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Se presenta el estudio de la dispersién de gotas de soluciones de tensioactivos no iénicos del tipo C,E,, en etilen
y dietilen glicol como solventes sobre” sustratos. sélidos hidréfilos. Los pardmetros de estudio son la
concentracién de surfactante y la humedad relativa. Se encuentra que para humedades relativas (RH) menores al
30% las dispersiones son normales, es decir el radio de la gota es proporcional a t"". Para humedades
intermedias (> 40%) se observan inestabilidades en la linea de contacto. debidas a la aparicion de éfecto
Marangoni. Se presenta un estudio sxslemauw de lac inestabilidades y se propone una interpretacion cualitativa
de lo$ fenémenos observados. :

The spreading of non ionic CnEm sunlacmm solutions in cthykm. and diethyleneglicol on hydrophilic surfaces is
studied. The ‘parameters are the suxlauam concentration ‘and the relative humidity (RH). We find a normal

HRE LY

behavior of spreading. the drop’s radius plopomonal tot
) instabilities at the contact line are observed due to Marangoni effect. A

intermediate humidities (> 40%

svstematic study of these msldbllllms is, discussed and a semi- quanmau\c interpretation of the observed

"«

phenomena is proposed.

1. Introduccién
La dispersidn de soluciones de tensioactivos es
de interés en muchas ramas de la™ industria

(recubrimientos, aerosoles, pesticidas) as{ como desde el -
punto de vista de la ciencia bdsica y ha 51do ob_|el0 de .

4-5) -

numerosos estudios expenmenlales y [COI]COS

En éstos, se ha encontrado que la adicién de ténsioactivo
a‘un liquido puro agiliza su dispersion debido a la -
aparicion de gradientes de tensién superficial. Se han
reportado inestabilidades dendriticas de la” linea de .
y se ha asignado su origen a diver§'as causas. -
Garoff”, por ejemplo, interpreta el onoen de las i
inestabilidades desde un punto de. vista mlcroscoplco

contacto'®

donde la estructura de los tensioactivos Jueoa un papel
importante, mientras que Troian et al® loqusuﬁcan
desde un punto de vista hidrodindmico. . . &,

En este trabajo se pone de manifiesto Ja-
importancia de dos factores que, junto con el efecto -

Marangoni. rigen la dindmica de las dispersiones: a)-la

adsorcion de los tensioactivos a las interfases, ..
controlada por la concentracién y tipo de tensioactivo'y ~
b) la movilidad de los tensioactivos sobre. los susnalos :

solidos, regido por la humedad.
En este trabajo se presenta. el ‘estudio y

caracterizacién de las inestabilidades que se de_sano]]‘m :

" Autor a quien debe enviarse la correspondencia
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‘purificacién. El etilen y dietilen glicol son hqu1d0

0
VIOt the relative humidity is less than 30%. For :

. . - ]

- :
o 3
durante la dispersion de soluciones con tensioactivos y:
se propone una descripcién semi-cuantitativa que daj

~cuenta del comportamiento del drea total cubierta en’

funcién del tiempo. . :

I1. Método Experimental i
Los tensioactivos utilizados, C{Eq ¥ C]')E]Q'
fueron provistos por Sigma y utilizados sin posterior: b

comerciales fabricados por Dorwil, con pureza >99%

‘La variacién de la tensién superficial (y(C)) de las},;

soluciones utilizadas con la concentracion :fue medida’
b

“con el método del anillo (figura 1). En lo que sigue se;

trabajard con la concentracién relativa ¢* (C/eme) paray
poder comparar los diferentes sistemas estudiados.
Los sustratos utilizados. wafers de ellpsomelu'n

‘de 6xido de Si, son sometidos a un proceso’de limpieza
- [$ . . . 1
con UV-0;”. Luego de esta limpieza, se procede a su!

desactivacion con un flujo de O, saturado de agua, con«
el objeto de crear una capa de agua adso:blda de
algunos A de espesor medio. :
Estudios anteriores''®

muestran q"ue a humcdadcsf‘.

