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Nomenclatura

angulo de inclinacion de la superficie respecto a la horizontal

angulo de inclinacion para el que se observa el primer desplazamiento de la linea

de contacto (ya sea la frontal o la posterior) durante el proceso de inclinacion

angulo minimo de inclinacién para el que tanto la parte posterior como la

delantera de la linea de contacto se han desplazado
angulo de inclinacién critico

angulo de inclinacién critico para el que se observa el desplazamiento de la

parte delantera

angulo de inclinacién critico para el que se observa el desplazamiento de la

parte posterior

angulo de contacto medio

relacion de aspecto de la gota

curvatura

rugosidad

densidad de un fluido

densidad de energia superficial

tensiéon superficial de la interfaz liquido-sélido
tensiéon superficial de la interfaz liquido-vapor
tension superficial de la interfaz sélido-vapor

angulo de contacto con una superficie rugosa
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) angulo de contacto

O.v, 6 angulos de contacto de avance y de retroceso

Oront  angulo de contacto de la parte frontal de la gota

Oini » 6o angulo de contacto inicial

Ome  angulo de contacto mas estable

Bmin, Omax angulos de contacto minimo y maximo de la gota inclinada
Opost angulo de contacto de la parte posterior de la gota

Oy angulo de Young o angulo de contacto intrinseco

A area de la superficie de la interfaz

A1, Ao fracciones de superficie de dos materiales

As  area del liquido en contacto con la superficie (el area de la base de la gota)
An area de la interfaz liquido-vapor

Aso area de la superficie del substrato

q constante de capilaridad

f fuerza de friccién por unidad de longitud

Fy fuerza de retencion total a lo largo de la direccion de inclinacion
g aceleracion debida a la gravedad

k factor de retencion

lo longitud de capilaridad

li1, ;o longitudes de los dos ejes adyacentes al vértice / que pertenecen a la linea de

contacto triple
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p presion

R, @, z coordenadas cilindricas

o radio de curvatura en el apice
R1, R> radios (principales) de curvatura

R, radio equivalente de un circulo con el mismo area que el de la base de la gota

S parametro de expansion (spreading)
S longitud de arco
U energia de una superficie

Uy energia de la superficie liquido-vapor

Uy energia de la base liquido-sélido

Usy1 energia superficial de la superficie del sélido en contacto con el vapor
%4 volumen

Vg volumen de la gota

Vi, Vin volumen inicial y volumen final

7% trabajo

H curvatura media

Hs  curvatura media de la superficie descrita por la parametrizacién de la interfaz

> en un punto cualquiera de ésta






Concepto sicos

1.1. Presentacion

A comienzos del siglo XIX Thomas Young (1805) y Pierre-Simon Laplace (1806)
establecieron las bases de la teoria clasica de la capilaridad que explica fenédmenos
como la aparicion de meniscos o la forma de las gotas de agua. A pesar de haber
transcurrido mas de 200 afios desde la publicacion de los trabajos de Young [1] y
Laplace [2], los fendmenos asociados con la capilaridad siguen siendo de notable
interés en la actualidad debido a que dan lugar a una gran cantidad de aplicaciones
practicas en campos como la Ciencia de Materiales y la Biologia. Asi mismo, estos
fendmenos son fundamentales en dispositivos microfluidicos donde los efectos de
superficie juegan un papel dominante [3].

El reciente interés en las superficies superhidréfobas [4] en las que las gotas
resbalan sin la necesidad de grandes angulos de inclinacién, ha puesto el énfasis en
la necesidad de entender los limites de estabilidad de este tipo de sistemas. Las
aplicaciones practicas de estos estudios van desde el disefio de parabrisas, cubiertas
de invernaderos o paneles solares, hasta la necesidad de que los insecticidas liquidos

queden retenidos en las hojas de los cultivos [4, 5].

Una de las principales dificultades a la hora de tratar problemas referentes a
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superficies de contacto e interfaces en general, proviene de su tratamiento numérico.
El calculo y minimizacion del funcional de energia del problema lleva a la necesidad de
resolver las ecuaciones de Euler-Lagrange con las condiciones de contorno adecuadas.
Los métodos existentes para la minimizacién del funcional de energia estan basados
principalmente en el uso de técnicas de elementos finitos y su implementacién requiere
en ocasiones de software comercial. En particular, muchos trabajos de los Gltimos
afios emplean el software de dominio publico Surface Evolver [6].

En este trabajo se propone un modelo sencillo para simular histéresis de angulos
de contacto en gotas liquidas sobre superficies planas e inclinadas. Las simulaciones
se han realizado mediante un método basado en el uso de Surface Evolver. El modelo
supone la existencia de una fuerza de friccion actuando sobre la linea de contacto
triple de modo que ésta permanece fija para angulos comprendidos entre el angulo
de avance y el de retroceso, y permite que se mueva en caso contrario.

Este capitulo esta dedicado a la presentacion de conceptos basicos para el poste-
rior desarrollo de nuestro estudio. Se comentaran brevemente conceptos como inter-
faz, energia superficial, tensién superficial, linea de contacto triple, ley de Laplace,
angulo de contacto y ecuacién de Young, entre otros, que permitiran entender la
forma de una gota depositada sobre la superficie de un sélido (gota sésil) y los
fendmenos de histéresis angular que se observan en aplicaciones practicas. Se pre-
senta ademas la herramienta empleada en las simulaciones: el software libre Surface
Evolver [6].

1.2. Interfaces y tension superficial

1.2.1. Interfaz

Cuando se desea insistir en la naturaleza de una superficie, como frontera entre
dos sustancias, se habla de interfaz. Matematicamente una interfaz es la superficie
geométrica que delimita dos fluidos. Esta definicién implica que una interfaz no tiene
espesor y que es suave (es decir, no es rugosa). En la practica esta definicién es un

concepto esquematico. La realidad es mas compleja vy la separacién de dos fluidos
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inmiscibles (agua-aire, agua-aceite, etc.) depende de las interacciones moleculares
de cada fluido [7] y de la difusion Browniana (agitacién térmica). Por lo tanto las
caracteristicas de las interfaces se deben en gran medida a las de los dos medios que

la forman [3].

En un sistema heterogéneo, se denomina fase a cada una de las partes ho-
mogéneas que lo constituyen. La interfase se podria definir como la regién inter-
media entre dos fases, de manera que tiene la misma ubicacién que la interfaz. Esta
altima, la interfaz, sin embargo, pone de manifiesto la naturaleza bidimensional de la
regién en su descripcion y es ésta la que se usa comunmente entre los cientificos que
estudian fendmenos superficiales, mientras que interfase se utiliza habitualmente en

Biologia en la descripcion de los ciclos celulares [8].

1.2.2. Energia asociada a una superficie

La existencia de una superficie no es algo favorable desde el punto de vista ener-
gético. Su extension se ve reducida en la medida de lo posible debido a que la creacién
de una superficie supone un coste energético. La energia asociada a la superficie se
puede expresar como el producto del area de dicha superficie multiplicada por una
densidad de energia superficial o densidad de energia interfacial, segin se trate de

superficies o interfaces.

La densidad de energia superficial suele simbolizarse con la letra griega o, y tiene
unidades de energia por unidad de area, J/m? en el Sistema Internacional. Para indicar
que se trata de la densidad de energia de una interfaz entre dos medios A y B se

simboliza como oag.

El coste energético asociado a la formacién de interfaces tiene una gran influencia
en la naturaleza, creando una dependencia muy significativa de las propiedades de los
sistemas con el tamafo, debido a la distinta influencia entre los fenédmenos relativos

a las areas y a los volimenes implicados en el sistema.
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Interpretaciéon microscépica de la energia superficial

La energia superficial es consecuencia de las fuerzas de cohesion internas. Para
comprender su naturaleza se debe descender a la descripcidon microscépica de las
interfaces.

Las moléculas localizadas en el seno de un liquido tienen interacciones con todas
las moléculas vecinas; estas interacciones son en su mayoria fuerzas atractivas de Van
der Waals para los liquidos organicos y cadenas de hidrégeno para los liquidos polares
como el agua [7]. Sin embargo las moléculas de una interfaz tienen interacciones por
un lado con moléculas del mismo liquido y por otro interacciones con moléculas de
otro fluido.

Si se considera una interfaz entre un liquido y un gas, debido a la baja densidad
de los gases, hay menos interacciones en el lado de éstos que en el lado del liquido.
El resultado es que existe una asimetria local en las interacciones de manera que las
moléculas de la interfaz siempre buscan otras moléculas iguales para equilibrar sus
interacciones, y de esta manera reducir la energia superficial. Una consecuencia de
esto es que se tiende a minimizar el area de la interfaz. Dicho de otra manera, es
energéticamente costoso crear o aumentar una interfaz. El mismo razonamiento se
puede aplicar a dos liquidos, excepto que las interacciones con el otro liquido suelen
ser mas energéticas que con el gas y la asimetria resultante sera menor.

Intimamente ligado a la energia superficial se encuentra el concepto de tension

superficial que se pasa a describir a continuacion.

1.2.3. Tension superficial

Debido al coste energético de las superficies (la energia superficial) aparece una
resistencia de éstas a aumentar su tamano. Esta resistencia se traduce en la aparicién
de una fuerza por unidad de longitud que es tangencial a la superficie y tiende a reducir
su extension. La nueva magnitud se denomina tension superficial y se simboliza
habitualmente con la letra griega -y. La tensién superficial tiene unidades de fuerza
por unidad de longitud, N/m en el Sistema Internacional, dimensionalmente analogas

a las de la densidad de energia superficial.
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Liquido  Tension superficial (mN/m)

Agua 72,8
Acetona 25,2
Benceno 28,9

Cloroformo 27,1
Etanol 22,1
Etilenglicol 47,7
Formamida 59,1
Glicerol 64,0
Hexano 18,5
Hexadecano 27,6
Mercurio 4254

Cuadro 1.1: Valores tipicos de la tension superficial de algunos

liquidos puros a temperatura de 20° C [3, 8].

Esta equivalencia entre la tension superficial y la densidad de energia superficial
no es sélo 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 de la
interfaz.

Habitualmente se hace referencia a la densidad de energia superficial caracteristica
de las interfaces con el nombre de tension superficial, tanto para insistir en su na-
turaleza energética como mecanica. En este texto se hace uso tanto de un término
como de otro y se simboliza la tension superficial con la letra griega o en lugar de 7.

Es conveniente indicar que el término tension superficial se utiliza a menudo para
referirse a la tensién superficial de una sustancia en equilibrio con su vapor, mientras
que se deja el término tension interfacial para aquella entre dos sustancias distin-
tas [3]. Por ejemplo, se dice tensién superficial del agua y tension interfacial agua-
aceite. En el cuadro 1.1 se pueden observar valores tipicos de la tension superficial
para algunos liquidos a temperatura de 20° C .

Puede observarse que la tensién superficial aumenta a medida que la atraccion
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molecular aumenta y el tamano molecular disminuye. Para la mayoria de los aceites,
el valor de la tension superficial se encuentra en el intervalo de 20 — 30 mN/m,
mientras que para el agua es alrededor de 70 mN/m. Los valores mas altos de la
tension superficial son para los metales liquidos, por ejemplo, el mercurio liquido tiene
una tensién superficial del orden de 500 mN/m .

De acuerdo con la definicion de tension superficial, la energia total Ut de una

superficie homogénea es
UT =C0A. (11)

donde A es el area de la superficie de la interfaz y o la tension superficial.
Aquellos fluidos que tienen tensién interfacial cero (o = 0) se dice que son

miscibles.

1.3. Ley de Laplace y sus aplicaciones

La ley de Laplace, también llamada ecuacion de Young-Laplace, relaciona el cam-
bio de presiones en la superficie que separa dos fluidos con la curvatura de dicha
superficie. Antes de presentar una demostracion sencilla de esta ley se comenzara

introduciendo la nocién de curvatura.

1.3.1. Radio de curvatura y curvatura

El radio de curvatura en una curva plana es el radio R del circulo osculante, es
decir el circulo que mejor describe la curva en el punto de contacto (figura 1.1).
Dada una curva plana, se define su curvatura, k como:

~ 1
k=—, 1.2

- (12)
tanto la curvatura k como el radio de curvatura R son cantidades con signo. El radio
de curvatura puede ser positivo o negativo, dependiendo de la orientacion (convexa

o concava) de la curva:

R>0= k>0« convexa
R < 0= k <0< céncava
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C
\ Osculating circle

Figura 1.1: Radio de curvatura y circulo osculante. Imagen tomada
de [3]

La curvatura media H de una superficie se define utilizando sus curvaturas principales
(méxima y minima) ky y ky dentro de todo el conjunto de curvaturas:
1. - 1/1 1
H==(ki+k)==|—=—+—=. 1.3
5kt k) 2<R1+R2> (1.3)
Una vez introducido el concepto de curvatura, se pasa a deducir de un modo

sencillo la Ley de Laplace.

1.3.2. Deduccion de la Ley de Laplace

Considérese una gota esférica de un liquido rodeada de un fluido. A continuacién
se va a calcular el trabajo W necesario para aumentar su volumen V' desde un radio
R a un radio R + dR (figura 1.2). La parte del trabajo debida a que el volumen
interno aumenta es:

W, = —podVh, (1.4)

donde dVy = 4mR?dR es el volumen que ha aumentado la gota y py es la presion
inicial de dicha gota.

El trabajo para desplazar el fluido externo es:

OWe = —p1dVi, (1.5)
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Figura 1.2: Esquema de una gota de liquido inmersa en un fluido;
inicialmente, el radio de la gota es R y su area superficial es Ay.
Un aumento de su radio en una cantidad dR se corresponde con

un nuevo area superficial Ay y una presion p;.

donde dV; es la disminucion del volumen externo que es igual a —dVg, por lo tanto:
6We = +p1d\/0 .

El trabajo correspondiente al aumento de la superficie A de la interfaz es:
oWs =0 dA, (1.6)

donde dA = 8mRdR es la variacién del area de la superficie esférica.

La condicién de equilibrio mecanico se puede escribir como:
oW = oW, + dW. + oW = 0. (1.7)

Sustituyendo en la ecuacion (1.7) los valores de los trabajos obtenidos previa-

mente, se deduce
20

AP:PO—Plzﬁ- (1.8)

La expresion (1.8) es la ecuacion de Laplace para una esfera.
El razonamiento utilizado para obtener la ecuacion (1.8) se puede generalizar

para una interfaz localmente definida por dos radios (principales) de curvatura Ry y
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R>, obteniendo:

1 1
Ap-o(R—1+R—2) : (1.9)

La expresién (1.9) es conocida como la ecuacion de Laplace [2]. Esta intimamente
ligada a la minimizacion de la energia superficial y es la ecuacion fundamental a la
hora de trabajar con interfaces, microgotas asi como en microfluidica digital.

Teniendo en cuenta la definicion de la curvatura media (1.3), se puede reescribir
la ecuacion de Laplace de la siguiente manera:

7’[ = 57 , (1.10)
donde H representa la curvatura media de un punto cualquiera de la interfaz, Ap es
la diferencia de presion de los fluidos a ambos lados de |a interfaz, y o la densidad de
la energia superficial. Esta expresion se conoce como ecuacion de Young-Laplace o
ecuacion de Laplace de la capilaridad y expresa formalmente que la curvatura media
en cualquier punto de la interfaz es proporcional a la diferencia de presién entre los
fluidos e inversamente proporcional a su densidad de energia interfacial.

Se considerara a continuacién la ecuacion de Young-Laplace para un sistema en

un campo gravitatorio.

1.3.3. Ecuacion de Young-Laplace en gravedad

Si se considera un sistema formado por dos fluidos separados por una interfaz, la
diferencia de presién a los lados de la interfaz variard con la altura de acuerdo con

la ecuacién de la hidrostatica:
Ap(h) = Apo — Apgh, (1.11)

donde Apg es la diferencia de presién a los lados de la interfaz para el punto de altura
h cero, Ap es la diferencia de densidad entre los fluidos y g la aceleracién debida a
la gravedad.

De acuerdo con las expresiones (1.10) y (1.11) se puede escribir la ecuacién de

Young-Laplace para un sistema sometido a la accién de la gravedad de la forma:

Apy  Apgh(u, v)
v v) = 200 Bl 20 '

(1.12)
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donde Hs representa la curvatura media de la superficie descrita por la parametrizacién
de la misma X en un punto cualquiera (u, v) . Esta expresion es una ecuacion dife-
rencial de segundo orden en derivadas parciales donde Hy (u, v) contiene las derivadas
de la ecuacion.

El término Apg/20 en la ecuacion (1.12) corresponde a la curvatura media de la
interfaz en un punto de altura cero, de manera que se puede definir el radio medio

de curvatura [ecuacion (1.8)] en el punto de altura cero, ry, como:

1 Apg
—_=— 1.13
o 20 ( )

En las superficies de revoluciéon, como es el caso de algunas gotas, es comin tomar
como origen de alturas el apice de la gota, de manera que este radio medio de
curvatura se convierte en el radio de curvatura (Gnico dada la simetria de revolucién
de la gota) en el apice.

El término gravitatorio en la ecuacion (1.12) puede ser reescrito de modo sencillo

usando el concepto de longitud de capilaridad

o
b = ‘/A—pg_ (1.14)

Este parametro es una longitud caracteristica que determina el balance entre térmi-
nos de superficie y gravitatorios en un fluido'. Una manera sencilla de analizar este
concepto es a partir del cociente entre la variacién de presién debida a la tensidon
superficial y la variacion de presién con la altura. Sea una sistema con unas dimen-
siones lineales del orden de /. En este caso, la variacion de presion debida a la tensidon
superficial es aproximadamente igual a o// mientras que la variacion con la altura es

aproximadamente igual a Apg/. Por tanto

variacion de presion debida a la tension superficial o/l B Ig

— . . R = = 1.15
variacion de presion debida a la altura Apgl |2 ( )

Con lo que en un sistema con dimensiones mucho menores que la longitud de capi-

laridad dominan efectos debidos a la tensién superficial y, al contrario, en un sistema

'La longitud de capilaridad es del orden de 2 mm para la mayoria de los liquidos, incluso para el

mercurio.
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Mojado parcial Mojado total

Figura 1.3: Cuando el liquido se extiende como una pelicula sobre
la superficie solida se habla de mojado total.

con dimensiones mucho mayores que la longitud de capilaridad dominan efectos de
tipo gravitatorio.
A partir de las definiciones (1.13) y (1.14) la ecuacién de Young-Laplace (1.12)

puede escribirse del siguiente modo:

1 h(u, v
HZ(U,V):r—O— (2/02).

(1.16)

1.4. Mojado de superficies

Los liquidos sobre una superficie horizontal se comportan de forma diferente segin
la naturaleza tanto de la superficie sélida como del liquido. En realidad, esto depende
de los tres constituyentes, segln sea el gas o el fluido que rodea a la gota. Son
posibles dos situaciones diferentes: si el liquido forma una gota se dice que el mojado
es parcial, si el liquido forma una pelicula delgada mojando la superficie sélida se habla
de mojado total, con la dimensién horizontal de la pelicula dependiendo del volumen
inicial del liquido (figura 1.3). Por ejemplo, en el ambiente de una habitacion, el agua
se extiende como una pelicula sobre una superficie muy limpia y suave de un cristal,
mientras que forma una gota sobre un plastico. En el caso del mojado parcial, existe
una linea en la cual las tres fases se unen, ésta se denomina linea de contacto triple o
linea triple; por ejemplo, una gota de agua sobre un substrato sélido tiene una linea

de contacto triple teniendo en cuenta el gas que rodea a ambos.
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Gsv

Figura 1.4: Esquema de la region de contacto de una gota deposi-
tada sobre la superficie de un solido. 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.

Un liquido se extiende sobre un substrato en forma de pelicula si la energia del
sistema es menor debido a la presencia de la pelicula de liquido. La energia superficial
por unidad de superficie del sélido seco es o, y la energia superficial del sélido mojado
es g + oy. El parametro de expansion (spreading) S determina el tipo de expansion

(total o parcial):

SZO’SV—(US|+O'|V), (117)
de modo que:

Si S > 0 = el liquido se extiende sobre la superficie del sélido,
Si S < 0 = el liquido forma una gota sobre la superficie del sélido.

Este trabajo se centra en situaciones de mojado parcial, es decir, cuando el liquido
forma una gota sobre el substrato en el que se encuentra. El siguiente subapartado
aborda la ecuacion de Young, que explica dicho comportamiento y los elementos que

la definen, entre ellos el angulo de contacto.

1.4.1. Ecuacién de Young. Angulo de contacto de Young

La tensién superficial representa una fuerza por unidad de longitud que se ejerce

tangencialmente a la interfaz. En la figura 1.4 se muestra un esquema de las fuerzas
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por unidad de longitud que se ejercen en la linea de contacto triple de una gota
depositada sobre un substrato. En el equilibrio la resultante de las fuerzas debe ser
nula. Utilizando un sistema de coordenadas donde el eje x es tangente a la superficie
del sélido en la linea de contacto (horizontal) y el eje y es perpendicular (vertical),
en el equilibrio, la proyeccion de la resultante sobre el eje x es cero y se obtiene la

Ecuacion de Young, deducida por Thomas Young en 1805 [1]:
Osy = Og + Oy COS By, (1.18)

donde 6y es al angulo de contacto de Young, es decir, el angulo que forman las
interfaces soélido-liquido y liquido-vapor en un punto cualquiera de la linea de contacto
triple. A la hora de establecer esta ecuacién se supone que la superficie del sélido es
suave, homogénea vy rigida; ademas debe ser quimica y fisicamente inerte respecto a
los liquidos empleados. Es decir, se trata de una superficie ideal.

El angulo de contacto de Young, en ocasiones también llamado angulo de con-
tacto intrinseco, es el angulo de contacto que exhibiria el liquido al mojar un punto
de la superficie ideal, debido (inicamente a las energias superficiales implicadas en el
sistema, es decir, de acuerdo con la ecuacion de Young. En condiciones no-ideales
el angulo de contacto real 6 puede diferir notablemente del angulo de contacto de
Young Oy.

Cuando el liquido no moja totalmente al sélido, se forma una gota en su superficie.
Se pueden presentar dos situaciones (figura 1.5): si el angulo de contacto con el sélido
es menor de 90° se habla de superficie hidrofila si el liquido es agua o, en general,
superficie que moja (“wetting”). En el caso opuesto, de un angulo de contacto con
el sélido mayor de 90° se dice que la superficie es hidrofoba si se trata de agua o en

general que no moja (“not wetting”).

Si By < 90° = superficie hidroéfila
Si 6y > 90° = superficie hidrofoba

En experiencias reales, cuando se trabaja con liquidos biolégicos, se pueden ob-
servar cambios con el tiempo en el angulo de contacto. Esto es debido a que los

liquidos biolégicos no son homogéneos y pueden depositar una capa de moléculas
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a) Liquido moja al solido b) Liquido no moja al s6lido
(04 <90°) (0> 90°)

Figura 1.5: a) Superficie hidrofila con 6y < 90° y b) superficie
hidrofoba con 6y > 90°.

sobre la pared sélida, modificando progresivamente el valor de la tension superficial
04, Y consecuentemente el valor de 8y, tal y como aparece en la ecuacién de Young.

El angulo de contacto juega un papel fundamental para la caracterizacién de la
forma de una gota vy, por lo tanto, en el comportamiento de un liquido en contacto
con un substrato determinado. A continuacion se explica brevemente cémo se aborda

experimentalmente la medida de dicho angulo.

1.4.2. Medida del angulo de contacto de gotas sésiles

Tradicionalmente, la medida del angulo de contacto se ha efectuado por medio
de un dispositivo experimental consistente en un goniémetro acompanado de un
microscopio. Este dispositivo permite medir el angulo de contacto de las gotas a
partir de una vista lateral de las mismas.

