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REDUCCION DE ARRASTRE EN SUPERFICIES BIOMIMETICAS
SUPERHIDROFOBICAS VIiA IMPRESION 3D

La reduccion de las fuerzas de arrastre es un desafio permanente para el mundo de la
ingenieria, dada la energia que se requiere para transportar fluidos a través de tuberias
u objetos a través de fluidos, y dada la friccibn que existe entre gotas de fluido y
superficies en general. Las superficies superhidrofébicas presentan una baja adhesion al
agua gracias a la presencia de una estructura jerarquica a escala micro y hanométrica,
que permite la existencia de espacios de aire en la interfase sélido/agua. Lo anterior
genera una drastica reduccion en las fuerzas de arrastre y una velocidad de deslizamiento
en la capa limite del fluido, en comparacion a una superficie hidrofilica. La hoja de arroz
presenta excelentes propiedades superhidrofobicas, debido a su estructura basada en
microcanales y nanoestructuras que genera una mojabilidad anisotrépica, motivando su
biomimesis.

En este trabajo se desarrollé una nueva superficie superhidrofébica biomimética basada
en la topografia de la hoja de arroz, que reduce drasticamente la friccion con gotas de
agua gracias a la existencia de aire en la interfase sélido/agua (estado Cassie-Baxter).
La nueva superficie se basa en una estructura jerarquica de tres niveles asociados a: los
canales impresos en 3D mediante estereolitografia (100 um de ancho), la rugosidad
intrinseca de los filamentos de impresién (10 um), y un recubrimiento de nanoparticulas
de TiO2 (22 y 100 nm). Esta estructura presenta superhidrofobicidad con un angulo de
contacto de avanzada méaximo de 165° y nula adherencia y/o friccion en pruebas
dinamicas con gotas de agua sobre superficies inclinadas. Lo anterior le otorga la
propiedad auto-limpiante, que se puede modificar mediante irradiacion UV-A. La
superficie biomimética presenta una reduccién del arrastre, lo que se evidencia por una
mayor flotabilidad en objetos impresos en 3D, debido a la menor area de contacto
agua/solido. Se llevan a cabo simulaciones numéricas que muestran que espacios de
aire de dimensiones biomiméticas a la hoja de arroz generan una velocidad de
deslizamiento, lo que se traduce en una disminucién de la fuerza de arrastre ejercida
sobre un flujo de agua. Estos resultados muestran que la presencia de aire en la interfase
sélido/liquido es fundamental para desarrollar superficies biomiméticas superhidrofébicas
con baja friccion. Lo anterior se puede obtener en una superficie jerarquica impresa en
3D mediante SLA, para futuras aplicaciones en dispositivos autolimpiantes y de reduccién
de arrastre, entre otras.
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Capitulo 1: Introduccion



1.1. Laresistencia al flujo como desafio parala ingenieria

La reduccion de la friccion o fuerza de arrastre entre un fluido y una superficie solida
constituye un gran desafio para la ingenieria, ya que genera un gasto energético
importante para la industria. Estas interacciones fluido-superficie son muy sensibles a las
propiedades de la superficie sélida, y aumentan considerablemente (como en el caso de
las fuerzas de arrastre) por la acumulacion de suciedad en las superficies, mediante
deposicion de material inerte, corrosion y biofouling (adhesion de microorganismos o
pequefios animales). El arrastre viscoso (o friccidn viscosa) y la resistencia por presion
son los dos principales mecanismos de resistencia al avance de flujos en fluidos, jugando
un rol muy importante en la eficiencia del transporte de objetos hidro y aerodinamicos.
Dentro del total de las fuerzas de arrastre, el arrastre viscoso domina y es el que requiere
de una mayor cantidad de potencia para superar [1]. Se ha reportado que esta fuerza es
responsable por entre el 30-50% de la resistencia al flujo en aeronaves militares, 70% en
naves maritimas y 100% en tuberias [2]. Esta resistencia se traduce en la necesidad del
uso de combustibles para lograr el transporte de fluidos (en el caso de tuberias), y de
objetos a través de ellos (en el caso de flujos externos). Una disminucién en el consumo
energético necesario para este transporte implica un decremento en las emisiones de
COz2 (en el caso de combustibles fosiles), lo que tiene un impacto directo en el desafio
que presenta el calentamiento global, ademas de los posibles beneficios econdémicos que
esto significa.

Desde su descubrimiento accidental por Toms [3] en 1948 (quien agregd un polimero a
un flujo en tuberias con régimen turbulento y observd una disminucion en la caida de
presion), la reduccion de la friccion y de las fuerzas de arrastre esta constantemente en
el objetivo de las y los cientificos, dada su potencialidad para reducir el gasto energético
de distintos procesos. Existen dos categorias para las técnicas de disminucion de las
fuerzas de arrastre [1]:

a) Métodos activos: se basan en la modificacion de las propiedades del fluido (ej.
tension superficial) y/o del flujo (reologia). Como ejemplos se encuentran la adicion
al fluido de microburbujas, polimeros, surfactantes y micro sélidos, entre otros.

b) Métodos pasivos: se basan en la modificacion de la estructura de la capa limite del
fluido en la pared del objeto, a través de cambios estructurales y fisicoquimicos de
la superficie. Entre ellos se encuentran el uso de microestructuras (riblets
(estructuras en forma de crestas), postes, agujeros), paredes oscilantes, paredes
flexibles y superficies que soporten una capa de aire que funciona como lubricante
entre el fluido y la pared (tales como paredes con inyeccién de aire y superficies
superhidrofébicas).

Cada una de estas técnicas tiene ventajas y desventajas. En el caso de los métodos
activos, se ha reportado que pueden lograr hasta un 80% de disminucion en las fuerzas
de arrastre [4]. Sin embargo, la modificacion de las propiedades del fluido o del flujo
pueden perjudicar el uso de este en posteriores etapas de los procesos, por ejemplo, en
el caso de transporte en tuberias, debido a la contaminacion del fluido por el uso de
agentes externos. Ademas, estos distintos elementos se deben adicionar al flujo
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constantemente. En el caso de los métodos pasivos, se han reportado disminuciones de
las fuerzas de arrastre que dificilmente superan el 50%, pero las distintas técnicas no
contaminan el fluido y pueden ser soluciones permanentes para las superficies. El gran
desafio asociado a estos métodos es desarrollar nuevas tecnologias para lograr cambios
estructurales a escala micro y nano-métrica en las superficies de los materiales que
interacttan con el fluido.

Uno de los métodos pasivos mencionados es el uso de materiales superhidrofébicos en
las superficies que tienen contacto con agua. La superhidrofobicidad es un tipo de
mojabilidad (en inglés wettability) de superficies. El estudio de la mojabilidad se centra
principalmente en dos resultados: la ley de Young para mojabilidad de sustratos sélidos,
y el triAngulo de mojabilidad de Neumann para sustratos liquidos [5]. Los distintos tipos
de mojabilidad en superficies soélidas (superhidrofilica, hidrofilica, hidrofébica,
superhidrofébica, entre otras) son esenciales para numerosos procesos bioldgicos y
técnicos [6]. El pionero en su estudio fue Thomas Young, quien propuso el término de
angulo de contacto de un liquido en 1805 para definir la nocién de mojabilidad de una
superficie. ElI angulo de contacto (CA, por su sigla en inglés), se define como el angulo
interno de una gota de un fluido cuando esta en contacto con una superficie sélida, e
inmerso en otro fluido [7] (Figura 1). Esta tesis estudia el comportamiento de superficies
superhidrofdbicas, por lo cual se estudia el angulo de contacto de una gota de agua (fluido
1) inmersa en aire (fluido 2).

Fluido 2

Angulo de
contacto O .

Superficie solida

Figura 1: Esquema que muestra el &ngulo de contacto 6 de un fluido 1 inmerso en un fluido 2, cuando se encuentra
sobre una superficie sélida.

Langmuir reportd en 1920 que la absorcion de una capa de un compuesto organico podia
cambiar completamente las propiedades de friccion y mojabilidad de una superficie [8].
En 1936, Wenzel desarrollé una relacion entre la rugosidad macroscépica de la superficie
de un sélido y su angulo de contacto, y explic6 cémo la rugosidad puede incrementar la
hidrofobicidad [9]. En 1944, Cassie y Baxter extendieron esta teoria para superficies
porosas y rugosas que pueden atrapar aire entre el fluido y el solido [10]. El término
superhidrofobicidad fue introducido por primera vez en 1976 por Reick para describir un
recubrimiento hidrofébico de particulas hecho de diéxido de silicona. Sobre él, la forma
de las gotas de agua depositadas se mantenia practicamente esférica, con un angulo de
contacto 8 > 150°, y una fuerza de adhesién a la superficie practicamente nula. Estas son
las caracteristicas principales de una superficie superhidrofébica. EIl descubrimiento del
efecto loto (en inglés lottus effect), que permitié6 el estudio de las caracteristicas
superficiales de la hoja de la flor de loto, provoco avances acelerados en el estudio de
este fenOmeno en las ultimas décadas [6].



Las superficies superhidrofébicas se caracterizan por tener una estructura jerarquica que
combina rugosidades micro y nanométricas, las cuales permiten al material almacenar
espacios de aire en la interfase al momento de tener contacto con una gota de agua.
Estas tienen aplicaciones en ambitos como superficies anticongelamiento,
autolimpiantes, antiniebla, resistentes al agua, antireflectivas, para la separacion de
aceite y agua, y superficies para catdlisis eficientes, entre otras [11]. Se resalta el
desarrollo de materiales biomiméticos, que son aquellos que buscan imitar las
propiedades de superficies que se encuentran en la naturaleza, para el desarrollo de
materiales superhidrofébicos que disminuyan las fuerzas de arrastre y de adhesion en
gotas de agua [12-15].

