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ANGULO DE CONTACTO

1. OBJETIVOS
e Estimar el angulo de contacto de Young del agua y del mercurio, sobre diferentes
soportes, rugosidades y superficies contaminadas.
e Calcular el angulo de contacto de equilibrio del agua y del mercurio, sobre vidrio,
y el trabajo de adhesion de ambas sustancias.

2. FUNDAMENTO TEORICO

El angulo de humectancia o &ngulo de contacto de una gota sobre una superficie sélida y al aire,
se refiere al &ngulo que forma la superficie del liquido al entrar en contacto el solido y se simboliza
como fc. Su existencia se explica a partir del equilibrio entre las fases liquida, solida y gaseosa,
donde las tensiones interfaciales determinan la forma de la gota. Se define, por tanto, como el
angulo entre la superficie de un liquido (L) y una superficie sélida (S) en el punto de encuentro,
sin restricciones de atmdsfera al aire (G). Méas especificamente, es el angulo formado por la
interseccion de la tangente a la superficie de la gota en la interfase liquido-vapor (L-V) y la
tangente a la superficie solida en la interfase solido-liquido (S-L).

La descripcion tedrica del angulo de contacto surge de la consideracion de un equilibrio
termodinamico entre las tres fases: la fase liquida (L), la fase solida (S) y la fase gaseosa o de
vapor (G). Si la energia interfacial solido-vapor se denota por ysc, la energia interfacial solido-
liquido por s, y la energia interfacial liquido-vapor (es decir, la tension superficial) por yLc,
entonces, el &ngulo de contacto de fc se determina a partir de estas cantidades por la ecuacion de
Young (véase Figura 1):

Ys¢ — Vs = Y1 C0S O, (1)

donde 6c es el angulo de contacto de equilibrio (en grados) y y denota las diferentes energias
interfaciales en juego (en N-m™).

Figura 1. Esquema de una gota de liquido que muestra las cantidades en la ecuacién de Young.

Este angulo cuantifica la “mojabilidad” de una superficie sélida por un liquido. Si ha sido
calculado a través de la ecuacion de Young, nos referiremos a él como angulo de contacto de
Young y tiene un valor Unico. Estando determinado principalmente por la relacion entre las
fuerzas adhesivas entre el liquido y el solido, y las fuerzas cohesivas dentro del liquido, se
observan dos situaciones opuestas:
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- si las fuerzas de cohesiéon ganan a las de adhesion, el angulo de contacto sera mayor a
90 grados y significa que el liquido repele de la superficie,

- si, por el contrario, las fuerzas adhesivas sobre la superficie sélida superan significativamente
a las fuerzas cohesivas, el &ngulo de contacto serd menor a 90 grados, lo que indica que el
liqguido moja la superficie (véase Figura 2).

Energia Superficial Alta Energia Superficial Media Energia Superficial Baja
(> 30 dyn-cm™) (30-36 dyn-cm™) (<30 dyn-cm™)

Figura 2. Diferentes formas de gota en funcién de la relacion entre las fuerzas adhesivas entre el
liquido y el solido.

Ademas, el angulo de contacto depende de las caracteristicas del liquido (ej. polar, apolar,
particulas en suspension, ...), del solido (ej. rugosidad, limpieza, ...) y del medio gaseoso que se
encuentra sobre las superficies libres (véase Figura 3). En cambio, es independiente de la
inclinacion del sélido respecto de la superficie del liquido (una vez se hayan restado los efectos
de la gravedad). Es decir, cambia con la tension superficial que, a su vez es funcion de la
temperatura, de la pureza del liquido y de la propia superficie.

SUPERFICIE HIDROFILICA / LiQUIDO HIDROFiLICO

9<90 8<<90°

98 >90°

superficie limpia, dngulo de Young superficie rugosa, angulo de Young superficie contaminada, angulo de Young

Figura 3. Variacion del angulo de contacto de Young en funcién del caracter de la gota de liquido
y de la superficie donde se halle.