El analisis de la forma de gotas con simetria axial (axisimétricas) para determi-
nar la tension superficial de un liquido fue popularizado en la década de los 90 del
siglo pasado por los cientificos canadienses A. Wilhelm Neumann, Daniel Y. Kwok y
Oscar I. del Rio entre otros [9, 10]. Sus siglas en inglés ADSA (Axisymmetric Drop
Shape Analysis) se utilizan hoy a menudo para designar tanto esta técnica como su
metodologia, extendiéndose el uso de esta técnica hasta el punto de que, a menudo,
se considera técnica ADSA toda técnica que examine la forma de una gota, no sélo

para la determinacion de la tensién superficial, sino también en la medida de angulos
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de contacto, volimenes, etc.
Partiendo de esta metodologia, es frecuente el uso de otras dos, ADSA-P vy

ADSA-D, que son derivadas de ella y que pasamos a describir brevemente.

ADSA-P, analisis del perfil de gotas sésiles

A menudo se recurre a una medida indirecta de los angulos de contacto a partir
de la forma completa de la gota, para obtener mayor exactitud. Se puede 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 medir 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 se ajusta a la gota y conocer la altura de la misma, es decir la situaciéon
del apice de la gota y la altura de la linea horizontal que representa la superficie.
Por su similitud con la metodologia desarrollada para la determinacién de la tensién
superficial se denota a menudo con las siglas ADSA-P (Axisymmetric Drop Shape
Analysis Profile) [11].

ADSA-D, analisis de la superficie de contacto

En ocasiones las gotas mojan las superficies de los sélidos sobre las que han
sido depositadas de tal manera que subtienden un angulo de contacto muy pequeiio
(incluso del orden de unos pocos grados), lo que supone una dificultad en el analisis
de los perfiles y en la precision en la determinacion del angulo de contacto.

En este caso, en lugar de medir directamente el angulo de contacto, se recurre a
un analisis de la gota con una vista desde arriba con la intenciéon de determinar con
exactitud dicho radio de contacto y a partir de él y del valor conocido del volumen
de la gota y de la tensién superficial del liquido, se hace una estimacién del angulo
de contacto de la gota.

La precision de esta técnica disminuye cuando las gotas sésiles abandonan su
simetria axial o cuando la tension superficial o el volumen de la gota son susceptibles

de cierta imprecision.
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Este procedimiento es conocido bajo las siglas anglosajonas ADSA-D (Axisym-
metric Drop Shape Analysis Diameter), es decir se afiade una D de “diameter”

(didmetro) para distinguirlo del anterior [12, 13].

1.5. Minimizacion de la Energia Superficial

Un principio general en Fisica es que los sistemas evolucionan hacia su minimo
nivel de energia. En particular, este es el caso de las interfaces. La superficie de las
gotas en equilibrio estatico tiene la minima energia. Por lo tanto, en el campo de
las interfaces liquidas, se dice que una superficie minima es una superficie que mini-
miza su area bajo algunas restricciones. La idea es minimizar la energia del sistema
(superficial, gravitatoria, etc.) bajo algunas ligaduras como paredes, volumen fijo o
presidon constante.

De acuerdo con la definicion de superficie minima, la interfaz de una gota puede
calcularse minimizando su energia superficial. Suponiendo que la gota no esta apoyada
en un substrato sélido, la energia superficial de todo el substrato sélido en contacto

con el vapor es:
Usvo = 0svAsv0 (119)

donde oy, es la tension superficial entre el sélido y el vapor, y Aq o €s el area de toda
la superficie del substrato.

La energia superficial total Ut de una gota sésil, viene dada por la suma de tres
términos [3]: la energia de la superficie liquido-vapor U, la energia de la base liquido-
solido Uy vy la energia superficial de la parte de la superficie del sélido As, 1 que esta

en contacto con el vapor Us, 1:

Ur=Uy+ Ug+ Usy 1. (1.20)
Por lo tanto, se obtiene:
Ut = oAy + jj(asl —05) dA+ Usy o, (1.21)
sl

donde la integral se calcula sobre la interfaz sélido-liquido. El Gltimo término de la

derecha de la expresion (1.21) es constante y no influye en el calculo del minimo.
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Por tanto, es suficiente con minimizar:

U= UT — USV,O = O'|VA|V -+ J:[(O'g — O'SV) dA. (122)
sl
Teniendo en cuenta la ecuacion de Young (1.18) esta expresion se puede reescribir

como:

U=o,Ay—0on jf cosby dA. (1.23)
sl

Los parametros que intervienen en la ecuacion (1.23) son 6y y oy,. El empleo de la
ecuacién de Young ha permitido suprimir la dependencia con las tensiones superfi-
ciales del sélido con el liquido o el vapor. Este hecho resulta de gran importancia
puesto que tanto 8y como o}, pueden medirse con relativa facilidad. La minimizacién
de la ecuacién (1.23) constituye la base para el célculo de la forma de una gota y es

equivalente al uso de la ecuacion de Young-Laplace (1.16).

1.6. Gotas en superficies no homogéneas

La ecuacién de Young se obtiene para un sistema ideal con una superficie per-
fectamente homogénea y plana. Sin embargo, las superficies reales se apartan de
dicha situacion ideal, por lo que se hace necesario corregir la ecuaciéon de Young con
objeto de tener en cuenta las imperfecciones que surjan tanto de la rugosidad de la

superficie como del hecho de que ésta no sea quimicamente homogénea.

1.6.1. Ley de Wenzel

La ley de Wenzel [14] analiza el efecto de la rugosidad de una superficie sélida en
el angulo de contacto. Esta ley permite explicar ciertas observaciones experimentales
que muestran coémo la rugosidad aumenta el caracter hidréfilo o hidréfobo del con-
tacto. Si se denota 6* al angulo de contacto con la superficie rugosa y 6y al angulo

de contacto de Young con la superficie lisa, la Ley de Wenzel [14] establece que:

cosf* = Fcosby, (1.24)
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donde 7 es la rugosidad. Por definicién 7 > 1, lo que implica:
| cos0*| > | cosby| . (1.25)

Se puede deducir que:

Si By < 90° (contacto hidréfilo) = 6* < 6y =

= el contacto es mas hidrofilo debido a la rugosidad
Si 6y > 90° (contacto hidréfobo) = 0* > 6y =

= el contacto es mas hidréfobo debido a la rugosidad

Es importante destacar aqui que al establecer la ley de Wenzel se hace la suposi-
cion implicita de que la escala de la rugosidad de la superficie sélida se considera
muy pequefia comparada con el tamafio de la gota [15]. En caso contrario no seria
posible definir un Gnico angulo de contacto, la gota podria dejar de ser axisimétrica y
la posicion de la gota podria no ser estable. Es decir, al considerar un Gnico angulo de
contacto en una superficie rugosa se supone que las moléculas del liquido estan in-
teraccionando macroscopicamente con una superficie plana, pero microscépicamente

con una superficie rugosa.

1.6.2. Ley de Cassie

El mismo analisis de Wenzel puede realizarse para superficies sélidas quimica-
mente no homogéneas. En esta situacién también se consideran heterogeneidades
de tamano pequefio comparadas con las dimensiones del sistema con objeto de definir
un Gnico angulo de contacto. Para simplificar, se analiza el caso de una pared sélida
constituida por dos materiales diferentes. Si 6; y 6, son los angulos de contacto
de Young para cada material en el contacto microscépico y, A; y A, representan
fracciones de superficie de los dos materiales (A; + A, = 1), entonces la relacion de
Cassie [16] es:

cos6* = Ay cosB; + A, cosbs. (1.26)

La relacién de Cassie pone de manifiesto que el coseno del angulo de contacto en
una superficie sélida microscépicamente inhomogénea es el baricentro del coseno de

los angulos de contacto de los diferentes componentes quimicos de la superficie.
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La ley de Cassie explica ciertos resultados experimentales inesperados. Si no se
tiene cuidado en el proceso de fabricacion, una superficie puede presentar inhomo-
geneidades quimicas y las propiedades de mojado pueden ser diferentes de las de la
superficie homogénea. Por ejemplo, si una capa uniforme de teflén se deposita sobre
un substrato rugoso, la superficie deberia convertirse en hidréfoba. Pero si la capa es
muy fina, el teflén depositado puede ser poroso y el recubrimiento no homogéneo;
las propiedades de mojado se han modificado de acuerdo con la ley de Cassie y la
ganancia en hidrofobicidad no seria tan alta como se podria esperar.

Las diversas imperfecciones que aparecen en superficies reales no sélo modifican
el angulo de contacto, como se ha visto brevemente en el caso de las leyes de Wenzel
y de Cassie, sino que también dan lugar a la aparicion de la histéresis del angulo de

contacto o histéresis angular que presentamos a continuacion.

1.7. Histéresis angular

En sistemas reales no es comin obtener un Gnico angulo de contacto estable
como predice la ecuacién de Young o las ecuaciones de Wenzel y de Cassie. En lugar
de esto, para un determinado sistema se observa un intervalo de valores para los
angulos de contacto estables que se corresponden con estados metaestables de la
energia libre del sistema. Como se vera mas adelante, la existencia de este intervalo de
valores da lugar a fendmenos de histéresis y por este motivo se denomina histéresis del
angulo de contacto. Los angulos de contacto maximo y minimo de este intervalo se
denominan angulo de avance (6.,) y angulo de retroceso (6,.), debido a su aparicion
en situaciones en que la linea de contacto triple avanza o retrocede, respectivamente.

La histéresis del angulo de contacto se manifiesta como una cierta resistencia al
movimiento de la linea de contacto. Por ejemplo, la histéresis del angulo de contacto
da lugar a una resistencia a modificar la extensién de la superficie de contacto de
una gota al variar su volumen. Asi pues, al ir aumentando el volumen de la gota
(en el avance), el angulo de contacto es mayor de lo esperado, pues la extension
del liguido sobre la superficie es menor de la que corresponderia para ese volumen.

En el retroceso, cuando se disminuye su volumen, sucede lo contrario, la resistencia
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al movimiento de la linea de contacto permite alcanzar estados mas extendidos de
los que corresponderia, esto implica que los angulos de contacto son menores de lo
esperado.

A menudo los angulos de avance y retroceso presentan una gran reproducibilidad
de manera que el intervalo de angulos de contacto 6, < 8 < 6,,, sustituye al valor
Gnico del angulo de contacto 6y en la descripcién de las propiedades de mojado de la
superficie. La diferencia entre estos valores maximo y minimo del angulo de contacto
sobre una superficie se conoce también con el nombre de histéresis del angulo de
contacto A8 = 0,, — 6,.. De este modo se cuantifica la importancia del fenédmeno
por esta diferencia de angulos (longitud del intervalo). Cuando los angulos de avance
y retroceso son iguales decimos, de acuerdo a la definicién 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 se llevan a cabo inyectando liquido
para aumentar el volumen de la gota (avance) y succionando posteriormente dicho
liquido para disminuir su volumen (retroceso).

Practicamente en todas las superficies solidas se produce histéresis del angulo de
contacto, y a pesar de que éste es un fendmeno que ha sido estudiado extensamente
en las Gltimas décadas, las causas subyacentes y su origen no se comprenden en su
totalidad.

A continuacion se presenta brevemente la herramienta que se ha utilizado para
realizar las simulaciones de procesos de histéresis en gotas sésiles, el software libre

Surface Evolver.

1.8. Gotas sésiles con Surface Evolver

La forma de las gotas sésiles sobre superficies reales es muy variada y depende
fuertemente de las caracteristicas de dichas superficies. Encontrar la forma de la
gota se reduce a minimizar la energia del sistema U, para lo que es necesario utilizar
herramientas que permitan llevar a cabo dicha minimizacién. En este trabajo se hace

uso de un software disefiado para este propésito llamado Surface Evolver [6].
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Figura 1.6: Imagen de un momento de la evolucion de una gota

durante la simulacion en Surface Evolver.

Para la realizaciéon de estos calculos se han desarrollado 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. Estas
simulaciones 2 permiten no sélo conocer detalladamente la forma de la superficie de
las gotas, sino también los parametros caracteristicos del mojado de superficies como
el area de contacto, los angulos de contacto, etc.

En este apartado se presenta brevemente dicho programa, junto con su aplicacion

para el analisis de la forma de las gotas sésiles.

1.8.1. 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 Matematicas de la Universidad
de Susquehanna en Pennsylvania (Estados Unidos) y es de dominio publico.

Surface Evolver minimiza la energia de un sistema de acuerdo con las ligaduras
a las esta sometido. Utiliza el método de elementos finitos en el cual la superficie se
representa por una teselacion triangular, en la que los elementos que intervienen en
su construccion son vértices, aristas y caras (ver figura 1.6). Se pueden encontrar en

la literatura varios trabajos demostrando el uso de Surface Evolver en el campo de

2Si bien estos calculos numéricos, no hacen uso de una semilla de aleatoriedad, ni pretenden
describir dindAmicamente un proceso real, por su similitud en la evolucién del sistema hasta su valor de
equilibrio, imitando una gota que se extiende sobre una superficie, usamos familiarmente el nombre
de simulaciones. Aunque este término esté frecuentemente reservado para aquéllos.



40 1. Conceptos basicos

los fendmenos interfaciales de los fluidos [3, 8, 17-29].

El software parte de un archivo que contiene una superficie inicial y las instruc-
ciones para el calculo de la energia del sistema. Luego, de manera manual o automa-
tizada (mediante secuencias de instrucciones), se dan las ordenes al programa para
el proceso de minimizacién de la energia del sistema. Se muestra un ejemplo sencillo
en la figura 1.7.

La superficie de partida se describe en bloques correspondientes a cuatro elemen-

tos; estos son vértices, aristas, caras y cuerpos:

1. Se enumeran los vértices (puntos que componen la triangulaciéon) indicando

sus coordenadas x,y,z. [Lineas 16 a 24 en la figura 1.7]

2. Se enumeran las aristas que han de formar los vértices mencionados ante-
riormente, indicando los nimeros identificativos de los vértices de origen y fin.

[Lineas 27 a 39 en el ejemplo]

3. Se enumeran las caras que han de formar las aristas anteriores, indicando el
nimero identificativo acompanado de un signo negativo para la orientacién de
la arista si fuese necesario. Notese que no es imprescindible que se trate de
triangulos. Surface Evolver transformara los poligonos en triangulos afladiendo

los vértices y aristas convenientes. [Lineas 42 a 47 en el ejemplo]

4. Se enumeran los distintos cuerpos que forman estas caras indicando de nuevo
sus nameros identificativos y orientacion de dichas caras. [Lineas 50 a 51 en el

ejemplo]

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

Las energias pueden asociarse a estos elementos de manera directa o a través de
calculos a partir de sus caracteristicas.

El software trae implementada la posibilidad de incluir el campo gravitatorio con
sencillez, atribuyendo una densidad a cada cuerpo [linea 51] y fijando un valor de la
aceleracion debida a la gravedad [linea 5]. Del mismo modo, incorpora la posibilidad
de atribuir una densidad de energia a caras y aristas que pueden utilizarse para incluir

energias interfaciales y de linea.
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Las caras tienen una densidad de energia 1 por defecto, por ejemplo, la linea
43 podriaser “1 1 10 -5 -9" 6 “1 1 10 -5 -9 density 1". Para un
caso que asocia energia a lineas para el calculo de la energia superficial del contacto

véanse las lineas 8 y 11 a 13.

1.8.2. Energia en Surface Evolver

Sea una gota de un liquido en equilibrio con su vapor depositada sobre una super-
ficie que se conoce tanto topolégica como energéticamente. El volumen de la gota
es V, las densidades del liquido y su vapor son p; y p, respectivamente, y las tres
tensiones superficiales son oy, 0g Y 0.

Encontrar la forma de la gota se reduce a minimizar la energia del sistema U
a volumen constante, considerando el liquido incompresible (es decir, no varia su
densidad). Para ello variamos la forma de la interfaz liquido-vapor y la extension de
la superficie de contacto (interfaces sélido-liquido y sélido-vapor) hasta alcanzar un
minimo de energia del sistema.

La energia de una gota sésil de volumen fijo bajo la accién de la gravedad viene

dada por la expresion
U= ff o dA + ff(@ — 0s) dA+ fff(m —pv)gzdV, (1.27)
v S| |

donde las integrales se realizan sobre la interfaz liquido-vapor lv, la interfaz sélido-
liquido sl y el volumen del liquido, respectivamente; g es la aceleracién debida a Ia
gravedad y z la coordenada vertical de la gota.

Dividiendo por la tensién interfacial liquido-vapor o, se tiene

e Y [[an+ [ —(US'; %) 4 4 im (o= A9z _mpV)gZ av, (1.28)

Oy

que puede escribirse de manera mas sencilla como:

€:deA—jJCOSQY dA+ffJ/£2dV, (1.29)

donde se ha hecho uso de la ecuacion de Young (1.18) y de la longitud de capilaridad
lo (1.14).
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1. Conceptos basicos

// mound.fe

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

//Aceleracion gravitatoria

gravity_constant O

// Restricciones para la linea de contacto

constraint 1

formula:

energy:

el:
e2:
e3:

cos(pi/2)*y

0
0

x3 =0 //ligadura a la superficie

// angulo de contacto

//Vértices expresados en coordenadas cartesianas

vertices
0.

1

0 N O 0w N

O = B O O - =

0

o O O O O O O

//Aristas

edges

1

0 N O 0w N

e}

10
11
12

W NP, 0N oW N

0 N o o U1 00 N O = W N

= = O O » » O O

constraint
constraint

constraint

[ N

constraint

o O O O O O o o
= B B B2 O O O O
O O O O O O o o

expresadas por los nimeros de los vértices de sus extremos

constraint
constraint

constraint

e e S =

constraint

//Caras expresadas por los nimeros de sus aristas orientadas

faces

1 1 10

2 2 11

3 3 10

4 4 9

5 5 6

//Cuerpos
bodies

1 1 2

-5 -9
-6 10
-7 -11
-8 -12
7 8

expresados por los nuimeros de las caras que lo forman

3 4 5 volume 1 density 1

Figura 1.7: Ejemplo sencillo de un programa en Surface Evolver



1.8. Gotas sésiles con Surface Evolver 43

Para implementar la anterior ecuacién en Surface Evolver es preciso expresarla
en términos de cantidades adimensionales. Puesto que € tiene unidades de longitud
al cuadrado y el resto de magnitudes en (1.29) tienen dimensiones de longitud,
superficie o volumen, es suficiente con normalizar en términos del volumen de la

gota Vj:

€= — o \/2/3 H VEE HCOS@Y 273 +Hf 1/3 \/ (1.30)

es decir

£= [[ aA~ [f cosovad+ [[] % v (1:31)

donde las magnitudes con tilde (~) son adimensionales, y ademas se verifica

flﬂ dv =1. (1.32)

La implementacion en Surface Evolver es la siguiente:

Términos superficiales

1. Interfaz liquido-vapor

ﬂ dA. (1.33)

Se toma el valor 1 para la densidad de energia superficial de la interfaz liquido-

vapor.

2. Interfaz solido-liquido

{[ (= cosév)dA, (1.34)

En lugar de calcular esta integral de superficie, es posible reescribir la ecuacién
(1.34) en términos de una integral de linea. Para ello se hace uso del teorema

del rotacional:
j(VXF)-dA:/ F.dL, (1.35)
A O0A
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de modo que se puede sustituir este término por la circulacion del vector F:
ff(— cos by )dA = jj(— cosfy)n - dA = / F-dL. (1.36)
sl sl slv

con V x F = —cosfy n, siendo n un vector unitario normal a la superficie.

Término de volumen

1. La contribucién gravitatoria viene dada por la siguiente integral de volumen

[ % av. (1.37)

La diferencia de densidades liquido-vapor se puede considerar 1 en Surface

L o . ~2
Evolver y atribuir su contribucién al término 1//y .

En capitulos sucesivos se expondran aplicaciones de esta herramienta a diferentes

situaciones.



Histéresi gotas

S

2.1. Introduccion

Comprender la forma de una gota de liquido en equilibrio mecanico sobre una
superficie plana es importante tanto para la Ciencia de Superficies como para muchas
aplicaciones en Ingenieria e Industria. Una clave para la determinaciéon de esta forma
es el analisis del angulo de contacto de la gota liquida con la superficie. Es bien
conocido que este angulo de contacto se puede obtener del balance entre la tension
superficial del liquido-vapor o},, la tension superficial del sélido-vapor o, y la tension
superficial del liquido-sélido ois. Como se ha visto en el capitulo anterior, este balance
de las fuerzas superficiales viene dado por la ecuacion de Young (1.18). Esta ecuacién
es valida para sistemas ideales en los cuales la superficie es lisa, homogénea y rigida y
existe, por lo tanto, un Gnico estado de equilibrio caracterizado por un Gnico angulo
de contacto.

La situacién es bastante diferente en sistemas reales pues practicamente todas las
superficies sélidas son rugosas y quimicamente heterogéneas en mayor o menor gra-
do. Esto implica que 6y no es, en general, igual al angulo de contacto aparente [30]

medido en un experimento. Consecuentemente, la aplicacién directa de la ecuacion
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de Young no es valida en sistemas reales y se deben recurrir a modificaciones como
las ecuaciones de Cassie para substratos quimicamente heterogéneos [16], o la de
Wenzel [14] para superficies rugosas. Ademas, debido a la rugosidad y a la hetero-
geneidad quimica, la mayoria de los sistema reales exhiben histéresis del angulo de
contacto en el cual hay un rango de angulos de contacto aparente practicamente
estables comprendidos entre un limite inferior, el angulo de contacto de retroceso
B, y un limite superior dado por el angulo de contacto de avance 6,,.

En el pasado se han realizado varios intentos dirigidos a estudiar gotas con histére-
sis del angulo de contacto de un modo semi-empirico, sin entrar en los detalles de
su origen microscépico. En este contexto, en el trabajo pionero de Adam and Jes-
sop [31] se incluye una fuerza externa en la ecuacion de Young (1.18) de modo que
se tiene

Oe — Ol = O}y COS 04, + T, (2.1)

para la situacién de avance, y
Osy — Ojs = 0}, COS B, — f, (2.2)

para la situacién de retroceso. En las ecuaciones (2.1) y (2.2) f es una fuerza de
friccion por unidad de longitud, actuando sobre la linea de contacto triple con igual
intensidad para los angulos de avance y retroceso. Algunos trabajos recientes [32—34]
han estudiado la histéresis del angulo de contacto para gotas sobre una superficie
inclinada considerando una linea de contacto triple circular como una aproximacién
valida para pequefias gotas o bajas inclinaciones (téngase en cuenta que cuando se
considera una linea de contacto triple fija, se estd suponiendo de forma implicita una
fuerza de friccion estética). Dussan y Chow [35,36] también estudiaron gotas sobre
superficies inclinadas pero considerando gotas elongadas con una linea de contacto
formada por dos arcos semicirculares unidos por dos lados paralelos a lo largo de la
direccion de inclinacion. Una estrategia de simulacion de elementos finitos en la cual
se permite que se mueva la linea de contacto triple fue propuesta por llliev [37, 38]
considerando un término de retencién proporcional al area barrida por el movimiento
virtual de la linea de contacto triple. Un enfoque basado en un problema de opti-

mizacion fue llevado a cabo por Dimitrakopoulos y Higdon [39] buscando sobre todas
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las lineas de contacto con angulos de contacto locales 6,, tales que 6, < 6, < 6,,.

En el espiritu de estos trabajos, el objetivo del presente capitulo es proponer un
nuevo tratamiento de la histéresis del angulo de contacto estatica, suponiendo una
fuerza de friccion empirica por unidad de longitud de la linea de contacto, de modo
que ésta se mantiene fija para angulos de contacto comprendidos entre los de avance
y retroceso 6, < 8 < 6,, y se mueve para impedir angulos fuera de dicho intervalo.
En este sentido, es de destacar que desde un punto de vista microscépico se puede
suponer que la fuerza de fricciéon se debe a las fuerzas de anclaje ejercidas por los
defectos de la superficie sobre la linea de contacto, como han expuesto Joanny y de
Gennes [40, 41].