En una superficie comun, un aumento en la rugosidad del material aumentaré la superficie
de contacto con un fluido viscoso, lo que conlleva a un incremento en la pérdida de
potencia cuando el fluido se desplaza sobre la superficie, y por lo cual se deben disefar
especificamente rugosidades capaces de disminuir las fuerzas de arrastre. Numerosos
estudios [12, 16—-24] han demostrado que la estructura jerarquica de las superficies
superhidrofébicas es capaz de generar una velocidad de deslizamiento en la capa limite,
a partir de una disminucion en el esfuerzo de corte percibido por el fluido. Esto se debe a
la permanencia de pequefios espacios de aire, requiriéendose menos fuerza para mover
el fluido que esta en contacto con el material [25]. Este fendmeno ha sido observado tanto
en flujos laminares [26] como turbulentos [13]. En el caso de la capa limite laminar, las
superficies superhidrofébicas son de especial interés para la reduccion de arrastre, ya
gue a escala milimétrica no existe otra metodologia para lograr este efecto [27]. Sin
embargo, la obtencion de estructuras jerarquicas que logren generar una superficie
superhidrofébica es complejo y se basa en técnicas costosas de procesamiento [28].

Distintos autores han reportado que la disminucion en las fuerzas de arrastre debido a
superficies superhidrofébicas aumentan con el nimero de Reynolds, tanto para montajes
experimentales [17], como para simulaciones numéricas [27, 29]. Sin embargo, es dificil
el uso de superficies superhidrofébicas en flujos turbulentos por el desafio de mantener
estables los espacios de aire entre las microestructuras, ya que los vértices generados
cerca de las paredes producirdn variaciones de presion que pueden provocar un
desequilibrio en la interfaz liquido-aire. Es en este punto donde las simulaciones
numericas son de gran ayuda, ya que es posible fijar la condicion de borde en el material
para que esto no ocurra, y asi lograr comprender esta fenomenologia.

Por ejemplo, Henoch et al. [30] obtuvieron disminuciones de arrastre mediante
simulaciones numéricas de hasta un 50% en flujos laminares en una superficie con micro
estructuras, sin embargo esto no se replico para flujos turbulentos. Lo mismo fue
observado por Aljalis et al. [31], quienes obtuvieron disminuciones del orden de un 30%
para flujos laminares, sin embargo las fuerzas de arrastre mostraron un incremento para
el caso turbulento. Esto se debe a que, cuando el fluido ingresa a los espacios de aire, el
estado Cassie-Baxter (que se caracteriza por la permanencia de los espacios de aire en
el material) pasa a ser un estado Wenzel, que se caracteriza por mostrar una importante
adherencia al fluido y, por ende, una mayor resistencia al flujo. Martell et al. [27]
desarrollaron simulaciones numéricas para flujos turbulentos, obteniendo una velocidad
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de deslizamiento maxima correspondiente al 80% de la velocidad en el seno del flujo, y
una reduccion del esfuerzo de corte en la pared mayor al 50%.

Asi también, existen casos experimentales donde se ha tenido éxito en la disminucién del
arrastre en ambos tipos de flujo. Por ejemplo, Ou et al. [32] lograron una reduccion de la
pérdida de carga de un 40 y 50% para flujos laminares y turbulentos, respectivamente,
utilizando micro canales superhidrofébicos en superficies de silicona modificadas
quimicamente. Daniello et al. [18] observaron una disminucién de las fuerzas de arrastre
para una topografia de micro canales, que aumentaba al incrementar el nimero de
Reynolds (Re). Utilizando superficies de PDMS (polidimetilsiloxano) con micro patrones,
demostraron que las mismas superficies que se pueden utilizar para la disminucion de
arrastre en flujos laminares (microcanales) funcionan para flujos turbulentos, logrando
bajas en los valores de caida de presion que corresponderian a una disminucién de hasta
un 50% en las fuerzas de arrastre.

Como se menciond previamente, las superficies superhidrofébicas tienen aplicaciones
para el desarrollo de materiales anticongelamiento y autolimpiantes, fendmenos que en
la naturaleza dependen de la interaccion entre una gota que cae (ej. lluvia, chubascos,
riego) y la superficie. La topografia del material que recibe el impacto de una gota que
cae tiene un efecto sobre la dinAmica de su esparcimiento y rebote, dada la adhesién
entre el material y el fluido, lo cual ha sido observado de manera experimental y en
simulaciones numéricas. Qu et al. [33] estudiaron el impacto de una gota de agua sobre
una superficie superhidrofébica formada por nanotubos de carbono (CNT, por su sigla en
inglés), variando la velocidad de la gota segun la altura de su liberacion entre 0.11y 3.9
ms (0.3 < We < 421.4, donde el numero de Weber (We) cuantifica la proporcién entre la
energia cinética y la energia superficial del fluido). Sus resultados (Figura 2) muestran
que las superficies superhidrofobicas se caracterizan por ser no-adherentes a gotas de
agua, permitiendo que estas reboten al ser impactadas manteniendo su forma esférica a
bajos We, lo cual es reflejo de la baja interaccion viscosa entre el fluido y la superficie
solida.

0 ms 1.9 ms 2.3 ms 3.1 ms 4.9 ms 7.4 ms 10.0 ms 16.6 ms

0 ms 0.5 ms 2.2 ms 4.0 ms 7.0 ms 9.8 ms 13.8 msg

Figura 2: Secuencia de gotas de agua (diametro 2 mm) que caen sobre una superficie superhidrofébica de CNT, con
diferentes nUmeros de Weber: (arriba) We = 1.5, asociado a un régimen laminar, y (abajo) We = 197.5, asociado a un
régimen turbulento. La barra blanca de escala corresponde a 2 mm [33].

En régimen laminar para la dinamica de la gota, se aprecia el minimo tiempo de contacto
con la superficie, lo cual se atribuye a la existencia de un estado Cassie-Baxter en la
interfase solido/agua. Por otra parte, valores de velocidad asociados a un régimen
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turbulento implican una gota que se rompe y libera varias gotas hijas, lo que se asocia
con una penetracion de los espacios de aire por parte del fluido, generando una mayor
adherencia por parte del material. Los autores resaltan que el angulo de contacto estatico
no es suficiente para conocer la adhesividad de una superficie con un fluido, y
recomiendan el uso de experimentos dinamicos para su caracterizacion.

1.2. Biomimetismo y reduccidn de arrastre

“Biomimética” es una palabra derivada del término griego “biomimesis”™: imitar a la
biologia, a la naturaleza viviente, o a los organismos vivos. El término “biomimetismo” fue
acufiado por Otto Smith en 1957, quien en su investigacién de doctorado desarrollé un
dispositivo fisico que imitaba la accidn eléctrica de las neuronas [34]. La principal idea de
esta rama de la investigacion cientifica es que la naturaleza ya ha resuelto innumerables
problemas que los seres humanos todavia intentan solucionar. Los animales, las plantas
y los microorganismos generan disefios luego de millones de afios de evolucion: los
fracasos se han convertido en fésiles, y los éxitos contienen la informacion para la
supervivencia. Para el entendimiento y aplicacion de estas soluciones, es necesaria una
perspectiva interdisciplinaria.

Una de las areas de estudio de la biomimética es el desarrollo de superficies inspiradas
en la naturaleza, lo cual puede tener diversas aplicaciones, y retne a distintas areas de
la investigacion cientifica (Figura 3). La idea de modificar las superficies inspirandose en
la naturaleza para lograr una reduccion de las fuerzas de arrastre fue motivada
inicialmente por las observaciones de Kramer [35]. Mientras cruzaba el océano Atlantico
en 1946, el investigador se vio cautivado por el nado de los delfines, que mantenian una
trayectoria bien definida a pesar de las condiciones de la marea. Desde esto, él adelanto
la idea de que los delfines eran capaces de estabilizar la capa limite que los rodeaba, y
plante6 que el uso de recubrimientos que impidieran la transicién a la turbulencia en este
espacio disminuiria el arrastre percibido por el delfin. Posteriormente, reportd importantes
reducciones en las fuerzas de arrastre gracias a recubrimientos inspirados en la superficie
del delfin [36].

Cienciasde los
materiales

4

‘ Tribologia ’ ‘ Nanotecnologia

‘ Fluidodinamica ‘ Quimica ’

‘ Ingenieria ’-

Fisica ’

Figura 3: Esquema que muestra la caracteristica multidisciplinaria del estudio de las superficies biomiméticas.

Lo anterior muestra que en la naturaleza es posible encontrar organismos que han
resuelto los desafios impuestos por las fuerzas de arrastre y adhesion. Por ejemplo, Bixler
[23] compara el comportamiento de la superficie de la ballena jorobada (en inglés
Humpback) y el tiburén Mako: la primera lleva comunmente adheridos a su superficie
organismos (lo que se debe a una superficie lisa), mientras que el segundo se caracteriza
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por llevar una piel limpia (que se caracteriza por una microestructura de micro canales
sobre denticulos) (Figura 4).

Barnacle biofouling on Humpback Whale

T

Clean shark skin
(Mako, Isurus oxyrinchus)

Figura 4: Fotografias que muestran crustaceos (cirripedos) en la superficie de la ballena jorobada y la superficie libre
de contaminacion del tiburén Mako, donde se resalta la microestructura de su superficie [23].

Existen otros ejemplos en la naturaleza de superficies con caracteristicas particularmente
beneficiosas para la reduccion de arrastre. Los autores Bixler y Bhushan [37] han
trabajado en la caracterizacion superficial a través de imagenes (Figura 5) y de la
medicion del &ngulo de contacto de la piel de tiburén, la hoja de la flor de loto, la hoja de
la planta de arroz y las alas de mariposa, que destacan por la forma en que interactdan
con el agua.

La piel del tiburon cuenta con micro canales ubicados sobre denticulos (escamas duras
capaces de cambiar su inclinacién), lo que permite que el animal alcance grandes
velocidades por su capacidad de disminuir las fuerzas de arrastre y que nunca presente
biofouling en su superficie, a diferencia de otras especies (Figura 4). Esta superficie ha
sido ampliamente estudiada por su capacidad de disminuir las fuerzas de arrastre [38—
42], sin embargo su mecanismo natural no es debido a la superhidrofobicidad. Por otra
parte, la hoja de la flor de loto presenta caracteristicas de no adherencia y por lo tanto
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autolimpiantes, gracias a su estructura que contiene micropapilas con nanoparticulas de
cera en su superficie, lo que le provee caracteristicas superhidrofébicas [34].

Low drag shark skin (Mako, Isurus oxyrinchus)

Dermal denticle

Self-cleaning Lotus leaf (N. nucifera)

Hierarchical papilla

Rice leaf (Oryza sativa )

Microgrooves

Figura 5: Imagenes SEM de las superficies del tiburén mako, la hoja de la flor de loto, la hoja de la planta de arroz y
el ala de mariposa [23].