. por debajo del 80%, el agua adsorbida forma “islas” y:

por encima de este valor comienzan a interconectarse. El' .

b
IR
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; v : -upum de esta (.apa s dc = 5A pdld hunkdades dcsauoll‘m en 101ma normal, R(1) o l”' “3° Para Rh > #
Lo ' L o : S - - 30% la aparicién  dc. inestabilidades dcpcndc de la

: " - conceniracion. . )
~ 727 Las” fotos | y 2 muestran  gotas incstables =
} = obtenidas a RH=70%. . ' .
| = . PR
t 1 -

. e ege #

: _'Figm"a 1: tension superficial (en mNm™') en Juncion “del

Log(C) de las soluciones utilizadas: a) C 12Ey y b) CppEyy en - ;
etilen glicol v ’c) C,2E4v_;i-1/) C,_’E,,, :L{'n’tli eff/en glicol.
del-'85%." Los sustralos son mantemdos en atmosfera :
! controlada -antes. y durante - su utlhzacmn ‘luego son -
“lavados con agua ultr apuxa de 18.2 MQcm obtenida con”.
un equipo Millipore y secados-para su reutilizacion. )
v El dispositivo ~_experimental _ consta - Foto-1: gula obienida a /llll?ll’(/(l(/ media (70‘7() CrLEy EG de
cs»ncnlmeme de una camara de video CCD SONY de . mna,mmcmn relativa ¢* = 0. 7.
- alta resolucién con.un sistema éptico Nikon.que pelmue
_trabajar’con aumentos del orden de:100:1. Las imdgenes
son enviadas a una PC que .pOSCL, una-tarjeta.
~.digitalizadora de:'video en la que es posible adquirir
ZL hasta 13 im:igcncs por segundo sin pérdida de
continuidad. Las imdgenes obtenidas son tratadas 'y -
analizadas posteriormente con el PC-Image. -
.. Para la realizdcion de los expenmentos los - E
wafers son colocados dentro de una camara de. humedad =
controlada e 11ummad0< verticalmente. Las gotas -son
) . _deposnadas p01 medio de un.ansa hecha en el exuemo o =
’ ~ de.un alambre de- dlametro 0.15_mm, con . 10 que =
deposnan gotas de menos de ] pL de volumen'y con- '
dmmeuo inicial menor que lmm.,
_ IIL Resultados - . - ’ ‘ - ; S B
Zona de mestablhdad En Ia flouxa 2 se muestran - F_(,”‘f 2 3?’“‘»‘“ CIZEJ'EG (/cc*j 2‘0_/,)0,,,'(/a‘a RH':.— 70%.
esquemallcamente los tesultados encontrados para-‘el = -,
“sistema’ C|7E|0-EG en 1uncxon de c* 'y de la humedad ] " Para esa mlsma humedad se encontré que las
1e]auva“” R ~gotas son mestables en los mten valos de c*, mo:u ados en
N Lo s . SR - tablal )
v lew Gy : Interva]d de c* | Tensioactivo Solvente
’ "'1" ! e 01-2 - " C|2E]0 : EG -
RCEAN Y o OO] -0.16 | 7 CpEig " DIiEG
] . - 01-4 | “CuE/- - EG
Tt - “0.06-2 . CpEy * DIiEG
. 034 - ST :
P TABLA 1
A o : s+ - .Sobrelas colas inestables se miden, en funcmn
o ' . . del uempo R;; radio del centro de la gota; Ry, longitud
o -~ el . . -~ ' mediade los dedos; d;, ancho promedio de la base de los
h ' B ' "~ dedos y A, 4rea total mojada.. _ : :
Flgwa2 diagrama de.la apaucton de mestabllzdades para el e s ) i . A
mlemaC,,E,,, EG o o o T S o o
' S€ observa una zona estable para toda concentracién en Radios de la gota - : =
humedades bajas (< 30%) donde las dispersiones se =~ = . . . .
% - - 132--ANALES AFA «Vol. 10 o © LAPLATA 1998-132
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En la figura 3 se muestran los resultados de los
cxponentes de Ry ajustados como funciones de potencia

del tiempo (R o< 1) en funcién de la concentracion para -
los sistemas CjHE4-EG y C,E-EG. Se enconué que .

disminuyen al aumentar la concentracidn y la longitud
dé la cadena polar, lo que implica un crecimiento mds
lento a concentraciones mayores y para cadenas polales
mayores.