Segun la ecuacion de Young, para un sistema de sélido, liquido y vapor a una temperatura y
presion dadas el angulo de contacto, deberia de ser unico. Sin embargo, en la practica, a menudo
se observa un fendmeno dindmico de histéresis del angulo de contacto, dandose lugar a un
amplio espectro de angulos de contacto entre el méas alto (avanzado 6a) y el mas bajo (retrocedido
ORr). En este caso, es mas correcto referirse a &c como el &ngulo de contacto de equilibrio , que
podra calcularse a partir de 6ay 6r, lo cual fue demostrado por Tadmor, a traves de las ecuaciones
siguientes:

racosf4+rgcosb
0. = arccos A—4—F—"F (2)
rA+TR

Donde los valores empiricos r, Yy 1z, Son parametros adimensionales que caracterizan el fenémeno
de histéresis, y cuyo valor es:

= \/ St y = J s @)y @)

2—3 cos @+ cos30y 2—3 cos O+ cos30g

En todo caso, el angulo de contacto también puede relacionarse con el trabajo de adhesion a
través de la ecuacion de Young-Dupré:
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Yc(1 +cos6;) = AW, 5)
donde AWsL es la energia de adhesion solido-liquido por unidad de area cuando esta en el medio
gaseoso G.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Material y Aparatos Reactivos

Portamuestras de microscopio Agua desionizada

Teflon Mercurio (proporcionado en bote de seguridad)
Céamara fotogréafica Colorante alimenticio

Transportador de angulos o archivo de
imagen *.png de un transportador de
angulos.

Pipeta Pasteur

Procedimiento

El objetivo de la primera parte de la préctica es realizar un analisis cualitativo del fendmeno de
tension superficial, estableciendo una relacion entre las formas de las gotas y los &ngulos
estimados en cada caso. Utilizando dos liquidos cuyas tensiones superficiales tabuladas a 20 °C
son: 72,8 dyn-cm™ para el agua con colorante y para el mercurio 465,0 dyn-cm™. Y, sabiendo que,
la tension superficial del teflon es 18,0 dyn-cm™ y la del vidrio oscila entre 250-500 dyn-cm™,
segun receta; y que los angulos de contacto aceptados para el agua y el del mercurio con el vidrio
de soda caliza son 0°y 140°, respectivamente.

Y, una segunda parte en la que se estimara el angulo de contacto de equilibrio del agua (sin
colorante alimenticio) y del mercurio sobre vidrio.

Parte A. Medida del angulo de contacto directo de liquidos sobre superficies sélidas.
Ecuacion de Young.
Se procede a la medida directa del angulo de contacto de gotas de agua y mercurio, con la ayuda
de fotografias instantaneas de las gotas sobre un soporte y un transportador de angulos en formato
de archivo PNG.
1. Depositar una gota pequefia de agua tintada con colorante alimenticio sobre:

- un portaobjetos de vidrio;

- un portaobjetos esmerilado;

- un portaobjetos cubierto por teflon;

- un portaobjetos contaminado con grasa de los dedos.
2. Ajustar la posicién del bote con la gota de mercurio en cada caso:

- vidrio,
- teflon.

Nota: El profesor de practicas suministrara el propio mercurio alojado en dos botes de seguridad
disefiados al efecto, para no tener que manipular dicho metal, dada la peligrosidad de sus
vapores.
3. Tomar una fotografia lateral de cada montaje, de manera paralela al eje de la superficie sélida
que ha de estar de manera recta sobre la mesa del laboratorio, para facilitar la medida del angulo
(ver ejemplo de toma fotogréafica en la Figura 4 con el transportador de angulo colocado después
de sacar la fotografia).
4. Estimar con ayuda de laimagen de archivo del transportador de angulos, el angulo de contacto
de Young en cada soporte, para los dos liquidos (estas imagenes seran incorporadas a la memoria
de laboratorio).
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5. Calcular el término ys; — s, para cada experimento.
6. Completar la tabla correspondiente indicada en el apartado de resultados en el cuaderno de
laboratorio.

Figura 4. Fotografia de ejemplo con transportador de angulo digital superpuesto.

Parte B. Medida del &ngulo de contacto de equilibrio. Ecuaciones de Tadmor

En esta segunda parte, se calculara el &ngulo de contacto de equilibrio, para el agua y para el

mercurio sobre vidrio, en base al conjunto de medidas realizadas por el colectivo de alumnos. Para

ello:

1. Calcular los parametros empiricos r, y 15, €l cos6. y el 6. de equilibrio mediante las
ecuaciones de Tadmor

2. Calcular el trabajo de adhesion por unidad de area para los dos liquidos sobre vidrio.

3. Completar la tabla correspondiente indicada en el apartado de resultados en el cuaderno de
laboratorio.

4. RESULTADOS

Parte A. Medida del angulo de contacto directo de liquidos sobre superficies solidas.
Ecuacion de Young.

Completar la tabla siguiente (Tabla 1) en el cuaderno de laboratorio, calculando la propagacion
de errores correspondiente.