La hoja de arroz y las alas de mariposa son casos especiales que combinan los

mecanismos de la piel de tiburdn y de la hoja de flor de loto, y cuentan con una estructura

anisotrépica (varia segun el plano de observacién) (Figura 6). La primera tiene micro

canales en la direccién del flujo, donde sobre ellos se encuentran micro papilas con

nanopliegues hidrofébicos, que le otorgan una caracteristica autolimpiante similar a la flor

de loto. La segunda tiene un mecanismo similar, pero en vez de papilas cuenta con una
8



microestructura de escamas que impiden que el fluido se acumule en el cuerpo del
insecto y solo pueda escurrir hacia afuera cuando aletea, similares a los denticulos de la
piel de tiburon.

Dado el objetivo de esta tesis, que busca desarrollar una superficie superhidrofébica que
permita disminuir las fuerzas de arrastre y de adhesion, las caracteristicas de la hoja de
arroz constituyen una excelente inspiracion dada su estructura anisotrépica, que como
se explicara mas adelante favorece la no adhesion de gotas de agua y permite aportar
direccionalidad en la dinamica de un fluido que se desplaza sobre la superficie, donde
para una gota es mas facil avanzar en la direccién paralela a los microcanales.

{150;.@
I 0 pm

0 0.8 mm

Rice leaf (Oryza sativa )

0.8mm

100 pym

Figura 6: Mapas de altura obtenidos por un perfilador éptico de la hoja de arroz (rice leaf) y el ala de mariposa
(butterfly wing), obtenidas de la referencia [23].

1.2.1 Latopografia de la hoja de arroz

La hoja de arroz presenta una ventaja en términos de fabricacion de la superficie, ya que
como se puede observar en la Figura 7, esta consiste en simples riblets en la direccién
del flujo, donde sobre ellos existen papilas con una nanoestructura que aporta
hidrofobicidad, conformando asi una estructura jerarquica de tres niveles. Esta superficie
natural presenta un angulo de contacto de 164°, y una anisotropia de 6° (diferencia entre
el angulo de contacto medido en direccion perpendicular y paralela a los microcanales),
lo cual le provee propiedades autolimpiantes [43]. La biomimesis de la topografia de la
hoja de arroz se puede lograr elaborando una microestructura de canales mediante
diversas técnicas que se explicaran en los siguientes capitulos, donde luego se puede
aplicar un recubrimiento de escala nanométrica. Al replicar la superficie de la hoja de
arroz, Bixler y Bhushan [23] lograron disminuciones cercanas al 30% en las fuerzas de
arrastre en experimentos con canales tanto para regimenes laminares como turbulentos,




comparado con un 2% en régimen laminar y 18% en régimen turbulento para la réplica
del ala de mariposa.

Three level microstructures

Figura 7: Imagen SEM de la superficie de la hoja de arroz [43], donde se observa una distancia entre picos de 200um
y una profundidad de 45um. Se resalta la estructura jerarquica de 3 niveles (riblet — micropapila - nanorugosidades),
que genera superhidrofobicidad.

En lo que se refiere a experimentos de adhesion de gotas que caen, se ha reportado que
la presencia de una topografia jerarquica anisotropica compuesta de microcanales con
nano agujas (superficies de cobre, geometria similar a la hoja de arroz) (Figura 8a-f)
permite una disminucién en el tiempo de contacto de una gota que rebota de un 70% (en
comparacién con la superficie plana) (Figura 8g), lo que se atribuye a que el
esparcimiento de la gota durante el impacto disminuye en la direccién perpendicular a los
micro canales [15].

Flat surface —*— Ridge surface (H400W300)

Petal bouncing Splash and fragmentation i

Contact time (ms)

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
e

Figura 8: (a)Esquema de la estructura de microcanales, (b)parametros geométricos, (c)imagen SEM de los
microcanales, (d)microesferas y nano agujas en la superficie de los microcanales, (e)angulo de contacto estatico
perpendicular a los microcanales, (f) angulo de contacto estatico paralelo a los microcanales, y (g)variaciones del

tiempo de contacto de gotas de agua (radio 1.3 mm) que impactan sobre superficies superhidrofébicas [15].

Se han utilizado diversos métodos para desarrollar superficies biomiméticas de la hoja
de arroz, tales como micromoldeo, litografia de nano impresién y fotolitografia [44]. Como
ejemplo, Bixler y Bhushan [23] utilizaron superficies de polidimetilsiloxano (PDMS) con el
sistema de moldes (obtenidos de muestras naturales), hidrofobizadas a partir de un
recubrimiento con nanoparticulas de silica gel, obteniendo un angulo de contacto de 155°.
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La mayoria de las referencias estudiadas utilizan este material mediante el sistema de
moldes, elaborados por distintas técnicas que permiten detalles nanométricos en la
superficie [45]. Sin embargo, esta metodologia experimental para controlar la topografia
de la superficie (que requiere del uso de vacio), puede resultar engorrosa en el caso de
querer producir grandes piezas o trabajar con producciones en serie [46]. El
recubrimiento de nanoparticulas ha sido reportado también en otras referencias [43, 44,
47], donde para distintos materiales, que aportan la microestructura pero no
necesariamente son superhidrofébicos, se utiliza un recubrimiento final para lograr esta
caracteristica mediante una estructura jerarquica. Es importante resaltar que la micro y
nanoestructura tienen una relacion sinérgica para lograr la superhidrofobicidad en un
material. Las nanoparticulas pueden ser incorporadas a la superficie mediante diferentes
técnicas, permitiendo aumentar la interaccion aire-agua. En la Figura 9 se muestra la
superficie desarrollada por Lee et al.[44], donde mediante moldes se fabrico la
microestructura de surcos similar a la hoja de arroz en una superficie de PDMS, y luego
se agregaron nanoparticulas de silica para lograr una estructura jerarquica.

I 111
GrooveT 7 GrooveT | ole
EIH
Top / ! =4 7
Lgns view Continuous TCL Discontinuous TCL Intensely
L ; disrupted TCL
| — ir pocket
/ Air pocket
Air 100 pm
PDMS —
Side

view

PDMS

Figura 9: Imagenes de la interfaz de tres fases (TCL, por su sigla en inglés three-phase contact line) bajo una gota de
agua presentes para distintas rugosidades superficiales, que permiten diferentes configuraciones para el
asentamiento de las nanoparticulas [44]. Se observa en la configuracion Il que una estructura jerarquica permite que
la cantidad de aire retenido sea mayor.

Por otra parte, una de las principales propiedades de las superficies superhidrofébicas
gue se encuentran en la naturaleza es la caracteristica autolimpiante, la cual puede ser
observada en las hojas de la planta de arroz que se mantienen libres de contaminacion
superficial (tipo polvo). Esta caracteristica es una consecuencia de la nula adhesion entre
la gota de agua y la superficie gracias a su capacidad de repeler el agua: cuando llueve,
las gotas ruedan por la superficie arrastrando a la posible polucion [48]. En las plantas,
la autolimpieza superhidrofobica puede tanto proteger de microorganismos dafinos (que
tienen dificultades para proliferar en ambientes secos), como asegurar el intercambio de
gases en la superficie al mantener una pequefia capa de aire aferrada cuando las hojas
se encuentran sumergidas en agua [49]. En lo que respecta a ejemplos en el mundo
animal, se ha reportado un mecanismo de auto-limpieza direccional en las plumas del
cisne asiatico doméstico (Anser cygnoides domesticus), que presentan una mojabilidad
que puede variar entre la superhidrofilicidad y la superhidrofobicidad, removiendo asi
diferentes tipos de sustancias contaminantes [50]. Esta propiedad de nula adhesién ha
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llamado la atencién en los Ultimos afios para diversas aplicaciones en las ciencias de los
materiales, tales como telas, superficies de paneles fotovoltaicos, superficies
anticorrosion y antiniebla, entre otras [51].

Entonces, es posible generar una superficie superhidrofébica con una topografia
biomimética de la hoja de arroz que evite la friccion y la adhesion con el agua, y asi
disminuya las fuerzas de arrastre debido a su propiedad intrinseca, y que tenga a su vez
caracteristicas autolimpiantes. Por otra parte, si bien existen trabajos que replican la
microestructura de esta planta, la mayoria de ellos utilizan la técnica de manufactura por
moldes, lo cual limita las futuras aplicaciones del material.

1.3. Manufactura de superficies superhidrofébicas biomiméticas

Las superficies superhidrofébicas sintéticas se comenzaron a fabricar a fines de la época
de los afios 90’s, y actualmente (2020) la cantidad de publicaciones en este ambito
ascienden a 13500 [52]. Sin embargo, la produccion de estas superficies en una escala
industrial enfrenta grandes desafios, dada su complejidad de fabricacion (costo) y la
fragilidad de los fenémenos fisicoquimicos que sostienen los tan preciados espacios de
aire.

Para que una superficie sea superhidrofébica, no solo es necesario modificar su
composicién quimica, sino que es esencial una modificacion fisica de la topografia. Los
ejemplos encontrados en la naturaleza, como la hoja de flor de loto, combinan tanto la
rugosidad de la superficie (en este caso, micro papilas) como la composicién quimica de
esta (nano particulas de cera) [53]. Segun esto, existen dos métodos de fabricacidén para
estas superficies, que buscan generar una estructura jerarquica [6]:

a. Modificar fisicamente superficies hidrofobicas.
b. Aplicar un recubrimiento hidrofébico a una superficie rugosa hidrofilica.

Para lograr estas modificaciones, existen procedimientos fisicos, quimicos, y una tercera
categoria que contempla una combinacién de ambos. A continuacion, se presentan
algunos ejemplos de las metodologias mas utilizadas [6].

Método de plantillas (a): se basa en el uso de un molde que se posa sobre un polimero
(ej. PMMA o PDMS), para imitar una microestructura ya existente en una muestra natural
o elaborada mediante alguna otra técnica (ej. grabado con laser). Bixler et al. [23]
utilizaron este método para poder reproducir la estructura de superficies como la piel de
tiburén y la hoja de arroz, utilizando muestras obtenidas de la naturaleza como molde
inicial. Los moldes confeccionados mediante esta técnica pueden ser sometidos
posteriormente a otros métodos, que permitan obtener diferentes propiedades
superficiales.

