacarlo a
flote, segun sea la mojabilidad de su superficie. Podemos describir esta fuerza como el
peso del menisco que se forma en la zona del contacto.

De acuerdo con la interpretacion de la ecuacion de Young con tensiones superficiales,
podemos describir esta fuerza neta, proporcional al perimetro de contacto, al coseno del
angulo de contacto (que representa la mojabilidad de la superficie) y a la tension
superficial del liquido:

F = pocosf (2.27)

donde p es el perimetro de contacto, o la tension superficial del liquido y 6 el angulo de
contacto que caracteriza la mojabilidad de la superficie.

A partir de la determinacién de esta fuerza se pueden obtener tanto la tension superficial
del liquido como el angulo de contacto si previamente conocemos el valor de uno de
ellos.

Medidas con la balanza de Wilhelmy

Si tomamos una ldmina de un solido suficientemente ancha para que su espesor sea
despreciable y cuyas superficies sean planas y paralelas y la introducimos verticalmente
en un liquido, ésta experimentara, ademas de su peso, un empuje proporcional al
volumen sumergido y una fuerza de origen interfacial proporcional a la longitud de su
perimetro de contacto (dos veces el ancho de la lamina). Si mediante una balanza de
precision, medimos la fuerza total que experimenta la ldmina, podemos medir
(sustrayendo las contribuciones del peso y el empuje) la fuerza debida a las tensiones
interfaciales (Figura 2.6)

Para la determinacion del angulo de contacto, es necesario conocer previamente la
tension superficial del liquido. Para ello, comiinmente se utiliza una superficie con una
gran alta mojabilidad, de modo que el angulo de contacto sea cero y asi determinar la
tension superficial del liquido
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Figura 2.6: Determinacion del angulo de contacto mediante la balanza
de Wilhelmy.

2.6 Descripcion de superficies reales

Cuando describimos la superficie de un so6lido con la ecuacion de un plano o de un
cilindro, estamos pasando por alto, las irregularidades o rugosidades que pueda tener
esta superficie. Incluso aunque no seamos capaces de observar la rugosidad de una
superficie, su microrrugosidad est4 a nuestro alcance gracias a la microscopia.

Del mismo modo, la homogeneidad de una superficie, es una idealizacion sobre su
composicion, a menudo, muchas superficies son una mezcla de distintos materiales
distribuidos en determinadas proporciones que cubren la superficie a modo de textura.

Aunque estas caracteristicas de las superficies, permanezcan ocultas a nivel
macroscopico, si tienen influencia en el mojado de superficies. Los liquidos al mojar la
superficie atenderdn a estas caracteristicas microscopicas, ofreciéndonos un valor
macroscopico u observable que debemos saber interpretar.

Si ni la rugosidad de la superficie ni su heterogeneidad es significativa (superficies casi-
ideales) entonces la mojabilidad observable de la superficie coincidird con la
mojabilidad microscopica (al nivel de las rugosidades o heterogeneidades) y la ecuacion
de Young tendra validez experimental.

2.6.1  Angulo de contacto observable

El 4ngulo de contacto que exhibe un sistema (una gota o un menisco) es una magnitud
relativa. Entender esta caracteristica del angulo de contacto es muy importante para
poder comprender los fendmenos relativos al mojado de superficies sin caer en la
ambigiiedad y confusion que acarrea utilizar estos términos.
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El angulo de contacto depende asi, de la forma, asi su valor dependera de cuanto seamos
capaces de resolver las irregularidades presentes en las interfaces.

Si bien el angulo de contacto geométrico 6 estd perfectamente definido por las
caracteristicas energéticas de las interfaces. El angulo de contacto observable ¢ que
caracteriza ademas el sistema, dependera de las caracteristicas de la superficie del solido
que mencionamos en la seccidn anterior.

Noétese que aunque el angulo de contacto geométrico..., la mojabilidad aparente de una
superficie, quizd de mayor interés que su mojabilidad intrinseca o microscopica es la
que determina la extension del liquido sobre la superficie, es a la que tenemos mas facil
acceso experimental y aquella que caracteriza las propiedades del sistema globalmente.

Andlogamente a la ecuaciéon que liga el angulo de contacto geométrico con la
mojabilidad intrinseca a las superficies:

cosd = pu (2.28)

podemos obtener una ecuacioén que relacione el dngulo de contacto observable con la
mojabilidad observable de la forma:

COSP = Uopg (2.29)

nos referiremos a esta ecuacién como ecuacion para los angulos observables.

2.6.2  Interpretacion observable de la ecuacion de Young

Si la superficie de un solido es suficientemente ideal, de modo que su rugosidad y
heterogeneidad puede ser despreciadas, el angulo de contacto observable ¢ coincidira
con el propuesto por Young de acuerdo con la ecuacion:

—(o5. —ogr) (2.30)
Ory

cos@ =

Desde un punto de vista experimental, podemos decir que esta ecuacion es valida para
aquellas superficies que presentan una rugosidad o heterogeneidad moderada. Esta
ecuacion puede denominarse la interpretacion observable de la ecuacion de Young.

Esta ecuacion de Young para angulos observables, puede describirse de manera similar
a (2.5) como consecuencia de la mojabilidad observable de la superficie, que para
superficies suficientemente ideales coincide con la mojabilidad intrinseca o
microscopica:

COS¢ = Hobs = M (231)

2.6.3 Ecuacion de Wenzel

Una superficie rugosa, posee mas area a escala microscopica que a escala macroscopica.
De modo que la contribucion de la energia superficial del solido a la energia total del
sistema es mayor de la que imaginamos.

Este mismo razonamiento utiliz6 Wenzel en 194? cuando plante6 dicha modificacion a
la ecuacion de Young para superficies rugosas.
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Si denominamos factor de rugosidad al cociente entre el area real de la superficie y su
area aparente, entonces la reduccion de energia superficial con el mojado se vera
aparentemente afectada por dicho factor y la ecuacion para los angulos observables
tendré la forma:

—ty (05, —0os1) (2.32)
Ory

cos¢ =

donde el factor de rugosidad 7y, también conocido como factor de Wenzel, viene dado
por el cociente:

__Areal (2.33)

y =
Aaparente

Esta ecuacion es conocida como ecuacion de Wenzel, y a menudo se presenta como una
correccion de la ecuacion de Young (concretamente su interpretacion observable) para
superficies rugosas.

Esta ecuacion es un caso particular de la ecuacion para dngulos observables, donde la
mojabilidad observable viene determinada por el factor de rugosidad »y de la forma:

COS¢ = Hobs = Tw U (234)

A menudo se representa esta ecuacion en funcion del angulo de contacto intrinseco de la
forma:

cos¢ = ry cosb; (2.35)

2.6.4  Ecuacion de Cassie

Del mismo modo que Wenzel, poco después Cassie planted la posibilidad de que una
superficie fuese una composicion de dos materiales cada uno con una mojabilidad
distinta. De modo que el angulo de contacto observable, respondera al promedio
ponderado de las mojabilidades caracteristicas de la superficie:

Si consideramos una superficie formada por dos materiales 4 y B, cuyas mojabilidades
son y se encuentran distribuidos de forma proporcion, el coseno del angulo de contacto
observable vendra dado por:

COSP = x4 M4+ XB U (2.36)
donde las fracciones correspondientes a cada material suman la unidad:
Xa+xp =1 (2.37)

En funcién de las densidades de energia superficial caracteristicas de la superficie
podemos escribir:

—(GAL—C’AV>+XB—(UBL_UBV) (2.38)
oLy oLy

cosd = x4

donde se ha indicado las tensiones interfaciales o;; correspondientes al s6lido, segun los
materiales 4 y B.
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En general, si la superficie estd compuesta por un niimero indeterminado de materiales,
0 aun mas, la heterogeneidad de la superficie, varia de acuerdo a una distribucién
cualquiera, el angulo de contacto observable, respondera a la mojabilidad observable,
que en este caso vendra dada por el promedio ponderado de la mojabilidad a lo largo de
la superficie.

COS¢ = Hobs = <:u> (239)
Este promedio sera una suma:
COS¢ = fops = (1) =D Xi 1 (2.40)

0 una integral:

003 = iy = (1) = [ s 2.41)
N

2.6.5  Ecuacion de Cassie—Baxter

Si la superficie combina rugosidad y heterogeneidad, la mojabilidad observable serd un
promedio adecuado de las mojabilidades microscopicas alteradas por su propia
rugosidad.

COS¢ = Uobs = <rW /u> (242)

Hay un caso de especial interés que presenta este doble comportamiento sin que la
superficie presente heterogeneidad quimica.

Se trata de superficies altamente rugosas cuyo mojado esta desfavorecido. En estos
casos, la formacion de burbujas de aire en la interfaz sélido-liquido es posible, dando
lugar a una pseudo-heterogeneidad, donde la rugosidad desaparece.

Consideremos la superficie homogénea y rugosa caracterizada por su mojabilidad ¢ y su
rugosidad 7y, si representamos por 4 la fraccion de superficie que es mojada totalmente
y por B la fraccidon de superficie cubierta por burbujas, las mojabilidades observables
correspondientes a cada parte (14 y 1s), de acuerdo a la ecuacion anterior (2.42), seran:

Hg=TqH (2.43)

IuB:_[<0_LV+VBO'SV)_FBO'SV]:_1 (2.44)
oLy

y el promedio de la mojabilidad dara lugar a la siguiente ecuacion para el angulo de
contacto observable sobre superficies con mojabilidad desfavorable y altamente
rugosas:

COSP = XaTqlt— XB (2.45)
Xa+ x5 =1 (2.46)

Notese que el factor de rugosidad r4 que afecta a la ecuacidon anterior, es aquel
correspondiente so6lo a la parte 4. Mientras que el factor de rugosidad de la superficie
sera:

Tw = Xalva+ XB7sB
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Notese que esta ecuacion especifica dos tipos de regimenes de mojada para superficies
rugosas con mojabilidad desfavorable. Un régimen homogéneo descrito por la ecuacion
de Wenzel y un régimen heterogéneo descrito por la ecuacion anterior.

Un régimen prevalecera sobre el otro siempre que no aparezcan burbujas en la
superficie de contacto. La aparicion de burbujas serd favorable cuando cierta region de
la superficie verifique:

rpu<—1 (2.47)

y por tanto, energéticamente sea mas favorable la formaciéon de dos interfaces (s6lidoB-
vapor, vapor-liquido) que la interfaz s6lidoB-liquido.

2.7 Tension de linea

La circunstancia mas singular de la densidad de energia asociada a las superficies, es la
dependencia de las caracteristicas y propiedades de un sistema con su tamafio. Sin
embargo la mojabilidad de las superficies, 0 mas cominmente el &ngulo de contacto, no
se ve afectada por esta dependencia. La mojabilidad de una superficie se debe a una
relacion adimensional entre las energias interfaciales involucradas en el sistema.

No obstante, se observa una dependencia del angulo de contacto con las dimensiones
del sistema, que pone en contradicho esta inica dependencia de la mojabilidad de las
superficies con las energias interfaciales involucradas.

Como consecuencia de este hecho se determina y atribuye, una contribucion energética
propia a las lineas presentes en el sistema, entendidas éstas como regiones situadas entre
tres medios, o interseccion de tres interfaces. Esta densidad de energia por unidad de
longitud se conoce como energia de linea o tension de linea. El origen, el valor y el
significado de esta tension de linea es atin hoy objeto de numerosas controversias.

Debido a su importancia en el estudio de los sistemas reales, es objeto de numerosos
estudios en su mayoria experimentales que tratan de determinar su valor y concretar su
significado.

Aun mas, la naturaleza intrinseca de esta densidad de energia por unidad de longitud,
queda en entredicho, cuando se exponen soluciones simplificadas que atribuyen esta
realidad a la consecuencia de caracteristicas obviadas en la descripcion de los sistemas.

2.7.1  Ecuacién de Young generalizada

Ya sea el valor de la tension de linea, una propiedad intrinseca de las lineas de tres fases
o consecuencia de otras consideraciones, o incluso una suma de ambas, su presencia y el
valor observable de esta magnitud es una evidencia indiscutible.

Si ampliamos las caracteristicas de nuestro sistema y lo describimos como atribuyendo
densidades de energia tanto a las interfaces como las lineas de interseccion entre ellas,
obtenemos la siguiente ecuacion para el angulo de contacto:

Ogsp —Ogy _ osLy K (248)

cosfd = — g
oLy oLy
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donde o; representan las tres tensiones interfaciales, os;y la tension de linea y «, la
curvatura geodésica de la linea de contacto.

Esta ecuacion (2.48) es conocida como ecuacion de Young generalizada. Podemos

expresar esta ecuacion para los angulos observables de la forma:

COSP = UUyps — O;SLV Kg (2.49)
LV

y considerando a o, el valor observable de la tension de linea.
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3 Histéresis del angulo de contacto

3.1 Introduccion

El 4ngulo que exhibe un liquido al mojar una superficie, el angulo de contacto, es una
medida de la mojabilidad de dicha superficie. Sin embargo, mas alla de la precision de
los instrumentos que usamos para medir este angulo, encontramos sobre la mayor parte
de las superficies de los solidos una variedad de angulos de contacto que ponen
incertidumbre en la determinacion de la mojabilidad de dichas superficies. Esta aparente
falta de reproducibilidad en la medida del angulo de contacto, manifiesta una
complejidad en las superficies que no puede ser explicada en términos de su descripcion
aparente.

El 4ngulo de contacto en los distintos estados de un sistema formado por un liquido
mojando una superficie varia segun se haya alcanzado ese estado. La dependencia del
angulo de contacto observable con los estados previos del sistema es conocida como
histéresis del 4ngulo de contacto®.

Se apunta a la heterogeneidad quimica y rugosidad microscopicas de la superficie como
causantes del fendmeno de histéresis del angulo de contacto observable. Sin embargo, la
descripcion detallada de las caracteristicas microscopicas de la superficie y su influencia
en la histéresis del angulo de contacto no estan suficiente desarrolladas, y aun hoy son
tema de investigacion.

En este capitulo describiremos los fendmenos de histéresis desde un punto de vista
fenomenoldgico sin atender directamente a sus causas, y relacionandolo con algunos
parametros caracteristicos de la superficie.