Este capitulo esta estructurado como sigue. En primer lugar se realiza un trata-
miento del problema que solo es valido para gotas axisimétricas, basado en resolver
la ecuacién de Young-Laplace en coordenadas cilindricas. A continuacién se propone
un estudio a partir del programa Surface Evolver [42] en el que se realiza una modi-
ficacion que permite incorporar una fuerza de friccion en la blsqueda de la forma
estable de la gota de liquido. Este procedimiento, que es también adecuado para
estudiar gotas no-axisimétricas, permite disefiar un nuevo método para medir angulos
de contacto en Surface Evolver. Finalmente se comparan los resultados de estas

aproximaciones con datos experimentales.

2.2. Solucién de la ecuacion de Young-Laplace para

gotas axisimétricas

Como ya se ha expuesto en el capitulo 1, la ecuacién de Young-Laplace [1, 2]
establece que la diferencia de presion AP a lo largo de la interfaz de un fluido
en equilibrio es proporcional a la tension superficial y a la curvatura media. En el
subapartado 1.3.3 vimos que la ecuacién de Young-Laplace en gravedad viene dada

por la ecuacién (1.16), que puede reescribirse como

Hy(u,v)=b— %qh(u, v), (2.3)
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siendo b = 1/ry la curvatura del apice de la gota 'y ¢ = 1//p2 la constante de
capilaridad, donde ry es el radio de curvatura en el apice, y fy la longitud de capilaridad.

En general, la expresion (2.3) es una ecuacion no lineal en derivadas parciales
dificil de resolver. Sin embargo, para simetria cilindrica, se transforma en un sistema
de ecuaciones diferenciales ordinarias que puede expresarse en términos de la longitud
de arco s del perfil de la gota, tal y como se muestra en el Apéndice A. Es de destacar
que este sistema de ecuaciones diferenciales es el punto de partida del método ADSA
(Axisimetric Drop Size Analysis [9]).

La solucion de la ecuacion de Young-Laplace para una gota sésil axisimétrica
permite obtener el angulo tangencial del perfil de la gota 6(s, b, g), la coordenada
axial z(s, b, ¢), la coordenada radial R(s, b, g), el area de la interfaz liquido-vapor
A(s, b, ¢), y el volumen V(s, b, ¢) en funcién de la longitud de arco s, la curvatura
del apice de la gota b y la constante de capilaridad ¢.

Si se conocen el volumen V' y el angulo de contacto 6 de una gota de liquido con
constante de capilaridad ¢, se puede obtener la curvatura del apice by la longitud

de arco en la linea de contacto triple s. resolviendo el sistema de ecuaciones:

V(s.,b,q)=V; 0(s.,b,q)=29. (2.4)

Se pueden obtener entonces otras cantidades de interés. Por ejemplo, la altura de
la gota viene dada por H = z(s., b, g) y el radio de la linea de contacto triple viene
dado por R = R(s., b, ). A la inversa, si se sabe que la gota tiene un volumen V'y

el radio de la linea de contacto es R se debe resolver:
V(s.,b,q)=V; R(s.,b qg)=R, (2.5)

para obtener by s., a partir de las cuales se puede calcular el angulo de contacto 6.
Es de destacar que este método es algo diferente del método ADSA-D en el cual se
considera el diametro maximo D [9].

Se considera a continuacién un experimento para determinar los angulos de con-
tacto de avance y retroceso de una gota sésil a partir de un ciclo de angulos de
contacto (DOCA, dynamic one-cycle contact angle [43]). Sobre una superficie ho-

rizontal se deposita una gota liquida con un volumen inicial V. Se supone que la
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gota tiene un angulo de contacto inicial 6, en el intervalo 8, < 6, < 6,,. Se au-
menta lentamente el volumen de la gota, a velocidad constante, hasta que alcanza
un volumen final V4, y entonces, se disminuye éste, a la misma velocidad, hasta el
volumen inicial Vi,;. Durante el proceso de crecimiento se observa que la linea de
contacto triple se mantiene fija (R =constante) hasta que se alcanza el angulo de
contacto de avance 6,,, entonces la linea de contacto se mueve (R crece) mientras
que el angulo de contacto, denominado angulo de contacto de avance, permanece
constante (6 = 6,, =cte.) hasta que se para el crecimiento de la gota (V = V).
Al comienzo del proceso de reduccién de volumen, la linea de contacto triple se
mantiene fija mientras que el angulo de contacto disminuye hasta que alcanza su
valor de retroceso y el radio de la linea de contacto triple comienza a disminuir.

Merece la pena destacar que la mayoria de los sistemas liquido-sélido presentan
angulos de contacto de retroceso dependientes del tiempo [43], pero estas situa-
ciones son debidas a cambios en el sélido y, por lo tanto, una descripcidén microscépi-
ca adecuada esta fuera de los objetivos de este trabajo. En el subapartado 2.2.1
se presentara un tratamiento semi-fenomenolégico para sistemas de este tipo. No
obstante, se han observado angulos de contacto de retroceso constantes en algunos
sistemas liquido-sélido de superficies biodegradables, como agua sobre superficies de
silicio cubiertas de acido polilactico [43, 44].

La descripcion de un experimento DOCA con las ecuaciones (2.4) y (2.5) es

directa:

1. Gota inicial: El volumen inicial Vi, y el angulo de contacto inicial 6;,; son cono-
cidos. Utilizando la ecuacion (2.4) se determinan by s. a partir de los cuales

se obtiene el radio inicial R,;.

2. Crecimiento de la gota mientras 6 < 6,,: En esta situacién se conocen el
volumen V > V., y el radio R = R;,;. Utilizando la ecuacién (2.5) se determinan
by s.y a partir de ellos se obtiene el angulo de contacto. Cuando 6 alcanza el

valor 6,, el sistema llega a una situacién de avance.

3. Situacion de avance: El volumen V' y el angulo de contacto 8 = 6,, son cono-

cidos. El radio de la linea de contacto triple R se calcula utilizando la ecuacion
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(2.4). El maximo valor del radio R,,.x se obtiene cuando V = V.

4. Reduccion de la gota mientras 6 > 6,.: En esta situacion el volumen V' < V4,
y el radio R = Rpax son conocidos. Utilizando la ecuacion (2.5) se determina
el angulo de contacto. Cuando 6 llega a 8, el sistema alcanza la situacién de

retroceso.

5. Situacion de retroceso: El volumen V' y el angulo de contacto 8 = 6, son
conocidos. El radio de la linea de contacto triple R se calcula utilizando la

ecuacion (2.4). Cuando V =V, los calculos terminan.

La figura 2.1 muestra el diagrama de flujo del algoritmo utilizado para obtener un
ciclo de histéresis de una gota de liquido, resolviendo la ecuacion de Young-Laplace.

La cuestiéon que se plantea a continuacion es como expresar este esquema sencillo
de los experimentos DOCA en términos de una fuerza de friccion actuando sobre la
linea de contacto triple. La respuesta a esta pregunta se obtiene considerando un
enfoque similar al de las ecuaciones (2.1) y (2.2) de Adam y Jessop [31] pero con
valores diferentes de la fuerza de friccion por unidad de longitud, dependiendo de la
situacion. Asi, se tiene:

Osy — O|s = O}y COS Qav + ﬁiv ) (26)

para una gota axisimétrica en situacion de avance, y
Osy — Ols = 01, COS Bre — fre, (2.7)

para una gota axisimétrica en situacion de retroceso. Comparando ambas con la

ecuacion de Young (1.18) se obtiene:

fow = on(cos By — cosb,y), (2.8)
y
fre = o (cosB,e — cosby) . (2.9)
Conviene destacar aqui que la expresion habitual para el angulo de contacto de
Young, o o
g, = Zet (2.10)
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Figura 2.1: Diagrama de flujo del algoritmo utilizado para obtener

un ciclo de histéresis de una gota de liquido, resolviendo la ecuacién

de Young-Laplace en coordenadas cilindricas.
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implica que f. # f,. Recientes experimentos demuestran que esta suposicion es
cercana al angulo de contacto mas estable de la gota [45, 46]. Sin embargo, si se
considera f,, = f,, como en las ecuaciones (2.1) y (2.2), se obtiene una expresién

ligeramente diferente pero también comin para el angulo de contacto de Young

(2.11)

(cos Ore + COS Gav)
6y = arccos > )

Otras opciones son posibles para 6y, como la propuesta formulada por Tadmor [47]
teniendo en cuenta la energia de linea asociada a la linea de contacto triple.

El hecho de que la linea de contacto triple esté fija para angulos de contacto
0 pertenecientes al intervalo 6, < 6 < 6,, se debe a la aparicién de una fuerza de

friccion estatica por unidad de longitud fy. En este caso se tiene
Oe — Ol = O}, COSHO — fo, (2.12)

con
fo = o (cosO — cosbBy) si B <6 <0, . (2.13)

2.2.1. Simulaciéon de un ciclo de histéresis

En la figura 2.2 se muestran los resultados de la simulacion de un ciclo de histéresis
obtenidos siguiendo el algoritmo de la figura 2.1 y resolviendo la ecuacién de Young-
Laplace (2.3) en coordenadas cilindricas. La figura 2.2a recoge la evoluciéon temporal
del volumen; la figura 2.2b la evolucién temporal del radio de contacto; y la figura 2.2¢
la evoluciéon temporal del angulo de contacto. En dicha figura se ha considerado
un volumen inicial Vi, = 0,030cm?® y un volumen final V4, = 0,118cm? de agua
depositada sobre una superficie de silicio cubierta de acido polilactico para el cual
0. = (79,82 +0,28)° vy B, = (60,97 + 0,31)° [44]. La longitud de capilaridad es
I = 2,72mm y se ha supuesto que el angulo de contacto de Young toma el valor
Oy = (Bec + 0av)/2 = 70,40°. Para simplificar se ha considerado que el dngulo de
contacto inicial 6;,; es igual a 6y. Es de destacar que para obtener los resultados
presentados en la figura 2.2 se ha aumentado el volumen desde V/,; a V4, a velocidad

constante y entonces, se ha disminuido de nuevo hasta V.
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Figura 2.2: Ciclo de histéresis de una gota de agua sobre una super-
ficie de silicio recubierta de acido polilactico, obtenido resolviendo
la ecuacion de Young-Laplace (2.3) en coordenadas cilindricas,
entre Vi, = 0,03cm® y Vi, = 0,118 cm®. a) Evolucion tempo-
ral del volumen. b) Evolucion temporal del radio de contacto. c)
Evolucion temporal del angulo de contacto.
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Con el fin de obtener el ciclo de histéresis completo, se han considerado las cuatro

fases siguientes:

1. En la primera fase, al aumentar el volumen desde V,,; = 0,03cm? hasta V., =
0,036 cm? se mantiene el radio de contacto constante Rj, = 0,2967 cm, v el

angulo de contacto va aumentando a partir de 6y = 70,4°.

2. En la segunda fase, el volumen aumenta desde V., = 0,036 cm? hasta V4, =
0,118cm? y el angulo de contacto permanece constante e igual al angulo de

contacto de avance 6,, = 79,82°, mientras aumenta el radio de contacto.

3. En la tercera fase, el volumen disminuye desde V4, = 0,118 cm® hasta V, =
0,0826 cm® y se mantiene el radio de contacto constante Rmax = 0,4602 cm,

disminuyendo el angulo de contacto.

4. En la cuarta fase, el volumen disminuye desde V., = 0,0826 cm® hasta V, =
0,03cm?3 y el angulo de contacto permanece constante e igual al angulo de

contacto de retroceso 8, = 60,97°, mientras disminuye el radio de contacto.

La figura 2.3 considera el mismo sistema de la figura 2.2 pero representando los
resultados en funcion del volumen de la gota. En la figura 2.3a se representan los
angulos de contacto medios mientras que en la figura 2.3b se presenta el radio de
la linea de contacto triple. La figura 2.3c muestra la fuerza de friccién adimensional
fa /0y en funcidn del volumen. ElI maximo valor de f; es f,. mientras que el valor min-
imo es —f,,. El valor negativo de f; indica simplemente que la fuerza de friccion esta
dirigida hacia el centro de la circunferencia de la linea de contacto triple, opuesta a la
direccién de avance. Analogamente, los valores positivos de fy indican que la fuerza
de friccion esta dirigida hacia fuera del centro de la circunferencia correspondiente a
la linea de contacto triple, opuesta ahora a la direccion de retroceso.

La técnica presentada en este apartado, es valida GUnicamente para gotas axi-
simétricas para las cuales la simetria cilindrica juega un papel esencial. Para gotas no
axisimétricas la ecuacion de Young-Laplace no puede expresarse como un conjunto
de ecuaciones diferenciales ordinarias. Ademas, en lugar de tener un (nico angulo

de contacto 6, en general el sistema tiene angulos de contacto que dependen de la
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posicion. En el capitulo siguiente se trabajara con gotas no-axisimétricas para las
cuales la solucion de la ecuacion de Young-Laplace puede obtenerse recurriendo a un
tratamiento de elementos finitos como el que aporta el software Surface Evolver [42].
Obviamente, el método basado en Surface Evolver también puede aplicarse a sistemas

axisimétricos, como se vera a continuacion.

2.3. Implementacion en Surface Evolver

Existen trabajos previos que muestran cémo obtener histéresis de angulo de con-
tacto por medio de Surface Evolver, como es el caso de Brandon et al. [23] que
presentan simulaciones para superficies planas quimicamente heterogéneas que dan
lugar a histéresis angular. Surface Evolver ha sido también utilizado para reproducir
histéresis del angulo de contacto en superficies microestructuradas [20, 25-28]. En
todos estos casos el sistema tiene un funcional de energia bien definida y el proceso
de minimizacién con unas ligaduras de Surface Evolver esta, también, bien definido.

El modelo presentado en el apartado anterior para dar lugar a histéresis angular
no puede ser implementado directamente en Surface Evolver porque considera una
fuerza de friccion empirica que da lugar a disipacién y la energia del sistema no se
conserva, lo cual descarta una adecuada minimizacién de la energia. A continuacién
se propone un método para implementar una fuerza de friccion empirica en Sur-
face Evolver aiadiendo unas ligaduras locales a la evolucion del sistema hacia una
configuracion estable.

Como ya se ha expuesto en el subapartado 1.8.2, la energia de una gota sésil en

gravedad puede expresarse como (1.31):
e= ([ dA- [[coseda+ [{[ Té v,
Iv sl | 0

donde la tilde (~) indica cantidades adimensionales, utilizando la tension interfacial
del liquido-vapor oy, y el volumen V4 de la gota como factores normalizadores.

El analisis de la forma de la gota a partir de la expresiéon anterior se realiza por
medio de un principio variacional en el cual se minimiza € respecto de la forma de la

gota, sometida a la ligadura de volumen constante V =1 Se puede demostrar que
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la ecuacion de Young-Laplace (2.3) coincide con la ecuacién de Euler-Lagrange del
principio variacional. Es decir, la solucion de la ecuacion en derivadas parciales a que
da lugar la ecuacién de Young-Laplace es la misma que la solucién proporcionada por
la minimizacién del funcional integral (1.31).

Como es bien conocido, el software Surface Evolver de Brakke [42] proporciona
un medio apropiado para resolver el problema variacional mencionado ya que esta
disefiado especialmente para encontrar la superficie minima sujeta a un conjunto de

ligaduras, por el método de elementos finitos.

2.3.1. Fuerza de friccion

A continuacion se presentan los pasos principales del algoritmo que va a permitir

introducir una fuerza de friccién en Surface Evolver.

1. Al comienzo del bucle de iteracidon se almacenan las coordenadas de los vértices

I que pertenecen a la linea de contacto: X; 014 = X;.

2. Se realiza un desplazamiento de la gota para obtener las nuevas coordenadas
de los vértices de la linea de contacto x; = X;jqen Y para calcular la fuerza
por unidad de longitud adimensional f;/o,, que actiia sobre cada uno de estos
vértices. Esta fuerza se obtiene en Surface Evolver proyectando los desplaza-
mientos de los vértices sobre la normal de la linea de contacto y dividiendo por
la longitud media de las dos aristas contiguas a los vértices que pertenecen a
la linea de contacto. El signo de las proyecciones indica si el vértice esta en

situacion de avance o de retroceso.

3. Para cada vértice en avance |f;| se compara con la fuerza maxima de avance
por unidad de longitud f,, dada por la ecuacion (2.8). Si |f;| < f,, el vértice i
se mantiene fijo (X; = X; 0/g). En cambio, si |fi| > f,, se permite que el vértice

se mueva de acuerdo con la expresion siguiente

‘f/| - fav

7] (2.14)

X = X o1d + (Xi.new — Xi old)
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4. De modo analogo, para cada vértice en retroceso |f;| se compara con la fuerza
maxima de retroceso por unidad de longitud f. (2.9). Si |f;| < f.. el vértice en
posicién i se mantiene fijo (X; = X; o1¢). En cambio, si |f;| > f.. se permite que
el vértice se mueva de acuerdo con la expresion siguiente

‘fll - fre

T (2.15)

Xi = Xj.old + (Xi.new — Xi,old)

En definitiva las ecuaciones (2.14) y (2.15) muestran que el desplazamiento
del vértice se escala con el cociente (|f;| — fay)/|fi| si el vértice esta en avance
y con el cociente (|fi| — fo)/|fi| si el vértice estd en retroceso para tener en

cuenta la friccion.
5. Los pasos anteriores se repiten hasta que se alcanza la convergencia.

La figura 2.4 muestra un diagrama de flujo del algoritmo utilizado para introducir
un término de friccion en Surface Evolver. Este algoritmo debe usarse en lugar del
comando usual g de Surface Evolver. Se denota como gfric al conjunto de comandos
que implementa el algoritmo de la figura 2.4 . Después de iniciarlo, solo se tiene que
iterar este comando para obtener una forma estable de la gota para un volumen
dado. Es de destacar que los Gnicos datos de entrada necesarios son los angulos de
contacto de avance y retroceso asi como los necesarios para el angulo de contacto
de Young. En este trabajo se toma para 6y el valor medio de los angulos de avance
y retroceso, dado por la ecuacién (2.10), aunque la expresion (2.11) basada en el

valor medio de los cosenos da resultados muy similares.

2.3.2. Medida del angulo de contacto

La manera habitual de medir los angulos de contacto en Surface Evolver consiste
en calcular directamente los angulos entre el substrato y las caras triangulares que
tienen una arista en la linea de contacto triple. Este planteamiento directo es muy facil
de implementar y arroja unos resultados relativamente buenos. Como se vera mas
adelante, estas medidas directas tienen el inconveniente de que se ven severamente
afectadas por efectos del tamafo de la malla, por lo que hay que considerar un nimero

grande de vértices en la triangulacién de la gota para obtener buenos resultados.
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Almacena valores actuales de
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Figura 2.4: Diagrama de flujo del algoritmo utilizado en Surface
Evolver.
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Ya que el algoritmo de la figura 2.4 esta basado en la medida de las fuerzas f; que
actlian sobre los vértices de la linea de contacto triple, a continuacién se propone un
método alternativo para las medidas de los angulos de contacto en el que se hace
uso de las relaciones entre las fuerzas y los angulos de contacto que se han obtenido
en el subapartado anterior. Mas concretamente, a partir de la ecuacién (2.13), para

una situacién de retroceso se tiene

ere Si |ﬂ > fl-'e,
0 = (2.16)
arccos(cosOy + |fi|/ay) si |fi| < fe,

donde f,. viene dado por la ecuacién (2.9). Para la situacion se avance se tiene:
Bav si |fil > fav,
0; = (2.17)
arccos(cosOy — |fi|/ow) si |fi] < fay,
donde f,, viene dado por la ecuacién (2.8). En las ecuaciones (2.16) y (2.17) la
notacién 6, indica que éste es el angulo de contacto obtenido de la fuerza F;, medida

en el vértice /. La fuerza por unidad de longitud se obtiene de modo inmediato de
o2 (2.18)
lix+1in
donde /i1 y li» son las longitudes de las dos aristas adyacentes al vértice / que
pertenecen a la linea triple. De hecho, |F;|/0), se puede medir directamente en Surface
Evolver por medio de desplazamientos virtuales de la linea triple y, a partir de las
ecuaciones (2.18) y (2.16) o (2.17) se obtiene el angulo de contacto 6,. Para gotas
axisimétricas es conveniente determinar el valor medio del angulo de contacto a lo
largo de la linea de contacto triple. En este trabajo se va a emplear la siguiente
expresién para al angulo de contacto medio 8 [23]
g_ $-0dl
fodi
donde la integral de linea se ha establecido a lo largo del camino cerrado C definido

(2.19)

por la linea de contacto triple y 8 es el angulo de contacto local medido a lo largo

de C. En el caso en estudio la ecuacion (2.19) se reduce a

S 6l + hi2)
Sy (b +hi2)

6 ~

, (2.20)
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Figura 2.5: Valor medio del angulo de contacto para una gota de
agua sobre una superficie de silicio recubierta de acido polilactico
frente al volumen en una situacion de avance. Lineas continuas:
resultado del nuevo método basado en la medida de las fuerzas.
Otras lineas: resultado de la medida directa de los angulos de
contacto N = 24 (linea de puntos), N = 48 (linea discontinua),
N = 96 (linea punto-raya), y N = 192 (linea punto-punto-raya).

donde N es el nimero de vértices en la linea triple. Es de destacar que la longitud
de la linea de contacto triple es simplemente

N

1
L= ]id/ ~ 5 > U+ o). (2.21)

i=1

Para comprobar la validez del nuevo método de medida de angulos de contacto se
ha considerado el mismo sistema de la figura 2.3 en una situacion de avance en la cual
el volumen de la gota aumenta de V. = 0,046 cm3 a V = 0,118 cm®. En la figura 2.5
se presentan los resultados del valor medio del angulo de contacto 8 medido tanto con
el método directo como con el nuevo para diferentes valores del nimero de vértices
de la linea triple, N =24, 48, 96 y 192, que se corresponden con un nimero total
de vértices N, = 133, 505, 1967 y 7777, respectivamente. No se han considerado
redes mayores debido al crecimiento exponencial del coste computacional. Como
se puede observar el nuevo método arroja resultados muy buenos para valores de

N > 48, observandose algo de ruido para N = 24 . El método de medida directa
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Figura 2.6: Valor medio del angulo de contacto para una gota de
agua sobre una superficie de silicio recubierta de acido polilactico
frente al valor de la longitud principal de la linea triple L/N. Lineas
continuas: resultado del nuevo método basado en la medida de las
fuerzas. Lineas discontinuas: resultado de la medida directa de los
angulos de contacto.

esta sujeto a efectos de tamaifio de la malla en dos aspectos: por un lado, para un
volumen dado arroja resultados que dependen fuertemente del nimero de vértices
de la linea triple, con un error considerable incluso para N = 192 (N, = 7777); por
otro lado, para un nimero de vértices dado la medida del valor medio del angulo
de contacto depende del volumen por lo que decrece ligeramente cuando aumenta
el volumen de la gota. Esto significa que el resultado del método de medida directa
depende del espaciado de la malla, es decir, de la longitud media de las aristas en la
teselacion triangular de la gota. Esta dependencia se puede observar en la figura 2.6
donde se ven los resultados de la figura 2.5 como una funcién de la longitud media

de las aristas de la linea triple L/N .

Para mostrar un analisis mas detallado de los métodos de medida se ha conside-
rado una gota de agua con un volumen fijo de V = 0,03cm? y un espaciado de
malla tal que tiene N = 48 vértices en la linea triple. En la simulacién con Surface
Evolver de este sistema particular se ha variado el angulo de contacto de Young

desde 6y = 30° a 150°, alcanzando el equilibrio para cada valor de 8y , y entonces se
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Figura 2.7: Porcentaje absoluto de las desviaciones relativas de las
medidas del valor medio de los angulos de contacto a partir del
angulo de contacto de Young para una gota de agua conV = 0,03
cm® y N = 48. Circulos: resultado del nuevo método basado en la
medida de las fuerzas. Cuadrados: resultado de la medida directa

de los angulos de contacto.

ha medido el angulo de contacto medio utilizando ambos métodos. En la figura 2.7
se representa el porcentaje absoluto de las desviaciones relativas de las medidas del
valor medio de los angulos de contacto a partir del angulo de contacto de Young.
Para los angulos considerados se obtiene un valor medio de la desviaciéon relativa

absoluta de 3,3% para el método de medida directa y de 0,0066 % para el nuevo

método.
Teniendo en cuenta los buenos resultados del nuevo método de medida de angulos

de contacto, a partir de ahora se considerard (nicamente este método.