Métodos en aerosol (b): en este método se aplica un recubrimiento hidrofébico en forma
de aerosol a una superficie rugosa, cuya combinacién otorgard caracteristicas
superhidrofébicas gracias a la construccién de una estructura jerarquica. Ejemplo de esto
es el recubrimiento comercial Never-wet [54], que se puede aplicar sobre cualquier tipo
de superficie para otorgar propiedades anticongelantes, anticorrosivas, antihumedad,
entre otras, utilizado por ejemplo en muebles que se encuentran en el exterior.
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Método de grabado (a): este método es ampliamente usado en el desarrollo de
superficies superhidrofobicas. Dentro de esta categoria, se encuentran técnicas como la
fotolitografia, el grabado quimico y el grabado por plasma. La fotolitografia se encuentra
recurrentemente en el desarrollo de superficies superhidrofébicas [32, 42, 55, 56], y se
trata de un proceso de grabado en el cual un polimero fotosensible es expuesto
selectivamente a la luz a través de una mascara, dejando latente la imagen de este molde
en el polimero [57]. En esta categoria se puede incluir también la impresion 3D por
estereolitografia, ya que es un método de fotolitografia por capas.

1.3.1La impresién 3D

La impresion 3D (también llamada manufactura por adicién) es un conjunto de procesos
que generan objetos a través de la adicion de material por capas, las que corresponden
a sucesivas secciones transversales de un modelo 3D. Los plasticos y las aleaciones de
metal son los componentes mas usados para la impresién 3D, existiendo una gran
diversidad de opciones (desde hormigon hasta tejido vivo) [58]. La impresion 3D presenta
grandes ventajas para la impresion de objetos en términos de precision, posibilidades de
variaciones en el disefio y de produccion en serie, logrando disefios que no se pueden
llevar a cabo mediante ninguna otra técnica de manufactura, y ha sido utilizada como
base para el desarrollo de superficies superhidrofébicas [47, 59—-61]. Existen distintas
técnicas de impresion 3D [62], las mas utilizadas y sus respectivas caracteristicas
(resolucion y tasa de deposicidn) se presentan a continuacion (Figura 10y Tabla 1).
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Figura 10: Resumen esquematico de las técnicas de impresion 3D mas utilizadas [62]: Modelado por deposicion
fundida (FDM), escritura directa de tinta (DIW), sinterizado/fundido selectivo por laser (SLS/SLM), impresion
volumeétrica, impresién por chorro de tinta, produccion continua de interfase liquida (CLIP), estereolitografia (SLA),
procesamiento de luz digital (DLP) y polimerizacion de dos fotones (TPP).
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Tabla 1: Caracteristicas aproximadas de resolucion y velocidad de impresién para los métodos de impresion 3D mas
comunes [62].

Técnicade FDM | DIW | SLS/SLM | sLA | Tpp | ShOrrO | \/oiumétrica | cLIP
|mpre3|on de tinta
Resolucién [um] 100 1-100 100 50 0.1 100 100 50
Tasa de
. ., [mm3 10° 10° 106 10° | 10°© 10° 1068 -
deposicion [T]

El proceso de impresion 3D (para cualquiera de las técnicas mencionadas) se puede
dividir en cuatro pasos (Figura 11) [63]:

Division del modelo .
en capas 2D de . Impresién . Post-procesamiento

espesor uniforme del objeto impreso

Figura 11: Etapas del proceso de impresion 3D.

Como se observo previamente, la estructura de las superficies biomiméticas de interés
para la disminucion de las fuerzas de arrastre tienen una escala micro y nanométrica, asi
la impresiéon 3D de estructuras con estas dimensiones abre un nuevo escenario para las
posibilidades de disefio de estas superficies. Este método de manufactura ha sido
utilizado previamente para el desarrollo de superficies biomiméticas, que tienen
aplicaciones en ambitos como la modificacion de la mojabilidad de materiales, la
separacion de aceite y agua y la reduccion de las fuerzas de arrastre [8, 63]. Es
importante considerar que la mayoria de las resinas poliméricas que se utilizan para la
impresién 3D son hidrofilicas por naturaleza [63].

Los tres tipos de impresibn 3D mas utilizados para el desarrollo de superficies
superhidrofébicas son la fotopolimerizacion en tina (SLA y TPP) y el método de
deposicion fundida (FDM). La calidad de la impresion depende fuertemente de la calidad
del material utilizado (generalmente resinas poliméricas), e incluso se pueden utilizar
algunos que ya muestran caracteristicas hidrofobicas. Por otra parte, la estabilidad
temporal de estos materiales sigue siendo un desafio, debido a las dimensiones
micrométricas de las estructuras impresas [63]. A continuacion, se describe el uso de
estas tres técnicas y los desafios que presentan para el desarrollo de superficies
superhidrofdbicas:

1.3.1.1 Fotopolimerizacion en tina:

Estereolitografia (SLA): De las diferentes técnicas de manufactura aditiva, se destaca la
impresion 3D estereolitografica por ser una técnica muy versatil y de alta resolucion,
ademas de ser la técnica de impresion 3D mas antigua y, por ende, la mas madura [64].
En ella, un haz de luz en el espectro UV se utiliza para endurecer una resina polimérica
fotosensible, a partir de un modelo 3D computacional. Esta técnica permite variar las
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dimensiones y la forma de un disefio micrométrico con mucha libertad, dependiendo de
las caracteristicas de precision del laser de la impresora que se esté utilizando (que
puede ser incluso menor a los 50 um) y de las caracteristicas fisicoquimicas del polimero
con el que se trabaja [62]. Por esto, se trata de una herramienta muy Util para imitar las
superficies que se encuentran presentes en la naturaleza, con la finalidad de optimizar
las caracteristicas que se buscan en los trabajos de investigacion.

El método consiste en tres etapas: la resina fotocurable se solidifica bajo luz UV, luego la
pieza curada se separa de la resina mediante el movimiento ascendente de la plataforma
gue la sostiene, y finalmente esta vuelve a sumergirse y solidificar una nueva capa. Este
proceso es controlado por un computador, que define un espesor constante para cada
capa. La precision de este método esta determinada por el tamafio del laser utilizado y
las caracteristicas reoldgicas de la resina. La micro estereolitografia (USLA) funciona de
la misma manera que la técnica de SLA antes descrita, pero el uso de un laser de alta
resolucion permite la creacion de estructuras con una resolucion inferior a los 50 pum. Por
ejemplo, Li et al. [65] desarrollaron una microestructura biomimética de la hoja de la flor
de loto (Figura 12ay b). Estos autores utilizaron la técnica de estereolitografia multiescala
(que utiliza laseres de distinta longitud de onda) con la que construyeron micropilares de
300 um de distancia entre picos, y lograron un angulo de contacto de 139°, valor menor
pero cercano al de la hoja de flor de loto real (150°). También presentan el desarrollo de
denticulos biomiméticos de la piel de tiburon (Figura 12c), mediante los cuales reportan
una disminucion en las fuerzas de arrastre para experimentos en tuberias del 10% para
5000 < Re < 12000.
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Figura 12: Comparacién entre el comportamiento de una gota de agua sobre una hoja de flor de loto real (a) y una
microestructura biomimética de la misma desarrollada por la técnica de impresién 3D SLA multiescala (b).
(c)Denticulos impresos en el interior de una tuberia mediante la técnica SLA multiescala [65].

Otra alternativa que se ha reportado por Wang et al. [66] plantea el uso de un iniciador
vinilico en una formulacién curable mediante luz UV, para crear un material funcional que
permita modificaciones superficiales posteriores a la impresion. Usando este método, los
autores lograron un material con detalles micrométricos y de baja energia superficial
utilizando una impresora 3D SLA, que les permiti6 mantener una gota con una forma
practicamente esférica sobre una estructura de postes (Figura 13). En esta figura se
puede apreciar la presencia de filamentos de impresion propios de esta técnica, que se
observan como micro rugosidades en el manto de los postes impresos (Figura 13A).
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Figura 13: Imagenes de la malla de postes superhidrofébicos desarrollada por Wang et al. mediante impresién 3D
estereolitografica (SLA), donde la imagen de la izquierda muestra un registro mediante SEM de uno de los postes y
la imagen de la derecha muestra la interaccion de estos con una gota de agua tefiida de rojo [66].

Polimerizacion de dos fotones (TPP): en este método, la resolucion espacial
tridimensional caracteristica del proceso de absorcién simultanea de dos fotones se
utiliza para lograr una impresion 3D por polimerizacion fotoiniciada. La técnica se
restringe solo a resinas transparentes, debido a la dificultad de enfocar el laser. Se utiliza
en ambitos como microfluidica y biomedicina. Permite la mayor resolucién en impresion
3D, logrando estructuras con dimensiones menores a los 100 nm. Inspirados por la planta
salvinia gigante (Salvinia molesta), Tricinci et al. [67] desarrollaron una micro estructura
de dimensiones cien veces menor que la planta real (Figura 14), con lo cual se modificd
la mojabilidad del sustrato desde un angulo de contacto de 53° a uno de 122°. Las
principales desventajas de esta técnica son que es la mas costosa y la méas lenta (Tabla
1).

Figura 14: Imagenes de la superficie de la planta Salvinia molesta (a) y de la superficie biomimética (b) desarrollada
mediante la técnica de impresion 3D por TPP [67].

1.3.1.2 Modelado por deposicién / deposicion fundida (FDM)

Es una de las técnicas mas populares. En ella, un extrusor deposita material fundido con
un movimiento en tres dimensiones en una plataforma de moldeo, donde el material
termoplastico experimenta una transicion de fases de sdlido-liquido-sdlido. La principal
ventaja de este método recae en la variedad de materiales que se pueden utilizar. Su
precision radica en las dimensiones del cabezal del extrusor, y los materiales mas
utilizados por esta técnica son el acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), el &cido polilactico
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(PLA) y el poliestireno de alto impacto (HIPS, por su sigla en inglés). Su principal
limitacion recae en las condiciones de presion y temperatura necesarias para lograr que
el material utilizado fluya, y el efecto que esto tiene en las propiedades de la pieza final.