3.2 Angulos de avance y retroceso

La histéresis del angulo de contacto manifiesta la dependencia del angulo de contacto
con el modo en el que ese estado ha sido alcanzado. Esta naturaleza de la histéresis del
angulo de contacto se manifiesta claramente cuando la linea de contacto ha avanzado
(desde zonas que ahora estan mojadas) o retrocedido (desde zonas que ahora estan
secas) hasta llegar a su posicion actual.

Los angulos de contacto que se encuentran mediante una y otra forma se denominan
angulo de avance ¢, y angulo de retroceso ¢y respectivamente.

La histéresis del angulo de contacto se manifiesta como una cierta resistencia al
movimiento de la linea de contacto, es decir, una resistencia a modificar la extension de
la superficie de contacto. Asi pues en el avance el angulo de contacto es mayor de lo
esperado, pues la extension del liquido sobre la superficie es menor de la que
corresponderia. Al contrario en el retroceso, la inmovilidad del la linea de contacto

¥ Término procedente del griego “Ootépnoic” que significa “retraso”.
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permite alcanzar estados mas extendidos de lo correspondiente encontrando con ello
angulos menores de lo esperado.

3.2.1  Angulo de contacto de equilibrio

Estos multiples estados que puede alcanzar el sistema, se consideran estados
metaestables, que representan minimos locales en la energia. Mientras que sigue
existiendo un minimo absoluto en la energia que corresponde con el d&ngulo de contacto
que verificaria la ecuacion de Young o sus modificaciones (véase Seccion 2.1), es decir,
aquel angulo hipotético que encontrariamos en ausencia de histéresis. Este angulo de
contacto, llamado habitualmente dngulo de equilibrio ¢z toma un valor intermedio entre
los 4ngulos de avance y retroceso.

Pr<Pr < ¢4 (3.1)

En ocasiones se ha considerado al angulo de equilibrio el valor medio de los otros, y
aunque en algunos casos especiales, esta relacion parece tener su justificacion
geométrica:

20 = ¢4+ P

Cuando se describen los dngulos de avance y retroceso como fruto de una resistencia al
movimiento del dngulo de contacto, una cierta energia es necesaria para vencer esa
resistencia, de manera que:

Osy — Ogy +O'LVCOS¢A +f (32)
osy + f =0osy +0Lycosdp (3.3)
Osy = 0gy + 0y cosdg (3.4)

Esta fuerza de friccion f fue propuesta ya por Adam y Jesoph (1925) y rescatada por
Good (1952). Considerando la misma para el avance y el retroceso encontramos la
siguiente relacion:

2cos ¢y = cosp, + cos Py (3.5)

3.2.2  Ciclos de histéresis

A menudo los angulos de avance y retroceso presentan una gran reproducibilidad de
manera que el intervalo de dngulos de contacto sustituye al valor tnico del angulo de
contacto en la descripcion de la mojabilidad de la superficie. La diferencia entre estos
valores maximo y minimo del &ngulo de contacto sobre una superficie se conoce
también con el nombre de histéresis del angulo de contacto A¢. De este modo
cuantificamos la envergadura del fendmeno por esta diferencia de dngulos (tamafio del
intervalo), cuando los dngulos de avance y retroceso son iguales, decimos de acuerdo a
la definicion anterior, que la histéresis es cero o que no hay histéresis del angulo de
contacto.

Para la medida de estos angulos de avance y retroceso se realizan ciclos de histéresis.
Los ciclos de histéresis con gotas sésiles (de manera analoga ocurre con las burbujas
cautivas) se realizan inyectando volumen a la gota (avance) y succionando
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posteriormente ese volumen (retroceso). Para la realizacion de los ciclos con la balanza
de Wilhelmy la ldmina cuya mojabilidad pretende ser determinada, se introduce y extrae
verticalmente del liquido obteniendo asi los angulos de avance y de retroceso.

3.3 Analisis de la histeresis del angulo de contacto

La histéresis del angulo de contacto se presenta como un fendmeno dificil de evitar en
el estudio de los sistemas reales. Por ello, el andlisis de la histéresis resulta una
herramienta imprescindible en la comprension y el estudio del mojado de estas
superficies. Principalmente se apunta a la heterogeneidad quimica y a la rugosidad
caracteristicas de estas superficies como causantes de esta indeterminacion del angulo
de contacto observable.

Para hacer un estudio de la histéresis en funcion de la heterogeneidad de las superficies,
debemos poder variar la proporcion entre los materiales componentes que producen
dicha heterogeneidad, y asi determinar la influencia de cada uno.

Por otro lado para hacer un estudio de la histéresis en funcion de la rugosidad de las
superficies no debemos variar la composicion de la superficie (y con ello su mojabilidad
intrinseca) sino sélo su morfologia. Esto hace a este analisis de especial interés, ya que
nos permite determinar la mojabilidad intrinseca de la superficie en el limite en el que
hay ausencia de histéresis.

De acuerdo con los argumentos de Wenzel (véase 2.6.3), el angulo de contacto de
equilibrio ¢z, debe variar con la rugosidad de la superficie de acuerdo a la siguiente
relacion:

cos P = ny cos ¢ (3.6)

donde ¢z es el angulo de equilibrio sobre una superficie caracterizada por el factor de
rugosidad ry y el angulo de contacto en ausencia de rugosidad ¢,. Como veremos, al
igual que el angulo de contacto ¢, la histéresis se ve influenciada por la rugosidad,
siendo, habitualmente mayor cuanto mayor sea ésta.

3.3.1  Modelo de Possart y Kamusewitz para la histéresis

Experimentalmente se observa, que a medida que hacemos mas rugosa la superficie de
un determinado material, mayor es la histéresis que presenta el angulo de contacto sobre
ella. Idealmente en ausencia de rugosidad no deberiamos encontrar histéresis, y el
angulo de contacto, seria una medida adecuada de la mojabilidad de dicha superficie.

Sin embargo, esta posibilidad no es accesible experimentalmente. Para evitar esta
imposibilidad y obtener el angulo de contacto en ausencia de histéresis, Possart y
Kamusewitz proponen el siguiente modelo:

Si representamos los angulos de avance y retroceso frente a la histéresis (su diferencia)
podemos observar que la tendencia de estos angulos parece seguir la forma de una recta.
Asi pues podemos plantear la siguiente dependencia:

b4 =@ + kAP
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br = o —kr A

De acuerdo a la relacion:

Ap = b4 —¢r

sabemos que las pendientes han de estar relacionadas de la forma:
kA + kR — 1

Mediante un ajuste lineal de los angulos de avance ¢4 y retroceso ¢p frente a la
histéresis A¢ podemos extrapolar el valor del &ngulo de contacto observable en ausencia
de histéresis ¢y.

Esta dependencia lineal no est4 justificada tedricamente, ya que la dependencia de la
histéresis con la rugosidad no es conocida. Sin embargo esta relacion lineal, como
veremos mas adelante conlleva una relacion entre la histéresis y el factor de rugosidad.

Medida indirecta del factor de rugosidad

Ademas, este modelo permite encontrar un valor indirecto del coeficiente de rugosidad
de la superficie, al comparar el valor de equilibrio que podemos obtener a partir de los
angulos de avance y retroceso con aquél en ausencia de histéresis (presumiblemente en
ausencia de rugosidad y que corresponde al valor 1 del factor de Wenzel).

Si tomamos, de acuerdo a Good, como valor de equilibrio el promedio de los cosenos de
los angulos:

2cos ¢y = cosp, + cos Py
el factor de rugosidad vendra dado por:

__cospyp  cosp, + cosdp
~ cosgy 2cos ¢y

Tw
esto nos permite comparar este valor indirecto y efectivo con aquel que podemos
obtener a partir de medidas directas de la rugosidad de las superficies.

Notese que esta relacion presupone otra entre el factor de rugosidad y la histéresis del
angulo de contacto:

__ cos(A@/2) cos[dy + (ks —1/2)Ad)]
d cos @y

(3.7)

3.4 Estudio experimental

Un estudio experimental exhaustivo de sistemas reales nos permite no s6lo contrastar
los modelos y ecuaciones que describen los fenomenos de mojado, sino que ademas nos
ayuda a comprender las dificultades que encuentra el cientifico experimental para
comprender y modelar los fendomenos de mojado de interés tecnoldgico.

Estas dificultades tienen lugar, en muchas ocasiones, debido a la verdadera complejidad
que presentan los sistemas reales, en los que a la dificultad propia de los fendmenos de
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mojado en sistemas complejos se afiade una multitud de factores ajenos al formalismo
habitual y que pueden tener un aspecto casuistico por su cardcter particular.

En esta seccion, como en otras de caracter experimental, analizaremos las caracteristicas
del mojado de sistemas reales deteniéndonos en sus aspectos mas interesantes: desde su
caracter modelable hasta las dificultades mas inevitables que encuentra el investigador
experimental.

3.4.1 Materiales y métodos

El estudio experimental que presentamos a continuacion fue realizado en instituto de
investigacion GKSS de Teltow (en Brandemburgo, Alemania) en las proximidades de
Berlin, en los meses de abril a julio de 2005.

El material de interés tecnologico cuyas peculiaridades fueron objeto de estudio fue el
Tecoflex. Concretamente las variedades Tecoflex EG 60D, Tecoflex EG 72D y
Tecoflex EG 100D.

Para su estudio dispusimos de superficies de este material en dos formatos diferentes: la
primera en forma de capas de polimero recubriendo obleas de silicio y la segunda en
forma de laminas delgadas (de alrededor de un milimetro de espesor) y flexibles de este
material. El estudio de la mojabilidad del Tecoflex fue analizada con dos liquidos
separadamente: agua y etilenglicol.

Para la determinacion del dngulo de contacto se utilizaron dos técnicas: una de medida
directa: goniometria clasica y la otra de medida indirecta: la utilizacion de la balanza de
Wilhelmy para la determinacion de angulos de contacto.

Para la modificacion de la rugosidad de las superficies, las laminas de Tecoflex fueron
tratadas termomecanicamente mediante el uso de una prensa hidraulica y dos laminas
metalicas usadas a modo de molde, una lamina lisa y delgada de cobre, la otra una red
metalica formando un tejido muy entrelazado (a modo de tamiz muy fino). La rugosidad
de estas superficies se analiz6 mediante un perfilometro de luz blanca.

Objetivo

Estudio de la dependencia de la histéresis
del angulo de contacto con la rugosidad de las superficies

Materiales
Materiales de las Tecoflex Tecoflex Tecoflex
superficies EG 60D EG 72D EG 100D
Formatos de las Capa de polimero Lamina delgada
superficies sobre oblea de silicio de polimero

Materiales para
la modificacion
de la rugosidad

Lamina delgada

de cobre Malla metalica

Liquidos Agua Etilenglicol
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Métodos

Modificacion
de la rugosidad
de las superficies

Prensado termomecanico
de las laminas de polimero

Medida de la rugosidad
de las superficies

Perfilometria de luz blanca

Medida de la
tension superficial
de los liquidos

Balanza de Wilhelmy
para la medida
de la tension superficial

Balanza de Wilhelmy
para la medida
de angulos de contacto

Medida del Goniometria clasica
angulo de contacto sobre gotas y burbujas

Tabla 3.1: Objetivo, materiales y métodos utilizados en el estudio
experimental.’

3.4.2  Modificacion de la rugosidad de las superficies

Disponiamos de dos formatos distintos de las superficies del material polimérico de
estudio, Tecoflex. La mas lisa de ellas eran delgadas capas de polimero recubriendo una
oblea de silicio. El mayor inconveniente de estas superficies era que eran inadecuadas
para su uso en la balanza de Wilhelmy, ya que so6lo una de las caras de estas obleas
estaba recubierta. Las otras superficies eran delgadas laminas de polimero de alrededor
de un milimetro de espesor con aspecto plastico y flexible. Estas superficies menos lisas
que las capas de polimero, aun presentaban una rugosidad débil.

Para conseguir superficies mas rugosas del mismo material, alteramos la rugosidad de
las laminas pléasticas mediante la impresion o grabado de otras superficies. Para ello
disponiamos de una prensa hidraulica que nos permitia hacer esto bajo valores
controlados de presion y temperatura.

Dos materiales resultaron adecuados para su uso como moldes: unas laminas delgadas
de cobre y una rejilla/red metdlica trenzada a partir de delgados hilos metalicos
formando una malla (Figura 3.1).

Dos dificultades surgieron en torno a la modificacion de la rugosidad de las superficies,
que nos llevo a centrar nuestro estudio en la variedad 72D.

La primera se debia a la menor rigidez de las superficies de Tecoflex EG 100D, ya que
tras el imprimado con las mallas metédlicas era inaplicable separarlas de esta sin
deformarla y que perdiese su aspecto plano

? Es conveniente indicar que no todas las combinaciones de materiales, modificaciones, liquidos
y técnicas fueron realizadas, debido al tiempo necesario para llevarlas a cabo y a la limitacion
de algunas combinaciones. En este trabajo prestaremos especial atencion a aquellos resultados
de especial interés.
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Figura 3.1: Red metalica utilizada para modificar la rugosidad.

.La segunda se debia a que la modificacion realizada no era permanente y el paso del
tiempo, debilitaba la rugosidad de las mismas. Esto se puso de manifiesto mayormente
en las superficies de Tecoflex EG 60D, que en el paso de una semana, perdieron su
aspecto rugoso.

Esta desaparicion de la rugosidad se podia acelerar con el aumento de la temperatura, en
la Figura 3.2 podemos observar el efecto de aplicar aire caliente sobre las superficies.

Figura 3.2: Desaparicion progresiva de la rugosidad generada. La
desaparicion se podia acelerar con un aumento de la temperatura.

3.43  Rugosidad de las superficies

La rugosidad de las superficies fue analizada mediante perfilometria de luz blanca. La
determinacion de la rugosidad de una superficie es atin hoy tema de discusion, ya que al
obtener su topologia a determinada escala, pasamos por alto las rugosidades cuya
resolucion sea menor que la precision de nuestro microscopio o mayor que al ancho de
ventana.
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La técnica utilizada posee otras limitaciones afiadida a la discutida imparcialidad de la
escala utilizada, comuan a todas las técnicas. Se trata de la ausencia de medida cuando
las pendientes sobrepasaban un determinado valor. El reflejo de la luz no volvia al
microscopio, con lo que la medida no se realizaba.