® " © fng

Figura 3: Valores de o de R, en funcién de c* ajustados como
funcmm'x de potencia del tiempo (R «< 1%) obtenidos para los

sistemas C;-E-EG (simbolos blancos) v C,;E,,, EG (simbolos
negros) para RH = 70%. .

En cuanto a la evolucién de los radios internos
(R;) se encontré que se comportan come una funcién de
potencia del tiempo con un exponente cercano a 0.2
para fas dispersiones inestables del C\sEq. Pala el Cp-Ey
este exponente es cercano a 1. :

pl
n
1

Ancho de los dedos y longitud de onda

El

. Se midié el ancho de los dedos en funcién de la
concentracidn, cerca de la base de los mismos. Esta
medicién se realiza cuando la longitud de los dedos es
del orden de medio radio interno. Este criterio permite
analizar el volumen incluido en ellos. Los resultados,
expuestos en la figura 4 muestran que al aumentar la
concentracion, el ancho de los dedos dlsmmuye
mondtonamente con la concentra-

0,30 4

0.25 -1 o

. 0204 D

i 0.10 4 " ;‘y’ o

0.05

0,01 0.1
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" Generacién de Vv e inestabilidades

Figura 4: ancho de los dedos (d) en funcion de la 'l
concentracion para los sistemas CpE -G (simbolos negros)

v C1-E-EG (simbolos blancos).

cién siendo, ademds menor para el Cj1E)g que para el
C:E,. Este hecho estd probablemente relacionado con :
las caracteristicas polares diferentes de ambos
tensioactivos.

Otro parametro importante es la “longitud de !
onda de la inestabilidad™ definida como A = R;/n donde
n es el ndmero de dedos para un dado valor del radio !
interno R;. Se tomé el mismo R; para lodz@s las gotas
investigadas. En la figura 5 se muestran los resultados
obtenidos para los sistemas C,E4-EG y 'C:E o-EG.
Mientras la longitud de onda para el Cy;E4 se mantiene |
aproximadamente constante con la concentr <1c10n la del
C|7E|o disminuye sensiblemente. :

0.20 - B

0.18

.16 s

R AT
< 012+

0.10 - 1 o

0.08
w] 8 o ‘

0.06 - . —_— -—

Flgma 5: longitud de onda de las uw\lalnhda(lm en /unu(m
de la concentracion para los dos sistemas CE~EG
(simbolos blancos) ¥ C)2E,-EG (simbolos negms)

i
!
i

Area cubierta en funcién del tiempo:

Se encontr6 que para RH = 70% el zireaj
cubierta por las gotas se comporta linealmente con e}’
tiempo (ver  figura 6). El esparumlenlo queda
caracterizado por la pendiente del area en funcién del?

‘ticmpo m, que depende de la concentracién. En la|

figura 7a se muestra un ejemplo de esta dependencia de |
m con c*, Se observa que m(c*) es similar a la derivada ‘
dy/dLogc* (figura 7b) y que su maximo est4 desplazado |
hacia concentraciones mayores. Como aproximacién en

el caso estitico (figura 1), las curvas de tensibn |
*superficial en funcién de la concentracién fueron |

ajustadas con funciones de tipo Bollzman La54

.pendientes m(c*) fueron ajustadas con funcnones del

tipo derivada de la funcién de Bollzman ; ‘
;

B

IV. Anadlisis de los resultados

1
Para que aparezcan inestabilidades debe existir:

un gradiente de tensién superficial “saliente” en el borde

macroscépico de la gota que, por efecto Marangom

LA PLATA 1998 - 133.



“an gradiente
mu,\xld que la concentracion superficial (c,) en el borde -
de la gowa sca menor que'en el centro. Lo, mds probable

- sustrato sélido.

la dispersion'”.
de™ concentracién  de tensioactivo,  se

acelere

es. quc cen.las gotas lnulablcs cl lCllSlO‘lLll\’O Lﬂmnm

ol :

.