En lo que se refiere a la biomimesis de la estructura superficial de la hoja de arroz, en
esta revision bibliografica se ha encontrado solo un trabajo que explora el uso de la
impresion 3D, en este caso mediante la técnica moldeo por deposiciéon fundida (FDM) de
filamentos de &cido polilactico (PLA) [47]. El procedimiento de impresion se basa en la
obtencién de microcanales que posteriormente fueron recubiertos con nanoparticulas de
silica gel, mediante la técnica de dip coating (recubrimiento por inmersién) (Figura 15).
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- .Stmile .' |ﬂ "Ullnsnic clener“ Samgle ) iﬂ
Figura 15: Proceso de elaboracion de una superficie biomimética de la hoja de arroz mediante impresién 3D por FDM

[47]. Las etapas son: impresion 3D, dip coating de nanoparticulas de silica gel, secado, limpieza ultrasénica, secado
y caracterizacion.

Los autores destacan la relevancia de la microestructura impresa en la mojabilidad de la
superficie, ya que el material liso tiene un angulo de contacto de 74°, el cual solo mejora
hasta 114° con el recubrimiento de nanoparticulas, mientras que mediante la estructura
jerarquica logran un angulo de contacto que alcanza los 157°. La grafica de la Figura 16
muestra la relevancia del espaciamiento entre micro canales y la anisotropia del angulo
de contacto, donde obtienen mejores resultados con el menor espaciamiento (0.8 mm).
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Figura 16: Mediciones del &ngulo de contacto para la estructura biomimética de la hoja de arroz, para distintos
espaciamientos de los micro canales [47]. Se destaca el comportamiento anisotrépico del material.
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En resumen, la herramienta de impresion 3D permite generar las microestructuras
necesarias para configurar la base de una topografia superficial esencial para constituir
una superficie superhidrofébica. En este sentido, se destaca la impresion 3D SLA por su
precision, tasa de deposicion y accesibilidad. Sin embargo, se debe tener en
consideracion que debido a la naturaleza hidrofilica de los materiales utilizados, se
requiere de un recubrimiento superficial final (cominmente nanoparticulas hidrofobicas)
gue aporten una estructura jerarquica al material [31, 44, 68—70].

1.3.2 Topografia de la superficie

Los métodos de fabricacién presentados se pueden dividir también en dos categorias,
segun el disefio de la topografia superficial: textura al azar (ej. aerosoles, método
electroquimico), y microestructuras definidas (ej. método de plantillas, método de
grabado, impresion 3D).

Como se mencion6 anteriormente, los mecanismos que permiten la reduccién de arrastre
en las superficies superhidrofébicas dependen de la existencia de espacios de aire
formados entre el fluido y la superficie [26]. Si bien los métodos de textura al azar pueden
resultar de facil aplicacion y econémicos, se ha observado experimentalmente que los
posibles espacios de aire formados soportan una menor presion hidrostatica que las
estructuras definidas como riblets o postes, los cuales se pueden disefiar con
dimensiones optimizadas para este fin [71]. Sin embargo, las estructuras por si solas no
disminuyen necesariamente la adhesién del fluido al material. Un ejemplo de esto es el
pétalo de rosa, que es superhidrofébico mediante una microestructura de postes, pero
gue muestra una gran adhesion al fluido ya que genera un estado Wenzel (donde el fluido
penetra la topografia y se adhiere a ella) en su superficie [45].

Es posible observar en los ejemplos de superficies superhidrofébicas que se encuentran
en la naturaleza, que las estructuras definidas que muestran un mejor comportamiento
para la disminucion de las fuerzas de arrastre son aquellas que presentan anisotropia, es
decir tienen un ordenamiento direccional definido que contribuira al desplazamiento del
fluido en una direccion determinada. Ejemplos de esto son la hoja de arroz, el ala de
mariposa y la piel de tiburén. En términos generales, se ha observado que las superficies
con surcos muestran un comportamiento anisotropico para el angulo de contacto,
mientras que estructuras ordenadas tipo pilares muestran el mismo valor de angulo de
contacto en todas las direcciones [47, 63]. Por otra parte, se ha observado ampliamente
que los riblets, que son pequefias micro o nano estructuras en forma de crestas
orientadas en la direccion del flujo formando canales, tienen un muy buen
comportamiento para la reduccion de las fuerzas de arrastre [1, 72-75]. Si bien su
efectividad se ve favorecida en regimenes turbulentos en el caso de materiales no
superhidrofébicos (gracias a su capacidad de modificar la estructura de los vortices que
interactian con la pared), este disefio permite la existencia y permanencia del estado
Cassie-Baxter para regimenes laminares.

Existen varios disefios para riblets, en lo que se refiere a la forma de las crestas. Las

formas mas comunes son: V (o diente de sierra), U (o festoneado) y L (vallas

rectangulares) (Figura 17). Las diferencias entre distintos resultados experimentales

principalmente se deben a variaciones en su altura, ancho, periodicidad y grado de
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inclinacién, ademas del material que forma la superficie, mas alla que estudiar formas
gue se desvien de estos tres disefios [4].

Figura 17: De izquierda a derecha, riblets con forma de V, L y U, y sus dimensiones caracteristicas[1].

Un vasto namero de trabajos muestran que los riblets pueden disminuir las fuerzas de
arrastre entre un 7 y un 10% para las geometrias antes mencionadas, sin modificar la
mojabilidad del material. Por otra parte, configuraciones incorrectas de este disefio
pueden incrementar las fuerzas de arrastre, debido a un incremento en el area que se
encuentra en contacto con el fluido [4]. Se ha demostrado experimentalmente y mediante
simulaciones numéricas que los recubrimientos superhidrofébicos en riblets mejoran
considerablemente su capacidad de disminuir las fuerzas de arrastre, incluso triplicando
su efectividad para el caso de los riblets de vallas rectangulares [1].
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Capitulo 2: Marco teorico
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2.1.Las fuerzas de arrastre y la capa limite

Para entender el fundamento de la relevancia de la interaccion entre la superficie
superhidrofébica y el fluido, es necesario analizar la dependencia entre la friccién y las
caracteristicas de la capa limite generada. Para esto, se deben considerar las
caracteristicas fundamentales de un fluido, en particular que se trata de un medio
continuo que puede sufrir deformacion indefinida y que por lo tanto no tiene una forma
definida, como es el caso de los solidos. Esto quiere decir que distintas partes del fluido
pueden ser ordenadas de distintas formas, sin afectar sus propiedades macroscopicas.
El hecho de que puede ocurrir movimiento relativo entre distintas porciones de un fluido,
cuando sobre él actuan fuerzas, es lo que sienta las bases para el estudio de la
fluidodinamica [76].

Las investigaciones en el campo de la fluidodindmica en el siglo antepasado se basaron
en el fluido ideal, un fluido que es inviscido (no viscoso) e incompresible. En el flujo de
este tipo de fluidos, no existen los esfuerzos tangenciales entre las distintas capas de
fluido, y estas solo perciben esfuerzos normales en forma de presion. A pesar de que
este enfoque ha resultado muy atil y ha sido ampliamente desarrollado de forma analitica,
no permite considerar el arrastre que percibe un cuerpo sumergido, o que se conoce
como la paradoja D’Alambert. Este resultado es inaceptable en la realidad, ya que existen
esfuerzos tangenciales que se inician en la capa de fluido que se encuentra adyacente a
un objeto y se transmiten a través de la difusion de momentum, la cual se cuantifica
mediante la constante de proporcionalidad u (viscosidad dinAmica) que es una propiedad
fisica del fluido. Entre la extensa literatura al respecto, Schlichting [77] explica el concepto
de viscosidad mediante el problema del flujo de Couette (Figura 18).
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Figura 18: Distribucion de velocidad para un fluido viscoso entre dos placas planas paralelas, en un flujo de Couette
[77].

En este caso, un fluido se encuentra contenido entre dos placas planas separadas por

una altura h. La placa superior se desplaza a una velocidad U constante y la placa inferior
se encuentra en reposo. Suponiendo que no existe un gradiente de presion en la direccion

del flujo (Z—Z = 0), se puede observar que el fluido se adhiere a ambas placas, y la capa

de fluido adyacente a estas tiene su mismo valor de velocidad. Esto ultimo se conoce
como “condicién de no deslizamiento”, y es una hipoétesis utilizada ampliamente para
resolver problemas de este tipo. Si se considera el caso mas simple (fluido newtoniano y
a temperatura constante), el perfil de velocidad que se observara serd lineal [77].
Entonces, la velocidad es proporcional a la distancia y desde la placa, y se tiene:
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u(y) = %U, (1

donde y corresponde al eje coordenado que mide la distancia vertical desde la placa
inferior, h a la separacion entre placas, y U es la velocidad de la placa superior. Para que
se mantenga el movimiento del fluido, necesariamente actia en la placa superior una
fuerza tangencial en la direccion del movimiento. Esto mantiene a las fuerzas de friccion
del sistema en equilibrio. De acuerdo con resultados experimentales, esta fuerza (fuerza
por unidad de area de la superficie de la placa = esfuerzo de corte ) es proporcional a
U/h, por lo cual puede ser reemplazado generalmente por du/dy cuando las variaciones
son pequefias. La constante de proporcionalidad entre estos términos se denota como g,
y corresponde a la viscosidad dinamica del fluido [77]. Entonces, la ley elemental para la
friccion en fluidos (Ley de Newton para friccidn, fluidos newtonianos) se escribe como:

du 2
T=‘ME. ()

Las siguientes fuerzas actian comanmente en un volumen de fluido: fuerzas de friccion
(proporcionales a la viscosidad), fuerzas inerciales (proporcionales a la densidad) y las
fuerzas de presion y volumen (ej. fuerzas gravitacionales). Para un volumen de fluido que
se encuentra inmerso en un flujo donde la principal direccién del movimiento se encuentra
en el eje x, como el presentado en la Figura 19, la fuerza inercial por unidad de volumen

es p du/dt, y en el caso de un flujo permanente se puede escribir como puZ—Z [77]. La
Figura 19 entrega la siguiente expresion para las fuerzas que actlan de manera

tangencial sobre un volumen de fluido que se encuentra inmerso en un flujo donde la
velocidad solo depende de la altura (u(y)):

ot

3y dx dy dz. ()

(+ard)dd dx dz =
Tayy XazZ —Tax az =

. o : b
De lo anterior se deduce que la friccion por unidad de volumen es é, la que (de acuerdo

., 2%u
con la ecuacién 2) corresponde a Hoye

vy N .7
= L7+ 9T dy
" b ay
T
]
dy A7
- - e =
T ,1:,-"' \\ az
dx

Figura 19: Fuerzas de friccién en un elemento de volumen inmerso en un flujo donde la velocidad es u(y), y la
friccion se ejerce en las caras del eje y en la direccion x [77].
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Por otra parte, la condicion de similaridad mecanica indica que la razén entre las fuerzas
inerciales y las fuerzas viscosas debe tener el mismo valor (C) en puntos que estén
situados en posiciones similares:

. ) u 4)
fuerzas inerciales PUG,
— = = C.
fricciéon viscosa 0%u
U ay?