Topografias incompletas

En la Figura 3.3 podemos observar la topografia de una superficie de Tecoflex EG 72D
modificada con la red metalica. Podemos observar la presencia de zonas negras que
representan la ausencia de datos de altura obtenidos por el perfilometro.

Figura 3.3: Topografia de una superficie de Tecoflex EG 72D cuya
rugosidad ha sido modificada con la red metdlica. Las zonas negras
corresponden con aquellas zonas en las que no se obtuvo dato. El tamafio
de la topografia es de 0.5 x 0.5 mm’.

Esta ausencia de datos en distintas zonas, imposibilita la determinacién del factor de
rugosidad, lo que nos conduce a estudiar esta superficie en mayor profundidad.

Descripcion de la red metalica

Para la mejor comprension de las caracteristicas que las superficies modificadas
deberian tener, estudiamos la forma y caracteristicas de la red metélica, para lo que
utilizamos la siguiente descripcion, basada en dos parametros R y H (Figura 3.4):

y(x) = Rsin[%]
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2R ;int[mod(x/H, 4)]=0
() = 2Rcos{r frac[mod(x/H,4)]} ; int[mod(x/H,4)]=1
2R . int[mod (x/H, 4)]=2
2Rcos{r frac/mod(x/H,4)]} ; int[mod(x/H,4)]=3

Figura 3.4: Descripcion matematica de la red metélica.

Si utilizamos una escala de colores semejante a la de la profundidad de las topografias
encontramos una imagen Figura 3.5 que recuerda a la topografia (Figura 3.3) y que nos
permite comprender por qué encontramos esa ausencia de datos (zonas negras en la
topografia).

Figura 3.5: Imagen superior de la descripcion de la red metalica
utilizando una escala de colores semejante a la de las topografias.
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Reconstruccion de las topografias incompletas

De acuerdo al andlisis realizado de la red metélica utilizada para la generacion de la
rugosidad, identificamos las zonas en las que no obtenemos datos, como aquéllas de
mayor pendiente.

Para completar estas topografias, interpolamos los datos por perfiles en cuatro
direcciones (horizontal, vertical, y las dos diagonales) y los promediamos, obteniendo la
topografia reconstruida (Figura 3.6).

Figura 3.6: Imagen reconstruida de la topografia de una superficie de
Tecoflex EG 72D cuya rugosidad ha sido modificada con la red metélica.
El tamafio de la topografia es de 0.5 x 0.5 mm’.

Como podemos ver en un perfil de la topografia (véase la Figura 3.7Figura 3.6) las
regiones que no producen medida se tratan de las regiones de mayor pendiente.

Esta pérdida de datos no ocurria en superficies menos rugosas, como aquellas cuya
rugosidad fue modificada mediante una lamina de cobre (Figura 3.8).

Determinacion del factor de rugosidad

Para la determinacion del factor de rugosidad, se integré la interpolacion bidimensional
de los puntos obtenidos con la topografia. Obteniéndose los siguientes valores
promedio:

Superficie sin Superficie modificada | Superficie modificada
modificar con la red metalica con la lamina de cobre
1.01 1.58 1.17

Tabla 3.2: Factor de rugosidad promedio obtenido sobre las topografias
de las superficies de diferente rugosidad.
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Altura (mm)

0.03
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Figura 3.7: Un perfil de la topografia de una superficie de Tecoflex EG

72D modificada con la red metalica. Los puntos corresponden a la

topografia original, mientras que las lineas corresponden a la topografia

reconstruida.

Figura 3.8: Topografia de una superficie de Tecoflex EG 72D cuya
rugosidad ha sido modificada con una ldmina de cobre. El tamafo de la
topografia es de 60 x 60 pm?.
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55
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3.44  Tension superficial de los liquidos

La medida de la tension superficial de los liquidos utilizados fue realizada mediante el
uso de la balanza de Wilhelmy.

Los datos obtenidos servian a la vez de comprobacion de la no alteracion del liquido
tras el estudio del mojado, asi como de valor de entrada necesario para la medida de
angulos de contacto con la balanza de Wilhelmy.

Figura 3.9: Tensiometro utilizado para la medida de la tension
superficial de los liquidos utilizados.

3.4.5 Mojabilidad de las superficies mediante goniometria
clasica

El estudio de la mojabilidad de las superficies fue realizado, en parte mediante el
analisis de ciclos de histéresis con gotas sésiles y burbujas cautivas, en parte mediante el
analisis de ciclos de histéresis con la balanza de Wilhelmy.

La medida de los ciclos de histéresis con gotas sésiles y burbujas cautivas se hacia
deteniendo el proceso de inyeccion para la medida del angulo de contacto. Esta medida
se hacia cuando el sistema avanzaba (o retrocedia) de manera uniforma exhibiendo un
angulo constante.

Dependencia del angulo de contacto con el tiempo

Un detalle interesante en las medidas de angulo de contacto, era la relajacion del
sistema con el tiempo, que cuestionan en cierto modo la interpretacion de los dngulos de
avance y retroceso.
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En la grafica siguiente podemos observar la dependencia del d&ngulo de contacto de una
gota de agua sobre una superficie lisa de Tecoflex EG 60D.
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Figura 3.10: Dependencia temporal del angulo de avance. La recta que
mejor ajusta los puntos tiene la forma: ¢4(°) = 101.45 — 1.03 #(min).

La medida automatizada de los dangulos de avance y retroceso no da este tiempo de
relajacion al sistema y los dngulos de avance y retroceso se toman habitualmente
cuando el sistema avanza (o retrocede) manteniendo un angulo constante. En nuestro
caso las medidas se tomaron inmediatamente después de detener el avance o retroceso.

Las superficies rugosas presentaban otra dificultad bastante comun en sistemas
complejos y a la que dedicaremos especial atencion en el capitulo siguiente. Las gotas
presentaban asimetria y distintos dngulos de contacto a lo largo de la forma mas o
menos alargada de las gotas sobre estas superficies.

3.4.6  Mojabilidad de las superficies mediante la balanza de
Wilhelmy

La medida de los ciclos de histéresis fue realizada también con la balanza de Wilhelmy.
Para ello se introducian de manera automatica las muestras verticalmente en el liquido,
obteniendo los 4ngulos de avance y posteriormente se extraian obteniendo los angulos
de retroceso, repitiendo este ciclo varias veces.

En la Figura 3.11 podemos observar un ejemplo tipico de la fuerza obtenida con la
balanza en funcion de la profundidad de inmersion de la muestra para una superficie de
Tecoflex EG 72D cuya rugosidad ha sido modificada por una red metalica
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Figura 3.11: Fuerza obtenida con la balanza de Wilhelmy en funcion de
la profundidad de inmersién de la muestra. Representa un ciclo de
histéresis sobre una superficie de Tecoflex EG 72D cuya rugosidad ha
sido modificada por una red metalica.

Del valor de la fuerza obtenido representa la suma de la fuerza superficial y el empuje
que recibe la muestra al estar sumergida parcialmente en el liquido, ya que la balnaza
fue puesta a cero con el peso de la muestra. Restando la componente debida al empuje
que podemos calcular en funcién de la profundidad sumergida, obtenemos la
componente de la fuerza superficial que experimenta la muestra.
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Figura 3.12: Angulo de contacto en funciéon de la profundidad de
inmersion de la muestra. Representa un ciclo de histéresis obtenido con

la balanza de Wilhelmy sobre una superficie de Tecoflex EG 72D cuya
rugosidad ha sido modificada por una red metalica.
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Esta fuerza es proporcional a la tension superficial del liquido y a la mojabilidad de la
superficie (véase 2.5.3). Conocida la tension superficial del liquido obtenemos el angulo
de contacto (Figura 3.12)

Un detalle interesante en las medidas obtenidas es la influencia de la primera inmersion.
Los angulos de avance obtenidos durante la primera parte (avance) del primer ciclo
resultan ser mayores que durante los siguientes ciclos. Esta diferencia es mas notable
sobre las superficies mas rugosas como las de las Figuras 3.11 y 3.12.

3.4.7  Histéresis y rugosidad

Finalmente mostramos los resultados obtenidos representando los angulos de avance y
retroceso en funcion de la histéresis del d&ngulo de contacto. Estas graficas muestran una
dependencia lineal de los d&ngulos de avance y retroceso frente a la histéresis. Del ajuste
lineal de estos datos extrapolamos el angulo de contacto en ausencia de histéresis (véase
la Seccion 3.3).

Graficas de histéresis

En la Figura 3.13 mostramos los dngulos obtenidos sobre las superficies de Tecoflex
EG 72D con agua. En la figura se han indicado con colores mas claros los resultados
obtenidos con goniometria clésica.

El ajuste lineal de los dngulos de avance y retroceso proporciona el valor del angulo de
contacto en ausencia de histéresis:

$,4(°) =75.15+ 04117 A (°)
6r(°) = 75.15 — 0.5883A¢(°)
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Figura 3.13: Grafica de histéresis para el sistema Tecoflex EG 72D-
Agua. El ajuste lineal de los angulos de avance y de retroceso es: ¢4(°) =
7515+ 0.4117 Ad(°) y ¢r(°) = 75.15 — 0.5883 A¢(°).

Anélogamente, en la Figura 3.14 mostramos los angulos obtenidos sobre las superficies
de Tecoflex EG 72D con etilenglicol. El ajuste lineal de estos angulos de avance y
retroceso es:

$,(°) = 57.62 4+ 0.4019 Ad(°)
$r(°) = 57.62 — 0.5981A(°)
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Figura 3.14: Grafica de histéresis para el sistema Tecoflex EG 72D

Etilenglicol. El ajuste lineal de los dngulos de avance y de retroceso es:
d4(°) =57.62 + 0.4019 A@(°) y ¢r(°) = 57.62 — 0.5981 A¢(°).

Rugosidad de las superficies

A partir de los angulos de avance y retroceso y del valor extrapolado del angulo de
contacto en ausencia de histéresis, podemos determinar el factor de rugosidad de las
superficies (véase 3.3.1) y compararlo con el obtenido mediante el andllisis de las
topografias obtenidas con el perfilometro de luz blanca.

En la Figura 3.15 representamos el factor de rugosidad obtenido mediante microscopia
frente al factor de rugosidad obtenido indirectamente a partir de los datos de histéresis
para el sistema Tecoflex EG 72D—-Agua.
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Figura 3.15: Factor de rugosidad obtenido directamente mediante
microscopia frente al factor de rugosidad obtenido indirectamente a partir
de los datos de histéresis para el sistema Tecoflex EG 72D—-Agua.
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4  Multiplicidad de angulos de contacto

4.1 Introduccion

Las gotas que vemos habitualmente presentan formas caprichosas: algunas mas
redondeadas, otras alargadas o incluso con formas ameboides. Sin embargo, en el
estudio de la mojabilidad de las superficies es muy comuin considerar gotas redondas o
con simetria axial.

Las gotas con simetria axial (axisimétricas) exhiben un unico angulo de contacto a lo
largo de la linea de contacto. Esto nos permite atribuir este angulo a la gota y con ¢l
caracterizar el mojado de esa superficie.

Si bien sobre la mayor parte de las superficies es posible depositar una gota y conseguir
que ésta exhiba una forma redondeada, la heterogeneidad y anisotropia de algunas
superficies favorecen la aparicion de gotas con formas caracteristicas. El angulo de
contacto en estas gotas varia de manera continua a lo largo de la linea de contacto. Las
gotas sin simetria axial presentan una multiplicidad de angulos de contacto.

La multiplicidad de angulos de contacto se debe principalmente a la heterogeneidad
quimica y la rugosidad caracteristicas de las superficies reales. El andlisis de esta
multiplicidad nos permite conocer mas profundamente la superficie que caracterizamos.
Sin embargo el abanico de formas que presentan las gotas sésiles sobre estas superficies
es muy amplio y extraer la informacion adecuada de éstas requiere un conocimiento
profundo de estos fendmenos.

En este capitulo utilizaremos célculos numéricos para predecir la forma de las gotas
depositadas sobre superficies con sencillos patrones de heterogeneidad y presentaremos
un estudio experimental que pone de manifiesto las dificultades de la aplicabilidad de
estos conceptos al mojado de superficies reales.

4.1.1  Problema de la gota sésil

La forma de una gota depositada sobre una superficie estd perfectamente determinada
por las dos ecuaciones fundamentales que intervienen en el mojado de superficies: la
ecuacion de Young—Laplace (4.1) y la ecuacion de Young (4.2).

La ecuacion fundamental de las interfaces entre fluidos o ecuacién de Young—Laplace
es una ecuacion diferencial de segundo orden en derivadas parciales que determina la
forma de las interfaces entre fluidos. Véase el Capitulo 1 para mas detalles. La curvatura
media ‘H de un punto cualquiera (u,v) de la superficie 2 de un liquido en presencia de un
campo gravitatorio varia linealmente con la altura de la forma:

P —Fro (o1 —or)gh(u,v) (4.1)

Hy(u,v) =
z(.v) 201y 201y
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donde Py y Py representan respectivamente la presion del liquido y de su vapor en los
puntos de altura 4 cero, o1 y oy son las densidades del liquido y del vapor, oz es la
tension interfacial liquido-vapor y g es la aceleracion gravitatoria.

La ecuacion fundamental de la mojabilidad o ecuacion de Young desempeiia la funcion
de ecuacion de contorno de la anterior estableciendo la geometria del encuentro entre
las tres interfaces. Véase el Capitulo 2 para mas detalles. El dngulo 6 que forman las
interfaces solido-liquido y liquido-vapor, depende de las tensiones interfaciales o; de la
forma:

Os; —Ogy (42)
Ory

cosf = —

Las dos ecuaciones anteriores (4.1) y (4.2) son consecuencia directa de la minimizacion
de la energia libre del sistema debida a las energias interfaciales.

Si las caracteristicas de la superficie (por su idealidad o particularidad) permiten
imponer simetria axial al problema, éste es resoluble convirtiéndose en un sistema de
ecuaciones de primer orden ordinarias integrable por métodos numéricos (véase 2.4.1).
Sin embargo, el problema de la gota sésil no tiene una soluciéon general. Denominamos
problema de la gota sésil, aquel cuyo objeto es conocer la forma de una gota depositada
sobre una superficie a partir del conocimiento de las caracteristicas de esta superficie y
del liquido que lo moja.