2.4. Comparacioén con resultados experimentales

2.4.1. Comparacion con los resultados de Lam et al.

En este subapartado se van a comparar los resultados de simulacién con los datos

experimentales de Lam et al. [43] para medidas DOCA de los angulos de contacto
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de avance y retroceso para gotas sésiles. Considérense tres situaciones diferentes

dependiendo del comportamiento del angulo de retroceso:

» Angulo de contacto de retroceso constante.

La figura 2.8 muestra los resultados para una gota de agua sobre l[aminas de
silicio cubiertas de acido polilactico. Este caso, ya considerado en la figura 2.3,
es un excelente ejemplo de angulo de contacto de retroceso constante. Se com-
paran los resultados tedricos obtenidos a partir de la ecuacion de Young-Laplace
(linea discontinua) con la simulaciones de Surface Evolver (linea continua) y
los datos experimentales obtenidos a partir de la figura 3 de la Ref. [43] (pun-
tos). Los datos de entrada para los célculos son 6,, = 79,82° y 6, = 60,97°.
Ademas se ha utilizado el valor g = 9,8 m/s? de la aceleracion de la gravedad,
oy = 73mN/m para la tension superficial del agua, y p = 103kg/m?3 para la
densidad del agua. El volumen maximo de la gota (0,118cm?®) y la velocidad
de aumento y disminucién del volumen se han obtenido de la figura 2.8c. En la
figura 2.8a se muestra la variacion del angulo de contacto con el tiempo, ob-
servando un excelente acuerdo entre los resultados tedricos, la simulacion y los
datos experimentales. Hay que destacar que los datos experimentales comien-
zan cuando el sistema esta ya en la situacion de avance, mientras que los resul-
tados tedricos y la simulacién se han obtenido para un ciclo que comienza con el
volumen inicial de 0,030 cm? con un angulo de contacto inicial igual al angulo de
contacto de Young que se supone toma el valor 8y = (0,4, +6,ec)/2 = 70,40° .
La variacion con el tiempo del radio de la linea triple se muestra en la figu-
ra 2.8b donde teoria y simulaciéon muestran un acuerdo excelente, con una
ligera subestimacidon de los datos experimentales para angulos de contacto de
avance, y una ligera sobreestimacién de los datos experimentales para angulos

de contacto de retroceso.

= No existe angulo de contacto de retroceso

La figura 2.9 considera un sistema consistente en una gota de formamida sobre
una superficie de silicio cubierta de acido polilactico-co-glicélico 50/50 . En este

caso no existe angulo de contacto de retroceso. Los datos experimentales se
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Figura 2.8: Histéresis del angulo de contacto para una gota de
agua sobre una superficie de silicio recubierta de acido polilactico.
a) Angulo de contacto  frente al tiempo. b) Radio de la linea
triple R frente al tiempo. c) Volumen V' frente al tiempo. Linea
continua: resultados de la simulacion con Surface Evolver. Linea
discontinua: resultados tecdricos obtenidos resolviendo la ecuacion
de Young-Laplace. Puntos: datos experimentales [43].
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han obtenido de la figura 5 de la Ref. [43]. Los datos de entrada para los calculos
son 6,, = 61,5° y 6, = 0°. Se ha utilizado el valor p = 1,13 x 10%kg/m?3 para
la densidad de la formamida y se ha considerado o, = 52,5mN/m para ser
consistentes con los resultados de o}, mostrados en la figura 5 de la Ref. [43].
Los resultados tedricos y experimentales se han obtenido para un ciclo que
comienza con un volumen inicial V = 0,015 cm3 y un angulo de contacto inicial
igual a 30,75°. Como en el caso anterior, el volumen maximo 0,0975cm?3 y
su velocidad de variacién se han obtenido de los datos experimentales de la
figura 2.9c. En este caso, teoria y simulacién presentan un acuerdo excelente
tanto para los angulos de contacto como para el radio de la linea triple pero
la comparaciéon con los datos experimentales arroja un ajuste ligeramente peor
que en el caso de la figura 2.8, subestimando el radio de la linea triple para

angulos de contacto de retroceso.

Angulo de contacto de retroceso dependiente del tiempo.

La figura 2.10 presenta una situaciéon con un angulo de contacto de retroce-
so dependiente del tiempo obtenido para formamida sobre una superficie de
silicio recubierta de poli(metil metacrilato/n-butil metacrilato)!. Los datos ex-
perimentales se han obtenido a partir de la figura 2 de la Ref. [43]. Como ya se
ha mencionado, la mayoria de los sistemas liquido-sélido presentan angulos de
contacto de retroceso dependientes del tiempo. Ya que un enfoque microscépi-
co de la situacion esta fuera del alcance de este articulo, seguimos el enfoque
de Lam et al. [43], considerando un ajuste por minimos cuadrados a los angulos

de contacto de retroceso dependientes del tiempo (para t ~ 3905s). Se obtiene:
6,.(t) = 117,325 — 0,25833t + 0,00022935t . (2.22)

Extrapolando al tiempo para el cual el volumen comienza a disminuir se obtiene
el angulo de contacto de retroceso inicial 6, i = 6,(285) ~ 62,3°. Se espera

que este angulo de contacto inicial sea el angulo de contacto antes de que

IPolimetilmetacrilato: dentro de los plasticos de ingenieria se puede encontrar como

poli(metacrilato de metilo), poly(methyl methacrylate) en inglés, también conocido por sus siglas

PMMA; analogamente el poli n-butil metacrilato se conoce de otro modo como PBMA.
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Figura 2.9: Ciclo de histéresis del angulo de contacto para
formamida sobre una superficie de silicio recubierta de acido
polilactico-co-glicélico 50/50 . a) Angulo de contacto 8 frente al
tiempo. b) Radio de la linea triple R frente al tiempo. c) Volu-
men V' frente al tiempo. Linea continua: resultados de las simula-
ciones con Surface Evolver. Linea discontinua: resultados tedricos
obtenidos a partir de la ecuacion de Young-Laplace. Puntos: datos
experimentales [43].
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Figura 2.10: Ciclo de histéresis del angulo de contacto para for-
mamida sobre una superficie de silicio recubierta de poli(metil
metacrilato/n-butil metacrilato). a) Angulo de contacto @ frente
al tiempo. b) Radio de la linea triple R frente al tiempo. c) Volu-
men V' frente al tiempo. Linea continua: resultados de las simula-
ciones con Surface Evolver. Linea discontinua: resultados tedricos
obtenidos a partir de la ecuacion de Young-Laplace. Puntos: datos

experimentales [43].
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ninguna interaccién sélido-liquido tenga lugar [43]. De los datos experimentales
de la figura 2.10 se obtiene 6,, = 66,2° . Para asegurarnos la consistencia con
los resultados de o0, de la figura 2 de la Ref. [43], en este caso particular se ha

considerado el valor de 54,5 mN/m como tension superficial de la formamida.

Los resultados tedricos y de simulacion en la figura 2.10 han sido obtenidos para
un ciclo que comienza con un volumen inicial de 0,03cm?® y alcanza un valor
maximo de 0,107 cm3. Se ha tomado como angulo de contacto inicial (8¢, ini +
0.v)/2 = 64,25°. Por supuesto, en lugar de utilizar un angulo de retroceso
constante, en este caso, cuando el volumen disminuye, se ha considerando un
angulo de retroceso dependiente del tiempo segln la ecuacion (2.22). Como
en los casos anteriores, los resultados tedricos y de simulacién presentan un
ajuste excelente tanto para los angulos de contacto como para el radio de la
linea triple. La comparacion con los datos experimentales también da un ajuste
muy bueno para los angulos de contacto mientras que para el radio de la linea

de contacto triple esta ligeramente sobreestimado.

2.4.2. Comparacion con los resultados de Vargha-Butler el al.

Se ha utilizado el método expuesto anteriormente para reproducir los resultados
experimentales de Vargha-Butler et al. [44] para una gota de agua sobre cinco super-
ficies diferentes de acido polilactico, DL-PLA, y sus copolimeros con acido poliglicéli-
co DL-PLGA, en diferentes proporciones. Los datos utilizados para la simulacion de
un ciclo de histéresis con un volumen inicial Vi = 0,03cm? en los cinco ejemplos

estudiados se presentan a continuacion:

a) Gota de agua sobre un superficie homopolimera de DL-PLA 100 :
Vin =~ 0,12cm?®  6,,, = 70,42° 0,, =79,89° 6, = 60,95°

b) Gota de agua sobre una superficie copolimera DL-PLGA 85/15:
Vin = 0,12cm?® 6, = 69,39° 6,, =79,07° 6, =59,71°

c) Gota de agua sobre una superficie copolimera DL-PLGA 75/25:
Vin =~ 0,23cm®  0;,; =68,4° 0,, =79,19° 0, = 57,64°
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Figura 2.11: Evolucion temporal del angulo de contacto de una
gota de agua en un ciclo de histéresis. Linea continua: resultados
obtenidos resolviendo la ecuacion de Young-Laplace en coorde-
nadas cilindricas. Linea discontinua: resultados de simulacion con
Surface Evolver. Puntos: datos experimentales de Vargha-Butlet
el al. [44]. a) DL-PLA 100, b) DL-PLGA 85/15, c) DL-PLGA
75/25, d) DL-PLGA 65/35, e) DL-PLGA 50/50.
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d) Gota de agua sobre una superficie copolimera DL-PLGA 65/35:
Vin ~ 0,12cm3 6, = 68,24° 0,, = 80,01° 0, = 56,47°

e) Gota de agua sobre una superficie copolimera DL-PLGA 50/50:
Vin ~0,12cm®  6,,) = 67,53° 0,, =80,90° 0, = 54,16°

Como en el caso anterior, es de destacar que los datos experimentales comienzan
cuando el sistema esta ya en la situacion de avance, mientras que los resultados
tedricos y los de simulacién se han obtenido para un ciclo que comienza con un
angulo de contacto igual al angulo de contacto de Young.

La comparacion de los resultados experimentales con los de simulacion se muestra
en la figura 2.11, donde se representa la evolucién temporal del angulo de contacto
de una gota de agua, en un ciclo de histéresis. Los resultados han sido obtenidos por
medio de la ecuacion de Young-Laplace en coordenadas cilindricas (linea continua)
y realizando simulaciones con Surface Evolver (linea discontinua). Los resultados
experimentales de Vargha-Butlet el al. (puntos) [44] fueron obtenidos mediante una
técnica ADSA-P. Es de destacar el excelente acuerdo entre los datos experimentales

y los resultados tedricos y de simlacién.

2.5. Conclusiones

En este capitulo se ha propuesto un modelo sencillo para el tratamiento de la
histéresis de los angulos de contacto de gotas sobre una superficie plana. A partir
de los trabajos pioneros de Adam y Jessop [31] se ha incluido una fuerza de friccion
por unidad de longitud en la ecuacién de Young que permite establecer una relacién
entre angulos de contacto y fuerzas de fricciéon y obtener las fuerzas maxima de
avance y de retroceso. La fuerza de friccion actla sobre la linea de contacto triple
de modo que se mantiene fija para angulos de contacto comprendidos en el intervalo
Ore <0 <0, .

Se ha aplicado el modelo para gotas axisimétricas utilizando la solucién de la
ecuacioén de Young-Laplace en coordenadas cilindricas, obteniendo un ajuste notable

con los resultados experimentales de experiencias DOCA. El modelo ha sido también
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implementado en Surface Evolver donde puede utilizarse tanto para gotas axisimétri-
cas como para no-axisimetricas. Ademas, debido a la relacion entre los angulos de
contacto y las fuerzas de friccion, midiendo las fuerzas que actlan sobre la linea
triple se proporciona un nuevo método para la medida de los angulos de contacto en
Surface Evolver mas preciso que la medida directa de dichos angulos de contacto.
Los resultados de Surface Evolver para gotas axisimétricas arrojan un ajuste ex-
celente con los datos obtenidos de experimentos DOCA, incluso para situaciones con
angulos de contacto de retroceso dependientes del tiempo, aunque en este caso uno
debe recurrir a una funcion de ajuste para los angulos de contacto de retroceso, en

lugar de utilizar un angulo de retroceso constante como dato de entrada.



Histéresis en gotas
superfici i

3.1. Introduccion

La ecuacion de Young-Laplace (1.16) determina que una gota sobre una superficie
horizontal tiene una forma axisimétrica debido a la simetria cilindrica del problema.
Esta forma se convierte en no-axisimétrica cuando la superficie se inclina o gira a
una velocidad angular dada. Para angulos de inclinacion a por debajo de un valor
critico a. se observa que la gota se mantiene adherida a la superficie debido a un
cambio de forma: la gota se deforma en la direccion de inclinacion de manera que
los angulos de contacto en la parte delantera de la gota son mayores que los de la
parte posterior (figura 3.1). La diferencia entre los angulos de contacto de la gota
se denomina histéresis del angulo de contacto y ocasiona una fuerza de retencion
capilar que se compensa con la gravitatoria y evita el movimiento de la gota.

En la vida diaria pueden observarse frecuentemente gotas inclinadas que o bien
se sujetan o se deslizan hacia abajo como en el caso de las gotas de Iluvia sobre el
parabrisas de un coche y en la hojas de las plantas.

El estudio de retencion de gotas de liquido apoyadas sobre superficies inclinadas

ha sido objeto de varios trabajos de investigacién desde el articulo pionero de Mac-
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Figura 3.1: Seccion de la gota sésil sobre un substrato solido con
un determinado angulo de inclinacion a. Los angulos de contac-
to en la parte delantera (angulos de avance 0,,) de la gota son
diferentes que los de la parte posterior (angulos de retroceso 6, ).

Dougall y Ockrent en 1942 [48]. Estos autores, como una explicacién fenomenolé-
gica de sus experimentos, determinaron que el producto del area A de la seccién
transversal de la gota frente a sen a es proporcional a la diferencia entre los cosenos
de los angulos de contacto en la parte trasera o posterior (retroceso) cosfpost, ¥ la

parte delantera o frontal (avance) cos6sont , de la gota
pgAsen o = 01, (€S Bpost — COS Bfront ) (3.1)

donde p es la densidad del liquido, g es la aceleracién debida a la gravedad, y o, es
la tension superficial del liquido-vapor. Se debe destacar aqui que la ecuacion (3.1)
considera gotas para distintas inclinaciones, no criticas, y por lo tanto, en general,
Bpost Y Orront  SON diferentes de los angulos de contacto de retroceso y avance, 6, y
f0,,, caracteristicos de la inclinacion critica para la cual la gota comienza a deslizarse.

MacDougall y Ockrent [48] también indicaron que la ecuacion (3.1) se convierte en
pgAsena. = o,(cosb,. — cosb,,), (3.2)

para el angulo de inclinacion critico. Para un sistema dado esto implica que Asen o

es independiente del tamano de la gota. Paralelamente, Frenkel obtuvo la misma
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Figura 3.2: Aspecto de la base de la gota con diferentes formas
de la linea de contacto triple: a) gota de base circular, b) gota de
lados paralelos, y c) gota con asimetria de delante hacia atras.

relacion como una condicion de contorno del problema de la estabilidad de una gota
sobre una superficie inclinada [49]. Bikerman [50] sefialé que, ya que el volumen
de la gota es aproximadamente igual a 2wA, donde 2w es la anchura de la gota
en la direccién perpendicular a la inclinacién, esto también implica que la relacion
mgsena./w = pgV sen a. deberia ser independiente del tamafio de la gota. Mas adn,
la ecuacion (3.2) sugiere que esta relacién debe ser proporcional a la diferencia de
cosenos cos 6, —cos 0,,. Este hecho fue observado por Furmidge [51] quien demostré
que para gotas de lados paralelos a la inclinacién critica (figura 3.2b) se tiene

%
m = kw(cos b, — cosb,,), (3.3)
Iv

donde el factor de retencién de la fuerza k es igual a 2.

En la literatura se han propuesto diversos analisis y variaciones de la ecuacion
(3.3) utilizando argumentos tedricos, numéricos y experimentales y considerando
diferentes formas para la linea de contacto. Larkin [52] comprobé la ecuacién (3.3)
frente a los resultados obtenidos a partir de calculos numéricos de formas de la gota,
encontrando desacuerdos que se atribuyeron al hecho de que los calculos de Larkin se
realizaron para gotas estaticas mientras que la ecuacién (3.3) se aplica a gotas que se
deslizan. Wolfram y Faust [32] consideraron gotas con linea de contacto triple circular
(figura 3.2a) fija de radio R (en este caso w = R) obteniendo k = m. Utilizando

métodos de elementos finitos, Brown et al. [33] consideraron también una linea de
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contacto triple circular, pero ellos encontraron un valor de k = 7/2 para el factor
de retencion. Dussan y Chow [35,36] consideraron, como una aproximacion para las
gotas deslizandose, una linea de contacto triple formada por dos arcos semicirculares
unidos por dos lados paralelos a lo largo de la direccion de inclinacion (figura 3.2b).
Suponiendo angulos de contacto constantes para el arco de la parte frontal (6,)
y la parte posterior (6,.) de la gota, obtuvieron el resultado de Furmidge [51], es
decir, la ecuacion (3.3) con k = 2. Extrand y colaboradores [53, 54] llevaron a cabo
estudios experimentales de gotas criticas encontrando que para baja histéresis la linea
de contacto triple de la gota era aproximadamente circular, lo que dio lugar a una
buena concordancia con la ecuacién (3.3) con w = Ry k = 4/m [53]. Para histéresis
mayores, la linea de contacto triple de la gota se alargaba y se encontré que el valor
de k aumenta con el alargamiento y solamente se aproxima a k = 2 para histéresis
relativamente grandes [54]. Recientemente, EISherbini y Jacobi [55] propusieron una
variacion de la ecuacion (3.3) para la cual w se reemplazé por el radio equivalente
R, de un circulo con el mismo area que el de la base de la gota y se obtuvo, para el
factor de retencion de la fuerza k, un valor de 48/73. Experimentos muy recientes de
Bouteau et al. [56] han encontrado que el comportamiento deslizante de gotas sobre
superficies inclinadas de Langmuir-Blodgett se describe razonablemente bien con el
modelo de Furmidge de la ecuacién (3.3) con k = 2. En la figura 3.3 se presenta
una grafica con los valores del factor de retencién de la fuerza k para la relacién de
aspecto B = 1 (relacién de aspecto de la gota B = 5) obtenidos por los autores
mas relevantes que lo han estudiado a lo largo de la historia, considerando diferentes
suposiciones tanto en el modo de realizar el estudio como en la forma de la base de
la gota 1.

En muchos casos las discrepancias anteriormente mencionadas se deben al uso de
diferentes suposiciones tedricas o diferentes condiciones experimentales. Por ejemplo,
los experimentos de Quéré et al. [57] y los de EISherbini y Jacobi [55, 58, 59] fueron

realizados para gotas depositadas sobre superficies previamente inclinadas mientras

LEISherbini and Jacobi [55] presentan una grafica similar, pero en aquella se han comparado
resultados de autores que no toman como referencia los mismos parametros de la gota. En el grafica
(3.3) se toma como dato de la base de la gota en contacto con la superficie sélida su radio, o el radio
equivalente R,, o bien el semiancho w
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Figura 3.3: Valores del factor de retencion de la fuerza k para
la relacion de aspecto 3 = 1, obtenidos por los autores que lo
han estudiado a lo largo de la historia, considerando diferentes
suposiciones tanto en el modo de abordar el estudio como en la
forma de la base de la gota. Los resultados de este trabajo (linea
discontinua azul) se encuentran en el intervalo w/2 < k < 2.

que los de Extrand y colaboradores o bien consideran una gota sobre una superficie
horizontal que se inclina posteriormente [54] o una gota sobre una placa giratoria [53].
Pierce et al. [60] estudiaron diferentes métodos para realizar el experimento de placa
inclinada, obteniendo desviaciones significativas en el angulo critico dependiendo del
método. Otras fuentes de discrepancias pueden deberse al tiempo que la gota esta
depositada sobre la superficie antes del deslizamiento [61] o al angulo de contacto
inicial que la gota adopta como resultado de su colocacién sobre la superficie [60,
62]. Desde un punto de vista tedrico algunos investigadores consideran una linea
de contacto circular [33] mientras que otros consideran gotas deslizantes de lados
paralelos [35, 36]. Resultados numéricos recientes han considerado simulaciones en
las cuales se permite que se mueva la linea de contacto triple utilizando métodos de
elementos finitos [37,38] o un enfoque de “problema de optimizacion” [39]. En 2005,
Krasovitski y Marmur [5] consideraron un estudio tedrico de gotas en dos dimensiones
en el cual demostraron que los angulos de contacto maximo y minimo para gotas,

sobre planos inclinados, no siempre coinciden con los angulos de contacto de avance
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y retroceso. Se presenta en el cuadro 3.1 un resumen de lo expuesto anteriormente,
en el que los valores resaltados en azul toman como dato de la base de la gota
en contacto con la superficie sélida su radio, el radio equivalente, o el semiancho;
esto hay que tenerlo en cuenta ya que algunos autores toman como referencia el
ancho total de la gota y por lo tanto el valor de k seria la mitad que para el caso de
considerar el semiancho.

El objetivo del presente capitulo es analizar el problema considerando simula-
ciones de gotas sobre superficies inclinadas, mediante el método basado en Surface
Evolver [42] presentado en el capitulo anterior [64]. EIl método es valido para gotas
no-axisimétricas y por lo tanto puede ser aplicado al problema de las gotas sobre su-
perficies inclinadas. Por supuesto, utilizando este método uno puede realizar medidas
tanto para gotas criticas como no criticas. Esto permitira analizar la evolucién hacia
el angulo de inclinacién critico para diferentes condiciones iniciales de la simulacién.

Este capitulo estad estructurado como sigue. Se comienza con un resumen del
método de simulacion para gotas sobre superficies inclinadas. Posteriormente se
considera la evolucién de una gota de volumen constante sobre una superficie hori-
zontal que se inclina lentamente para dos situaciones iniciales diferentes: (i) angulo
de contacto inicial igual a 6,,, y (ii) angulo de contacto inicial igual a (6., +6,c)/2. A
continuacion se compara con los datos experimentales para una aleacion liquida de
Sn-Ag-Cu sobre un substrato de cobre inclinado. Se realiza también un estudio de la

deformacién de la base de la gota para el caso 8, = 0, .

3.2. Metodo de simulacion

Ya se ha visto que la forma de una gota sésil sometida a la aceleracién debida a la
gravedad g con un angulo de contacto de Young 6v, se puede obtener minimizando

el funcional de energia [64]
U=a,A, — ff 0}, cos By dA — fff Apg-rdV, (3.4)
A v

sujeto a la ligadura de volumen constante. En la ecuacion (3.4) se ha mantenido

de manera explicita el caracter vectorial de g y r. Como siempre A; es el area del
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Figura 3.4: Planteamiento del problema para realizar el estudio

X

de la inclinacion del substrato en el que se encuentra depositada
la gota sésil. a) Gota depositada en una superficie horizontal. b)
Gota sobre un plano inclinado un angulo a respecto a la horizontal.
c) Gota sobre una superficie sin inclinacion y con una componente

horizontal de la gravedad g, .

liquido en contacto con la superficie (el area de la base de la gota), A, es el érea de
la interfaz liquido-vapor, y Ap representa la diferencia de densidades entre las fases
liquida y vapor (Ap =~ p, la densidad del liquido).