Luego, es importante relacionar esta constante con las escalas caracteristicas del flujo,
las cuales son su velocidad méxima U y su longitud caracteristica L:
Jdu U 5
Puﬁ_PUf_pUL_ ()

371 U P = Re.
/Ja—yz K1z

Esta relacion define al nimero adimensional de Reynolds (Re). Para canales cerrados,
donde es frecuente considerar L = 4Rn como escala caracteristica del sistema (Rx = radio
hidraulico), Re < 2300 corresponde a un régimen laminar, y Re > 4000 corresponde a un
régimen turbulento. Existen muchas aplicaciones técnicas donde el nimero de Reynolds
toma valores muy altos, que incluso se pueden considerar como Re = oo (turbulencia
is6tropa completamente desarrollada). Sin embargo, no es correcto obviar el efecto de la
viscosidad del fluido al interactuar con las paredes que lo limitan. En el afio 1904, Prandtl
definié el concepto de capa limite, que se conoce como esa delgada capa de fluido donde
ocurre la transicion entre la velocidad de la primera capa de fluido que interactta con la
superficie y la de la region alejada de la pared donde el flujo es irrotacional (Figura 20).

Uo
— 5k Laminar boundary J. Transition Turbulent boundary

— layer region layer

E— L‘()

Ei—— 4 T

== Uo =
gy 1 -M W, l/‘ Turbulent
» . ' - . TR layer
‘ \ : , WD,

t— —Overlap layer

— Buffer layer
% Y "Viscous sublayer
Boundary layer thickness, 6

Figura 20: Diagrama que muestra las distintas secciones que componen la capa limite [78], donde U, es la velocidad
del flujo en la regidn irrotacional.

El concepto de capa limite implica entonces que los flujos a alto numero de Reynolds

pueden ser divididos en dos: una capa externa donde la viscosidad puede ser obviada

respecto a los esfuerzos inerciales, la cual corresponde a una solucién inviscida, y una

region en contacto con la pared donde la viscosidad si debe ser considerada. Para

resolver el sistema completo, se busca que ambas soluciones coincidan cuando la capa

limite alcanza su maximo espesor §, donde la velocidad en esta es igual a la del flujo
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irrotacional. La Figura 20 también muestra esquematicamente que dentro de la capa
limite existe un gradiente de velocidades, que parte desde cero en la interfaz fluido-
superficie sélida y luego aumenta hasta alcanzar la velocidad maxima del flujo Uo.

En teoria, el comportamiento de un flujo incompresible y viscoso puede ser estudiado
utilizando la ecuacién de Navier-Stokes, que corresponde a una ecuacion de
conservacion de momentum y se define como:

p (S + WV -V)V) = —Vp + V2V + pg, (6)

donde V representa el vector de velocidad, Vp es el gradiente de presion y g cuantifica el
efecto de las fuerzas gravitacionales.

Para el caso de una placa plana como la presentada en la Figura 20, en la presencia de
un flujo permanente en un sistema bidimensional donde los efectos gravitacionales son
despreciables, la ecuacion 6 se reduce a las siguientes expresiones [79]:

du  Ju op 0%u  0%u (7)
p(ua+v@)=—a+u<ﬁ+a—yz>,

dv  dv op 0%v  0%v (8)
p(ua+va)=—@+u<ﬁ+a—yz>.

Por otra parte, la ecuacion de continuidad de masa complementa a la de conservacion
de momentum, y se define como:
dp

S V() =0,

€)

Para el caso de un fluido incompresible, y considerando las componentes de la velocidad
planteadas en las ecuaciones 7 y 8, corresponde a:

d d
du dv_ o (10)
dx dy

La resolucién de las ecuaciones de Navier-Stokes de manera analitica es practicamente
imposible, por lo cual existen soluciones para casos simplificados. Para el caso de la capa
limite laminar, existe la ecuacién de Von Karman [77] (ecuacion 11), que en este caso
sera de utilidad para relacionar las propiedades del flujo con el esfuerzo de corte que
ejerce la pared sobre el fluido.

Tw (11)

0 d du
_ * _ 2 wyy - N
S U + PO + 8V =2,
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donde U es la velocidad del flujo irrotacional, 6 corresponde al espesor de cantidad de
movimiento, §* es el espesor de desplazamiento y t,, es el esfuerzo de corte ejercido por
la pared en el fluido. A su vez, estos se definen como:

U?0 = f u(U —u)dy, (12)
y=0
Uus* = f (U —u)dy, (13)
y=0
d
T = M (1
dy y=0

Luego, considerando flujo permanente y que no existe gradiente de presiones en la
. ., . d ., p 2
direccion del flujo (£ = 0), la ecuacion de Von Karman se reduce a:

da _Tw (15)
a(U 0) = o

El espesor de cantidad de movimiento cuantifica la distancia en que el fluido tendria que
ser desplazado en direccion paralela en funcion del plano de referencia de la placa para
un fluido inviscido con velocidad U, para generar la misma variacion de momento que
ocurre en la capa limite de un fluido ideal. Reemplazando la definiciébn de espesor de
cantidad de movimiento en la ecuacion 15:

d ((® _Tw (16)
dx <jy=0u(U - u)dy) p

Por otra parte, el arrastre percibido por la placa que genera la capa limite en las
condiciones antes mencionadas es netamente friccional. Este se denota con la letra D
(drag en inglés). Para una placa de largo | (eje x de la Figura 20) y ancho a (eje z de la
Figura 20) este puede ser determinado mediante la ecuacion 17.

l 1) (17)
Dzafrwdxzpalf u(U —u)dy.
0 y=0

Esto explica que para un fluido inviscido no es posible calcular las fuerzas de arrastre, ya
gue no existe un gradiente de velocidad en el perfil de salida del flujo. Las ecuaciones 15
y 16 muestran que el arrastre en una placa plana es directamente proporcional al déficit
de momentum, y sobre todo que este arrastre nace de la interaccion pared-fluido que
explica la capa limite. La relevancia de las ecuaciones anteriores es que permiten
entender el efecto de una posible modificacion en este perfil de velocidad, por ejemplo,
mediante la incorporacién de una superficie superhidrofébica. En particular, si este nuevo
perfil permite que la transicion hacia la velocidad maxima (6(x)) se logre en un menor
espesor a través de una velocidad inicial en el fluido adyacente a la superficie mayor que
cero, implicara un menor D (ecuacion 17, donde D es directamente proporcional a la
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integral del déficit de velocidad en la capa limite) y por lo tanto una disminucién en el
gasto energético necesario al momento de transportar el fluido por la superficie.

Como se observa en la Figura 20, la capa limite nace en el borde de la superficie que
tiene contacto con el fluido, desde una velocidad nula. Esta condicion, conocida como
condicion de no deslizamiento, es una aproximacion que se utiliza por conveniencia para
la mayoria de los casos en que se modela el movimiento de fluidos [76]. Sin embargo, en
1823 Navier propuso el concepto de “condicidon de borde de deslizamiento”, que reconoce
la existencia de una velocidad de deslizamiento us en la pared para algunas superficies
(Figura 21).

|
—_— ._p.f_x"
—-’/ '_b'
—b ,_b_!_,-"
—y/" ._).
Us /
No slip
b| »/
/ Partial slip

Figura 21: Esquema de la condicién de borde de deslizamiento[80], donde u; # 0. En este esquema, b representa el
desplazamiento tedrico de la capa limite hacia el interior del material.

Esto implica una modificacion del concepto de capa limite definido previamente, sufriendo
esta un desplazamiento tedrico hacia adentro del material. La longitud de este
desplazamiento (b) dependera de las caracteristicas del material, y se define como la
distancia a la cual se alcanzaria la velocidad cero en caso de que no existiera velocidad
de deslizamiento (manteniendo el gradiente), como se observa en la Figura 22.

No-slip surface

. u(y)

b Slip surface

Figura 22: Comparacion del perfil de velocidad para la condicion de borde de no deslizamiento (pared superior) y la
de deslizamiento (pared inferior)[32], donde se aprecia el desplazamiento de la capa limite hacia el interior de
material.

Esta velocidad de deslizamiento existe cuando la fuerza ejercida por la superficie sélida
no es suficiente para frenar del todo la capa de fluido adyacente a ella, lo cual puede
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ocurrir gracias a las caracteristicas fisicoquimicas del material y su interaccion con el
fluido. Debido a esto, el fluido percibira una menor fuerza de arrastre (ecuacion 17), lo
cual se vera reflejado en una disminucion en la pérdida de carga en el caso de flujos
confinados en tuberias o canales. Para que la longitud de desplazamiento b sea suficiente
y logre una disminucion de las fuerzas de arrastre a una escala relevante en aplicaciones
de ingenieria, esta debe ser de un orden comparable a la longitud caracteristica del
dispositivo. La disminucién en la fuerza de arrastre (DR, por drag reduction en inglés) se
define como:

Tno deslizamiento — Tdeslizamiento (18)

DR = )

Tno deslizamiento

donde 7, gesiizamiento CUANtIfica el esfuerzo de corte ejercido por la pared sobre el fluido
cuando existe una condicion de borde de no deslizamiento (Figura 21 izquierda), y
Taestizamiento €l €jercido por la superficie que permite una velocidad de deslizamiento
sobre el fluido (Figura 21 derecha).