Consideremos una gota de un liquido conocido en equilibrio con su vapor depositada
sobre una superficie que conocemos tanto topolégica como energéticamente. El
volumen de la gota es V, la densidad del liquido y de su vapor son o y or
respectivamente, y las tres tensiones interfaciales del sistema son oy, asy y ory.

Encontrar la forma de la gota se reduce a minimizar la energia libre del sistema E
considerando el liquido incompresible (sin variar su densidad ni su volumen). Para ello
variamos la forma de la interfaz liquido-vapor y la extension de la superficie de contacto
(interfaces solido-liquido y so6lido-vapor) hasta alcanzar un minimo en la energia libre
del sistema.

La energia libre del sistema esta formada por la suma de las energias interfaciales y la
energia potencial gravitatoria:

E:f O'LVdA+f (O'SL—O'SV>dA+f(QL—QV>gth (43)
LV SL

L

donde las integrales se realizan sobre la interfaz liquido-vapor LV, la interfaz solido-
liquido SL y el volumen del liquido L respectivamente.

La minimizacion de la energia ha de hacerse en condiciones de volumen constante:
V= f dV = const. (4.4)
L

Notese que esta consideracion (de liquido incompresible) nos ha permitido eliminar un
término habitual en la energia libre de este sistema debido a la contribucidén de la
diferencia de presion a los lados de la interfaz:



§4.2 Simulaciones con Surface Evolver 67

ELcompresible =E+ f (PLO - PVO )dV (45)
L
El problema generalizado que incluya tensiones de linea se obtiene afiadiendo a la
energia libre del sistema el término correspondiente a la energia de linea:

EGeneralizada =E+ f osLy dL (46)
SLV

donde o, es la densidad de energia por unidad de longitud o tensién de linea, integrada
a lo largo de la linea de contacto SLV.

4.2 Simulaciones con Surface Evolver

La forma de las gotas sésiles sobre superficies reales es muy variada y depende
fuertemente de las caracteristicas de dichas superficies. Para encontrar la forma de estas
gotas es necesario utilizar herramientas matematicas mas complejas. En nuestro trabajo
hacemos uso de un software disefiado para este propdsito llamado Surface Evolver.

Para la realizacion de estos calculos desarrollamos un conjunto de rutinas y secuencias
de instrucciones que permiten junto con este software, determinar la forma de las gotas
depositadas sobre superficies caracterizadas por distintos patrones de rugosidad o
heterogeneidad. Estas simulaciones' nos permiten no sélo conocer detalladamente la
forma de la superficie de las gotas (Figura 4.1), sino también los parametros
caracteristicos del mojado de superficies como el area de contacto, los angulos de
contacto, etc.

T SN0 /‘

Figura 4.1: Forma de una gota sésil sobre una superficie heterogénea a
bandas, obtenida mediante simulaciones con Surface Evolver.

19°Si bien estos calculos numéricos, no hacen uso de una semilla de aleatoriedad, ni pretenden
describir dindmicamente un proceso real, por su similitud en la evolucion del sistema hasta su
valor de equilibrio, imitando una gota que se extiende sobre una superficie, usamos
familiarmente el nombre simulaciones. Aunque este término esté frecuentemente reservado para
aquéllos.
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En esta seccion presentaremos brevemente este programa, junto con su aplicacion para
el anélisis de la forma de gotas sobre superficies que siguen patrones de heterogeneidad

4.2.1  Surface Evolver

Surface Evolver'' es un programa informatico destinado al modelado de la forma de
superficies sometidas a diferentes fuerzas o ligaduras. Este software ha sido disefiado y
desarrollado por Ken Brakke del Departamento de Matemadticas de la Universidad de
Susquehanna en Pennsylvania, (Estados Unidos) y es de dominio publico.

Surface Evolver minimiza la energia de un sistema descrito de acuerdo a nuestras
necesidades. Permite implementar un sistema formado por varios medios mediante sus
interfaces. Estas son descritas por medio de una triangulacién que puede modificarse
(refindndose) y reajustarse durante el proceso de minimizacion de la energia del
sistema.

El software parte de un archivo inicial que contiene una superficie de partida y como
debe ser calculada la energia del sistema. Luego de manera manual o automatizada
(mediante secuencias de instrucciones) se dan las 6rdenes al programa para el proceso
de minimizacion de la energia del sistema.

La superficie de partida se describe en cuatro bloques:

(1) Se enumeran los vértices (puntos que componen la triangulacién) indicando sus
coordenadas x,y,z. [Lineas 17 a 25 en el ejemplo]

(2) Se enumeran las aristas que han de formar los vértices indicados anteriormente,
indicando los numeros identificativos (numeros en que fueron enumerados) de los
vértices de origen y fin [Lineas 29 a 41 en el ejemplo]

(3) Se enumeran las caras que han de formar las aristas anteriores, indicando el nimero
identificativo de las mismas acompafiado de un signo negativo para la orientacion de la
arista si fuese necesario. Notese que no necesariamente han de tratarse de tridngulos.
Surface Evolver transformara los poligonos en tridngulos afiadiendo los vértices y
aristas convenientes. [Lineas 45 a 50]

(4) Se enumeran los distintos cuerpos que forman estas caras indicando de nuevo sus
numeros identificativos y orientacion de las caras. [54 y 55]

Estos elementos pueden estar sujetos a restricciones y ligaduras. [Lineas 8 y 9]

Las energias puedes asociarse a estos elementos de manera directa o a través de céalculos
a partir de sus caracteristicas.

El software trae implementadas la posibilidad de incluir el campo gravitatorio con
sencillez, atribuyendo una densidad a cada cuerpo [Linea 55] y fijando un valor de la
aceleracion gravitatoria [Linea 5]. Del mismo modo, incorpora la posibilidad de atribuir
una densidad de energia a caras y aristas que puede utilizarse para incluir energias
interfaciales y de linea.

[Las caras tienen una densidad de energia 1 por defecto, por ejemplo, la linea 46 podria

4

ser“ts 1 10 -5 -9°6“1 1 10 -5 -9 density 17, para un ejemplo que

11 . . . ,
“Evolucionador de superficies” en inglés.
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asocia energia a lineas para el calculo de la energia superficial del contacto mirese las
lineas 8 y 11 a 13]

Ejemplo sencillo: “gota.fe”

A continuacion presentamos un sencillo ejemplo:

01 // GOTA.FE

02 // Gota de volumen conocido situada sobre una superficie plana.
03

04 // Aceleracion gravitatoria

05 gravity constant O

06

07 // Restricciones para la linea de contacto
08 constraint 1

09 formula: x3 = 0 // ligadura a la superficie
10 energy:

11 el: cos(pi/2)*y // angulo de contacto
12 e2: 0

13 e3: 0

14

15 // Vértices

16 // Expresados en coordenadas cartesianas
17 vertices

18 1 0.0 0.0 0.0 constraint 1

19 2 1.0 0.0 0.0 constraint 1

20 3 1.0 1.0 0.0 constraint 1

21 4 0.0 1.0 0.0 constraint 1

22 5 0.0 0.0 1.0

23 6 1.0 0.0 1.0

24 7 1.0 1.0 1.0

25 8 0.0 1.0 1.0

26

27 // Aristas

28 // Expresadas por los numeros de los vertices de sus extremos
29 edges

30 1 1 2 constraint 1

31 2 2 3 constraint 1

32 3 3 4 constraint 1

33 4 4 1 constraint 1

34 5 5 6

35 6 6 7

36 7 7 8

37 8 8 5

38 9 1 5

39 10 2 6

40 11 3 7

41 12 4 8

42

43 // Caras

44 // Expresadas por los nimeros de sus aristas orientadas
45 faces

46 1 1 10 -5 -9

47 2 2 11 -6 -10

48 3 3 12 -7 -11

49 4 4 9 -8 -12

50 5 5 6 7 8

51

52 // Cuerpos

53 // Expresados por los numeros de las caras que lo forman
54 bodies

55 1 1 2 3 4 5 volume 1 density 1
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4.2.2  Qotas sesiles en Surface Evolver

En esta seccion implementaremos en Surface Evolver, el estudio del mojado de
superficies heterogéneas descrita por patrones de su mojabilidad mediante simulaciones
de gotas depositadas sobre estas superficies.

La energia libre de una gota sésil de volumen fijo viene dada por la expresion:
E:f ULVdA+f (USL—USV>dA+f(QL—QV>gth (4.7)
Lv SL L

Para implementar nuestro sistema en Surface Evolver debemos utilizar valores
adimensionales. Ya que el ordenador utiliza para sus calculos, nimeros que no tienen
unidades, debemos elegir un sistema de unidades, en el cual referimos todas nuestras
magnitudes.

Para la eleccion del sistema de unidades que debemos utilizar, es necesario ser
conscientes de los grados de libertad que presenta nuestro sistema. Dado que en
nuestros calculos el tiempo no es una magnitud de interés, son dos unidades, una
relativa a la dimension espacial y la otra relativa a la masa o energia. Por sencillez y
comodidad, elegiremos en primer lugar, la tension interfacial liquido-vapor o,y como
valor para normalizar la energia, de manera que:

Si normalizamos la energia libre con la densidad de energia superficial de la interfaz
liquido-vapor oLy, obtenemos:

f dA+f IsL — "SVdA+f( ) gh 4y (4.8)
LV sL OLv

que puede escribirse de manera mas sencilla como:

f dA — fﬂdAJr —dV (4.9)
LV SL

haciendo uso de los conceptos de mojabilidad x (véase 2.3.1) y longitud de capilaridad
lp (véase 1.4.3).

Esta nueva energia libre normalizada £ tiene unidades de longitud al cuadrado, de
manera que para obtener una magnitud adimensional, normalizaremos las longitudes
con el volumen de la gota V-

~ E dA dA visoonodv
g:—:f —f 2 +f——— (4.10)
O_LVV2/3 iy V2/3 S V2/3 I 102 V1/3 V

Haciendo uso de la tilde (~) sobre las magnitudes normalizadas con el volumen
podemos escribir:

E=| add- f ,udA—i—f—dV 4.11)
LV SL L

:de:1 (4.12)
L

La implementacion en Surface Evolver es la siguiente:
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Términos superficiales

(1) dA (4.13)
LV

La densidad de energia superficial de la interfaz liquido-vapor sera 1.

(2) (—u)dA (4.14)
SL

La diferencia de energia superficial del s6lido con el mojado (representada una vez
normalizada por la mojabilidad) ha de calcularse sobre la interfaz sélido-liquido. En su
lugar calcularemos la energia sobre la linea de contacto. Para ello haremos uso del
teorema del rotacional.

fA(vXF)dA:j;AF-dL

de modo que podemos sustituir este término por la circulacion del vector F:

LL(—,u)d}i:LL(—y)n-dA:LLVF-dﬂ

con VxF=(—u)n

Término gravitatorio

(3) iz hdv (4.15)
Ll

La diferencia de densidades liquido-vapor se puede considerar 1 y atribuir su
contribucion a la aceleracion gravitatoria local. El valor seria 1/ 102 expresado en
unidades de V.

4.2.3  Superficies heterogéneas en Surface Evolver

Veamos ahora concretamente, como seria la implementacion del término de la energia
superficial correspondiente a la diferencia de energias interfaciales del solido (4.14), en
el caso de superficies caracterizadas por un patron de heterogeneidad.

Consideremos una superficie lisa cuya mojabilidad viene dada de la forma u(x,y). El
término correspondiente a la diferencia de energia superficial del solido sera:

[ wan= [ cueanadsar= [ (atae. e dvay
SL SL SL

Esto nos permite encontrar un vector F:

F= (F(00).0.0) = [ utxndy e,

cuyo rotacional sea:

VXF = _[8Fx ]ez - _:u(xay)ez
0y
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Asi pues el término correspondiente a la diferencia de energias interfaciales del solido
se puede calcular de la forma:

LL(—ﬂ)dAzj;LV[fﬂ(x,y)dy exJ-dL (4.16)

Particularmente si la mojabilidad varia s6lo en una sola direccion (u = u(y)) este
término adopta la forma mas sencilla:

—u)dA = -dL = d 4.17
fSL< ) fwu(x)yex fSLVu(X)yx “.17)

4.3 Aproximacion mediante Casquetes
Pseudoesféricos

Los célculos necesarios para determinar la forma de las gotas que no presentan simetria
axial son complejos, lo que supone invertir una gran cantidad de tiempo para cada gota
simulada.

Ademas, es deseable encontrar un modo de describir la forma de estas gotas con pocos
parametros que permita estimar los resultados que se obtenemos con las simulaciones
de manera sencilla. Con ese objetivo proponemos la siguiente aproximacion para la
superficie de las gotas no axisimétricas.

4.3.1  Casquetes pseudoesféricos

En ausencia de gravedad, la superficie de una gota con simetria axial, tiene forma
esférica (véase 2.4.2). Su parametrizacion en coordenadas cilindricas tiene la forma:

ry(9,2) = (p(z)cos g, p(z)sing,z) (4.18)
donde:
o= 02 =42z —2) (4.19)

y la linea de contacto viene dada por:
ros (9) = (pccosg, p.sing,z.) (4.20)
donde p. es el radio de contacto de la gota y z. su altura.

Nuestra propuesta para gotas que no presentan esa simetria es una modificacion a esta
solucién que permita extender los resultados para gotas no axisimétricas. En primer
lugar, describiremos la linea de contacto por una curva por pocos parametros, y
posteriormente uniremos el apice de la gota con la linea de contacto.

En la solucién axisimétrica, la linea de contacto tiene forma circular (4.20), sin embargo
en el caso general la linea de contacto no tiene una forma predeterminada, ésta forma se
establece con la minimizacion de la energia. Por tanto la forma de la linea de contacto
debe ser fijada para obtener una solucion aproximada para el caso general. La familia de
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curvas usadas para describir la linea de contacto debe ser elegida de acuerdo a las
simetrias de la superficie y con el menor nimero de pardmetros posible:

Pe = pe(Me,nc,...;0) (4.21)
Particularmente en el caso axisimétrico tenemos:

pe = const. = p.(¢)

Ahora, la interfaz liquido-vapor debe ser una superficie matematica de curvatura media
constante, restringida (su frontera) a una determinada familia de lineas de contacto. Para
simplificar esto, se ha hecho una nueva asuncion. La superficie de curvatura media
constante va a ser reemplazada por otra superficie, similar a ésta (la real) que no
satisfara la ecuacion de Young—Laplace.