Como ya se ha comentado anteriormente el software Surface Evolver de Brakke [42]
aporta un método de elementos finitos para resolver el problema variacional de la
ecuacion (3.4). Este software ha sido especialmente disefiado para encontrar la su-
perficie minima (de la gota) sujeta a una serie de ligaduras. La superficie de la gota se
representa en Surface Evolver mediante una teselacion con caras triangulares unidas
por aristas que terminan en vértices.

En la figura 3.4 se muestra esquematicamente la estrategia que se ha implemen-

tado en la simulacién para abordar el estudio de gotas inclinadas sobre una superficie:

a) Sila gota esta depositada en una superficie horizontal la accién de la aceleracion

debida a la gravedad es perpendicular a dicha superficie (figura 3.4a).

b) Cuando el plano en el que es encuentra depositada la gota se inclina un angulo
a, el vector g sigue siendo vertical, pero presenta esa misma inclinacién o

respecto a la perpendicular al substrato en el que esta depositada la gota, y su
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accion la deforma como se puede ver en la de la figura 3.4b.

c) Se puede obtener el mismo resultado que en el subapartado anterior, es decir
gota sobre un plano inclinado un angulo o respecto a la horizontal, seleccio-
nando los ejes de coordenadas como se muestra en la figura 3.4c. Es decir,
manteniendo la superficie sélida en el plano xy e introduciendo una compo-
nente de la aceleracion de la gravedad en la direccion del eje y, g, = gsena.
De modo que el vector gravedad g quedaria definido por las componentes:
g=(0,9,,9.) = (0,gsena, gcosar). El aumento del angulo de inclinacion
del plano se corresponde con el incremento de la fuerza externa g, = gsena

actuando sobre la gota.

Por lo tanto, un método directo de implementacion de un angulo de inclinacién en
Surface Evolver es considerar un vector gravedad “inclinado” g = (0, gsena, g cos )
por lo que para o = 0 se recupera una aceleracién debida a la gravedad g en la
direccion del eje z (vertical). Para a # 0 se obtiene una contribucién no nula en
la direccion del eje y (la direccion de inclinacion). La minimizacion de la ecuacién
(3.4) con Surface Evolver para una superficie inclinada (o # 0) daria lugar a una
gota moviéndose en la direccion del eje y con aceleracién gsena debido a que el
funcional de la ecuacion (3.4) no incluye un término de retencion capilar basado en
la histéresis del angulo de contacto que podria equilibrar la gravedad en la direccién
de inclinacion. Sin embargo, el algoritmo que se ha desarrollado [64] para incluir
la histéresis de angulos de contacto en Surface Evolver, expuesto en detalle en el
capitulo anterior y recogido en la figura 2.4, permite minimizar adecuadamente la
ecuacion (3.4) para una superficie inclinada, afiadiendo ligaduras locales al problema
variacional.

Como resultado del mismo se puede calcular la forma de la gota sobre una super-
ficie inclinada, la fuerza de retencién capilar que actlia sobre cada vértice de la linea
de contacto triple, asi como medir con precisién los angulos de contacto mediante
las ecuaciones (2.16) y (2.17) [65].

En la figura 3.5 se muestra la forma de una gota durante el proceso de inclinacion

de la misma en la simulacién con Surface Evolver. Se puede observar que los dangulos
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Figura 3.5: Forma de la gota durante el proceso de inclinacion de
la misma con el programa en Surface Evolver.

de contacto del frente de la gota son diferentes de los de la parte de atras, es decir,
la silueta es mas achatada a la izquierda (se corresponde con la parte mas elevada

del plano en la simulacién) que a la derecha de la misma.

3.3. Simulacién de un proceso de inclinacién

En este apartado se simula el proceso segin el cual un plano inicialmente hori-
zontal se inclina lentamente hasta alcanzar el angulo critico para una gota en él
depositada. Para llevar a cabo tal simulacion con el algoritmo presentado se precisan
Gnicamente unos pocos parametros para describir la forma de la gota, las fuerzas de
retencién y los angulos de contacto. Para una gota de liquido sobre una superficie
dada estos parametros de entrada son: el volumen de la gota V/, la tensiéon superficial
oy, la densidad del liquido p y los angulos de avance y retroceso para el sistema. Es
conveniente recalcar aqui que, de acuerdo con los resultados de Krasovitski y Mar-
mur [5], los angulos de contacto de avance y retroceso para gotas sobre superficies
inclinadas no siempre coinciden con los angulos de contacto de avance y retroceso
usuales. Adicionalmente uno puede establecer las condiciones iniciales para el sis-
tema. Se han considerado dos situaciones iniciales diferentes: (/) angulo de contacto

inicial igual a 6,,, y (/i) angulo de contacto inicial igual a 8y = (6 + 0ay)/2.
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Py=pgV-sena

Figura 3.6: Componentes del peso al que se ve sometido una gota
sobre un plano inclinado, segiin se ha seleccionado el sistema de
ejes coordenados.

3.3.1. Angulo de contacto inicial igual a 6.,

Se considera un angulo de contacto inicial igual a 6,, para una gota situada
sobre una superficie horizontal que posteriormente se inclina, ya que esta situacion
se asemeja a las condiciones experimentales habituales [60]. Esta suposicion ha sido
considerada también en un trabajo muy reciente [29]. Se expone en primer lugar un
estudio detallado de las fuerzas de retencion y en segundo lugar la forma que adquiere

la linea de contacto triple en funcién del angulo de contacto.

Fuerzas de retencion

En primer lugar, para comprobar el procedimiento de simulacién se comienza con
un analisis de las fuerzas de retencion en la linea de contacto triple. Como la fuerza
de retencién que actla sobre cada vértice de la linea de contacto triple puede medirse
en la simulacién con Surface Evolver, es facil obtener la fuerza de retencion total
a lo largo de la direccion de inclinacion F,. Para una gota no critica esta fuerza de
retencion total debe compensar la contribucidn gravitatoria pgV sen a (figura 3.6).
Este hecho proporciona una prueba de la convergencia de la simulacion, ya que una
situacion de equilibrio se alcanza Unicamente cuando estos dos términos de cancelan

mutuamente.
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Figura 3.7: Resultados de Surface Evolver para una gota sobre un
plano inclinado. a) Forma de la gota. b) Linea de contacto triple
mostrando la posicion de los vértices y las fuerzas de friccion que
actiian sobre ellos (ver texto). c) Angulos de contacto en funcion
del angulo ¢ definido en b).
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En la figura 3.7 se presentan los resultados de simulacién para una gota de agua de
volumen V = 0,116 cm? sobre una superficie inclinada de PCTFE. Se ha considerado
0,y = 99,6°y 6, = 73,6° que son los angulos de avance y retroceso criticos obtenidos
por Extrand y Kumagai [54] para agua sobre una superficie inclinada de PCTFE. En
esta simulacién se ha considerado un angulo de inclinacién de o = 13° que esta
cerca de la inclinacion critica para el volumen considerado. Como ya se ha explicado,
para simular la manera en que se realizan los experimentos se ha comenzado con
una superficie sin inclinar para la cual se ha hecho crecer la gota hasta obtener el
volumen deseado. Esto da lugar al hecho de que el angulo de contacto inicial de la
gota es el angulo de avance. Entonces el plano se inclina lentamente, alcanzando el
equilibrio para cada angulo de inclinacién intermedio, hasta la inclinacién final. Las
medidas se han realizado después de un largo periodo de simulacién hasta alcanzar

el equilibrio.

La figura 3.7a muestra la forma estable de la gota obtenida utilizando en Surface
Evolver el comando gfric en lugar de g (ver capitulo anterior). Como se puede observar
la gota ya no es axisimétrica debido al balance entre la fuerza gravitatoria en un plano
inclinado y la fuerza retentiva debida a la histéresis del angulo de contacto. La figura
3.7b muestra la linea de contacto triple, ademas se han representado las fuerzas de
retencion F;/o,, que actian sobre los vértices. Para mayor claridad se ha escalado
F; /oy, con un factor de 10 por lo que sus unidades son 10~ mm en lugar de mm.
Se sefiala que estas fuerzas se cancelan en el eje x y dan lugar a una fuerza neta
de retencion en el eje y del plano inclinado. Esta fuerza retentiva neta compensa el
efecto de la gravedad. La figura 3.7c muestra los angulos de contacto en funcién del
angulo ¢ definido en la figura 3.7b. Se observa que, en la parte delantera de la gota,
los angulos de contacto son iguales a 6,, = 99, 6° mientras que en la parte posterior

los angulos de contacto son iguales a 6, = 73, 6°.

La figura 3.8 compara la fuerza de retencién total con la contribucion de la
gravedad para una gota de agua, ahora de volumen V = 0,056 cm? sobre una super-
ficie inclinada de PCTFE [54]. En la simulacién de nuevo se consideran los angulos
de contacto de avance y retroceso obtenidos por Extrand y Kumagai [54], es decir,

0, = 99,6°y 8, = 73,6°. En este caso, la simulacién se ha realizado comenzando a
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Figura 3.8: Balance de fuerzas para una gota en un plano inclinado.
Linea continua: contribucion de la gravedad pgV sen o . Circulos:
fuerza de retencion total a lo largo de la direccion de inclinacion
Fy,. Linea de puntos: Fuerza de retencion total maxima estimada
a partir de la ecuacion (3.3) con k = 2. Cuadrados: Fuerza de
retencion total maxima estimada durante la simulacion.

partir de una gota axisimétrica con un angulo de contacto inicial igual a 8,, y situa-
da en una superficie horizontal (¢ = 0°), a continuacion se aumenta el angulo de
inclinacién a con pasos de Aa = 1°. Para cada a se han realizado un nlimero total
de N = 1000 pasos con el fin de alcanzar el equilibrio. Como se puede observar en la
figura 3.8, la fuerza de retencion F, es igual, dentro de la precision numérica de la
simulacién, al término gravitacional pgV sena para a < 21°, indicando que la gota
no se ha movido y que el sistema ha alcanzado el equilibrio. Para o = 21° la fuerza
de retencion alcanza su valor maximo y no puede compensar el término gravitatorio.
Bajo estas circunstancias la gota se desliza y la simulaciéon no alcanza el equilibrio.
En todos los resultados de simulacién se obtiene el mismo comportamiento, es de-
cir, F, = pgV sena para angulos de inclinacion menores que a.. Por supuesto, por
encima de angulo critico a., Surface Evolver no puede describir correctamente la
gota deslizante y los resultados presentes son una mera indicacion del cambio de
comportamiento del sistema.

El valor maximo de la fuerza de retencion F, max se puede obtener durante un
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proceso de simulacion calculando la fuerza maxima de retencion para cada vértice
de la linea de contacto triple, realizando la suma de todas estas contribuciones, y
proyectandola entonces sobre la direccion de inclinacion, y. Los valores de F max
obtenidos para cada angulo de inclinacién se representan con cuadrados en la figura
3.8. Otra estimacion de la fuerza de retencion maxima se puede realizar considerando

la contribucién de la gravedad para el angulo critico
Fo. = pgVsenac. (3.5)
A partir de la ecuacion (3.3) con k = 2 se obtiene
F. = 20, w(cos B, — cosb,,), (3.6)

donde el valor de w se puede obtener a partir de los datos de la simulacién. En
las simulaciones w se mantiene practicamente constante para o < a. y asi F. es
también constante por debajo del angulo critico. En el caso presente se obtiene
F. = 0,198241 mN. Este valor se representa en la figura 3.8 (linea de puntos) con un
buen acuerdo con los resultados de F, max . Por otra parte, utilizando este valor en
la ecuacion (3.5) se obtiene un valor para el angulo critico a. = 21,176°, también
en buen acuerdo con las observaciones anteriores. A partir de las ecuaciones (3.5) y

(3.6), se puede obtener que a. depende del volumen a través de la siguiente expresion,

20, w(cosbe — cosba,)
pgV

sen o = V=23, (3.7)

donde se ha supuesto que w ~ V3. Ademas, el volumen minimo de la gota
deslizante se obtiene facilmente a partir de la ecuacion (3.7) tomando a. = 90°.
El comportamiento predicho por la ecuacion (3.7) coincide con los resultados de la
simulacion. Es preciso sefalar que, en general, en las simulaciones se ha observado
que la gota comienza a deslizarse con un angulo de inclinacion ligeramente menor
que el obtenido a partir de la ecuacién (3.3) con k = 2. Este hecho puede deberse
a inestabilidades numéricas durante el proceso de ejecucién del programa.

Los resultados previos demuestran que la ecuacion (3.3) con k = 2 esta de

acuerdo con los resultados de las simulaciones para inclinaciones proximas a la critica
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o . Esto indica que una ecuacién similar podria ser valida para inclinaciones menores

que a. . Se propone

%4
pIv sena k(oS Bmin — COS Bmax) (3.8)
Oy W

donde Bnin Y Omax SON, respectivamente, los angulos de contacto minimo y maximo
de la gota para un angulo de inclinacién dado. En general, 0in ¥ Omax dependen de
la inclinacion, es decir, Omin = Omin() y lo mismo se aplica para 6p,.¢. Es de destacar
que la ecuacion (3.8) con k = 1 se puede obtener sustituyendo el area A por la
relacién V/w en la ecuacién (3.1). Teniendo en cuenta que para a < ac la fuerza
gravitacional pgV sen a equilibra la fuerza de retencién total F,, la ecuacion (3.8)

da paso a
Fy
Oy W

= k(coSOmin — COS Omayx) - (3.9)

Para probar la ecuacion (3.9), en la figura 3.9a se representa la fuerza de retencion
total adimensional F, /o, w frente a la diferencia de cosenos Acos = coS6Omin —
cosBmax para el sistema considerado en la figura 3.8. Para Acos < AcCOSmax =
cosf,. — cosf,, se obtiene un comportamiento lineal de acuerdo con la ecuacion
(3.9). En este caso la regresion lineal de los datos arroja una pendiente kK = 1,779.
El valor maximo de A cos se alcanza para un angulo de inclinacion ligéramente inferior
o = 19° (ver figura 3.10a). Una vez que se ha alcanzado este valor, F, /o), w sigue
aumentando hasta alcanzar (aproximadamente) el valor dado por la pendiente k = 2
para la inclinacién critica. Por lo tanto, una vez que se ha alcanzado el valor maximo
de Acos, el hecho de aumentar el angulo de inclinaciéon da paso a un cambio en el
factor de la fuerza de retencién k para equilibrar el aumento de la fuerza gravitacional.

En este caso para el cual se comienza la simulacién con un angulo de contacto
igual a 8,, se observa que 0., Se mantiene igual a 8,, mientras que 8, disminuye con
la inclinacién. Esto se muestra en la figura 3.10a donde se observa que 8,,, decrece
linealmente con o hasta que se alcanza 6,. . Este comportamiento lineal se encuentra
estrechamente relacionado con la ecuacién (3.8). A partir de esta ecuacion deberia
esperarse una relacion lineal entre cos 6., Y sena, sin embargo, en este caso, esta
relacion también se aplica a 6, Y o, debido a los valores tomados por estos angulos.

Para valores menores de 6,,,, 0 valores mayores de « tienen lugar desviaciones del
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Figura 3.9: Fuerza de retencion total adimensional F,/oww frente
a la diferencia de cosenos A cos = COS B i, — COSOmax - @) Angulo
de contacto inicial igual a 6., . b) Angulo de contacto inicial igual
a 0y . Los simbolos son datos de la simulacion. La linea continua
son ajustes lineales de los datos, con pendientes a) k = 1,779 y
b) k = 1,573 ~ w/2. Linea discontinua: pendiente k = 2. Linea
de puntos: pendiente k = m/2 . La linea vertical punto-raya indica

A COSppax = COS B, — COSO,, .
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Figura 3.10: 61y (circulos) y Omax (cuadrados) frente al angulo de
inclinacion a. a) Angulo de contacto inicial igual a 8., . b) Angulo
de contacto inicial igual a 8y . Los simbolos son datos de la simu-
lacion. La linea continua son ajustes lineales de los datos. La linea
discontinua y la linea de puntos indican 6,. y 0., , respectivamente.
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Figura 3.11: Pendiente k frente a) al angulo de contacto de retro-

ceso B, y b) al angulo de contacto de avance 6,,.

comportamiento lineal, como se vera en el siguiente apartado.

Como se termina de ver, la fuerza de retencién adimensional F,/oy,w es propor-
cional a la diferencia de cosenos A cos = Bmin — Omax [Véase ecuacion (3.9)], con una
constante de proporcionalidad k que en caso de la figura 3.9a tomaba el valor de
k ~ 1,779 . Para otros sistemas este comportamiento lineal se mantiene pero con
distintos valores de k. En la figura 3.11 se recogen los resultados de las simulaciones
con Surface Evolver, respecto a los valores de la pendiente k frente al angulo de
contacto de avance (figura 3.11a) y frente al de retroceso (figura 3.11b), para dife-

rentes valores de AG = 6,, — 6. En la figura 3.11b se puede apreciar que, para un
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Figura 3.12: Pendiente k frente a la diferencia entre angulo de
contacto de avance y retroceso A8 = 0,, — 6,e, para una gota de
agua cuando se inclina progresivamente el substrato sobre el que

se encuentra, con 8,, = 90°.

mismo angulo de contacto de avance 6,,, las pendientes k van aumentando a medida
que aumenta A8 . Esto esta relacionado con el hecho de que el angulo de Young no
es el mismo en todas las simulaciones, pues como ya se ha indicado se considera
Oy = (02 + 6ie)/2 y al ir variando A6 con 8,, fijo varia también 6y. Por otra parte,
en la misma figura 3.11b, se observa que las pendientes correspondientes al mismo
valor de A8 presentan un comportamiento similar, reproduciéndose la tendencia de-
creciente a medida que aumenta el angulo de avance; no se observa una pauta tan
clara en la figura 3.11a, por lo que se centra el estudio en el angulo de avance 6,,

para profundizar en estas relaciones.

Este estudio se cifie ahora a un caso determinado. Para una gota de agua, fijado
0,,, se analiza como varia la pendiente k con otros parametros del sistema. En la
figura 3.12 se presentan los resultados de simulacién para k, respecto a la diferencia
entre el angulo de contacto de avance y retroceso A8 = 6,, — 6, , para 8, = 90°. Se
puede apreciar de un modo claro lo expuesto anteriormente, es decir, para un mismo

valor de 6,,, las pendientes van aumentando a medida que aumenta A8 = 6,, — O\ .
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Figura 3.13: Pendiente k frente al volumen. Resultados de simu-
lacion con Surface Evolver para una gota de agua con A8 = 6,, —
0. = 20° y distintos angulos de contacto de avance.

En los resultados presentados hasta el momento se ha fijado el volumen de la
gota de agua; se verad a continuacion qué sucede si se toman voliumenes diferentes
de la misma. En la figura 3.13 se ha realizado la representacion de los resultados
de simulacién para las pendientes k frente al volumen, con A8 = 6,, — 6, = 20°,
y distintos angulos de contacto de avance. De esta grafica se puede deducir por
un lado que, de acuerdo con la figura 3.11b, fijado A8 el valor de k disminuye al
aumentar 6,, y por otro, que el valor de k permanece practicamente constante con
el volumen para cada valor de 6,,. Esta Gltima afirmacion se puede comprobar en la
figura 3.14 en la que se han representado conjuntamente todas las rectas F,/oww
frente a la diferencia de los cosenos de los angulos de contacto minimo y maximo,

A cos = c0S Onin — COS Bmax, con B, — B, = 20°, 8,, = 130° y diferentes voliimenes.

Forma de la linea de contacto triple en funcién de los angulos de contacto

La figura 3.15 muestra la evolucién con la inclinacion de la linea de contacto
triple (figura 3.15a) y los angulos de contacto (figura 3.15b). Para a = 0° la linea
de contacto tiene una forma circular (linea de puntos en la figura 3.15a) y todos los

angulos de contacto son iguales a 6,, = 99,6°. Para 0° < a < 19° la parte posterior
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Figura 3.14: Fuerza F,/oww para una gota de agua, frente a la
diferencia de cosenos de los angulos de contacto A cos = cos 8in—

COS Omax, con 0, — B, = 20°, 6, = 130° y volumenes distintos.

de la linea de contacto permanece fija mientras que la parte frontal se desplaza hacia
abajo. Esto se muestra en la figura 3.15a para un angulo de inclinacion o = 10°
(linea continua). En la figura 3.15b se muestra (linea continua) el perfil del angulo
de contacto para este caso intermedio y se observa que mientras todos los angulos
de contacto en la parte frontal son iguales a 8,,, los angulos de contacto de la
parte posterior de la linea de contacto triple son aun menores que 6, = 73,6°, lo
que explica por qué la parte posterior de la linea de contacto permanece fija. Para
a = 20° (linea discontinua) se observa en la figura 3.15b que parte de los dngulos de
contacto de la zona posterior han alcanzado el valor de retroceso 6, y, de acuerdo con
ello, esta parte posterior de la linea de contacto triple se ha desplazado ligeramente
hacia abajo (ver figura 3.15a, linea discontinua). Como parte de la linea de contacto
esta fija aln, la gota permanece en reposo. Para a = 23° (linea discontinua punto-
raya) la gota esté ya deslizandose. En este caso se sefiala que la anchura de la gota
llega a ser ligeramente menor que la original y la gota tiende a adquirir la forma
considerada por Dussan y Chow [35,36] con una linea de contacto formada por dos
arcos semicirculares unidos por dos lados paralelos (figura 3.15a) donde los angulos

de contacto para el arco de la parte frontal son iguales a 8,, y los del arco posterior son
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iguales a 0, (figura 3.15b). A pesar del hecho de que los resultados para a = 23°
estan de acuerdo con trabajos previos, hay que tener en cuenta que, como se ha
mencionado anteriormente, las simulaciones no pueden describir de modo correcto

una gota que se desliza por completo.

3.3.2. Angulo de contacto inicial igual a 6y

Algunos trabajos recientes han considerado procedimientos de inyeccion/succion
que permiten preparar gotas con diferentes angulos iniciales [29, 45, 46, 66], por lo
tanto se puede considerar un experimento de inclinacién del plano con unas condi-
ciones iniciales predeterminadas. Como se verd a continuacién para un caso con
angulo de contacto 6 igual a 8y, las condiciones iniciales de la gota van a ser deter-
minantes en los resultados del proceso de inclinacion. Al igual que en el subapartado
anterior, se expone en primer lugar el comportamiento de las fuerzas de retencion y
posteriormente el valor de la linea de contacto triple en funcién de los angulos de

contacto.

Fuerzas de retencion

Se considera el mismo sistema de la figura 3.8 pero con una gota inicial axi-
simétrica con angulo de contacto igual a 8y. Un analisis como el llevado a cabo en la
figura 3.8 muestra que el término gravitacional pgV sen a se equilibra con la fuerza
de retencion F, para a S 23°. Para a 2 23° la gota se desliza por completo y la
simulacion no puede equilibrarse. Ademas, de las ecuaciones (3.5) y (3.6) se obtiene
a. = 23,360° y F. = 0,217592 mN. Comparando con el caso anterior para el cual
ac = 21,176° y F. = 0,198241 mN, es de destacar que en ese caso el angulo de
contacto inicial mayor implica una anchura de la gota menor y por lo tanto, angulo
critico y fuerza de retencion menores.

La figura 3.9b muestra la fuerza de retencién total adimensional F, /oy, w frente a
la diferencia de cosenos A cos para una situaciéon con un angulo inicial 8y. Del mismo
modo que en la figura 3.9a, en este caso también se obtiene un comportamiento

lineal para A cos < A cosmay . Sin embargo, en este caso un ajuste lineal de los datos
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proporciona una pendiente k = 1,573 &~ /2, que esta de acuerdo con los resultados
de elementos finitos de Brown el at. para una linea de contacto triple triple fija y
circular [33]. Se esperaba esta coincidencia, ya que en la simulacion los vértices que
pertenecen a la linea de contacto triple permanecen fijos si sus angulos de contacto
0, satisfacen 6, < 6; < 6,,. Por lo tanto, el hecho de comenzar con una linea de
contacto circular para 8 = 6y implica que la linea triple permanece circular hasta que
Omax = Bav 0 Bmin = Bre . Estas dos condiciones se alcanzan aproximadamente para el
mismo angulo de inclinacion (a &~ 18°) como puede verse en la figura 3.10b donde
puede observarse también que Oin(Omax) disminuye (aumenta) linealmente con o
hasta alcanzar 60,.(0,,) . El valor méximo de A cos se alcanza también para a ~ 18°.
Para a > 18°, A cos permanece igual a A cosmax mientras que F, /oy, w se aproxima
a su valor maximo dado por la pendiente k = 2 (véase figura 3.9b) para el angulo de
inclinacion critico a ~ 23° .