Existen expresiones particulares que incluyen el valor de b para la determinacion de la
reduccion de la fuerza de arrastre. Por ejemplo, en un flujo de Couette se puede calcular
como [81]:

DR = —1 (19)

(1+H7,)

donde H es la distancia entre placas. Una expresion similar ha sido derivada para el flujo
de Poiseuille [82]:

3 (20)

(3+1/,)

DR =

Como ejemplo, una reduccion del arrastre del orden del 10% es esperada en un flujo de
Couette cuando la longitud de desplazamiento es del orden del 10% de la longitud
caracteristica del sistema (en el caso de canales, su altura o distancia entre placas). Por
otra parte, para aplicaciones de gran escala (ej. barcos), cuyo espesor de la capa limite
es del orden de 1 mm, se requeriria una longitud de desplazamiento del orden de los 100
um para lograr una disminucion de las fuerzas de arrastre del 10%. Esto no es posible
usando superficies superhidrofébicas sin estructuras jerarquicas, donde se obtienen
longitudes de deslizamiento del orden de los 100 nm, por lo cual estos recubrimientos no
han tenido mayor éxito a escala industrial [26]. Sin embargo, a esta escala una velocidad
de deslizamiento distinta de cero podria disminuir la ocurrencia de fouling (ej. corrosion,
biofouling) o de acumulacion de suciedad en el material que conforma la superficie
(interior de tuberias, superficies de barcos), ya que se evita el estancamiento de una
pequefia pelicula de fluido con velocidad nula.
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Es posible calcular la longitud de desplazamiento a través de la medicién experimental
de la caida de presion en un canal rectangular, donde sus paredes estan conformadas
por el material en cuestion. Usando la condicion de deslizamiento de Navier, la longitud
de desplazamiento b en dos placas paralelas infinitas y suaves puede ser expresada
como la ecuacion 21 [83]:

4uQL H (21)

~ApWH?2 3

donde p corresponde a la viscosidad dinamica, Q al caudal, L a la longitud de las placas,
Ap a la caida de presion, W al ancho y H a la altura de separacion de las placas. Luego,
para el caso de un canal rectangular, es posible calcular b como la ecuacion 22:

_ QL H (22)
- ApWH? 3’

donde c es una constante que sebe ser obtenida empiricamente, a partir de mediciones
en un canal hidrofilico (donde se supone b = 0).

Una superficie capaz de disminuir las pérdidas por friccidn permitird que un mayor caudal
fluya por un espacio confinado. Para el caso de un flujo por diferencias de presién entre
dos placas infinitas separadas por una distancia H, donde una de las placas permite una
velocidad de deslizamiento debida a un desplazamiento de la capa limite b (ecuacion 21),
el caudal por unidad de profundidad esta dado por [80]:

H3 1 b (23)
= —(=Ap) |= + ——
1=72, p)[3+b+H’
por lo tanto, el caudal solo aumenta si la longitud de desplazamiento es del orden del alto
del sistema estudiado.

Se ha demostrado previamente que las superficies superhidrofébicas generan una
velocidad de deslizamiento en fluidos que interactian con ellas [80, 83]. En el estado
Cassie-Baxter, la hidrofobicidad de la escala microscopica previene que el agua ingrese
al espacio de aire que se encuentra entre las estructuras solidas (Figura 23), resultando
en un incremento en la superficie agua-aire. Esta interaccion permite una disminucion en
el esfuerzo de corte percibido por el agua, especialmente en flujos laminares, cuando la
presién del flujo es lo suficientemente reducida como para que el fluido no pueda penetrar
las zonas de aire [24, 25, 56]. Esto ultimo se produce porque los espacios de aire ejercen
un esfuerzo de corte minimo en el agua comparado con las secciones sélidas de material,
por lo cual la pérdida de momentum en el fluido (ecuacién 16) es menor, la velocidad en
la primera capa de fluido adyacente es mayor y el arrastre total de la superficie disminuye.
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Figura 23: Esquema de una superficie superhidrofébica en el estado Cassie-Baxter [80].

Si esto se plantea en términos simples, el esfuerzo de corte que ejercerd la superficie
sobre el flujo de agua sera una suma entre el roce ejercido por los espacios de sélido y
la resistencia que oponen los espacios de aire:

Tsh = fsTs + faTa = —Tw, (24)

donde 7, representa al esfuerzo de corte ejercido por la pared de material
superhidrofobico, f; y f, representan la fraccion de solido y agua respectivamente, t, al
esfuerzo de corte ejercido por el sélido, 7, al ejercido por el aire y t,, es el esfuerzo de

- . . . . ou
corte percibido por el agua. El esfuerzo ejercido por el aire se define como 7, = u, 3 Y

debido a la gran diferencia en orden de magnitud de la viscosidad del agua comparada
con la del aire (~10%), se podria considerar incluso como una resistencia al flujo
despreciable. Por esto, en las superficies superhidrofébicas se busca almacenar la mayor
fraccion de aire posible, mediante la formacién de estructuras jerarquicas capaces de
contenerlo de manera estable.

2.2. Bases teodricas de la disminucidn de la adhesiéon y el arrastre en superficies
superhidrofébicas

2.2.1. Latensién superficial

El hecho de que pequeriias gotas de agua en aire o pequefas burbujas de aire en agua
tengan una forma esférica, puede ser cuantificado considerando que en el limite entre
dos medios en equilibrio toma lugar una forma de energia especial, que es proporcional
al area de la interfase [76]. Esta se conoce como tension superficial, y se encuentra
presente en fenomenos tan relevantes como la formacion de burbujas, flujos capilares,
osmosis, y la determinacion de la mojabilidad de superficies.

Dentro de las relaciones termodinamicas que se utilizan cominmente para definir el
estado de un fluido, se encuentra la ecuacién de energia libre de Helmholtz (por unidad
de masa) (F, ecuacion 25).

F=E-TS, (25)
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donde E corresponde a la energia interna del sistema, T a su temperatura 'y S a la
entropia.

La hipdtesis que define el concepto de tension superficial, indica que una interfase de
area A en un sistema en equilibrio contribuye una cantidad yA a la energia libre de
Helmholtz, donde y solo depende de la temperatura y la composicion quimica de los
medios que se encuentran en cada cara de la interfase [84]. La energia libre total de un
sistema que consiste en dos medios uniformes de densidades p; y p,, Y de volUumenes
v; Y V5, con un area interfacial A, corresponde a:

F = plvlﬁl + szZFZ + )/A (26)

Si se genera un cambio en el sistema tal que las densidades y la temperatura de ambos
medios se mantiene constante, el cambio en la energia libre correspondera a §F = y§A.
Esta expresion representa el trabajo que debe ejercer en el sistema para cambiar solo el
area de la interfase. La constante de proporcionalidad y puede ser interpretada tanto
como una energia libre por unidad de area en la interfase, o0 como una tension superficial,
siendo esta la energia que debe ser aplicada al sistema para incrementar el area
superficial en una unidad [7, 76]. Sus unidades son [N m™1].

La tension superficial, denotada por las letras y o0 g, es una fuerza por unidad de longitud
gue resulta de la cohesion de las moléculas de cada uno de los medios que se encuentra
en esta interfase, como por ejemplo agua y aire [84]. Esto se debe a que las moléculas
de un medio estdn sujetas a una fuerza de atraccion entre ellas. Sin embargo, las
moléculas que se encuentran en la superficie del medio (cercanas a la interfase) perciben
una fuerza de cohesion desbalanceada, ya que no tienen moléculas hermanas vecinas
en uno de sus lados, provocando una fuerza de cohesién distorsionada hacia el centro
del medio con la finalidad de minimizar la superficie expuesta (Figura 24) [7]. La tensién
superficial entre dos medios (1 y 2) se denota como y,,. En el caso de liquidos, y >
0 implica que estos son inmiscibles, mientras que para y < 0 son miscibles.

N
N
‘/Cl)\

Figura 24: Esquema que muestra la direccion de la fuerza de atraccién molecular para moléculas de liquido (L) en
una interfase con un gas (G) [7].

30



2.2.2. Mojabilidad de superficies

La mojabilidad se refiere al estudio de como se esparce un liquido depositado en un solido
(u otro liquido). Este fendmeno es relevante para diversas areas industriales, tales como
la industria quimica, automotriz, de alimentos, entre otras, ademas de procesos
bioldgicos tales como el transporte de insectos sobre el agua, la adhesion de parasitos
en superficies, y la mojabilidad del ojo [7].

En general, existen dos tipos de comportamiento para una gota que se deposita sobre un
sustrato: esta puede mojar parcialmente, manteniendo una forma definida, o puede mojar
totalmente, esparciéndose completamente sobre la superficie (Figura 25).

’ .
’ .
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’
S$<0, > S>>0
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b' \1
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Partial wetting Total wetting

Figura 25: Regimenes de mojabilidad para gotas sobre sustratos: parcial (partial wetting) y total (total wetting) [7].

El parametro que distingue este comportamiento se conoce como “parametro de
esparcimiento” (S), que cuantifica la diferencia entre la energia superficial (por unidad de
area) del sustrato cuando esté seco y cuando esta humedo:

S = [Esustrato]seco - [Esustrato]hﬁmedo- (27)

En términos de la tensién superficial,
S=vsy — Vs — Vi) (28)

donde ygy, viv Y Yis SON las tensiones interfaciales solido-vapor, liquido-vapor y liquido-
sélido del sistema, respectivamente. Si S < 0, el sustrato se encuentra parcialmente
mojado, y si S > 0, el sistema se encuentra totalmente mojado.

Generalmente, la mojabilidad es cuantificada mediante un angulo de equilibrio (6y)
definido por Young en 1805 realizando un balance de fuerzas en la direccion paralela a
la superficie (ecuacion 29, Figura 26) [80]:
Yiv €0s 0 = Ysy — Vis- (29)
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Figura 26: Balance de fuerzas interfaciales en el borde de una gota de agua depositada en un sélido e inmersa en

aire [7].

La tension superficial es tal que ejerce una fuerza de magnitud y por unidad de longitud
a través de cualquier linea dibujada en la interfase entre dos fluidos, en direccion normal
a la linea, y tangencial a la interfase (Figura 27).

tXn

Figura 27: Esquema que muestra la interfase de dos medios (1 y 2) [84], donde la superficie S es cortada por una
curva C. Sobre ella, se muestra la normal a la superficie n, un vector unitario tangencial a la curva t, una seccion de

lacurvadr,yy _cﬁc t X n dr representa la fuerza ejercida por la tensién superficial (ver ecuacion 30).