Esta nueva familia de superficies, llamadas casquetes pseudoesféricos, es descrita por
arcos circulares uniendo el apice de la gota con la linea de contacto. El radio » de estas
curvas viene dado por:

pe(9)’ + 22 (4.22)

r(p) = P

Arcos circulares

Linea de contacto eliptica

Figura 4.2: Casquete pseudoesférico utilizado como aproximacion para
gotas sésiles no axisimétricas. La frontera de la superficie matematica (la
linea de contacto) es una elipse y las lineas que unen el dpice con la
frontera son arcos circulares.

4.3.2  Casquetes pseudoesféricos con simetria eliptica

Las gotas sobre muchos patrones heterogéneos presentan una linea de contacto alargada
que puede aproximarse adecuadamente por una elipse. En este caso el radio de de
contacto tendra la forma:
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mgne

(4.23)

pe(p) =
\/mc2 sin? @+ n2 cos? ¢

donde m. y n. son los ejes de la elipse. De este modo la superficie del casquete
pseudoesférico podré describirse a través de la parametrizacion:

rs(p,2) = (p(p,2)cos g, p(p,z)sing,z ) (4.24)
donde:
p(p,z) = \/pc (p)? Zi +z(z, —2) (4.25)

Un casquete pseudoesférico con linea de contacto eliptica queda descrito
completamente por tres parametros: los dos ejes de la linea de contacto eliptica m.y n.y
la altura z.. El volumen puede ser escrito en funcion de esos tres parametros de la forma:

v, = %zc (3men, +22) (4.26)

El é4rea del casquete pseudoesférico (que corresponde con el area de la interfaz) ha de
integrarse por métodos numéricos:

2 Z, 2 2
c P Q z
L= @[——i— dz d. 427
aC «,f() \,/Z) 4 P_Z ‘ (0 ( )

donde:

2 .2
P = m. ne

+ z,
Z, (mcz sin? 0+ nc2 cos? go)

B mZ2 n? (mc2 — ncz) sin ¢ cos ¢

. 2
Z, (mcz sin? o+ nc2 cos? go)

Para lineas de contacto poco excéntricas el integrando de (4.27) puede aproximarse por:

P2 0%z 1 mZ2 n? cos2¢ >
\|— + = e +z. |+ Nmn(m—n)° —
4 P—z 2[zc<mzsin2¢—|—nczcoszq)) ( )

: 2z,

_(m_n)zsinz(p[l—i—ZcosZgo_ 2mnz(l+ cos2p) ]

2z, (mn+z2)(mn+ z,(z, — 2))

y el area del casquete pseudoesférico adopta la forma aproximada:

2 2 2

a, ~ n(mcnc —|—zc2>—7rmc n.(m.—n, )2[;+Llog%] (4.28)
mcnc +ZC ZC mcnc + ZC'

El proceso de minimizacion de la energia es sencillo. Considerando un casquete
pseudoesférico con un volumen V' dado, solo quedan dos grados de libertad. Asi, la
energia total puede ser calculada y minimizada en términos de los radios principales de
la linea de contacto (los ejes de la elipse):

EV) — E(mc,nc,ZEV)(mc,nc)) =EY (m,,n,) (4.29)
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Como mencionamos, un casquete pseudoesférico no obedece la ecuacion de Young—
Laplace. Solo en el caso axisimétrico, €ste coincide con el casquete esférico (que si
satisface la ecuacion de Young—Laplace).

4.4 Estudio teorico del mojado de superficies
heterogéneas

La forma de las gotas sésiles que no presentan simetria axial puede ser determinada con
detalle mediante simulaciones realizadas con Surface Evolver. Asimismo, de manera
aproximada, podemos estimar las caracteristicas de estas gotas mediante el uso de
casquetes pseudoesféricos.

En esta seccion recogemos los resultados obtenidos de los calculos realizados de gotas
sésiles sobre superficies con patrones de heterogeneidad. En ella comparamos los
resultados obtenidos con Surface Evolver y aquéllos obtenidos con la aproximacion de
casquetes pseudoesféricos.

4.4.1  Superficies heterogéneas con patron a bandas

Uno de los patrones mas estudiados, por su simplicidad y su falta de simetria axial, es el
patron a bandas. En este trabajo hemos tomado una variacion senoidal de la mojabilidad
de la superficie.

Consideremos una superficie horizontal, plana y lisa, descrita por una funciéon constante
de la altura:

C(x,y)=0

cuya mojabilidad viene dada por:
X

p(x,y) = to + w4 €08 2%;

donde y es la mojabilidad media, x4 la amplitud de la variacion de la mojabilidad y 4 la

longitud caracteristica de la mojabilidad.

La forma de las gotas sobre tales superficies depende de las caracteristicas de esta
superficie. Presentando formas alargadas.

Estudio de las areas de contacto

El analisis de la mojabilidad mediante gotas asimétricas se realiza a menudo mediante la
combinacion de distintos parametros que caracterizan la forma de la gota. Para el
analisis de la mojabilidad de las gotas sésiles examinaremos el area de contacto.

Notese que este valor es utilizado habitualmente para obtener un valor del angulo de
contacto, conociendo el volumen de la gota y su longitud de capilaridad.

Para gotas pequefias (en relacion a la longitud de capilaridad) esta relacion puede
aproximarse por aquélla en ausencia de gravedad (/) — ):
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cosf, =1,

(\/9n+ﬁ3 +x/%)1/3 +(\/9n+a§ —x/%)m

En la Figura 4.3 se muestran las areas de contacto normalizadas i, en funcioén de la
longitud caracteristica del patrén de mojabilidad A también normalizada con el volumen
de la gota:

—1 (4.30)

- ue A

uc pu— 5 j«:_
V2/3 V1/3

Las caracteristicas del sistema nos permiten interpretar esta grafica de dos modos
distintos. Bien considerando gotas de distinto volumen (V' variable) sobre el mismo
patron de heterogeneidad (4 fijo). En este caso los volimenes crecientes
corresponderian con el sentido decreciente del eje de abscisas. Bien considerando gotas
de igual volumen (V fijo) sobre superficies con patrones con distinta longitud
caracteristica (4 variable).
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Figura 4.3: Area de contacto normalizada en funcién de la longitud
caracteristica del patron de heterogeneidad normalizada para una
superficie con un patron a bandas. Los puntos representan los resultados
obtenidos con Surface Evolver y las lineas continuas los obtenidos con
los casquetes pseudoesféricos. En trazo mas grueso se representan las
areas correspondientes a los estados de minima energia. Las lineas
discontinuas muestran el area de contacto de una gota hipotética sobre
una superficie caracterizada respectivamente por la mojabilidad méxima,
minima y media. Los resultados estan calculados para yo = 0.15 y uy =
0.50.
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En la Figura 4.3 los puntos representan los resultados obtenidos con Surface Evolver,
mientras que las lineas continuas han sido calculadas mediante el uso de la
aproximacion de casquetes pseudoesféricos.

La energia total del sistema descrita segun la aproximaciéon de casquetes
pseudoesféricos es una funcion analitica cuyos minimos pueden encontrarse facilmente
(véase 4.3.2). Para gotas sésiles depositadas en superficies con un patrén a bandas, se
encuentran dos curvas (curvas (a) y (b) en la Figura 4.3). Es decir al menos se hallan
dos minimos en la energia para cada valor de 4. Uno de esos minimos locales
corresponde con el minimo absoluto de la energia. Estos han sido resaltados por lineas
mas gruesas en la Figura 4.3.

Si comparamos los resultados obtenidos mediante la aproximacion con los puntos
obtenidos con las simulaciones observamos un buen acuerdo. El comportamiento
discontinuo y oscilatorio de la solucion no podria ser facilmente observado s6lo con los
puntos obtenidos mediante los cdlculos con Surface Evolver. Por tanto, la solucion
aproximada no solo describe con aceptable acuerdo los resultados obtenidos con
Surface Evolver, sino que incluso pueden ser utilizada para comprender e interpretar los
resultados del Surface Evolver. Alin mas, el calculo de cada punto obtenido con Surface
Evolver consume mucho mas tiempo que la resolucion completa de las curvas obtenidas
con los casquetes pseudoesféricos.

Ademas de la buena correspondencia entre las simulaciones con Surface Evolver y los
calculos con los casquetes pseudoesféricos, algunos aspectos de la Figura 4.3 merecen
especial atencion. El primer aspecto a considerar es el comportamiento oscilatorio y
discontinuo de las curvas. Las discontinuidades son fruto de la naturaleza discreta de las
superficies a bandas, es decir, una gota moja un nimero determinado de bandas. De
derecha a izquierda, la soluciones resaltadas representan a gotas que mojan
respectivamente una banda (hidréfila), tres bandas (dos hidroéfilas y una hidrofoba),
cinco bandas, etc.

Otros aspectos a ser considerados son las dos tendencias que aparecen en los valores
extremos de 4. Por un lado cuando el tamafio de la gota es mayor que la longitud
caracteristica (valores pequefios de 1) se encuentra una situacion casi homogénea. Las
gotas mojan numerosas bandas y la mojabilidad efectiva en este limite tiende al
promedio en la superficie yo. Por otro lado, cuando la gota es menor que la longitud
caracteristica (valores grandes de 1) sea alcanza otra situacion casi homogénea. La gota
moja solo una banda y el valor efectivo de la mojabilidad tiende a su valor mas
favorable (uo + w4), es decir, la gota prefiere mojar una banda hidrofila que una
hidréfoba.

Forma de las lineas

Las gotas en tales superficies presentan cierta simetria. Esta caracteristica nos ha
permitido en la aproximacion de casquetes pseudoesféricos restringirnos a aquellas
gotas cuya linea de contacto esta centrada en el medio de una banda. Las gotas en una
superficie a bandas presenta dos ejes de simetria uno transversal a las bandas y el otro
longitudinal a las bandas pasando a través del medio de una banda hidroéfila (Figuras
4.4a, 4.4c 6 4.4¢e) o una hidréfoba (Figuras 4.4b, 4.4d 6 4.4f). Estas dos posibilidades
estan representadas con dos curvas (lineas continuas en la Figura 4.3) obtenidas con la
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aproximacion de casquetes pseudoesféricos. Recordemos que los segmentos mas
gruesos de esas curvas muestran cuales son energéticamente mas favorables.

(a)

~ / (b) =

Figura 4.4: Lineas de contacto de gotas depositadas sobre una superficie
con un patréon a bandas, para diferentes valores de A. Las gotas mojan
respectivamente (a) una banda (hidréfila), (b) tres bandas (dos hidrofilas
y una hidréfoba), (c) cinco bandas, etc. Los centros de las lineas de

contacto se encuentran en dos posiciones distintas: en el centro de una
banda hidréfila (a, c, e) o en el de una hidrofoba (b, d, f).

. . 12
Finalmente compararemos los resultados con el angulo de contacto de Cassie”,
considerado como el valor efectivo que caracteriza la superficie:

1 1 X
cos@cass,-e=<ﬂ>=A—Sj;ﬂ(x,y)dA=A—SL[ﬂo + g cos2m= |dd — g

Asi, el angulo de contacto de Cassie coincide con el angulo de contacto intrinseco en
una superficie homogénea caracterizada por la mojabilidad media de la superficie ().

"2 E] angulo de contacto de Cassie que calculamos corresponde a una superficie suficientemente
ancha para evitar el efecto de considerar un numero mayor de bandas hidréfobas que hidrofilas
0 viceversa.
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En la Figura 4.3 se muestra el area de contacto normalizada de una gota sobre una
hipotética superficie homogénea cuya mojabilidad es igual a la mojabilidad media (linea
discontinua central).

4.4.2  Superficies heterogéneas con patron de ajedrez

Otro patrén es analizado de manera semejante al patron a bandas. En esta ocasion, la
superficie presenta un patron de ajedrez, donde la heterogeneidad varia de modo
senoidal. Las caracteristicas de esta superficie pueden describirse por medio de las
siguientes funciones.

Consideremos una superficie horizontal, plana y lisa, descrita por una funcion constante
de la altura:

C(x,y)=0
cuya mojabilidad viene dada por:

w(x,y) = uo + ty 08 27~ cos 2L

A A
Como en el patron anterior, x4 es la mojabilidad media, x4 la amplitud de la variacion de
la mojabilidad y 4 la longitud caracteristica de la mojabilidad

En la Figura 4.5 se muestran las areas de contacto normalizadas para distintos
volumenes. Esta figura es similar a la Figura 4.3, de modo que muchos de los
comentarios expuestos alli, son validos también aqui.

Una diferencia entre el patron a bandas y el patron de ajedrez es que en este ultimo se
encuentran tres curvas (curvas (a), (b) y (c) de la Figura 4.5). Cada una de ellas
corresponde con una situacion de simetria para una gota. Del mismo modo que en la
Figura 4.3 los segmentos mas gruesos representan los estados de minima energia.

También en este caso se encuentra un buen acuerdo entre los resultados obtenidos con
Surface Evolver y la aproximacion de casquetes pseudoesféricos.

Ademas de la buena correspondencia entre los calculos con Surface Evolver y con
aproximacion de casquetes pseudoesféricos, algunos aspectos de la Figura 4.5 merecen
especial atencion. Como en el patron a bandas, las gotas en las superficies con un patron
de ajedrez presentan dos ejes de simetria ortogonales (véanse las Figuras 4.6b, 4.6¢).