Como se ha mencionado anteriormente, la relacién lineal obtenida para la evolu-
cion de los angulos de contacto maximo y minimo con la inclinacién (para A cos <
A coSmax) esté asociada a la relacion lineal entre sen & y cos 6pin 0 COS Omax. En parti-
cular, a partir de la ecuacion (3.8), se propone

ogV sen o

o w = k1(cos Opmin — C1) (3.10)
para O, siendo k; y ¢; constantes. Analogamente, también se propone

%4
pgoq% = —k>(C0S Omax — C2) (3.11)

para Bmax . Comparando con la ecuacion (3.8) se obtiene:

€1 = G = Ccos O, (3.12)
y
1_1 1 (3.13)
k ki ko '

En el presente caso un ajuste lineal de los datos permite obtener ¢; = 0,05955,
¢ = 0,05940, muy cerca de cosfy = 0,05931, y ki = k, = 3,157 que a partir de
la ecuacion (3.13) da k = 1,5785, muy proximo a /2 y a la pendiente k = 1,573

obtenida en la figura 3.9b. En el caso anterior donde 6,2« = 6ini = 64 Y por lo tanto
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ko — oo se obtiene ¢; = —0,1650 ~ cosf,, = —0,1668 y k; = k = 1,786 también

muy préximo al valor kK = 1,779 obtenido en la figura 3.9a.

Forma de la linea de contacto triple en funcién de los angulos de contacto

La figura 3.16 muestra la evolucion con el angulo de inclinacion de la linea de
contacto triple (figura 3.16a) y de los angulos de contacto (figura 3.16b). Para
a = 0° la linea de contacto tiene forma circular (linea de puntos en la figura 3.16a) y
todos los angulos de contacto son iguales a 6y = 86,6° (linea de puntos en la figura
3.16b). Para 0° < o < 18° toda la linea de contacto permanece fija ya que todos
los angulos de contacto pertenecen al intervalo 6. < 6 < 6,,. Como se muestra
en la figura 3.16b para o = 10° (linea continua) y a = 18° (linea punto-punto-
raya), al aumentar la inclinacién se produce una distribucion gradual de los angulos
de contacto de modo que los que se encuentran en la parte posterior disminuyen
hasta alcanzar 6, y los de la parte frontal aumentan hasta alcanzar 9,,, de acuerdo
con los resultados presentados en la figura 3.10b. Para 18° < a < 23° algunos de
los angulos de contacto de la zona posterior han alcanzado el valor de retroceso 6, y
esta parte de la linea de contacto se desplaza hacia abajo; de modo analogo, algunos
de los angulos de contacto de la zona delantera han alcanzado el valor de avance
0., y esta parte se desplaza también hacia abajo, pero la gota permanece en reposo.
Este desplazamiento se muestra en la figura 3.16a para o = 21° (linea continua) y
o = 23° (linea discontinua). Para a = 25° (figura 3.16, linea continua punto-raya)
la gota esta ya deslizandose, todos los angulos de contacto de la parte frontal son
Iguales a 6,, y todos los angulos de contacto de la parte posterior son iguales a 6, ,
y se reduce el ancho de la gota.

Para concluir, en este apartado se ha visto como la elecciéon del angulo de contacto
inicial de la gota tiene un efecto relevante en los resultados obtenidos. Son posibles
otras elecciones como un angulo inicial igual a 6, [29,46]. En este caso los resultados
de simulacién, como se vera mas adelante, revelan que la parte frontal de la linea de
contacto se sujeta inicialmente mientras que la parte posterior se desplaza. Mientras
que la parte frontal de la linea de contacto permanece sujeta los angulos de contacto

frontales crecen hasta alcanzar 6,,, de acuerdo con resultados recientes [29].
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Figura 3.16: Resultados de Surface Evolver para gotas con dife-
rentes angulos de inclinacion o y un angulo de contacto inicial igual
a0y . a) Linea de contacto triple. Linea de puntos: a < 18°, linea
continua: o = 21°, linea discontinua: a = 23°, linea punto-raya:
a = 25°. b) Angulos de contacto en funcion de la coordenada
x perpendicular a la inclinacion. Linea de puntos: o = 0°, linea
continua: a« = 10°, linea punto-raya: a = 18°, linea discontinua:

a = 21°, linea punto-raya: oo = 25° .
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3.4. Comparaciéon con datos experimentales

El propdsito de este apartado es comparar los resultados de simulacién con datos
experimentales de la evolucion de los angulos de contacto maximo y minimo durante
el proceso de inclinacion. En particular se comparan los resultados con las medidas
de Xu et al. [67] para una aleacion fundida de Sn—3,0 wt. %Ag—0,5 wt. %Cu (un
conocido material de soldadura libre de plomo) sobre una superficie inclinada de cobre

libre de oxigeno para un intervalo de temperatura de 490 — 565 K.

De acuerdo con los datos de Xu et al. [67], se considera una muestra de soldadura
de 0,729 con un angulo de contacto inicial & = 60,9°, un angulo de contacto de
avance 6,, = 66,8°, y un angulo de contacto de retroceso 6, = 16,8°. Para este
sistema, siguiendo los datos de Moser et al. [68] se considera asimismo una densidad
de p = 7,1g/cm? y una tension superficial o, = 540 mN/m. Antes de analizar los
resultados de simulacién hay que sefalar que, en contraste con los resultados del
apartado previo, éste es un sistema con una histéresis pronunciada en la cual el
angulo de contacto inicial no es ni 8,, ni 8y . Consecuentemente, se esperan algunas

diferencias con los resultados presentados anteriormente.

La figura 3.17a muestra la evolucion de 6,in Y Omax con el angulo de inclinacién
a . En general, se obtiene un ajuste excelente entre los datos experimentales y los
procedentes de simulacién, las principales diferencias se deben a fluctuaciones exper-
imentales. Comparando con los resultados del apartado anterior, en esta situacién
actual de histéresis grande, la variacién de los angulos de contacto con la inclinacién
ya no es lineal. Esto se debe al hecho de que en este caso el término de cosenos
en las ecuaciones (3.10) y (3.11) no puede ajustarse a una recta. En cambio, si se
considera cos Bmin Y COSOmax , S€ recupera un comportamiento lineal definido a trozos,
como se muestra en la figura 3.17b. Se destaca aqui que a partir de las ecuaciones
(3.10) y (3.11) podrian esperarse relaciones lineales entre cosenos de los angulos de
contacto y el seno del angulo de inclinaciéon pero en la situacion presente sena ~ o

y, por claridad, se utiliza el angulo de inclinacién.

Se han identificado cuatro pasos en la evolucion del angulo de contacto presen-

tada en la figura 3.17.
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Figura 3.17: Comparacion entre los resultados de la simulacion y
los datos experimentales para Sn-Ag-Cu fundido sobre una subs-
trato inclinado de cobre. a) 6min (circulos) y Bmax (cuadrados)
frente al angulo de inclinacion o . Las lineas continuas son guias
para la observacion. Las lineas discontinuas y las lineas de puntos
indican 6, y 0., respectivamente. b) cosbmin (circulos) y cos O max
(cuadrados) frente al angulo de inclinacion a. Las lineas conti-
nuas son ajustes lineales de los datos. Las lineas discontinuas y las
lineas de puntos indican cos 6, y cos8,, respectivamente. En am-
bas figuras los simbolos rellenos son los datos experimentales [67].
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1. 0 < a < 6,3°: En este caso Omin > Ore YV Omax < Bav, Y, CcOnsecuentemente, la
linea de contacto triple permanece fija, con un perfil circular. cos 6.y decrece
linealmente con o hasta que alcanza cos#@,,. cos 8, crece linealmente con a.

El comportamiento del sistema es similar al primer paso de la figura 3.10b.

2. 6,3° < a < 22,8°: Ya que 0. = 0., la parte frontal de la gota se desplaza
hacia abajo mientras que la parte posterior permanece fija. La forma de la gota
se vuelve alargada. Es de destacar que para o =~ 7,3° la pendiente de cos 6,
cambia y el comportamiento del sistema se torna similar al presentado en la
figura 3.10a. Desde o ~ 7,3°, cosf,,, aumenta linealmente hasta alcanzar

CoS B, para a = 22,8°.

3. 22,8° < a < 25°: Ahora Bmin = 0, Y parte de la linea de contacto posterior se

desplaza. La gota permanece estatica.

4. o > 25°: Para o = 25° se alcanza el angulo de inclinacion critico y la gota se

desliza por completo. La simulacion no puede equilibrarse y se vuelve inestable.

Los angulos de inclinacién critica ayg ~ 6,3°y a, ~ 22,8° indican, respectiva-
mente, donde tiene lugar el movimiento inminente de las partes delantera (downhill)
y trasera (uphill) de la linea de contacto. Estos angulos, junto con el dngulo de in-
clinacién critica o = 25° determinan los cuatro pasos en la evolucién del sistema.
Estos pasos revelan una situacion hibrida entre las dos situaciones consideradas en
el apartado previo. El sistema se comporta primero como en la figura 3.10b y poste-
riormente como en la figura 3.10a. Un comportamiento similar ha sido obtenido por
Berejnov y Thorne para gotas de agua sobre superficies de silicio planas [69].

Es de destacar que se han encontrado algunas diferencias con la descripcién de la
evolucion de los angulos de contacto realizada por Xu et al. [67] para sus resultados
experimentales en este sistema. En particular estos autores encuentran un angulo
de inclinacion critico a. &~ 28° para el rango de temperatura considerado. Ademas,
como se puede observar en la figura 3.17, los valores iniciales experimentales de 0,
Y Bmin NO son iguales, indicando que la linea de contacto inicial no es completamente
circular. A pesar de ello, es preciso destacar que el comportamiento global obtenido

a partir de la simulacién es muy similar a sus resultados.
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Finalmente, nos gustaria destacar que un trabajo reciente [46] que presenta un
nuevo método para evaluar el angulo de contacto mas estable de una gota mediante
experimentos de inclinacion de placas esta basado en el analisis de la dependencia
sobre el angulo de contacto inicial de ag y . El método de simulacién del presente

trabajo puede incluso utilizarse para tal analisis como se vera mas adelante.

3.5. Analisis de la deformacién de gotas sobre super-

ficies inclinadas

A lo largo de este capitulo se ha visto como una gota sobre una superficie inclinada
se mantiene adherida debido a un cambio de forma. En este apartado se va a analizar
este cambio de forma centrando la atencién en la base de la gota.

Puesto que los cambios en la base de la gotas son mayores cuando 6;,; = 6,, se
centra el estudio a este caso particular. Todos los resultados de este apartado se han

obtenido para gotas de agua.

3.5.1. Relaciéon de aspecto 3 frente a la diferencia de cosenos

COS Bpin — COS Bmax

La relacion de aspecto B se define como el cociente entre la longitud de la base

de la gota 2L y su anchura 2w (véase la figura 3.2), es decir,

L
= —. 3.14
B= (3.14)
Si partimos de una gota con base circular y angulo de contacto igual al de avance,
situada sobre un substrato horizontal, como se ha visto en la figura 3.15, a medida
que el substrato se inclina L aumenta con w = cte vy, por lo tanto, B también se
Incrementa.

En los resultados de simulacién se ha observado que para valores de 6,, compren-
didos entre 90° y 120°, B tiene un comportamiento lineal con pendiente k respecto

a la diferencia de cosenos A cos = c0S 6O min — C0SOmax . tal y como se muestra en la
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Figura 3.18: Relacion de aspecto B frente A cos, para 0, — 6,, =
25°, con 6,, = 120°. Puntos: resultado de simulacion con Surface
Evolver. Linea: ajuste por minimos cuadrados de todos los datos.

figura 3.18 para 8,, = 120°, y A8 = 6, — 0,, = 25°, es decir,
B~1+ /A<(cos Omin — COS Bmax) - (3.15)

Fuera de este intervalo, el comportamiento lineal sélo se alcanza para valores pe-
quenos de A cos, como se puede observar en la figura 3.19.

En la figura 3.20 se representan los valores obtenidos para k frente a 6, (figu-
ra 3.20a) y frente a 6,, (figura 3.20b) para distintos valores de A8 = 6, — 6,, .
Como puede observarse en la figura 3.20b, la representacion en términos de 8,, da
lugar a un comportamiento similar para todos los valores de A8 considerados, obte-
niendo valores minimos para k (y por tanto minimas deformaciones) en el intervalo
80° < 6,, < 110°. La representacion de k en términos de 6, (figura 3.20a) no es tan
adecuada pues en este caso los valores minimos de k dependen del A8 considerado.

Para ver la influencia del volumen en la deformacion de la gota, se realizan las
simulaciones anteriores para diferentes volumenes de las gotas de agua, manteniendo
A8 = 0,, — 08, = 20° y considerando distintos angulos de contacto de avance.
Los resultados obtenidos para k se presentan en la figura 3.21 donde se observa

que, fijado un angulo de avance, la pendiente k permanece practicamente constante
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000 005 0.0 015 020 025
AO

Figura 3.19: Relacion de aspecto 3 frente a AA cos, para 6, —6,, =
25°, con 6,, = 60°. Puntos: resultado de simulacion con Surface
Evolver. Linea: ajuste por minimos cuadrados de los datos iniciales.

(6, = 70°,110°,130°) o varia muy poco (6, = 90°) .

3.5.2. Relacién entre el radio medio R,, el semiancho w y la
relacion de aspecto (5

Se define el radio medio R, de la base de la gota como aquel que tiene un circulo

cuya area sea igual al area de la base de la gota A, es decir, R, viene definido por
A=TR2. (3.16)

Teniendo en cuenta que la base de una gota deformada tiene una forma cuya parte
superior es aproximadamente semicircular y la parte inferior es aproximadamente
semieliptica (véase la figura 3.22), es sencillo obtener una relacion entre R, y el
semiancho de la gota w, como se vera a continuacién. Por un lado se tiene que el

area de la gota A se puede expresar como
1 1

donde
Ao =T -w?, (3.18)
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Figura 3.20: Pendiente k frente a ) al angulo de contacto de retro-
ceso B, y b) al angulo de contacto de avance 6,,.
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Figura 3.21: Pendiente k frente al volumen para una gota de agua.
Resultados de simulacion con Surface Evolver manteniendo A8 =
0., — 6, = 20° y considerando distintos angulos de contacto de
avance.

Y

‘4
<€

20

Figura 3.22: Linea de contacto triple de una gota cuando el plano
sobre el que se deposita esta inclinado un angulo 0° < o <, tiene
forma aproximadamente semicircular (sombreado azul) en la parte
superior y aproximadamente semieliptica (sombreado verde) en la
inferior.
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Figura 3.23: Semiancho w (puntos azules), radio de la base de
la gota obtenido a partir del area de contacto R, (puntos rojos)
y producto del semiancho por la raiz cuadrada de la relacion de
aspecto w - /B (puntos verdes), frente al al angulo de inclinacion
a para una gota de agua de V= 90 ul, Bnin — Bmax = 20° y
B, = 70°.

es el area de un circulo de radio igual al semiancho w, y
Ac=7(2L —w) - w, (3.19)

es el drea de una elipse de semiejes wy (2L — w) .
Sustituyendo (3.16), (3.18) y (3.19) en (3.17) es directo obtener

R2=Lw, (3.20)

o bien, utilizando la definicion (3.14) se llega a una sencilla ecuacién que relaciona
el radio medio de la linea triple R, (deducido a partir del area de contacto) con el

semiancho de la gota w, a través de la raiz cuadrada de la relacién de aspecto B

R.=+B w. (3.21)

Con el objeto de comprobar esta relacién, en la figura 3.23 se comparan los

resultados de simulacién para el semiancho w, el radio medio R, y el producto /B w .
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Estos resultados se representan frente al angulo de inclinaciéon a para el caso de una
gota de agua de volumen V' = 90 ul, Biin — Bmax = 20° y 6,, = 70°. Como se puede
comprobar existe un excelente acuerdo entre los resultados obtenidos para R, vy el
resultado aproximado v/ - w .

Es de destacar que mientras R, crece (la gota se deforma) el semiancho w per-

manece constante en los resultados de simulacion.

3.5.3. Relacion entre la fuerza y el area de la base de la gota

La expresion (3.21) combinada con los comportamientos lineales de la relacion
de aspecto [ecuacion (3.15)] y de la fuerza de retencion (3.9) frente a la diferencia
de cosenos A cos = COS Bmin — COSOmax , PErMite establecer una nueva relacién entre
el area de la base de la gota y la fuerza de retenciéon, como se vera a continuacion.

En primer lugar, a partir de (3.15) y de (3.9) se tiene que
Fy k

p— Z(ﬁ -1). (3.22)
Por otro lado, utilizando (3.16) y (3.21), se obtiene
A=TR2=7mBw?, (3.23)

que para el substrato sin inclinar (8 = 1) se reduce a

Ag = TTw?, (3.24)
con lo que
p=2 (3.25)
= _
’ F k (A k AA
(2 )= 228
L= (Ao 1) A (3.26)

donde AA=A—Ag.
La ecuacion (3.26) pone de manifiesto la existencia de una relacion lineal entre la
fuerza F, /(o - w) y el cociente de areas A/Ao, como se corrobora en la figura 3.24.

En ella se ha considerado una gota de volumen 18 ul, angulo de contacto de avance
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Figura 3.24: Fuerza F,/ow frente al cociente de dreas A/Aqy (pun-
tos rojos), para una inclinacion desde oo = 0° a o« = 36°. Resulta-
do de la simulacion con Surface Evolver para una gota de agua de
V =18 ul, 6,, =90° y A6 = 6, — 0,, = 20°. La recta azul es un

ajuste lineal de los datos.

0,y = 70° vy diferencia de angulos de contacto A6 = 6, — 6,, = 20°; con una
inclinacion del substrato sobre el que esta depositada dicha gota desde @ = 0° a
a = 36°.

Si se fija Acos#@, y se toman diferentes volimenes de la gota, las pendientes de
las graficas del tipo de la figura 3.24 son bastante similares. Esto se puede ver en la
figura 3.25 en la que se representa la fuerza F, /(o - w) frente al cociente de areas
A/Aq, a partir de los resultados de las simulaciones con Surface Evolver para una
gota de agua con 6,, = 130°, A8 = 6, — 6, = 20° y diferentes volimenes. Este
comportamiento es debido al hecho de que fijado 6,, y A8, las pendientes k vy k
varian muy poco con el volumen.

Sin embargo, fijado V' y A8, un cambio de 6., da lugar a un cambio en k/k con
lo que se obtienen pendientes diferentes como se muestra en la figura 3.26 donde se
considera una gota de agua de volumen V = 36 ul, una diferencia entre los angulos
de contacto de avance y retroceso A8 = 0,, — 6, = 5°, y diversos valores de 6,, . Es

claro que las pendientes son diferentes en cada caso, aumentando desde 8,, = 40°
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Figura 3.25: Fuerza F,/ow frente al cociente de areas A/Aq, para
una gota de agua inclinada desde a = 0°. Resultado de la simu-
lacion con Surface Evolver para 0,, = 130°, A8 = 0,, — 0, = 20°
y diferentes voliimenes. Las rectas representan ajustes lineales de
los datos.
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Figura 3.26: Fuerza F,/ow frente al cociente de areas A/Ao, para
una gota de agua inclinada desde oo = 0°. Las lineas de puntos son
el resultado de la simulacion con Surface Evolver para diferentes
O, yAO =6, —0,.=5°yV =36ul. Las rectas representan

ajustes lineales de los datos para cada 6,, .

hasta 6,, = 90° para, a partir de este caso volver a disminuir.

En la figura 3.27 se representa la variacion de las pendientes k//A< frente a 6,, para
distintos valores de A8 . En todos los casos se obtiene un comportamiento similar con
un maximo que se desplaza hacia angulos de avance mayores a medida que aumenta
la diferencia entre el angulo de avance y el de retroceso A8 = 6,, — Ore.

Finalmente, la figura 3.28 muestra la variacién de la pendiente k/k con el volumen
para gotas de agua con A9 = 20°, y diferentes valores de 6,, . En todos los casos k/k
varia muy poco, de acuerdo con los resultados obtenidos para k y para k presentados
en las figuras 3.13 y 3.21.

3.6. Conclusiones

En este capitulo se ha realizado un estudio de simulacién del proceso en el cual
una gota de liquido colocada inicialmente sobre una superficie horizontal se inclina

gradualmente hasta que desliza por completo. Se ha encontrado que los resultados
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Figura 3.27: Pendiente k//A< en funcion del angulo de contacto de
avance 0,,, para diversos A8 = 6, — 0,, con V' = 36ul.
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Figura 3.28: Cociente k//? respecto al volumen para una gota de
agua. Resultados de simulacion con Surface Evolver para A8 =
20° y diferentes valores de 6,,.
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obtenidos presentan una gran dependencia con los angulos de contacto inicial de la
gota. A continuacion se presenta un resumen de los principales resultados para cada
condicion inicial.

La situacion con el angulo de contacto inicial igual a 6,, es quiza la mas préxima a
los experimentos [60]. En este caso el angulo de contacto maximo 6. se mantiene
igual a 8,, mientras que 6., disminuye con la inclinacion. Bajo estas circunstancias
la parte delantera de la linea de contacto triple de la gota se desplaza hacia abajo
mientras que la posterior permanece fija. Una vez que 6, alcanza 6, la parte pos-
terior de la linea de contacto triple se desplaza también pero la gota se mantiene
estatica. Para la inclinacién critica la mayoria de los angulos de contacto en la parte
frontal son iguales que 6,,, la mayoria de los angulos de contacto en la parte poste-
rior son iguales a 0,., y la gota resbala. Para 8, > 6., la fuerza de retencién total
adimensional es proporcional a la diferencia de cosenos siguiendo la ecuacién (3.9)
con una valor de k intermedio entre 2 y /2. Para una gota de agua de volumen
V = 0,056 cm?® sobre una superficie inclinada de PCTFE [54] se obtiene un valor de
k = 1,779 pero los resultados para otros sistemas estudiados muestran que k puede
tomar otros valores dentro del intervalo m/2 < k < 2 dependiendo del tamafio del
sistema y de la histéresis. Para 6,i» = 6., la fuerza de retencién total adimensional
aumenta hasta alcanzar una valor critico ligeramente inferior que el proporcionado

por la ecuacién (3.6), es decir, con un valor de k ligeramente menor que k = 2.

Un angulo de contacto inicial igual a 8y = (6, + 6,,)/2 conduce a los resultados
previamente obtenidos por métodos de elementos finitos [33]. En este caso Omay
aumenta y Omin disminuye con la inclinacion a una velocidad similar mientras que
la linea de contacto permanece fija. Una vez que Oin(Omax) alcanza 6,.(6.,) parte
de la zona posterior (frontal) se desplaza pero la gota permanece estatica. Para
el angulo de inclinacién critico la mayoria de los angulos de contacto de la parte
posterior (frontal) son iguales a 6,(6.,), ¥ la gota se desliza por completo. De
acuerdo con la ecuacién (3.9), para 6,y > Omax > Omin > b, la fuerza de retencion
total adimensional es proporcional a la diferencia de cosenos con una pendiente
k ~ /2. Una vez se alcanza la diferencia de cosenos maxima, la fuerza de retencion

total aumenta hacia un valor critico caracterizado por un valor de la pendiente k
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ligeramente inferior a 2.