50 .

Figura 6: Ared mml en funu()n del tiempo cubier ta por golas

#=2.0.2y0.06. .

c/c/ \nlwna C,wL4 DiEG de ¢

e
”
1

*
O
= ] i
o =
—J 404 %
Z
S
L 'O 35 . v .,
Lot T g T ey y T M T N
R -3 2. -1 0 R

“Figura 7: a) pendientes del area total en funCién Zlel Iiempo .

parael sistema C,;E,,,—EG a-humedad = 70% b) Se Iuestia
la curva de yvs ety su, (I('nvazla 1/}//(IL0Q(C’) po; c/a; lda(/

en el boxde haya pOdldO desplazarse hacxa el ﬁlm
precursor, generando de €sta maneéra el Vy necesario.
Mostramos que la responsable - de la aparicién de
inestabilidades es la mov1hdad del lensmactwo sobre el

En primér lugar, ‘trabajos * anterjores''¥
mostraron que la movilidad de, tensioactivos no iénicos

puros .y en ‘solucién- sobre: sustratos-. sélidos - crece
“fuertemente con la-humedad.: = . - sl e )
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Como este Vy ¢s producido por

" es -mds

~Ademds, segin s¢ muestra ¢n ¢l 'di:\‘grzlma de
fases de la figura 2. para una concentracién '
dispersioncs  son estables para bajas humedades ¢
inestables para altas. - Nuestra “suposicién acerca del
efecto de la. movilidad en’ la aparicién de. las

.inestabilidades es coherente con este resulmdo

Un punto importante ‘a resaltar ¢s que el

Ssustraio sélido estd formado por el wafer mqds la capa de
Es poco razonable pensar que la:

‘agua adsorbida.
movilidad que discutimos sea debida a la movilidad de

' a capa de agua adsorbida (cuyo espesor-del orden de los

A, es decir unas. pocas capas moleculares) sino. mas

bien, a la movilidad del tensioactivo sobre dicha capa.

Una ‘manera indirecta “de evidenciar este hecho es
realizar una dispersién sobre un sustrato adecuadamente
limpio pero con trazos de tinta no mojante. Si ‘la
movilidad es debida a la capa de agua, no deberfa

apreciarse diferencia de desarrollo frente a los trazos de

tinta. pues en este caso, la capa de agua se adelgazarfa
uniformemente alrededor de la gota, sin romper la
.slmcma_ulmdnca. Si, en cambio. la movilidad es debida
los tensioactivos sobre la capa. de agua.
bsel varse que frente a los trazos de'tinta el desarrollo
€5 mds lapldo pues. ¢
imdgenes) al ‘ser duuudo por Ia tinta, se espesa, dando
asf una velocidad mayor. En la foto 3 se observa esta
sctvund‘l posibilidad donde. evidentemente el desarrollo
ripido- frente. a los- trazos de tinta (manchas

oscuras alrededor “de .la gota). El cxperimento {ue

-realizado a alla hunudad para dmplliluu el efecto de la
" movilidad. .- . S :

Foto 3:G.()ta.C,3E.,-DiEG de c*= 0.07 en alla humedad

incluyendo trazos de tintu no mojante

"En cuanto a los exponentes vinculados al

‘crecimiento de la longitud de los dedos y del ancho de .

los - mismo, los ~ resultados muesuan que . ambas
canudades decrecen con la concentracidn. Es razonable

.‘suponer que el crecimiento mds lento de la longitud de

los dedos sea una consecuencia del espesor menor de los
mismos. -Creemos qué el decrécimiento -del' ancho es
debido a la adsorcién del tensioactivo al sélido, pues
éste disminuye- la énergia ‘superficial del sustrato.
Resultados  anteriores  sobre . la  adsorcién - de
tensioactivos como los utilizados en este llabdjo()'lo)
parecen Jusuf'cal nuestra hlpolcsls
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deberia

el film precursor (invisible en las’
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Aproximacion semi cuantitativa