El patrén de ajedrez tiene mayor simetria que el anterior y consecuentemente las gotas
sobre estas superficies presentan mayor simetria axial. Sin embargo no ha de pensarse
que en este caso todas las gotas aproximadas degeneran en casquetes esféricos, es decir,
las lineas de contacto elipticas degeneran en circunferencias (obsérvense las Figuras
4.6b 0 4.6e). Las tres posiciones diferentes de la proyeccion del apice de la gota
corresponden con las tres curvas obtenidas con la aproximacion de casquetes
pseudoesféricos.
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Figura 4.5: Area de contacto normalizada en funcion de la longitud
caracteristica del patron de heterogeneidad normalizada para una
superficie con un patron de ajedrez. Los puntos representan los resultados
obtenidos con Surface Evolver y las lineas continuas los obtenidos con
los casquetes pseudoesféricos. En trazo mas grueso se representan las
areas correspondientes a los estados de minima energia. Las lineas
discontinuas muestran el drea de contacto de una gota hipotética sobre
una superficie caracterizada respectivamente por la mojabilidad méxima,
minima y media. Los resultados estan calculados para po = 0.15 y uy =
0.50.

Esta simetria nos permite restringir nuestra aproximacién a aquellas gotas cuyo centro
de la linea de contacto se encuentre en el centro de un cuadrado hidrofilo (Figuras 4.6a
0 4.6d), en el centro de un cuadrado hidréfobo (Figuras 4.6d 6 4.6f) o en el vértice de un
cuadrado (Figuras 4.6b 6 4.6¢).

Como se explico anteriormente para el patron a bandas, dos tendencias diferentes
aparecen a valores extremos de A, alcanzando situaciones casi homogéneas. Por un lado
cuando el tamano de la gota es mayor que la longitud caracteristica (valores pequefios
de /) se encuentra una situacion casi homogénea. Las gotas mojan numerosas cuadrados
y la mojabilidad efectiva en este limite tiende al promedio en la superficie uo. Por otro
lado, cuando la gota es menor que la longitud caracteristica (valores grandes de 1) sea
alcanza otra situacién casi homogénea. La gota moja solo un cuadrado y el valor
efectivo de la mojabilidad tiende a su valor mas favorable (1o + w4), es decir, la gota
prefiere mojar un cuadrado hidroéfilo que uno hidréfobo.
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Figura 4.6: Lineas de contacto de gotas depositadas sobre una superficie
con un patron de ajedrez, para diferentes valores de . Los centros de las
lineas de contacto se encuentran en tres posiciones distintas: en el centro
de un cuadrado hidrofilo (a, d), en el de uno hidrofobo (c, f) o en el
vértice de un cuadrado (b, e).

Finalmente comparamos nuestros resultados con el angulo de contacto de Cassie:

€08 Ocyssie = (1) = Lf u(x,y)dA = Lf [,uo + py cos 27~ cos 2L |dA — o

As J s As J s A A
El angulo de contacto de Cassie coincide con el angulo de contacto intrinseco en una
superficie homogénea caracterizada por la mojabilidad media de la superficie (u). En la
Figura 4.5 se muestra el area de contacto normalizada de una gota sobre una hipotética
superficie homogénea cuya mojabilidad es igual a la mojabilidad media (linea
discontinua central).
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4.4.3  Histéresis y estados metaestables

Como ya mencionamos, la heterogeneidad causa histéresis en el angulo de contacto. Si
examinamos cuidadosamente los resultados obtenidos con Surface Evolver,
encontramos en algunos casos, diferentes estados finales, al comenzar la minimizacion
de la energia de distintas superficies de partida. Estos estados corresponde a gotas con el

mismo volumen y sobre la misma superficie (idénticos valores de A), pero diferentes
areas de contacto.

En la Figura 4.7 se muestra el fenémeno de histéresis para el patrén a bandas. Se
diferencian las areas de contacto finales obtenidas desde dos estados iniciales diferentes:
aquéllas correspondientes al avance y al retroceso. Las areas de contacto de avance
(cuadrados) fueron obtenidas a partir de una gota inicial que casi no mojaba la
superficie. Contrariamente, las areas de contacto de retroceso (puntos) fueron obtenidas
a partir de una gota inicial que mojaba casi perfectamente la superficie. Como puede ser
apreciado en la Figura 4.7, los valores de avance y retroceso no coinciden en un
determinado intervalo. Mas aun, la forma de las lineas de contacto correspondientes a
estos dos estados finales son bastante diferentes (véase la Figura 4.8)
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Figura 4.7: Detalle de la Figura 4.3. Area de contacto normalizada en
funcion de la longitud caracteristica del patron de heterogeneidad
normalizada para una superficie con un patrén a bandas. Los puntos que
representan las simulaciones con Surface Evolver se han distinguido

claramente. Las 4reas de contacto correspondientes al avance con
cuadrados y las del retroceso con circulos.
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Figura 4.8: Diferentes lineas de contacto para dos gotas con igual
volumen y sobre la misma superficie (mismo valor de 4). (a) Gota en el
avance. (b) Gota en el retroceso.

4.5 Estudio experimental

En esta seccion daremos un breve repaso a algunas de las dificultades esenciales que
encontramos en el estudio de la mojabilidad de superficies que presentan
heterogeneidad macroscopica.

En primer lugar veremos la influencia de la histéresis del angulo de contacto en el
estudio de la multiplicidad de angulos de contacto sobre superficies disefiadas siguiendo
un patrén a bandas. También mostraremos algunos resultados de las consecuencias de
una heterogeneidad extrema. Finalmente mostraremos un ejemplo real donde la
heterogeneidad macroscopica tiene una gran influencia.

4.5.1  Materiales y métodos

Estos resultados fueron desarrollados en el instituto para la investigacion del polimero
IPFDD (Institut fiir Polymerforschung Dresden) en Dresde (Sajonia, Alemania) en los
meses de mayo a julio de 2004.

Para el estudio de la mojabilidad de superficies con heterogeneidad macroscopica se
utilizaron, superficies poliméricas siguiendo un patron a bandas. Las superficies
disefiadas por cientificos del IPFDD consistian en una delgada capa de polimero
recubriendo una oblea de silicio, que era atacada quimicamente de manera controlada
mediante el uso de una mdscara. Tras la modificacion de la superficie, ésta exhibia
regiones de dos tipos, segiin hubiesen sido atacadas quimicamente o no, aquéllas que
presentaban acido poliacrilico (PAA por sus iniciales en inglés: poliacrylic acid) y
aquéllas que presentaban acrilato de polibutilo (PBA, en inglés polibutyl acrylate)
(concretamente poli(acrilato de terc-butilo) con grupos terminales monocarboxilicos).
De ahora en adelante utilizaremos estas abreviaturas PAA y PBA para referirnos a los
materiales de las dos regiones bajo estudio.

Las superficies se disefiaron siguiendo un patréon a bandas, cuyo ancho presentaban
valores entre 0.5 y 4mm. Sobre estas superficies se realizaron ciclos de avance y
retroceso con gotas de agua de entre 50 y 250 microlitros.
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La forma de las gotas fue capturada por dos camaras que suministraban una vista
superior de la gota, asi como un perfil de la misma.

4.5.2  Mojabilidad de superficies homogéneas

Previo al estudio de la mojabilidad de las superficies heterogéneas disefiadas siguiendo
un patrén a bandas abordamos el estudio de la mojabilidad de las superficies
homogéneas formadas por cada uno de los materiales implicados en la creacion del
patron de heterogeneidad.

La mojabilidad de estas superficies no presenta multiplicidad de dangulos de contacto.
Sin embargo, presentan a pesar de su aparente homogeneidad un gran valor de
histéresis. En las Figuras 4.9 y 4.10 podemos observar dos tipicos ciclos de histéresis,
uno de cada uno de los materiales.
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Figura 4.9: Ciclo de histéresis para la superficie de PBA. Presenta
angulos de avance y retroceso con valores de ¢, =92.8° £ 0.6° y

¢pr = 65.7° £ 0.6°.
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La superficie de PBA presenta angulos de avance y retroceso con valores de
¢ =92.8°+0.6° y ¢p = 65.7° £ 0.6°. La histéresis del angulo de contacto sobre
estas superficies es de A¢ = 27.1° £+ 1.2°, un valor bastante alto que tendra enorme
influencia en el estudio.

La superficie de PAA presenta un valor del angulo de avance de ¢, = 64.5° £+ 0.4°,
muy similar al angulo de retroceso de la superficie de PBA. Sin embargo no se
encuentra angulo de retroceso. En la Figura 4.10 podemos observar como no se alcanza
un valor para el angulo de contacto de retroceso como ocurria en la Figura 4.9. Esto
pone de manifiesto ademas el alto valor de la histéresis sobre este material.

La ausencia de angulo de retroceso sobre las superficies de PAA nos lleva a centrar
nuestro estudio de la mojabilidad de las superficies heterogéneas al angulo de contacto
de avance.
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Figura 4.10: Ciclo de histéresis para la superficie de PAA. Presenta un
angulo de avance de ¢, = 64.5° 4+ 0.4°, mientras que no se encuentra

angulo de retroceso.
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4.5.3  Analisis de gotas sésiles sin simetria axial

Las gotas sobre superficies con patrones de heterogeneidad macroscopicos presentan
falta de simetria axial, de modo que las técnicas de andlisis validas para gotas
axisimétricas no son adecuadas para este tipo de gotas.

Andlogamente a las técnicas para gotas axisimétricas, la forma de las gotas es captada
por céamaras obteniendo imagenes laterales o superiores de la gota. Sin embargo el
analisis y la informacién obtenida de estas imagenes difieren del analisis y la
informacion obtenida de las gotas sésiles axisimétricas.

Imagen lateral de la gota

La ausencia de simetria axial no nos permite conocer la forma completa de la gota a
partir de un perfil. Un perfil suministra sélo el valor de los dos angulos de contacto
locales en el plano de la imagen. También podemos obtener el diametro de contacto
local y la altura de la gota.

Debido a la falta de informacion suministrada por los perfiles, es crucial elegir bien, qué
perfiles han de captarse y analizar. En nuestro experimento nos decidimos por los dos
perfiles principales, que de acuerdo a la simetria del sistema, se encuentra paralela y
perpendicularmente a la direccion de las bandas.

Ha de tenerse en cuenta que los perfiles, no corresponden con la familia de curvas
laplacianas utilizadas en las técnicas de analisis de gotas axisimétricas. En ocasiones se
llega a decir que los perfiles no siguen curvas laplacianas (refiriéndose a que no siguen
aquellas curvas que satisfacen la Ecuacion de Laplace para superficies de revolucion).
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Figura 4.11: Obtencion del angulo de contacto a partir del perfil de una
gota no axisimétrica. Arriba la imagen de la gota, tal y como es capturada
por la camara. A la izquierda, los bordes de la imagen. A la derecha el
ajuste de los puntos del perfil cercanos a la region de contacto y la
determinacion del angulo de contacto.
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Distintos factores hacen inviable el ajuste de estas curvas, por lo que la medida del
angulo de contacto se hace mediante un ajuste polindmico del perfil de la gota en la
zona cercana al contacto.

En la Figura 4.11 mostramos un ejemplo de los pasos seguidos para la obtencion del
angulo de contacto de una gota sobre una de las superficies a bandas. En la parte
superior tenemos la imagen de la gota, tal y como es capturada por las camaras. A la
izquierda encontramos los bordes de la imagen mediante un algoritmo de deteccion de
contornos, finalmente ajustamos a un polinomio los puntos del perfil cercanos a la zona
de contacto y obtenemos el angulo de contacto.

Imagen superior de la gota

De manera andloga a cémo las técnicas de andlisis de la forma de las gotas
axisimétricas, determinan el radio de contacto de una gota sésil (con mojabilidad
positiva) a partir de una vista superior, podemos obtener mediante un analisis de la
forma de la gota desde una vista superior, la forma de la linea de contacto y el area de la
superficie de contacto.

Para la determinacion de la linea de contacto se siguieron los siguientes pasos (véase la
Figura 4.12): En primer lugar la deteccion y binarizacidon de los bordes de la imagen y
en segundo lugar la agrupacion de los bordes en tramos y la eleccion manual de los
bordes pertenecientes a la linea de contacto.

Figura 4.12: Obtencion de la linea de contacto a partir de una imagen
superior de una gota no axisimétrica. Arriba la imagen de la gota, tal y
como es capturada por la camara. A la izquierda, los bordes de la imagen.
A la derecha los distintos tramos de bordes estan marcados en distintos
colores para la seleccion manual de aquéllos que forman la linea de
contacto.
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A pesar de la falta de informacion que se obtiene del angulo de contacto a partir de una
vista superior de la gota, si el volumen es conocido, se puede reconstruir la forma
completa de la gota.

4.5.4  Multiplicidad de angulos de contacto

En los calculos y simulaciones analizados en la Seccidon 4.4 encontrabamos la necesidad
de que las gotas en equilibrio sobre superficies a bandas, presenten cierta simetria. Esto
no ocurre sobre las superficies que analizamos. Esta asimetria puede justificarse debido
a la presencia de histéresis en el angulo de contacto en cada banda. En las imagenes de
la Figura 4.13 podemos observar como una gota, tras saltar una banda, no se acomoda
completamente a su nueva situacion, encontrando la mencionada asimetria.

Figura 4.13: Avance de una gota sésil sobre una superficie heterogénea a
bandas. En las imagenes podemos ver como la gota alcanza una forma
asimétrica tras el salto de la banda mas hidrofoba.

La histéresis del angulo de contacto provoca una cierta relajacion en las condiciones de
simetria, pudiendo encontrarse d&ngulos de avance o de retroceso en distintas zonas de la
gota. A continuacion observaremos como varian las caracteristicas de esta gota durante
ese salto.

En las curvas de la Figura 4.14, observamos como varia el angulo de contacto, el
didmetro de contacto y la altura de la gota. Las curvas corresponden al analisis del
avance a partir de dos imagenes laterales, una paralela a las bandas y la otra
perpendicular a ellas.

En la Figura 4.14 podemos observar dos ritmos de avance: el radio de contacto
correspondiente al perfil perpendicular a las bandas (Figura 4.14c) permanece atrancado
previamente al salto, para avanzar bruscamente tras el salto, momento en el que el radio
de contacto correspondiente al perfil paralelo a las bandas (Figura 4.14d) detiene su
crecimiento.