Se encuentran en la literatura resultados experimentales para la evolucion de
los angulos de contacto de Sn-Ag-Cu fundido sobre un substrato inclinado de co-
bre libre de oxigeno [67]. En este caso el angulo de contacto inicial es ligeramente
menor que 8,,, se trata pues de una situacion hibrida por lo que para inclinaciones
pequenas cos Bmax Se aproxima a cos8,, de un modo lineal mientras que cos 8., au-
menta linealmente hacia cos6,.. Para inclinaciones mayores, 9nax = 6av Y COS Bmin
sigue aumentando linealmente hacia cosf,. pero con una pendiente diferente. La
comparaciéon de los resultados de simulacién con los datos experimentales muestran
un ajuste excelente a pesar de ser un sistema con histéresis elevada.

Un analisis de la deformaciéon de la base de la gota en el caso 6, = 8,, nos ha
permitido establecer una serie de relaciones entre la relaciéon de aspecto, el radio
medio de la gota, su semiancho, el area de la base y la fuerza de retencion. Estas
relaciones pueden servir de guia para posteriores estudios experimentales.

Para concluir, en este capitulo se ha visto como el método de simulacién basado
en Surface Evolver puede reproducir resultados experimentales para gotas de liquido
sobre superficies inclinadas donde la histéresis de los angulos de contacto ocasiona
una fuerza de retencién capilar que mantiene a la gota estatica. La ecuacion (3.9)
establece una relacién lineal entre la fuerza y la diferencia de los cosenos de los
angulos de contacto maximo y minimo obtenidos en una gota para una inclinacién
dada. Mas aln, la ecuaciones (3.10) y (3.11) muestran que tanto cos 8.« como

cos Bmin Se comportan linealmente con el seno del angulo de inclinacion.






Angulo de
estable

4.1. Introduccion

La ecuacion de Young permite introducir el angulo de Young como el angulo
de contacto caracteristico de un sistema formado por una gota de liquido sobre
una superficie sélida ideal. Desde un punto de vista energético esto quiere decir
que la energia del sistema tiene un Gnico minimo situado en 6y. Sin embargo, al
medir experimentalmente angulos de contacto, en lugar de obtener un Gnico valor
estable, en aplicaciones practicas se encuentra un intervalo de valores de angulos de
contacto estables. Este hecho se debe a que las superficies reales tienen cierto grado
de heterogeneidad quimica y rugosidad que dan lugar a una energia con multiples
minimos locales.

Dentro de este intervalo de valores hay tres angulos de contacto de especial
interés: los extremos del intervalo, 6,, vy 6, y el angulo de contacto 6., caracteristico
del estado mas estable del sistema alcanzado en el minimo global de la energia.

Varios trabajos experimentales [45,70—74] ha empleado la técnica de induccion de
vibraciones en el sistema con el objeto de saltar las barreras de potencial existentes

entre los estados metaestables y alcanzar el minimo global [30] y, consecuentemente,
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medir 6, . Es de destacar que en estos experimentos el sistema debe conservar la
simetria cilindrica tras las vibraciones puesto que la gota en el estado mas estable es
axisimétrica, como ha sido demostrado tedricamente por Wolansky y Marmur [75].
Muy recientemente Montes et al. [46] han propuesto un método experimental para
determinar 6, basado en el uso de placas inclinables.

Desde un punto de vista tedrico es posible estimar 6. a partir de los valores de

0.y Y B utilizando el promedio de los cosenos

Qre eav
S Orpe = 22 ;COS , (4.1)

como proponen Andrieu et al. a partir de sus medidas experimentales [71], o bien
empleando

9re + eav
eme X,
2

como sugieren los resultados de Montes et al. [74].

(4.2)

En este capitulo se aborda el estudio de 6, por medio de simulacion empleando
estrategias similares a las utilizadas en los trabajos experimentales anteriormente
mencionados. En el apartado 4.2 se considera el método de placa inclinable propuesto
por Montes et al. [46]. Este método se adapta especialmente bien a un estudio de
simulacién, como se vera mas adelante. En el apartado 4.3 se considera el método
de vibraciones mecanicas, inspirado en otros trabajo del mismo grupo [45, 74]. En
este caso las simulaciones con Surface Evolver no permiten hacer una descripcion
de la dindmica de vibraciones del sistema. Sin embargo, es posible considerar la
evolucion del mismo a través de sucesivos estados de equilibrio caracterizados por
distintos valores de la aceleracion de la gravedad en la simulacion del sistema. Si
se consideran valores oscilantes de g se puede llevar a cabo una pseudodinamica
oscilante en el sistema que permitira estimar el valor del angulo de contacto mas

estable.

4.2. Meétodo de placa inclinable

Como ya se expuso en detalle en el apartado 3.3, al depositar una gota de liquido

sobre una superficie horizontal e inclinarla de forma progresiva, se distinguen tres
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angulos de inclinacion criticos en relacion al movimiento de la linea de contacto

triple [65]. Estos angulos se definen como:

» o, : Angulo de inclinacién critico para el que se observa el desplazamiento

incipiente de la parte posterior (uphill) de la linea de contacto.

» aq: Angulo de inclinacién critico para el que se observa el desplazamiento

incipiente de la parte delantera (downhill) de la linea de contacto.
» ac: Angulo de inclinacién critico para el que la gota se desplaza por completo.
A partir de estos angulos Montes et al. [46] introducen dos nuevas definiciones:

» a5 : Angulo de inclinacién para el que se observa el primer desplazamiento de
la linea de contacto (ya sea la parte delantera o la trasera) durante el proceso

de inclinacién.

» a, : Angulo minimo de inclinacién para el que tanto la parte posterior como

la delantera de la linea de contacto han iniciado el desplazamiento.

Como se ha visto en el capitulo 3, los valores de estos angulos criticos dependen
fuertemente del angulo de contacto inicial de la gota, es decir, del angulo de con-
tacto para inclinacién o = 0° . El método experimental recientemente propuesto por
Montes et al. [46] considera gotas con distintos angulos de contacto pertenecientes
al intervalo 6, < 8 < 6,, (estos angulos pueden ser obtenidos afiadiendo y/o retiran-
do liquido de la gota). Para cada valor de 6 se inclina gradualmente la placa hasta
medir los valores a; y o, . De acuerdo con las propuestas de Montes et al. [46] una
buena estimacién del angulo de contacto mas estable viene dada por el angulo 8 que
permite alcanzar un valor maximo para a; . Ademas en este caso a; y a, son muy
proximos y o, — ¢ alcanza un valor minimo cercano a cero.

Este método se puede aplicar de manera analoga en simulaciones con Surface

Evolver, como se verd a continuacion.
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4.2.1. Resultados

En el estudio de simulacién se han considerado gotas de agua de volumen V =
150 wl, sobre sustratos formados por siete polimeros distintos: PP, PC, PTFE, PET,
uPVC, PDMS y PTFE con dos rugosidades diferentes. Se han elegido estos sistemas

para poder comparar con los resultados experimentales de Montes et al. [46].

Determinacion de los angulos de inclinacién criticos

Para cada angulo inicial se identifican en primer lugar los angulos de inclinacién
criticos, ay, ag y ac, realizando la representacién grafica de los angulos de contacto
Minimo y maximo, Omin, Omax ., frente al angulo de inclinacién del plano, a.

En la figura 4.1 se muestran los resultados obtenidos a través de simulaciones
de una gota de agua de 150ul sobre PTFEr, para diferentes valores del angulo de
contacto inicial 8 comprendidos entre el angulo de contacto de retroceso y el de
avance, 0, < 6y < 6,,. Para este sistema se toma 6, = 87,9° y 6,, = 126° [46].
Los cuadrados se corresponden con los valores de los angulos de contacto maximos,
pertenecientes a la zona delantera de la linea de contacto triple (avance) vy, los
circulos con los valores de los angulos de contacto minimos, pertenecientes a la zona
posterior de la linea de contacto triple (retroceso). El comportamiento se comprende

mejor examinando en detalle algunas de estas situaciones:

» Angulo de contacto inicial 8y = 6, = 87,90°. En este caso, nada mas inclinar
la gota se observa un movimiento incipiente de la parte posterior mientras que
la parte delantera permanece fija, esto es, o, = 0°. Para ag = 14,00°, el
angulo de contacto maximo de la parte delantera alcanza el valor 6,, = 126°
y se observa el desplazamiento incipiente de dicha zona mientras que la parte
posterior también se desplaza aunque la gota permanece fija. Por tanto, en
este caso a; = a, Yy o = oaq. La gota se desliza por completo a partir de
ac. = 17,30°.

» Angulo de contacto inicial 6, = 106,95°. Desde o = 0° hasta ag = 11,50° la

linea de contacto tiene una forma circular y permanece fija. Para ag = 11,50°,
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Figura 4.1: Angulos de contacto minimo (circulos) y maximo
(cuadrados) frente a la inclinacion del substrato, para diferentes
valores del angulo de contacto inicial, en una simulacion de placa

inclinable para una gota de agua de V= 150 wl/ sobre PTFEr con
Ore = 87,9° y 0,, = 126°.
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el angulo de contacto maximo de la parte frontal alcanza el valor 8,, = 126° y
se observa el desplazamiento de una parte del frente de la gota mientras que la
parte posterior permanece fija. Para o, = 12,46°, el angulo de contacto minimo
de la zona posterior alcanza el valor 8, = 87,90° y se observa el desplazamiento
de parte de la zona posterior. En este caso a; = ag y a» = . La gota se

desliza por completo a partir de oo = 15,25°.

» Angulo de contacto inicial 8, = 8,, = 126°. Al inclinar la gota se observa el
desplazamiento incipiente del frente de la gota mientras que la parte posterior
permanece fija, en este caso aqg = 0°. Para o, = 12,00°, el angulo de con-
tacto minimo de la parte posterior alcanza el valor 8, = 87,9° y se observa el
desplazamiento de parte de dicha zona mientras que el frente de la gota per-
manece fija. En este caso a; = ag y ap = «,, . La gota se desliza por completo
a partir de o = 13,44°.

m En el resto de los casos se dan situaciones intermedias entre las tres men-
cionadas. En todas ellas se pone de manifiesto un cambio de la pendiente del
angulo de contacto maximo o minimo cuando se alcanza el angulo critico o,
0 a4, respectivamente. Por ejemplo, para 6y = 92,66° y o, = 3,67°, la zona
posterior alcanza el valor minimo del angulo de contacto 6, = 87,9° y en ese
instante cambia la pendiente de 0. frente a . De modo analogo se com-
portan aquellas gotas con angulos de contacto inicial cercanos al angulo de

avance.

En la figura 4.2a se representa el angulo de inclinacién critico oy obtenido me-
diante simulacién con Surface Evolver, frente al angulo de contacto inicial 6y, para
una gota de agua de 150 ul sobre PTFEr, cuando esta superficie se inclina progre-
sivamente desde la horizontal. En esta grafica se observa que o4 alcanza un valor
maximo en torno a 8y ~ 106°. La figura 4.2b muestra el angulo de inclinacién critico
a, frente al angulo de contacto inicial 8. Como se puede comprobar a, varia muy
poco. Por otra parte, cuando «; alcanza su valor maximo toma un valor préximo a
Qi , es decir o — aip €s cercano a cero. Este comportamiento se ha verificado para

el resto de superficies de polimeros estudiadas como se puede ver en la figura 4.3



4.2. Método de placa inclinable 123

o, ()

10F .

90 100 110 120
0,(°)

Figura 4.2: Angulos de inclinacion criticos o y o frente al angulo
de contacto inicial. Simulacion de placa inclinable para una gota
de agua de V= 150 ul sobre PTFEr. Las rectas representan el
ajuste por minimos cuadrados de los datos.
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Figura 4.3: Angulos de inclinacion criticos o y o, frente al angulo

de contacto inicial. Simulacion de placa inclinable para una gota

de agua de VV = 150 ul sobre PP. Las rectas representan el ajuste
por minimos cuadrados de los datos.
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Figura 4.4: Diferencia entre el angulo de inclinacion critico de
la parte posterior a, y frontal ay, frente al angulo de contacto
inicial. Simulacion de placa inclinable para una gota de agua de
V =150 u/ sobre PTFEr. La recta es un ajuste lineal de los datos.

para el caso de gotas de agua de 150 ul sobre PP (en este caso 6y =~ 85°), y esta de

acuerdo con los resultados experimentales de Montes et al. [46].

Determinaciéon del angulo de contacto mas estable

Los resultados presentados en las figuras 4.2a y 4.3a permiten obtener el angulo
de contacto mas estable a partir del valor de 6, que da lugar a un maximo para
a7 . Una manera sencilla de obtener esta maximo consiste en realizar ajustes lineales
por minimos cuadrados para los datos crecientes y otro para los decrecientes. La
interseccion de estas dos rectas de regresion permite determinar el angulo de contacto
mas estable, como se muestra en 4.2a y 4.3a. El angulo de contacto mas estable
obtenido asi se denota 67, .

El angulo de contacto mas estable también se puede determinar realizando Ila
representacion grafica de la diferencia entre los angulos criticos, o, — a4, frente al
angulo de contacto inicial 8y, y calculando el minimo valor absoluto de dicha diferen-

cia, como se muestra en la figura 4.4 para el caso de una gota de de agua de volumen
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Figura 4.5: Diferencia entre los angulos de inclinacion criticos ma-
ximo y minino, frente al angulo de contacto inicial. Simulacion

de placa inclinable para una gota de agua de V' = 150 u/ sobre
PTFEr. Las rectas son ajustes lineales de los datos.

150 wl sobre PTFEr. En ella se recogen las simulaciones para los angulos de contac-
to iniciales 8y = 87,9°,92,66°,97,42°,102,18°,106,95°,111,71°,116,47°,121,23° y
126°. Una vez realizado un ajuste lineal por minimos cuadrados de los datos se cal-
cula la interseccion de dicha recta con el gje x, es decir a, — ag = 0, obteniendo
un valor de 107,025° en este ejemplo concreto. El angulo de contacto mas estable
obtenido asi se denota 65 . En el cuadro 4.1 se exponen los resultados obtenidos
para el angulo de contacto mas estable para éste y el resto de polimeros estudiados,
mediante los métodos aqui presentados.

La figura 4.5 muestra la diferencia entre los angulos de inclinacion criticos ma-
Ximo y minino a, — o, frente al angulo de contacto inicial 8y, procedentes de una
simulaciéon de placa inclinable para una gota de agua de VV = 150 ul sobre PTFEr. Las
rectas representan ajustes por minimos cuadrados de los datos. Claramente existe un
minimo para un angulo de contacto cuya diferencia a, — a; — 0, y este valor debe
coincidir (salvo errores numéricos) con el angulo de contacto mas estable obtenido

en la figura 4.4 ya que la representacion es analoga a la de esa figura, debido a la
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Meétodo de placa inclinable: angulo de contacto mas estable

Polimero 6, (°) e (®)  <O>(°) <> (°) OA.() 68, (%)

PP 100,77 £1,6 70+3 85,35 85,51 85,14 85,74
PC 86,2+ 1,5 48 £ 2 07,1 068,42 67,11 67,86
PET 80+£2  497+15 64,85 65,78 64,87 65,33
uPVvC 86+ 2 50+ 2 68 09,13 68,03 68,70
PTFEs 110+ 4 956 £+1,0 102,8 102,70 102,74 102,85
PTFEr  126+2 87,9413 106,95 10599 106,28 107,02

PDMSs 120,2+1,9 65,2+1,9 92,7 92,39 91,26 03,31

Cuadro 4.1: Angulos de contacto de avance y retroceso [46], angu-
lo de contacto mas estable obtenido a partir de la media aritmética
de estos valores (4.1) asi como el valor obtenido de la media de los
cosenos (4.2), y los resultados obtenidos mediante simulacion para
el método de placa inclinable utilizando los procedimientos A y B.
Se considera una gota de agua de 150l sobre varios polimeros.
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propia definicion de los angulos de inclinacién criticos oy, aq, a1y oo .

Dependencia del angulo de contacto mas estable con el volumen

A continuacién se va a analizar la dependencia con el volumen de los valores del
angulo de contacto mas estable obtenidos con la simulacién del método de placa
inclinable. Para ello se realizan simulaciones con Surface Evolver de gotas de agua
sobre superficies de uPVC repitiendo experimentos similares a los de las figuras 4.2,
4.3y 4.4, pero con volumenes distintos. Los resultados de la simulacion se recogen
en la figura 4.6 para los angulos de contacto iniciales 8 = 50,0°, 53,6°, 57,2°, 60,8°,
64,4°, 68,0°, 71,6°, 75,2°, 78,8°, 82,4° y 86,0°. En la figura 4.6a se representa el
angulo de inclinacion minimo o, frente al angulo de contacto inicial 6y para gotas
de volumen 100 ul (cuadrados verdes), 120 ul (circulos rojos) y 150 ul (tridangulos
azules) sobre uPVC. Se observa que el maximo, que corresponde al angulo de con-
tacto mas estable, se alcanza en valores similares del angulo de contacto inicial 6y
para los diferentes volimenes examinados.

En la figura 4.6b se recogen las diferencias entre los angulos de inclinacién criticos
de la parte posterior y frontal de la zona de contacto o, — ay, frente al angulo
de contacto inicial 6y, para el mismo sistema y volumenes de la figura 4.6a. Las
rectas se corresponden con ajustes lineales de los datos correspondientes a cada
volumen. Como se ha indicado previamente, la intersecciéon de cada linea con el
eje de abscisas en la figura 4.6b se corresponde con el angulo de contacto mas
estable, y como sucede en el caso anterior, los resultados obtenidos son similares.
Esto indica que el valor del angulo de contacto mas estable de un sistema agua-uPVC
es independiente del volumen de la gota dentro del intervalo [100 ul—150 ul], como
demuestran experimentalmente Montes et al. [46] en un trabajo reciente.

Se recogen en el cuadro 4.2 los valores numéricos del angulo de contacto mas
estable obtenidos mediante simulaciéon con Surface Evolver para gotas de agua de

diferente volumen sobre uPVC, para los dos métodos de la figura 4.6:

Método A: calculando el maximo de la representacion grafica del angulo de incli-

nacién critico minino o frente al angulo de contacto inicial 6, (figura 4.6a);
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‘50‘ a ‘55‘ B ‘60‘ B ‘65‘ ‘70‘ a ‘75‘ a ‘80‘ B ‘85‘ |

Figura 4.6: a) Angulo de inclinacién critico minino oy y b) diferen-
cia de angulos de inclinacion criticos de la parte posterior y frontal
de la zona de contacto a, — oy, frente al angulo de contacto ini-
cial 8y para simulaciones de una gota de agua de volumen 100 w/
(cuadrados verdes), 120 ul (circulos rojos) y 150wl (triangulos
azules) sobre uPV/C. Las rectas representan ajustes lineales de los
datos. El maximo de los valores en a) y la interseccion de cada
linea con el eje de abscisas en b) debe corresponder al angulo de
contacto mas estable.
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Volumen (ul) 64.(°) 65.(°)

100 68,01 68,68
120 68,02 68,74
150 68,03 68,70

Cuadro 4.2: Valores del angulo de contacto mas estable para gotas
de agua de diferentes volimenes sobre uPVC, obtenidos por el
método A (04.) y por el método B (65, ).

Método B: hallando el punto de corte con el eje de abscisas de la representacién
grafica de la diferencia de angulos de inclinacién criticos de la parte posterior
y frontal de la zona de contacto a, — ay, frente al angulo de contacto inicial
6o (figura 4.6b).

Los datos presentados en el cuadro 4.2 ponen de manifiesto por un lado que

para un mismo método los resultados apenas cambian con el volumen y por otro

B

que la estimacion del angulo de contacto mas estable dada por el método A, 65, .

sobreestima ligeramente los dados por el método B, 67}, . Este hecho es debido a que
los datos presentados en la figura 4.6b, no tiene un comportamiento totalmente lineal
y aparecen desviaciones. Estas desviaciones en el caso de la figura 4.6b sobreestiman
el valor del angulo de contacto mas estable pues como se puede ver, la interseccidon
de las rectas de ajuste con el eje de abscisas ocurre para valores de 6, ligeramente

mayores a los resultados de simulacion.

4.3. Metodo de vibraciones mecanicas

Desde un punto de vista experimental, el método de las vibraciones mecanicas
consiste en someter a una gota sésil sobre un sustrato horizontal a vibraciones ver-
ticales. Estas vibraciones pueden evitar que el sistema quede atrapado en estados
metaestables, permitiendo que se alcance el estado de minima energia caracterizado
por el angulo de contacto mas estable, que puede ser medido a continuacion [71].

Recientemente Rodriguez-Valverde et al. [45] han propuesto una mejora de este
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método consistente en preparar el sistema en diferentes estados metaestables para
un determinado volumen. Cada uno de estos estados metaestables viene determina-
do por un angulo de contacto inicial 8y perteneciente al intervalo 8, < 8y < 6, Vv
es sometido a vibracién tras la que alcanza un estado final con angulo de contacto
Bvib que en principio no depende de la historia previa del sistema. El angulo 8, para el
cual la diferencia 6, — 6y es minima (proxima a cero) es el angulo de contacto mas

estable.

En principio, no se puede realizar la simulacion de este método experimental por
medio de Surface Evolver pues este programa soélo permite obtener resultados en el
equilibrio y esto impide simular el proceso de vibracién de las gotas. Sin embargo,
cuando un sistema esta sometido a vibraciones armoénicas, las aceleraciones también
siguen una funcién arménica de igual frecuencia y fase. Se puede entonces simular
un proceso en el cual se va variando el valor de la aceleracién de la gravedad g con
respecto al valor del sistema en reposo go ~ 9,8m/s?. Para cada valor de g se
obtiene una configuracion estable diferente cuyo angulo de contacto dependerad de
la histéresis y del estado previo del sistema. Aunque este esquema de simulacién no
reproduce la dinamica de una gota que vibra, tiene las mismas consecuencias practicas
pues permite que el sistema modifique su angulo de contacto. Si la variacién de g
tiene suficiente amplitud, el angulo de contacto puede alcanzar los valores 6, y 6.,
con lo que la linea triple sufrird un desplazamiento tal que el radio del circulo de

contacto disminuira para 8, 0 aumentara para 9,,.

Un ejemplo de la funcién oscilante que se utiliza para variar el cociente g/gg viene
dado por la figura 4.7a. En esta figura se puede observar como partiendo de un valor
de g/go = 1 se va incrementando la amplitud de las oscilaciones hasta un determi-
nado valor, posteriormente se disminuye muy lentamente la amplitud y finalmente
se disminuye mas rapidamente hasta alcanzar de nuevo el valor inicial g/go=1. La
envolvente considerada pretende reproducir el comportamiento experimental donde
siempre hay un transitorio inicial hasta que se alcanza la amplitud maxima de os-

cilacion y un periodo de amortiguamiento final hasta alcanzar el equilibrio.

La amplitud maxima de oscilacion se elige de manera que el sistema pueda alcan-

zar tanto el angulo de avance como el de retroceso, como se muestra en la figura
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Figura 4.7: Resultados del método de simulacion de vibraciones
para una gota de agua de VV = 150 ul sobre PTFEr. Angulo de
contacto inicial 8, = 111,71°. a) Funcioén oscilante. b) Angulos
de contacto. c) Radio de la gota.
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4.7b para una gota de agua sobre PTFEr, y de este modo permita que el radio de
la gota aumente y disminuya oscilando en torno a su valor final (figura 4.7c). Si se
eligen amplitudes menores el sistema no alcanza el mismo estado final para todos
los angulos iniciales 6y . Desde un punto de vista practico es importante que las os-
cilaciones del radio no tengan mucha amplitud pues esto disminuye el error en la
estimaciéon del valor final del radio. También es importante que la transicién desde
una amplitud de oscilacién que permita alcanzar 6, y 65, Yy €l movimiento de la linea
triple hasta una amplitud menor en que la linea triple permanezca fija tenga lugar lo
mas lentamente posible. La importancia de este hecho radica en que en el punto de
transicién se determina el radio final de la gota que nos permite obtener el angulo

de contacto final del proceso de vibracién cuando g = go.