Tabla 1. Medida del a&ngulo de contacto directo de liquidos sobre superficies solidas.

Error Ysc — VsL AWsiLg | Error AWsic
cos 6 N-m* J J

Liquido | Soporte | 6c cos @

Gota 1

Gota 2

Gota 3

Gota 4

Gota 5

Gota 6

Durante la elaboracion del cuaderno de practicas, afiadir cuantas fotos sean precisas de los
diferentes experimentos, siguiendo el ejemplo mostrado en la Figura 4.

Parte B. Medida del &ngulo de contacto de equilibrio. Ecuaciones de Tadmor.
En base a los resultados obtenidos por el grupo de estudiantes (datos de estimacion de los angulos
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de contacto para el agua (sin colorante) y para el mercurio), elegir los valores de angulo avanzado
y retrocedido, para obtener los parametros de histéresis con las ecuaciones de Tadmor.
Posteriormente, calcular el angulo de equilibrio y el trabajo de adhesion. Recopilar todos los datos
en la tabla siguiente (Tabla 2).

Tabla 2. Medida del &ngulo de contacto de equilibrio. Pardmetros de Tadmor.

Gota de AWsic
liquido Soporte Oa Or ra rs cos 6, Oc ]
H20 Vidrio
Hg Vidrio

5. CUESTIONES

1. Comparando los angulos de contacto obtenidos para agua y mercurio sobre diferentes
superficies (vidrio, teflén, vidrio esmerilado y contaminado con grasa). ¢Qué relacion puedes
establecer entre los valores del &ngulo de contacto y las caracteristicas quimicas y fisicas de las
superficies? (Cémo influyen las fuerzas adhesivas y cohesivas en estos resultados?

2. Explique como las medidas de los &ngulos avanzados (6a) y retrocedidos (6r) obtenidos en
la practica permiten calcular el angulo de contacto de equilibrio (6c) mediante las ecuaciones de
Tadmor. ¢Qué implicaciones fisicas tiene la existencia de histéresis en el &ngulo de contacto?
¢ Qué factores experimentales podrian haber afectado estos valores?

3. A partir de los datos obtenidos, usando la ecuacion de Young-Dupré. ¢Cuales son las
diferencias observadas entre ambos liquidos? ¢(Cémo se relacionan estas diferencias con sus
tensiones superficiales respectivas y su comportamiento frente a la superficie sélida?

6. ACTIVIDAD EXTRA: ESTUDIO DE RECUBRIMIENTOS FUNCIONALES PARA
APLICACIONES EN NANOTECNOLOGIA

Los oxidos de metales de transicién como el 6xido de titanio (TiOz), de zinc (ZnO) y de tungsteno
(WOs3) son muy utilizados en diversas aplicaciones debido a su abundancia y estabilidad
ambiental. Aunque generalmente se encuentran como sélidos policristalinos de aspecto blanco, se
pueden fabricar facilmente recubrimientos de grosor nano/micrométrico con alta transparencia en
el visible sobre una gran variedad de materiales (vidrio, plastico, metal, etc.) con el objetivo de
alterar sus propiedades superficiales, como por ejemplo su grado de hidrofilia. Actualmente, el
disefio de tales recubrimientos con “mojabilidad” especifica es un campo muy estudiado por sus
abundantes aplicaciones en la industria textil, arquitectura funcional, automovilismo, en
dispositivos optoelectrénicos, etc. Las principales maneras de conseguir variar el angulo de
contacto con agua de un recubrimiento son (1) induciendo un cambio quimico en la superficie del
recubrimiento y (2) nanoestructurando el recubrimiento. En este apartado se estudiara el efecto de
estos dos métodos con ejemplos de recubrimientos nano- y micrométricos comunmente utilizados
en la industria. Para ello, se mediran los angulos de contacto de gotas de agua destilada sin
colorante tomando fotografias sobre un fondo oscuro y se realizara un pequefio informe-discusion
a partir de ellas contestando a las preguntas indicadas en cada seccion.
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Parte C. Cambio de mojabilidad de una superficie variando la quimica superficial:
recubrimientos de TiO> para cristales self-cleaning

Las capas de oxido de titanio (TiO2) de grosor nano/micrométrico son muy transparentes al
espectro visible (Fig. 5a) y compactas (Fig. 5b-c). Cuando son irradiadas con luz ultravioleta
generan unas especies quimicas superficiales denominadas especies reactivas de oxigeno, —
radical hidroxilo (*OH), radical anidénico superoxido («O2") y peroxido de hidrogeno (H202). Estas
especies son muy reactivas frente a materia organica y pueden descomponer una gran variedad de
contaminantes y patégenos, un proceso que se denomina fotocatalisis. Entre otras aplicaciones,
cristales recubiertos de TiO2 han sido ampliamente comercializados como lunas de coche con
actividad self-cleaning.