El angulo de contacto correspondiente al perfil perpendicular a las bandas (Figura
4.14a) alcanza los valores mas altos, semejantes al valor del dngulo de avance de la
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parte mas hidréfoba (PBA): ¢, = 92.8° & 0.6°. Por otro lado, el angulo de contacto
correspondiente al perfil paralelo a las bandas (Figura 4.14b) crece hasta un valor muy
por debajo del valor promedio obtenido con los cosenos de los dngulos da avance y
ligeramente superior al angulo de avance de la parte mas hidréfila (PAA):
¢, =645°+04° o al de retroceso de la parte mas hidréfoba (PBA):
¢r = 65.7° £ 0.6°.
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Figura 4.14: Magnitudes caracteristicas del avance de una gota sobre
una superficie heterogénea a bandas. Las curvas (a) (c) y (e)
corresponden al andlisis del avance desde una perfil tomado
perpendicularmente a las bandas. Las curvas (b), (d) y (f) paralelamente a
las bandas.
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4.5.5 Mojado de superficies con heterogeneidad extrema

Finalmente nos detendremos brevemente en alguno de los aspectos cualitativos que
presentan las superficies que presentan una heterogeneidad extrema. Este estudio fue
realizado sobre superficies heterogéneas disefiadas con un patrén a bandas. Para ellos se
recubrieron parcialmente obleas de silicio con un polimero hidréfobo.

En la Figura 4.15 podemos ver como obtenemos una gota sobre tres bandas hidroéfilas.

Figura 4.15: Crecimiento manual de una gota sobre dos bandas a una
sobre tres bandas en una superficie a bandas con heterogeneidad extrema.

En la Figura 4.16 vemos algunas imagenes obtenidas en el retroceso de aquella gota.
Observamos finalmente que la gota acaba dividiéndose.

Figura 4.16: Retroceso de una gota sobre una superficie a bandas con
heterogeneidad extrema. La gota acaba subdividiéndose en dos.
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5 Nuevo enfoque en el mojado de
superficies

5.1 Introduccion

Las caracteristicas de las superficies favorecen la aparicion de diversos fenomenos en el
mojado de superficies que complican su estudio y comprension. Entre ellos destacan la
multiplicidad de angulos de contacto y la histéresis del dngulo de contacto. Estos
fendomenos, a pesar de ser muy conocidos, no tienen una explicacion clara.

Si bien la histéresis del angulo de contacto es una evidencia, para su descripcion apenas
existen algunos modelos validos para casos restringidos y de naturaleza experimental.
Se admite que esta histéresis no es una cualidad intrinseca de la superficie y se atribuye
su existencia a la rugosidad y heterogeneidad microscopicas que en mayor o menor
medida presentan todas las superficies reales.

Del mismo modo la tension de linea, es objeto de discusidon, y numerosos autores
consideran su naturaleza intrinseca a la linea, tal y como ocurre con la tension
superficial, otros consideran su naturaleza una consecuencia de las caracteristicas de la
superficie, mientras que otros solo atienden a su valor experimental. Siendo éste, a
menudo, también objeto de diferencias.

Como ocurre a menudo en la naturaleza, el estudio completo y exhaustivo de cualquier
problema, por sencillo que sea, encierra numerosas dificultades, pero también, en
ocasiones, el estudio profundo del problema mas simple encierra las claves para el
estudio de sistemas mucho més complejos.

En este capitulo pretendemos adentrarnos en el estudio de los problemas mas sencillos
que presenta el mojado de superficies en busca de las claves que permitan la
interpretacion de fenomenos tales como la histéresis del angulo de contacto, la
dependencia del angulo de contacto con el tamafio del sistema, etc.

5.1.1  Situaciones ideales de mojado

La situacién més sencilla de describir en el mojado de superficies es aquélla, en la que a
pesar de la rugosidad y heterogeneidad microscopicas, la linea de contacto observa la
misma realidad en todos sus puntos. Llamamos a esta situacion particular en el mojado
de superficies mojado isotropo, ya que el mojado es el mismo en todas las direcciones
del frente de mojado (Figura 5.1). A menudo, esta condicion permite imponer simetrias
en el sistema que facilita su estudio, y por ello ha sido la situacion mas estudiada desde
el punto de vista descriptivo.

Cualquier otra situacion de mojado se trataria de mojado anisotropo, ya que el
comportamiento del frente de mojado seria distinto seglin sea la realidad que se presenta
ante la linea de contacto. Sin embargo hay una situacion especial en el mojado
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anisotropo en la que cada punto de la linea de contacto observa ante si siempre la misma
realidad, aunque esta realidad varia de un punto a otro (Figura 5.2). Bajo estas
condiciones, el mojado no presenta histéresis en el angulo de contacto, de modo que
llamaremos a esta situacion ideal del mojado de superficies, mojado anisotropo sin
histéresis. Cualquier otra situacion se considerard mojado anisétropo general.

Figura 5.1: Representacion esquematica de una situacion de mojado
isotropo. La linea de contacto se situa paralela a las bandas, de modo que
todo punto de la linea de contacto observa la misma realidad.

Figura 5.2: Representacion esquematica de una situacion de mojado
anisotropo sin histéresis. La linea de contacto se sitiia perpendicular a las
bandas, de modo que cada punto de la linea de contacto observa la misma
realidad ante si que tras de si.

A continuacion nos detendremos a estudiar con detalle estas situaciones y sus
consecuencias en la descripcion del mojado de superficies.

5.2 Mojado 1sétropo

El mojado isotropo describe aquella situacion ideal en el mojado en el que todos los
puntos de la linea de contacto observan la misma realidad al mojar. Los sistemas que
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exhiben mojado is6tropo no presentan multiplicidad de angulos de contacto. Por ello
han sido estudiados ampliamente, dejando de lado a menudo a la multiplicidad de
angulos de contacto como a situaciones de mojado anisotropo. Ademas la histéresis del
angulo de contacto en estos sistemas se describe facilmente en términos de su rugosidad
o heterogeneidad microscopicas.

Si estudiamos el mojado isétropo, debemos imponer a nuestro sistema la misma
simetria que las caracteristicas de la superficie. De este modo obtenemos dos
situaciones particularmente sencillas. Superficies planas cuyas caracteristicas siguen un
patron a bandas para meniscos con simetria de traslacion y superficies planas con un
patrén de coronas circulares concéntricas para gotas.

5.2.1 Modelo bidimensional o de traslacion

A menudo en el estudio del mojado de superficies se recurre a la siguiente
simplificacion: considerar gotas planas, suprimiendo una de las dimensiones
horizontales. En ocasiones, en lugar de hacer desaparecer esta dimension se supone
simetria en esa direccion, obteniendo asi una idealizacion que se ha dado en llamar
gotas cilindricas. Queremos poner de relieve que esta simplificacion reduce el estudio
del mojado de superficies a situaciones de mojado isétropo.

Esta situacion también ocurre, sin necesidad de simplificaciones como las anteriores en
la formacion de meniscos con simetria de traslacion sobre superficies planas.

Analicemos el sistema con simetria de traslacion que se conoce como gotas con forma
cilindrica. Las caracteristicas de la superficie variaran s6lo en una direccion.

Las caracteristicas del mojado en condiciones de mojado isétropo han sido
profusamente estudiadas. A continuacién nos detendremos en dos ejemplos sencillos,
uno donde la superficie es lisa y heterogénea, otro donde la superficie es rugosa y
homogénea.

Superficies heterogéneas

Sobre superficies heterogéneas los valores maximo y minimo del dngulo de contacto,
corresponden con los valores minimo y maximo de la mojabilidad.

Consideremos una superficie plana, lisa y heterogénea con un patréon a bandas, cuya
mojabilidad varia senoidalmente. La rugosidad y mojabilidad de la superficie pueden
ser descritas mediante las siguientes expresiones:

C(x)=0 (5.1)
1(x) = o + 11y cos27r% (5.2)
donde y es la mojabilidad media, u4 la amplitud de la variacion de la mojabilidad y 4 su

longitud caracteristica.

El valor maximo del dngulo de contacto 67 se encuentra cuando la linea de contacto se
halla sobre la regién de menor mojabilidad. De acuerdo a la ecuacion (5.2), esto ocurre
cuando la posicion de la linea de contacto verifica:
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x+:[k+%]z . keN (5.3)

donde £ es un namero natural. El coseno del angulo de contacto sera:

cosO" = u(x™) = po — 4 (5.4)

Anélogamente el valor minimo del 4ngulo de contacto 6~ se encuentra cuando la linea
de contacto se encuentra sobre la regiéon de mayor mojabilidad. La posicion de la linea
de contacto verifica:

x =kl; keN (5.5)
y el coseno del dngulo de contacto:

cosO™ = u(x™) = po + 1y (5.6)

La histéresis del angulo de contacto en un sistema como éste, estd bien definida, y su
valor depende de los valores extremos de la mojabilidad. El valor de la histéresis A6,
considerado como la diferencia entre los valores maximo y minimo del dngulo de
contacto es:

AO =01 — 0~ = arccos(ug — py) — arccos(uy + fiy) (5.7)

El 4ngulo de contacto varia entre los valores maximo y minimo dando a lugar a
multiples estados. Aquél que alcanza el minimo en la energia del sistema, conocido
como angulo de equilibrio, es segun la ecuacion de Cassie, aquél cuyo coseno coincide
con el valor promedio de la mojabilidad de la superficie:

cos@* = (u(x)) = uo (5.8)

Notese que éste valor coincide en esta situacion con el promedio obtenido con los
cosenos de los angulos de contacto maximo y minimo:

cosf" +cosO~
7 = Uo (5.9)

cosf° =

Esta equivalencia ocurre debido a la simetria de la variacion de la mojabilidad respecto
a su valor intermedio.

Superficies rugosas

Tomemos ahora otro caso igualmente sencillo, una superficie plana, homogénea, cuya
rugosidad varia segiin una funcion del tipo:

Consideremos el siguiente ejemplo:

Consideremos una superficie plana horizontal, homogénea quimicamente cuya
rugosidad sigue un patron ondulado a bandas. La rugosidad y la mojabilidad de la
superficie pueden ser descritas mediante las siguientes expresiones:
X

J
p(x) = o (5.11)

{(x)={_ycos2x (5.10)
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donde {4 es la amplitud de la rugosidad y 4 es la longitud caracteristica de la rugosidad.

Al tratarse de una superficie homogénea, el angulo de contacto geométrico 6, es el
mismo en todos los puntos de la linea de contacto.

6 = arccos ug (5.12)

Sin embargo, el dngulo que forma la superficie del liquido con el plano horizontal que
caracteriza aparentemente la superficie, conocido como angulo de contacto aparente ¢
varia a lo largo de la superficie verificando:

p=0+a (5.13)
donde a es la pendiente de la superficie en el punto de contacto:
tana = '(x) = —27[%511127[% (5.14)

El valor maximo del 4angulo de contacto aparente ¢' se encuentra cuando la linea de
contacto se halla en la regidon que tenga mayor pendiente descendiente (menor pendiente
absoluta). De acuerdo a la ecuacion anterior (5.14) la posicion de la linea de contacto ha
de verificar:

x*z[k—i—%]/l ; ke N (5.15)
El angulo de contacto aparente maximo sera:
¢+:9+a(x+):¢9+27r%‘ (5.16)

Anélogamente, el valor minimo del 4ngulo de contacto aparente ¢ se encuentra cuando
la linea de contacto se halla en la region que tenga mayor pendiente creciente (mayor
pendiente absoluta). Su posicion verifica:

x‘:[k—i—i]/l ; keN (5.17)
El angulo de contacto aparente minimo sera:
o :0+a(x):¢9—27r% (5.18)

La histéresis del &ngulo de contacto observable sobre superficies rugosas en condiciones
de mojado como éstas, depende de los valores maximos de la pendiente de la superficie:
Asi el valor de la histéresis A¢ sera:

Ap=¢ ¢~ =antd (5.19)

Entre los posibles valores del angulo de contacto observable. Aquél que representa el
estado de menor energia, conocido como angulo de contacto de equilibrio ¢, viene
dado por la mojabilidad observable de la superficie.

COS({)* = Hobs = tw M (520)

Debido a la rugosidad de la superficie, la mojabilidad de la superficie se ve
incrementada aparentemente, inversamente a cOmo aparentemente se reduce su
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extension. El factor que relaciona el area real de la superficie y su area aparente es
conocido como factor de rugosidad o factor de Wenzel ry.

1

= 14 ' (x)? d4 (5.21)
SJS

En el caso que nos ocupa, dada la simetria de la superficie de la superficie, podemos
calcular el factor sobre una ondulacion:

=1 fo T e = 1+ 4”;55 2 ltipticE %] (5.22)
Noétese que el angulo de contacto intermedio es:
¢°= 0 = arccos g (5.23)
mientras que el valor de equilibrio es:
¢* = arccos(ry K1) (5.24)
donde:

2 4 6
o]

5.3 Mojado anisotropo sin histéresis

El mojado isétropo describe aquella situacion en el mojado de superficies en la que
todos los puntos de la linea de contacto observan ante ellos la misma realidad. Cualquier
otro caso se considera mojado anisétropo. Pero de las situaciones que presenta el
mojado anisétropo, hay una especial que se caracteriza por la ausencia de histéresis del
angulo de contacto. Esta situacién conocida como mojado anisotropo sin histéresis es de
algiin modo antagénica al mojado isétropo en sus caracteristicas. Se define la situacion
de mojado anis6tropo sin histéresis como aquélla en la que cualquier punto de la linea
de contacto encuentra ante si, la misma realidad que deja tras de si. Aunque esta
realidad sea distinta de un punto a otro. Desde una visiéon dindmica del mojado,
podemos decir que un punto cualquiera de la linea de contacto observa la misma
realidad con el mojado.

El mojado anisotropo presenta naturalmente multiplicidad de &ngulos de contacto al
mismo nivel de la rugosidad o heterogeneidad que la produce. Esta multiplicidad de
angulos de contacto observables puede difuminarse en escalas superiores,
encontrandose ausencia de multiplicidad de dngulos de contacto a escala macroscopica
cuando la multiplicidad de angulos de contacto tiene origen microscépico.

5.3.1  Problema bésico del mojado anisotropo sin histéresis

Las situaciones propias del mojado anisotropo sin histéresis, estan considerablemente
menos estudiadas que las del mojado isétropo. Fruto de un planteamiento sencillo
encontramos el siguiente problema basico que a pesar de su sencillez no tiene una
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resolucion trivial. Alin mas, este sencillo problema puede darnos las claves para afrontar
estudios mucho mas complicados.