En el caso mostrado en la figura 4.7 se considera una gota de agua con un
volumen V' = 150 ul sobre PTFEr con un angulo de contacto inicial 6 = 111,71°.
Para este sistema 6,, = 126° y 6, = 87,9° [46]. La superficie de contacto inicial de
la gota tiene forma circular y se mantiene circular durante el proceso de simulacion.
Tiendo en cuenta el método de simulacion, las abscisas de la figura 4.7 representan
una variable que indica como evoluciona el sistema. Aunque no se trata de la variable
tiempo, por analogia se emplea la notacién t, con unidades arbitrarias (u.a.). Como
se puede observar en la figura 4.7c, para 6y = 111,71° con g = go = 9,8 m/s? la
gota tiene un radio de contacto R = 0,4115cm. Este radio permanece constante
hasta t ~ 180 u.a. en que 6 alcanza el valor maximo 6,, (véase la figura 4.7b), en
cuyo caso R aumenta hasta un valor R = 0,414 mm. El radio vuelve a aumentar
cuando 6 alcanza de nuevo el valor 8,,. En t ~ 240 u.a. se alcanza por primera vez
el valor 6, (véase la figura 4.7b) y el radio disminuye. A continuacién R oscila hasta
t ~ 300 u.a. En ese momento, la amplitud de oscilacién de g (figura 4.7a) desciende
por debajo del umbral que permite a 6 alcanzar los valores de avance y retroceso y R
permanece constante. Al final del proceso (t 2 640u.a.), cuando g = gq, el sistema
alcanza el angulo de contacto final, que en este caso es 6, ~ 108°. El angulo
obtenido puede ser considerado como el mas estable para esta situacién pues es el
que permite mayor amplitud de variacion de g (desde 0 a 2gq, aproximadamente)

sin que varie el radio de contacto.
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Figura 4.8: Resultados del método de simulacion de vibraciones

para una gota de agua de \V = 150 u/ sobre PTFEr. a) Angulos

de contacto y b) Radio de contacto. Angulo inicial 8, : 87,9° rojo,

92,66° naranja, 97,42° amarillo, 102,18° marron, 106,95° verde,

111,71° rosa, 116,47° azul claro, 121,23° azul oscuro y 126° gris.
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La figura 4.8 considera el mismo sistema que la figura 4.7 pero con angulos de
contacto iniciales 6y diferentes, como se puede ver en la figura 4.8a, donde también
se observa que el angulo de contacto final 6,;, varia muy poco. La figura 4.8b muestra
la evolucion de los radios de contacto; como se puede observar, para cada valor de
8y se tiene un valor inicial de R diferente. Tras la oscilacion todos los valores de R
son practicamente iguales.

A la vista de los resultados presentados en la figura 4.8 es posible realizar la
estimacion del angulo de contacto mas estable por dos procedimientos ligeramente

diferentes:

Método A: el angulo de contacto mas estable se determina realizando un promedio
de los valores 6,;, obtenidos para los distintos angulos de contacto iniciales

considerados. Denotamos por 64, al resultado de este método.

Método B: Se representa el valor absoluto de la diferencia entre el valor inicial 6
y el final 8, frente a 6. Cuando ésta diferencia es minima (idelamente seria
cero), el valor de 6, correspondiente coincide con el angulo de contacto mas
estable pues es el que permanece inalterado tras la vibracion. Este es el método
experimental propuesto por Rodriguez-Valverde et al. [46]. Denotamos por Gﬁb

al resultado de este método.

La figura 4.9 muestra un ejemplo de aplicacién del método B a los resultados del
sistema de la figura 4.8. Como se puede observar la interseccion de las rectas de
ajuste tiene lugar para un angulo de contacto mas estable 68, = 108,15°, con una
diferencia |6,;, — 09| aproximadamente igual a 0°.

Desde un punto de vista practico es de destacar que los datos de entrada para la
simulacion son los caracteristicos del sistema liquido-superficie, es decir, angulos de
contacto de avance y retroceso, el volumen de la gota V/, la tension superficial oy, y
la densidad del liquido p. Otros datos son el dngulo de contacto inicial 89 y en este
caso la frecuencia y amplitud de la funcién que genera la vibracion. Para comprobar
que ésta Ultima es adecuada, se realiza una simulacién previa y se verifica que la
linea de contacto se mueve durante la vibracion (o, de manera equivalente, que el

radio de contacto cambia). Ademas, tras la simulacién, se comprueba que el radio
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Figura 4.9: Valor absoluto de la diferencia entre los angulos de
contacto después de la vibracion y los angulos de contacto ini-
ciales, en funcion del angulo de contacto inicial. Simulacion de
vibracion para una gota de agua de VV = 150 u/ sobre PTFEr. Las

rectas son ajustes lineales de los datos.
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de contacto de la gota se estabiliza antes de que el proceso de vibraciéon termine,
evitando asi que la gota quede “atrapada” en un estado metaestable y no se mida

realmente el angulo de contacto mas estable.

4.3.1. Resultados

En el cuadro 4.3 se presentan los resultados obtenidos por los dos métodos pre-
sentados previamente para el calculo del angulo de contacto mas estable. Se han con-
siderado gotas de agua de volumen V' = 150 ul sobre siete polimeros PP, PC, PTFE,
PET, uPVC, PDMS, PDMS y PTFE, éste tltimo con dos rugosidades diferentes. Se
han escogido estos sistemas para poder comparar con los resultados obtenidos en el
apartado 4.2 para el método de placa inclinable y con los resultados experimentales
de Rodriguez-Valverde et al. [45,46]. Como se puede ver en el cuadro 4.3 los resul-
tados de los métodos A y B son muy similares, como era de esperar. Por otro lado,
se observa que en todos los casos los resultados de simulacién son mayores que las
estimaciones tedricas (4.1) y (4.2), aunque se mantienen bastante préximos salvo
en el caso de PDMSs probablemente debido a la gran histéresis del sistema.

La figura 4.10 muestra el valor absoluto de la variacion de los angulos de contacto
después de la vibracion |8y, — 6g|, frente al angulo de contacto inicial 8y, para una
gota de agua sobre uPVC y dos volimenes diferentes, con el objetivo de estudiar
la influencia del volumen en la estimacién final del angulo de contacto mas estable
tras la vibraciéon. En la tabla 4.4 se recogen los resultados obtenidos. Se observa que

practicamente no existen diferencias entre los valores calculados.

4.4. Comparacion de resultados

En la figura 4.11 se muestran de manera conjunta los resultados obtenidos me-
diante simulaciones de placa inclinable y vibraciones mecanicas de un substrato hor-
izontal para un sistema agua sobre PTFEs. En la figura 4.11a) recogemos los datos
procedentes de simulaciones de placa inclinable, representando la diferencia de los

angulos de inclinacion criticos a, — o frente al angulo de contacto inicial 6y, para
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Meétodo de vibracion: angulo de contacto mas estable

Polimero 6, (°) e (°)  <0> (°) <> (°) 64 () 65 (%)
PP 100,7£1,6 70+3 85,35 85,51 86,60 86,601
PC 86,2+1,5 48 + 2 67,1 08,42 09,79 09,48
PET 80+£2 497+15 64,85 65,78 66,78 66,79

uPVvC 86 2 50£2 68 69,13 70,46 70,17
PTFEs 110+ 4 956 +1,0 102,8 102,70 103,00 103,00
PTFEr  126+2 87,9413 106,95 10599 108,15 108,15
PDMSs 120,2+1,9 652=+1,9 92,7 092,39 96,21 96,21

Cuadro 4.3: Angulos de contacto de avance y retroceso [46], angu-
lo de contacto mas estable obtenido a partir de la media aritmética
de estos valores (4.1) asi como el valor obtenido de la media de
los cosenos (4.2), y los resultados obtenidos mediante simulacion
para el método de vibracion utilizando los procedimientos A y B.

Se considera una gota de agua de 150ul sobre varios polimeros.
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Figura 4.10: Valor absoluto de la variacion de los angulos de con-
tacto después de la vibracion en términos del angulo de contac-
to inicial para una gota de agua sobre uPVC. Circulos verdes:
V' = 50ul, triangulos rojos: V = 150ul.

Volumen (ul) 62, (°) 68, (°)
50 70,56 70,52
150 70,46 70,17

Cuadro 4.4: Valor del angulo de contacto mas estable determinado
mediante el método de vibracion, para dos voliimenes diferentes
de la gota de agua sobre uPV/C; obtenidos por el método A (6%,
y por el método B (65,).
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Figura 4.11: a) Diferencia de los angulos de inclinacion criticos
frente al angulo de contacto inicial, simulacion de placa inclinable
(circulos). b) Valor absoluto de la variacion de los angulos de con-
tacto después de la vibracion en términos del angulo de contacto
inicial, simulacion de vibracion (cuadrados). Ambas para una gota
de agua de V. = 150w/ sobre PTFEs.
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una gota de agua de V = 150ul (circulos). Las rectas son ajustes lineales de los
resultados.

En la figura 4.11b se representa el valor absoluto de la variacién de los angulos
de contacto después de la vibracion |0, — 60| en funcién del angulo de contacto
inicial 8. En este caso el angulo de contacto mas estable 0, se corresponde con
aquel angulo de contacto cuya configuracion inicial da lugar a la minima variacién
del angulo de contacto tras la vibracion (|6,i, — 6| — 0). El angulo de contacto mas
estable obtenido mediante el método de placa inclinable es 102,85° y el valor obtenido
con el método de vibraciones mecanicas es 103,00°. Como se puede comprobar los
valores obtenidos por ambos métodos son muy préximos en este caso particular.

En el cuadro 4.5 se comparan los resultados de simulacién de placa inclinable y
de vibracion mecanica, con los resultados experimentales de Montes et al. [46]. Se
ha considerado en ambos casos el método B por ser el que utilizan Montes et al..

De este cuadro se pueden extraer las siguientes consideraciones:

m | as estimaciones por simulacion para el angulo de contacto mas estable por
medio del método de vibraciones son siempre ligeramente mayores que las del

método de placa inclinable.

s En todos los casos existe buen acuerdo entre los resultados de simulacién vy
los resultados obtenidos a partir de las expresiones (4.1) (< 6 >) y (4.2)
(< Bcos >) . La mayor diferencia aparece para PDMSs en el resultado obtenido
por la simulacién del método de vibracion. Como se comenté en el apartado

4.3.1 estas diferencias pueden ser debidas a la gran histéresis del sistema.

» La comparacién entre los resultados experimentales y de simulacién para el
método de placa inclinada muestran un buen acuerdo en todos los casos excepto
para uPVC. Para este sistema también existen grandes discrepancias entre los
resultados experimentales y de simulacién para el método de vibracién. Estas
diferencias indican la existencia de otros efectos en este sistema que no pueden

ser explicados con el presente modelo de simulacién.

» |2 comparacién entre los resultados experimentales y de simulaciéon para el

método de vibracion muestra, en general, mayores diferencias que el método
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Polimero 6., (°) 0 () <0>() <Bus>(°)  OE() 65 (°) O () 65 ()

PP 100,7+1,6 70£3 85,35 85,51 86,63+19 8574 857+12 86,61

PC 86,2+1,5 48 £ 2 67,1 68,42 652+18 67,86 661*x11 6948

, PET 80 £ 2 49,7+ 15 64,85 65,78 65,b+12 6533 623%£10 66,79
uPVC 86 2 50+ 2 68 69,13 6024+1,0 6870 643+10 70,17

PTFEs 110+ 4 95,6 £1,0 102,8 102,70 103 £3 102,85 102,2+1,5 103,00

PTFEr 126 =2 87,9+1,3 106,95 105,99 106 +£2 107,02 108,0£1,0 108,15

PDMSs 120,2£1,9 652%£1,9 92,7 92,39 93+£3 93,31 89,3x=1,0 96,21

Cuadro 4.5: Angulos de contacto de avance y retroceso, media aritmética de estos valores (4.1) asi
como el valor obtenido de la media de los cosenos (4.2), el angulo de contacto mas estable medido
experimentalmente [46] y mediante simulaciones por medio de los métodos de placa inclinable y de
vibracion. Se considera una gota de agua de 150 w! sobre varios polimeros.

142
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de placa inclinable. Este hecho parece indicar que el método de placa inclinable
de Rodriguez-Valverde et al. [45] podria ser mas adecuado que el método ex-
perimental de vibraciones mecanicas, puesto que el primer método da lugar a

mayor acuerdo con simulacién y con las estimaciones tedricas (4.1) y (4.2).

4.5. Conclusiones

En este capitulo se han expuesto dos caminos diferentes para medir el angulo de
contacto mas estable de un sistema liquido-sélido, a partir de la gota mecanicamente
mas estable, con diferentes configuraciones de angulos de contacto inicial. A partir
de los trabajos de Rodriguez-Valverde et al. [45] y Montes et al. [46] se consideran
dos métodos distintos de simulacién: placa inclinable y vibracién mecanica.

En el método de placa inclinable, se analiza el comportamiento al ser inclinado
el sustrato de gotas sésiles con el mismo volumen pero con diferentes angulos de
contacto inicial. Utilizando el algoritmo desarrollado para Surface Evolver [65] se
pueden medir los angulos de inclinacion criticos para cada gota. A partir de éstos, se
identifica la gota mas estable cuando el primer angulo de inclinacién critica es ma-
ximo, y es entonces cuando ambos angulos de inclinacién critica coinciden, es decir,
el valor de 6y para el cual se verifica a, — ag = 0 nos permite obtener el angulo de
contacto mas estable. Se comprueba, como ya habia sido determinado experimen-
talmente [46], que para los sistemas estudiados no se observa una dependencia de
los resultados de éste método con el volumen.

En el método de vibraciones mecanicas en gotas sésiles, también se consideran
gotas de igual volumen pero con diferentes angulos de contacto inicial. El dngulo de
contacto mas estable se identifica como aquel que no cambia después de la vibracién,
independientemente de la historia previa del sistema.

Finalmente se ha realizado una comparacion de los resultados de simulacién con
datos experimentales [46] para el método de placa inclincable y para el método de
vibracién [45]. Se ha obtenido un buen acuerdo entre los resultados de simulacién
y las estimaciones tedricas dadas por las ecuaciones (4.1) y (4.2), asi como los

resultados experimentales para el método de placa inclinable. Se han encontrado
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mayores discrepancias con los resultados experimentales del método de vibraciones

mecanicas.



Conclus S

En este trabajo se han abordado distintos problemas relacionados con la histéresis
de angulos de contacto en gotas sésiles. El estudio se ha realizado tanto desde un
punto de vista teérico como de simulacion. La principales conclusiones de este trabajo

son.

m Se ha propuesto un modelo sencillo para tratar la histéresis de angulos de
contacto en gotas sésiles axisimétricas. El modelo se basa en suponer que
la linea triple permanece fija para angulos de contacto comprendidos entre
el de avance y el de retroceso, resolviendo la ecuacién de Young-Laplace en
coordenadas cilindricas. Se ha obtenido un excelente acuerdo con resultados

experimentales para ciclos de histéresis de angulos de contacto.

m Se ha propuesto un algoritmo que permite simular histéresis de angulos de
contacto en Surface Evolver. El algoritmo estda basado en la incorporacién
de ligaduras locales en el tratamiento variacional del problema. Las ligaduras

locales tienen en cuenta la apariciéon de fuerzas de friccion.

m Sobre la base del algoritmo anterior, se ha propuesto un nuevo método para

la medida de angulos de contacto en Surface Evolver, basado en las fuerzas



146

5. Conclusiones

que acthan sobre la linea triple. El nuevo método es mas preciso que la medida

directa de las angulos de contacto.

La combinacién del algoritmo de simulacién con el nuevo método de medida
ha permitido obtener resultados para gotas axisimétricas que muestra un ex-
celente acuerdo tanto con resultados tedricos como experimentales para ciclos
de histéresis de angulos de contacto, incluso en situaciones con angulos de

retroceso dependientes del tiempo.

A través del modelo implementado en Surface Evolver, se ha realizado un es-
tudio de simulacién del proceso en el cual una gota de liquido colocada inicial-
mente sobre una superficie horizontal se inclina gradualmente hasta que desliza
por completo. Se ha encontrado que los resultados obtenidos mediante estas
simulaciones en Surface Evolver presentan una gran dependencia con los angu-
los de contacto iniciales de la gota. Asi, la situacion con el angulo de contacto
inicial igual a 8,, es quiza la mas préxima a los experimentos, mientras que
un angulo de contacto inicial igual a 8y = (6 + 6a,)/2 conduce a resultados

previamente obtenidos por otros autores por métodos de elementos finitos.

El analisis de los resultados para gotas sobre superficies gradualmente inclinadas
ha permitido obtener una serie de relaciones entre fuerzas de retencién, angulo
de inclinacién y angulos de contacto maximo y minimo. Es de destacar la
relacion lineal existente entre el seno del angulo de inclinacion y los cosenos
del angulo de contacto maximo y minimo. Se ha obtenido muy buen acuerdo

al comparar con resultados experimentales.

Un analisis de la deformacion de la base de la gota en el caso 6, = 6,, ha
permitido establecer una serie de relaciones entre la relacién de aspecto, el radio
medio de la gota, su semiancho, el area de la base y la fuerza de retencion.

Estas relaciones pueden servir de guia para posteriores estudios experimentales.

La simulaciones de gotas sobre superficies inclinadas han permitido identificar
tres angulos criticos en el problema: el angulo de inclinacion para el cual ocurre

el movimiento incipiente de la parte posterior de la gota, o, el angulo para



147

el cual ocurre el movimiento incipiente de la parte frontal de la gota, ay, v el

angulo para el cual la gota comienza a deslizar, .

Se ha realizado un estudio de simulacion del angulo de contacto mas estable
a partir del método experimental de placa inclinable disefiado por Rodriguez-
Valverde et al. [45] que permite identificar esta angulo a partir de los valores

de a, y a4 obtenidos para gotas con diferentes angulos de contacto iniciales.

Se ha desarrollado un nuevo método de simulacién del angulo de contacto mas
estable basado en el establecimiento de una pseudodindmica de vibracién en
una gota sésil. En este método, partiendo de diferentes condiciones iniciales,
se alcanza el angulo de contacto mas estable tras someter a la gota a cambios

arménicos en la aceleracion debida a la gravedad.

La comparaciéon de resultados experimentales y de simulacién para los dos
métodos anteriores muestra en general un buen acuerdo entre los resultados
de simulacion y los datos experimentales correspondientes al método de placa
inclinable, apareciendo mayores discrepancias con el método experimental de

vibraciones mecanicas.






Pasamos a continuacién a exponer la ecuacion de Young-Laplace en coordenadas

cilindricas, apoyados en los trabajos de Del Rio el at. [9] y Gea-Jodar [8].

A.1. Ecuacién de Young-Laplace en coordenadas cilin-

dricas

Las gotas sésiles sobre una superficie plana, horizontal, lisa y homogénea de
un sélido (una superficie ideal) presentan simetria axial, de manera que es posible
describir la gota sésil como una interfaz de revoluciéon X en coordenadas cilindricas.

La parametrizacion de la superficie puede ser descrita por
rs(z, ) = (R(z)cosp,R(z)senyp, z) , (A.1)

donde R, @, z representan las coordenadas cilindricas como se puede ver en la figura
A.1: coordenada radial R, coordenada acimutal ¢, coordenada axial z y 6 el angulo
tangencial del perfil de la gota. Es comin tomar como origen de alturas el apice
de la gota, de manera que el radio medio de curvatura se convierte en el radio de

curvatura (Unico dada la simetria de revolucién de la gota) en el apice. Situando el
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Figura A.1: Variables que se utilizan para expresar la ecuacion de
Young-Laplace en coordenadas cilindricas.

eje de alturas (eje z) orientado hacia abajo, la ecuacion de Young-Laplace adquiere
la forma:
R"(z) 2 z

RVITR@E (1+R(@2)7 n + 2 (A.2)

donde ry es el radio de curvatura en el apice (1.13) y /y es la longitud de capilaridad
del liquido (1.14). La consecuencia de esta orientacion del eje z se refleja en el signo
de la dependencia de la diferencia de presién con la altura.

A diferencia de la ecuacion de Young-Laplace en su forma general, (A.2) 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 se introducen

dos nuevas variables 8 y s de acuerdo a las definiciones siguientes:

1. La variable 8 es el angulo que forman la normal a la superficie y la vertical, el
cual, para una gota sésil, se convierte en el angulo de contacto. Queda definida
por la relacién:

tané(z) = ﬁ (A.3)

que puede interpretarse como la pendiente que tiene un punto de la interfaz

respecto a la horizontal. Por lo tanto:

1
14+ R'(z)? = o5 (A.4)
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obteniendo
1

RII —
(2) sen2é

0'(z). (A.5)

Utilizando la expresion (A.4), el primer sumando de la ecuacion de Young-
Laplace (A.2) queda
send

1
Rz)VITR(z)2 R(@)

Y partiendo de la expresiones (A.4) y (A.5) el segundo sumando de la ecuacién

(A.6)

de Young-Laplace (A.2) resulta

/_‘\)//(Z)

(1R o). (A7)

Finalmente, introduciendo las expresiones (A.6) y (A.7) en la ecuacién de

Young-Laplace (A.2), se obtiene:

sen 6 o2 Z
@ + (sen)f'(z) = r_o + E . (A.8)

2. Interpretando el parametro s como la longitud del arco, se define:
s(z) = / V1+R(z)?dz. (A.9)
0

De acuerdo a esta definicion y a la de 6 (A.4) se puede escribir

% VTTR@ = (A.10)

senf’

y por tanto
Z'(s) =senf(s). (A.11)

Utilizando las ecuaciones (A.8), (A.3) y (A.11) se llega a

(v 2 z(s) senf(s)

O TR

Z'(s) =senf(s) (A.12)
\ R'(s) = cosf(s) .
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Este sistema se puede integrar con las condiciones iniciales, validas para el apice

de la gota:
6(0) =0
z(0)=0 (A.13)
R(0) =0.

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

En la regién de contacto, las variables 6, z, R adoptan valores caracteristicos que
coinciden respectivamente con el angulo de contacto 6., la altura z. y el radio de
contacto de la gota R..

Aunque el area y el volumen no son necesarios en principio, se han incluido aqui
debido a su importancia en el caso particular de este estudio. Y asi, se afiaden al
sistema anterior (A.12) para obtener, tras la integracion, el area de la interfaz liquido-

vapor y el volumen de la gota.

3. Area del interfaz liquido-vapor A:

A(z):/oz 02W\/1+R’(Z)2R(Z)d(pdzz/OZZTFR(Z)\/1+R’(Z)2C/Z,

(A.14)
por lo tanto, teniendo en cuenta la expresion (A.4)
dA 1
% =2mR(z)\/1+ R'(z)? =27R(z) <ond’ (A.15)

que unido a la ecuacién (A.11) permite expresar: A'(s) = A'(z)Z'(s) = 2wR(s) .

4. Volumen de la gota V:

V(z) = /OZ /OR(Z) /027r Rdpdodz = /OZ7TF\’(Z)2 dz, (A.16)
por tanto
d‘Z/(ZZ) — TR2(2), (A.17)
o bien
V'(s) = dV(z) dz = R(s)%Z'(s), (A.18)

dz ds
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que, de nuevo, unido a la ecuacion (A.11) permite deducir

V'(s) = V'(2)Z/(s) = TR(s)?*sen6(s) . (A.19)

De este modo la ecuacién de Young-Laplace en coordenadas cilindricas resulta ser

un sistema de ecuaciones, que se puede escribir, junto con las condiciones iniciales [9]

6/(s) = % + Zg) - 56/2(9;)5) . 8(0) =0
Z(s) = sen(s) 2(0) =0
R'(s) = cos6(s) R(0) =0 (A.20)
A(s) = 27R(s) A(0) =0
| Vi(s) = mR(s)?senb(s):  V(0)=0,
y Ia condicion de contorno en el contacto
Ve = V(sc) =V
6 — B(se) — arccos (asva_w as|> | (A.21)
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nada x perpendicular a la inclinacion. Linea de puntos: a = 0°, linea
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