(derecha). Imagenes de microscopia electronica de barrido del recubrimiento mostrando (b)
seccion transversal y (c) superficie.

Procedimiento

1. Medir el angulo de contacto de agua desionizada sobre la superficie de cristal recubierto de una
capa fina de TiO2 y compararlo con el valor bibliografico (9 = 72°).t Justificar la naturaleza
hidrofilica o hidrofébica en funcion de la composicion quimica del material.

2. Repetir la medida con la muestra de TiO: irradiada con la lampara de luz UVC (Ser&
proporcionada por los profesores). Basandose en el nuevo valor del &ngulo de contacto, describir
las condiciones meteoroldgicas ideales para maximizar la eficacia del proceso de self-cleaning
para aplicaciones de exterior.

Parte D. Cambio de mojabilidad de una superficie variando la morfologia superficial

D1. Comparacion de recubrimientos de ZnO plano y nanoestructurado

La principal particularidad de los recubrimientos de ZnO es que su funcionalidad varia
dependiendo de su morfologia. Este dxido tiene una estructura tal que favorece la exposicion de
planos cristalinos polares en la superficie en recubrimientos tanto planos como nanoestructurados,
por lo que son generalmente hidrofilicos. Un ejemplo interesante de aplicacion de ZnO es en
células solares (Fig. 6a): por un lado, se fabrican electrodos de ZnO plano (Fig. 6b) que al ser
transparentes evitan sombreado sobre el absorbente; por otro lado, los recubrimientos de ZnO
nanoestructurado (Fig. 6¢) inducen atrapamiento de luz a lo largo de sus estructuras de tipo
“varilla” y se usan como capas antireflectantes.

Laboratorio de Fisicoguimica de Nanosistemas 8



B

J i""v \‘\‘ 3 ¥

Electrodos delanteros §

Capa antireflectante

Absor b,um solar
; “unidén p-n”’
““. &

ﬁ;L‘ Electrodo trasero

Figura 6. (a) Esquema general de las capas de una célula solar. Iméagenes de microscopio
electrénico de barrido (superficie y seccion transversal) de las microestructuras de recubrimientos
de ZnO (b) plano y (c) nanoestructurado en varillas.

Procedimiento

1. Realizar el experimento de medida del &ngulo de contacto para las dos muestras de ZnO plano
y nanoestructurado e indicar si son hidrofilicos o hidrofobicos. Comparar el angulo de contacto
obtenido para los dos recubrimientos y justificar por qué uno es mayor que otro en funcion de sus
microestructuras.

2. Comentar queé diferencia se observa en el color de cada gota observado en las imagenes sobre
el fondo oscuro. Ofrecer una justificacion tentativa para el fendbmeno que se observa en base a la
estructura de cada recubrimiento que se ve en las imdgenes de microscopio electrénico de barrido
de la figura 6.

D2. Comparacion de recubrimientos de ZnO y WOs3 nanoestructurados en varillas

La microestructura de recubrimientos nanoestructurados puede favorecer tanto el aumento como
la disminucién de su hidrofilia. Algunos de los factores que determinan este fenémeno son, por
ejemplo, si la microestructura tiene organizacién direccional (Fig. 7a) o no (Fig. 7b), o la densidad
y la polaridad de las facetas expuestas de las nanoestructuras, las cuales determinan si el agua
puede penetrar en el recubrimiento por capilaridad. Por ejemplo, las varillas de ZnO se forman
con una faceta superficial polar y facetas laterales apolares (Fig. 7c), mientras que todas las
superficies expuestas de las varillas de WOs son polares.

(¢) , Faceta polar

Facetas apolares

Figura 7. Imégenes superficiales de microscopio electronico de barrido de recubrimientos
nanoestructurados de (a) ZnO (b) WOs. (c) Esquema de varilla de ZnO mostrando facetas polares
y apolares.

Procedimiento
1. Realizar el experimento de medida del angulo de contacto para las muestras de WOs
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nanoestructurado y comparar con las de ZnO nanoestructurado obtenidas en el apartado anterior.
Comentar sobre su naturaleza hidrofilica o hidrofébica y justificar por qué un recubrimiento tiene
mayor angulo de contacto que el otro basandose en las microestructuras recogidas en la Figura 7.
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