Una superficie que presente una heterogeneidad microscopica, tendra aparentemente un
aspecto homogéneo, y su mojabilidad observable, correspondera con el valor promedio
de la mojabilidad microscopica. Si sobre ella se forma idealmente una interfaz en
situacion de mojado anisotropo sin histéresis, el angulo de contacto observable
correspondera con el valor de la mojabilidad observable, de acuerdo con la ecuacion de
Cassie (véase 2.6.4). Sin embargo microscopicamente, de acuerdo a la interpretacion
geométrica de la ecuacion de Young (véase 2.2.2), debemos observar una multiplicidad
de éangulos de contacto de acuerdo a la distribucion de la heterogeneidad. Esta
multiplicidad de angulos de contacto forma inevitablemente en la superficie del liquido
una ondulaciéon en la zona de contacto de una extension semejante a la longitud
caracteristica de la heterogeneidad. En la Figura 5.3 podemos ver esto.

Figura 5.3: Representacion de la forma de la superficie del liquido en
una situacion de mojado anisétropo sin histéresis.

Consideremos la siguiente situacion ideal de mojado anisotropo sin histéresis: una
superficie plana, lisa y microscopicamente heterogénea, cuya mojabilidad sigue un
patrén a bandas que varia senoidalmente en torno al valor de mojabilidad cero:

{(x)=0 (5.26)
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X

; (5.27)

w(x) = py cos2m
Macroscopicamente esta superficie tendra la apariencia de una superficie homogénea
con mojabilidad cero. En la situacion de mojado anisotropo sin histéresis, la superficie
del liquido tendra la forma aparente de un frente plano perpendicular a la superficie, de
modo que la linea de contacto sea perpendicular a las bandas (Figura 5.4). Notese que la
situacion contraria, con la linea de contacto paralela a las bandas es una situacioén de
mojado is6tropo.

X

Figura 5.4: Representacion esquematica de una situacion de mojado
anisotropo sin histéresis sobre una superficie heterogénea con un patrén a
bandas cuya mojabilidad oscila en torno al valor cero.

Si describimos la interfaz por una parametrizacion del tipo:
Fr(x,2) = (x,¥(x,2),2) (5.28)
La ecuacion de Young—Laplace en ausencia de gravedad tiene la forma:

2\ 2
Hy(x’z):yxx(Hyz) 29y Y +y=(1497) 1 (529

2(14 32 +2)" 7o

El angulo que forman las interfaces solido-liquido y liquido-vapor sera equivalente al
que forman sus vectores normales (ns y ny), de modo que la ecuacion de Young puede
expresarse como:

cosf(x) =ng-ny, = u(x) (5.30)

donde ng y nxo son dos vectores unitarios normales a la superficie del sélido Sy del
liquido 2 respectivamente, en un punto cualquiera de la linea de contacto. El vector
normal a la superficie plana y horizontal del sélido sera:
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ng = (0,0,1)

El vector normal ny es perpendicular a los vectores tangentes a la superficie (1, y T;) en
un punto cualquiera de la linea de contacto (z = 0 ), de modo que:

TXXTZ (l,yx,O)X(O,yz,l) _ (yxa_layz)

n _ 1T _ =
2.0 |Tx><TZ|z:0 |(1ayx50>><(09y2’1)|z:0 mz:o

con lo que la ecuacion de Young queda:

cosO(x) = y:(x,0) = u(x) (5.31)
I+ 2,(x,0)% + y,(x,0)2

Solucion aproximada

Este problema no tiene una solucion que se exprese de manera amigable, y ha de
integrarse numéricamente. A continuacion proponemos una solucidon aproximada que
verifica la ecuacidon de Young, pero que solo satisface aproximadamente la ecuacion de
Young—Laplace.

Consideraremos que la linea de contacto se pliega senoidalmente del mismo modo que
varia la mojabilidad de la superficie del solido y que este pliegue desaparece con la
altura de manera hiperbdlica, de modo que la superficie del liquido quede descrita
mediante:

y(5,2) = choszng (5.32)
donde las constantes 4 y B permanecen indeterminadas.

Para que ésta funcion y(x,z) verifique la ecuacion de Young, imponemos las siguientes
condiciones para determinar el valor de las constantes 4 y B:

cosH(0) = u(0)

icos@(x) = u'(A/4)

dx x=1/4

encontrando:

Py

A=—"74 (5.33)
4r*\1— ,uj
A

B=— .34
7 (5.34)

y obteniendo finalmente la solucion aproximada (Figura 5.5):

—1
y(x,z):i¢[1+2nf] cos2my (5.35)

27[«/1—/15 2 2
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Figura 5.5: Forma de la solucion aproximada de la superficie de un
liquido sobre una superficie heterogénea con un patréon a bandas cuya
mojabilidad oscila en torno al valor cero en situacion de mojado
anisotropo sin histéresis.

La linea de contacto tendra una forma ondulada de acuerdo a:

X

; (5.36)

y(x)=y, cos2x
Esto nos conduce a la siguiente relacion para la amplitud de la ondulacion de la linea de
contacto:

4 Aty

y==—"lF (5.37)
B 277:\/1—;[5

La ondulacion de la linea de contacto produce un exceso de interfaz respecto a la
interfaz aparente. Para superficies moderadamente heterogéneas esta diferencia puede
expresarse como:

2
A
Ad e 2Ha (5.38)
6
Este exceso de superficie del liquido, respecto a la observada macroscdpicamente,
supone un exceso de energia por unidad de longitud que podria considerarse como una
contribucion a la tension de linea.



Conclusiones

Summary

Surface Wetting, understood as the study of its linked phenomena, makes part of the
Surface Physics. This discipline emphasizes a highly important characteristic in the
study of real physic systems: the energy density correlated with the surfaces, as a
consequence of the bound up nature between two phases with different internal
characteristics. This surface energy, or energy-per-unit-area, is also commonly known
as surface tension, due to the tension caused on the interfaces between two fluids, just
alike the tension of the elastic membranes. In spite of its roughness, the solid surfaces
present that surface energy, which generates different interface tensions according to the
fluid with which it forms an interface. The surface energy characteristics, in spite of
their importance, are often forgotten in our perception of the world around us. However,
if we don’t take them into account, we could hardly describe phenomena as the colloid
dispersion stability, the adhesion or the surface wettability.

The Surface Wetting covers those situations in which three phases are taken into
account: a solid and two immiscible fluid phases, which give birth to a competition
between the formation and extension of the corresponding three interfaces. The typical
system formed by a solid, a liquid and its vapour is commonly analysed. This system is
composed of three interfaces (solid-liquid, solid-vapour and liquid-vapour). The
intersection line between them is known as the contact line.

At the beginning of the 19" century, the study of these phenomena led to two
fundamental equations in the study of Surface Wetting:

(1) The fundamental equation of interfaces between fluids, or Young-Laplace Equation,
which determines the relation between the mean curvature formed by the surfaces with
a possibility to be deformed and the pressure difference between the phases present on
both sides of the surface.

(i1) The fundamental equation of surface wettability, or Young equation, determines the
competition equilibrium on the extension of the three interfaces present in the three
phase systems. This equation determines the angle formed by the solid-liquid and
liquid-vapour interfaces, known as contact angle, according to the three interfacial
tensions of the system.

Historically, the wettability concept is often used for the surface wetting analysis in a
qualitative way. That is why there is no generalized definition of wettability in a
quantitative point of view. Instead, it is often referred to the intrinsic contact angle of
the surface wetting. However, these virtual angle use and application lead to confusion.
As an alternative, we propose a physic definition for the wettability concept, in respect
of its significance.

We usually consider that a liquid wets a solid surface when the liquid spreads on this
surface, which increases the solid-liquid interface area, known as contact surface and
reduces the solid-vapour interface. When the liquid wets well a surface, the contact
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angle has low values, ideally reaching, as a limit, the perfect wetting situation with a 0°
angle. On the contrary, when the liquid wets poorly the surface, the contact angle has
high values, ideally reaching 180°, for a non-wetting situation.

The surface physic wettability by a liquid is here defined as an adimensional quantity
that quantifies the surface wetting appropriateness using the relation between the solid
surface energy reduction with the wetting and the liquid surface energy. This wettability
definition keeps a tight relation with the Young equation and allows us to go into the
surface wetting phenomena significance and understanding in depth.

In spite of the 200 years relevance of the Young equation, still, a great number of
scientific works doubt its validity or applicability. This work pretends to contribute to
the necessary term appropriateness in order to avoid ambiguity, allow the correct
equation interpretation and contribute to the careful formalism development. This can
be advantageous not only for the phenomena understanding but also for the good focus
of the problem apprehension and the future incorporation of still developing modern
mathematic tools.

Contact angle, as many other physic quantities, presents different values according to
the use and application made from the concept. That is why we can find systems
showing different contact angles according to the scale and the references used to
determine this angle. We will be able to differentiate observable or geometric, real or
apparent, macroscopic or microscopic angles, etc. With this work, we are pretending to
make the numerous difficulties of the contact angle definition and the consequences of
some equation interpretations (as the Young equation) clearer.

Due to the real solid surface nature, the contact angle presents some natural
indeterminacy, mainly as a consequence of the surface proper roughness and energetic
heterogeneity. That fact leads to two phenomena of great importance within the real
surface wetting study: the contact angle hysteresis and the contact angle multiplicity.
The first one, the contact angle hysteresis (c.a.h.), reveals the indeterminacy presented
by the observable contact angle of a system as a consequence of how the system has
reached this state or equilibrium situation. The second one, the contact angle
multiplicity (c.a.m.), reveals the indeterminacy shown by the contact angle along a
system contact line in a given state. Both phenomena are closely linked and the
appropriate understanding of one of them does mean the appropriate understanding of
the other.

During the course of this research work, we have tried to analyse the real system
phenomenology from not only a theoretical but also an experimental point of view. To
complete it, we have done some experimental analysis, which have also helped us to be
familiarized with the phenomenology of the systems and to illustrate their difficulties.

First, we present an experimental contact angle hysteresis analysis of systems showing
roughness on their surface. We examine, among others, the maximum and minimum
angle dependence to the hysteresis and the surface roughness influence on the contact
angle hysteresis.

Then, we present a theoretical analysis of contact angle multiplicity on surfaces
showing heterogeneity complying with determined patterns. For this analysis, we used
simulations realized with the Surface Evolver software designed for the surface
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modelling. As an alternative to these simulations, we propose a mathematic
approximation to the calculation of the wetting characteristic quantity known as
pseudospherical caps.

Together with this theoretical analysis, we present the incidences of the experimental
analysis of the contact angle multiplicity on heterogeneous surfaces, which were
designed complying with a striped pattern. This analysis shows the system description
complexity because of the hysteresis coincidence and the observable contact angle
multiplicity. We also present the most significant findings of some works of biosanitary
interest.

Finally, we propose and analyse two different ideal wetting situations that are
straightforward but key situations for the most complex situation understanding: the
isotropic wetting and the anisotropic wetting without hysteresis. The isotropic wetting
(IW) ideally shows the situation in which every point of the contact line presents the
same reality. The contrary would mean an anisotropic wetting. The second situation
(AWwH) is a special anisotropic (non isotropic) wetting that does not shows contact
angle hysteresis. Ideally, it represents the situation in which every point of the contact
line observes the same reality before and behind the point. However, this reality varies
from one point of the contact line to another. Dynamically, we can understand this
situation when each point of the contact line presents the same reality (different from
one point to another) during the wetting. Usually, the wetting is a combination of both
situations and its more or less emphasized characteristics.

The research work objective, result searching and conclusions are situated quite far
away from the practical interest of some valid experimental findings for some
determined systems, or from the theoretical modelling of precise systems, but naturally
place themselves on an intermediary research point in the physic understanding of the
systems which, still keeping in mind the experimental reality and the equation rigour,
pretends to go deeper in the experience difficulties and the proper phenomenology of
the Surface Wetting analysis.

Conclusions

The most relevant conclusions of this work are summarized as follows:

1. In this Thesis, the fundamental concepts and equations of Surface Thermodynamics
related to Wetting phenomena are reviewed. The different meanings of contact angle are
specially remarked according to the observation scale. Hence geometrical and
observable values of contact angle are interpreted suitably and so, the Young equation.

2. Contact angle hysteresis of polymeric surfaces (Tecoflex) with different roughness is
studied using the advancing and receding contact angles. Wettability analysis has been
realized by means of goniometric techniques and the Wilhelmy balance. This study has
permitted to find the contact angle in absence of hysteresis. The factor of roughness has
been measured using the white light confocal microscopy and their values have been
compared to the obtained ones from a hysteresis model.

3. A routine set for the study of sessile drop shapes based in the public domain software
Surface Evolver has been developed. Using this ad hoc tool, we obtain in detail the
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shape of a drop placed on a real solid surface. This real surface is described by a given
pattern in roughness and chemical heterogeneity. Equally, we can extract additional
parameters such as the contact area, the local contact angle, etc. This tool has been
utilized to the analysis of non-axisymmetric drops on surfaces characterized by a
heterogeneity pattern.

4. An analytical model named pseudospherical cap has been proposed to imitate the
wetting behavior of sessile drops on heterogeneous surfaces. This approximation
reproduces with good agreement the results obtained with the Surface Evolver
calculations. Pseudospherical cap model depends on few parameters and it is suited to
estimate the contact angles and contact areas of non-axisymmetric drops.

5. Wettability of polymeric surfaces designed with different heterogeneity patterns has
been experimentally analyzed. We have taken attention to the drop asymmetry and the
contact angle multiplicity of such systems. Likewise, the difficulty to interpret the
contact angle multiplicity, due to the contact angle hysteresis in these cases, is fulfilled
using different profiles and top-views of drop.

6. Finally, a new approach to understand wetting phenomena is proposed in this work.
This approach is based on two ideal cases: the isotropic wetting regimen and the
hysteresis-free anisotropic wetting regimen. These two basic regimens exhibit
separately the two main phenomena in wetting, i.e. hysteresis and multiplicity,
respectively. In a generic anisotropic wetting regimen, an additional term due to the
contact line corrugation is included to line tension term in free surface energy of the
system.
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