Discutiremos ahora la dependencia del drea
total mojada A1) con el tiempo y la concentracién.
Suponcmos que el responsable de la dispersion cs el
gradiente de tensién superficial. Este gradiente proviene
de un gradiente de concentraciones sobre la superficie
libre:

dy
Vy =——Vc, 2)
de,

Si suponemos que Vc, es proporcional a ¢y/R,
pues la concentracion en cl borde macroscépico de la
gota es mucho menor que la concentracién en el centro
de la gota. segin se expuso en el punto anterior,Vy es
proporcional a dy/dLogce,. En este caso se tiene que la
velocidad en el borde de la gota es:

dR ¢ e dy
—=—Vy=—"—Vc, 3)
d 7 n dc,
donde 1 es la viscosidad de la solucién y e es el espesor,
supuesto independiente de R a primer orden. Un
gradiente de ¢, proporcional a 1/R lleva inmediatamente
a un comportamiento lincal del drea total, ya que:

dR dy e
R—=—— (4)

dr dLogcg

con lo que:

e dy
At)y=———1 5)
1 dLogc,
y la pendiente resulta ser:
¢ dy
m(c*)=———"— ©)
N dLogc,

El ajuste de las pendientes m(c*) es aceptable
(fig. 7), aunque hay una deriva hacia concentraciones
mayores. Esto se debe a que la concentracién superficial
¢, no estd en equilibrio con la concentracién en volumen
¢, siendo ¢y < ¢ junto con el hecho de que ¥(c) fue
obtenida en el equilibrio. Al graficar los resultados de
m(c*) en funcién de c*, aparece un corrimiento hacia
concentraciones mayores.
Tomando el mdximo de m(c*) como:
dA
f(’) -3 d}' - B d}’
dr dLogc * dLogc
y haciendo el cociente de los valores de B obtenidos
para el mismo tensioactivo y diferente solvente, se
encuentran valores aceptablemente cercanos (1.5 para el
Ci:E10 y 1.7 para el Cj-E4) al cociente de viscosidades
del EG y del Di EG (16 y 30 mPa.s con cociente 1.8).
Podemos decir que la viscosidad interviene segin lo
predice la ecuacion 6.

M

m(c*) =

Analisis del volumen contenido en los dedos

Experimentalmente se observa que los centros
de las gotas se vacian mds rdpidamente para
concentraciones pequefias, fendmeno, directamente
relacionado con el volumen incluido en Jos dedos.
Marmur'” encontré que, con buena aproximacién, el
volumen y el d4rea cumplen con V = A*2. El dedo tendrd
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la mayor parte de volumen de {luido donde c¢s mds
ancho pero no tendrd la mayor parte del drea.
El volumen contenido ¢n los dedos cs:

V, =n(dR,)""? (8)

donde n = X' es la cantidad de dedos y Ry e¢s su
longitud. Conocemos cémo varian d y A con c¢*. lo que
permite encontrar la variacién de Vg4 en funcion de c*
para Ry similares. De la figura 4, d varia como d = 09
para concentraciones cercanas al cmc para ambos
tensioactivos. A varia como A = ¢*% para el C;,E,q y es
aproximadamentc constante para el Cp,E,, scgin se
muestra en la figura 5. De esta manera, el volumen
contenido en los dedos es:

Vy=c*! parael Cj-Ejp

Vy=c*" para el C|,E,
coherente con lo observado.

V Conclusiones

Uno de los resultados importantes del trabajo
es que, si bien el agregado de tensioactivos agiliza la
dispersién, es conveniente trabajar con concentraciones
intermedias para obtener mcjores resultados. Esto es
debido a que, para altas concentraciones la adsorcion
inlerviene  negativamente y para  concentraciones
pequenas ¢l efecto del tensioactivo es despreciable.

Se ha comprendido que el fendmeno estudiado
no es solo producto de un efecto hidrodindmico. sino
que es una delicada interrelacién entre los gradientes de
tensién superficial. la movilidad del tensioactivo y su
adsorcién al sustrato sélido.

A pesar de lo crudo de la aproximacidn semi-
cuantitativa, las predicciones de (6) concuerdan
aceptablemente con los resultados obtenidos, mostrando
que el principal responsable de la dindmica de la
dispersién de los sistemas estudiados es el efecto
Marangoni.
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