En el afio 1806 Pierre-Simon Laplace complemento los resultados planteados por Young
en 1805 en lo que se refiere a la forma que tomara la interfase para minimizar su energia
libre [84]. Debido a la existencia de la tension superficial en la superficie de una gota o
una burbuja, existe una diferencia de presion entre el interior de estas y el fluido que las
rodea. Este gradiente de presion tiene consecuencias tales como la adhesién capilar de
dos placas cuando estan separadas por una pelicula delgada de agua, o el hecho de que
las burbujas de jabdn se revientan. La fuerza neta que actla sobre superficie S de la
Figura 27 corresponde a [84]:

(30)
fzj (pl—pz)nd5+)/§ tXndr,
S c

donde el primer término corresponde a la diferencia de presiones entre ambos medios, y
el segundo a la fuerza neta ejercida por la tension superficial. EI Teorema de Laplace
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indica que un incremento en la tension hidrostatica (Ap) que ocurre al cruzar la interfase
entre dos fluidos que forman una gota o una burbuja esférica, es igual a el producto de la

tension superficial y la curvatura de la superficie (C = % + %) [7]:

11 (31)
=1 (7+g)

En el caso del sistema que concierne a este trabajo de tesis, donde una gota de agua
interactda con una superficie sdlida inmersa en aire, un angulo de contacto estatico 6, <
90° implica una superficie hidrofilica, y para 6; = 90°, se considera hidrofobica (Figura
28). Una superficie se puede calificar como superhidrofébica en general cuando posee
un angulo de contacto estatico 8; > 150°, donde la gota toma una forma practicamente
esférica sobre el sustrato.

hydrophilic hydrophobic superhydrophobic

Figura 28: Distintos tipos de mojabilidad para superficies que interactlan con agua de acuerdo a su angulo de
equilibrio 6 [85].

La mojabilidad en interfaces soélidas y liquidas es gobernada tanto por las propiedades
qguimicas de la superficie como por su topografia [6]. La topografia de una superficie
afecta la mojabilidad de un material dada por sus caracteristicas quimicas, como se
observa en la Figura 29. Una superficie lisa hidrofilica se volvera superhidrofilica con la
presencia de rugosidad, y una superficie hidrofébica se puede volver superhidrofébica en
las mismas condiciones.

Smooth surface 19 Rough surface
Hydrophilic GE,('\ m: ¢
w2

G=m

Hydrophobic
O
FQE
(a) (b)

Figura 29: Efecto de la rugosidad en la mojabilidad de superficies hidrofilicas e hidrofébicas [7]. En la imagen, 65
representa el &ngulo de contacto. Para superficies lisas hidrofilicas (arriba), la presencia de rugosidad genera una
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mojabilidad superhidrofilica (6 — 0). Para superficies lisas hidrofébicas (abajo), la presencia de rugosidad genera
una mojabilidad superhidrofébica (6; — ).

La ecuacién de Young (ecuacion 29) solo es aplicable para superficies lisas, y, como se
menciond anteriormente, las superficies superhidrofébicas necesitan de una estructura
jerérquica rugosa capaz de almacenar espacios de aire. Wenzel [86] modifico en el afio
1949 la expresion planteada por Young, introduciendo un factor de rugosidad r;, que
corresponde a la fraccion entre la superficie real del material rugoso y la superficie
geométrica (de un material liso pero con las mismas dimensiones geométricas):

cos 8" = 15 cos O, (32)

donde 6* corresponde al angulo de contacto aparente de la superficie rugosa. La
ecuacion de Wenzel permite relacionar la mojabilidad de una superficie con su rugosidad.
Por otra parte, esta expresion también se adapta al caso de una superficie lisa, ya que si
., =1 se obtiene la ecuacion de Young nuevamente. Segun Wenzel, el angulo de
contacto aparente se obtiene debido a que cuando aumenta el area superficial por la
rugosidad, la tension superficial interfacial solido-liquido y sélido-vapor aumentan
levemente, mientras que la tension superficial liquido-aire permanece constante.
Entonces, un mayor angulo de contacto aparece como respuesta a un incremento en la
tension superficial [11]. En el afio 1936, Wenzel [9] planted que la rugosidad exacerba la
mojabilidad intrinseca de un material: si la superficie lisa es hidrofilica, su versién rugosa
sera superhidrofilica, y al contrario si es hidrofébica, su versidn rugosa sera
superhidrofébica (Figura 29). El trabajo de Wenzel fue continuado por Cassie y Baxter
para superficies porosas heterogéneas, en las cuales el fluido no necesariamente penetra
la topografia rugosa. En 1944 [10], derivaron una ecuaciéon para definir el angulo de
contacto para materiales heterogéneos que no utiliza el término de rugosidad r;, sino que
plantea un promedio ponderado segun la fraccién de cada material i:

cosf* = Zfi cos 6;. (33)

Esta ecuacidén también se puede aplicar para una superficie soélida que atrapa regiones
de aire. En este caso, f; representa la fraccion de sélido, y f, representa la fraccion de
aire atrapado (f; = 1 — f,). Como el &ngulo de contacto para una gota que se mantiene
sobre una capa de aire corresponde a 6; = 180°, la ecuacion 33 puede escribirse como:

cos0* = (1—f,)cos0, — f,, (34)

obteniendo asi una ecuacién que permite estimar el angulo de contacto a partir del valor
de la gota de agua sobre el material sélido (6,) y la fraccion de aire (f3). Esto indica que
la presencia de poros con aire en una superficie sélida siempre incrementara el angulo
de contacto aparente. Sin embargo, el solo uso del angulo de contacto de equilibrio no
es suficiente para caracterizar superficies rugosas. Debido al a presencia de una
topografia irregular, una gota de agua puede existir dentro de un rango de angulos de
contacto entre el angulo de avanzada (6,) y el de retroceso (63), los que corresponden al
incremento y reduccion del volumen de la gota, respectivamente. La diferencia entre
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estos dos valores se define como histéresis del angulo de contacto (CAH = 6z — 8,, por
su nombre en inglés contact angle hysteresis), valor que refleja la capacidad de un
material de adherirse al fluido. Solo una combinacion de un gran angulo de contacto (68 >
150°) y una baja histéresis (CAH < 10°) definen a una superficie superhidrofébica no
adherente [80].

Actualmente se han descrito cinco estados superhidrofébicos (Figura 30): en el estado
Wenzel (a), el fluido ingresa a los espacios de aire, generando mayor area de contacto
con el material y mayor resistencia al flujo por roce viscoso. El estado Cassie-Baxter (b)
se caracteriza por la presencia de espacios de aire entre la gota y el material sdlido,
teniendo baja adhesion y resistencia al flujo. La flor de loto (c), que es la principal
inspiracion para el desarrollo de superficies superhidrofébicas biomiméticas, se
caracteriza por mostrar un estado Cassie-Baxter a partir de una estructura jerarquica de
micropapilas con nanoparticulas de cera. El estado pétalo de rosa (d) es un punto
intermedio entre el estado Cassie y el Wenzel, y se caracteriza porque las gotas se
adhieren a la superficie y no fluyen, incluso al rotarla en 180°. Finalmente, el estado gecko
(e) existe en las patas de dicho animal, las cuales cuentan con una estructura jerarquica
de cilios que llegan a tamafios lo suficientemente pequefios para que las fuerzas de Van
der Waals actuen, permitiendo una adherencia a distintas superficies suficiente para
permitirles trepar paredes. Las superficies superhidrofébicas que presentan una baja
adherencia a las gotas de agua se caracterizan por tener una baja histéresis de angulo
de contacto (< 10°), un bajo &ngulo de deslizamiento (< 5°, angulo con el cual se debe
inclinar una superficie para que una gota comience a deslizarse) y una alta estabilidad en
el estado Cassie-Baxter donde la gota de agua interactia con la superficie sélida y con
espacios de aire atrapado entre ellas [11].

a
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Figura 30: Diferentes estados de las superficies superhidrofébicas [6]: (a)Wenzel, (b)Cassie-Baxter, (c)hoja de flor de
loto, (d)pétalo de rosa y (e)gecko. El a&rea sombreada gris representa el aire sellado entre el fluido y el material.

Segun lo anterior, el &ngulo de contacto aparente no es suficiente para caracterizar la
mojabilidad de una superficie superhidrofébica, y resulta esencial estudiar su adhesion a
una gota de agua mediante la histéresis del angulo de contacto y mediciones dinamicas
de los angulos de avanzada y retroceso [11].
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2.2.2 Mecanismos en regimenes laminares y turbulentos

Las simulaciones numéricas muestran que existe una directa relacion entre la mojabilidad
de una superficie y la longitud de desplazamiento de la capa limite (b) en flujos laminares,
lo cual se traduce en una modificacion del perfil de velocidad del flujo. Zhang et al. [21]
investigaron el efecto de distintas mojabilidades de una superficie en la longitud de
desplazamiento utilizando el método de Lattice - Boltzmann en flujos de Poiseuille 2-D
(laminar). A diferencia del método tradicional de Computer Fluid Dynamics (CFD), el
meétodo de Lattice Boltzman (LBM) se basa en modelos microscépicos y en ecuaciones
cinéticas mesoscopicas, recuperando las ecuaciones de Navier - Stokes en el limite
incompresible [22]. En este modelo utilizan el parametro G, para cuantificar la
interaccion entre el fluido y la superficie sélida, y G para la fuerza de interaccion entre las
particulas de fluido. Con estos parametros es posible definir los angulos de contacto de
la superficie (Figura 31).
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Figura 31: Relacion entre los pardmetros de interaccion entre el fluido y la superficie sdlida (G,s), €l de la fuerza de
interaccion entre las particulas de fluido (G) y el angulo de contacto de la superficie 6 [21].

Los autores muestran el efecto de la mojabilidad de la superficie en los perfiles de
velocidad obtenidos (Figura 32a), donde se puede observar una directa relacion entre la
velocidad maxima y el incremento en el angulo de contacto de la superficie. Esto se
condice con el incremento en la longitud de desplazamiento a medida que incrementa el
angulo de contacto de la superficie (Figura 32b), donde el mayor valor se obtiene para el
caso superhidrofébico.
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Figura 32: (a)El grafico muestra un cambio en los perfiles de velocidad segun el angulo de contacto, donde v,
corresponde a la méaxima velocidad medida en el centro del canal con H = 30 (no indican unidades) en el
caso sin deslizamiento, y (b) muestra un incremento en la longitud de desplazamiento con un aumento del
angulo de contacto, alcanzando su valor maximo para el caso superhidrofébico [21].

Finalmente, a partir de la simulacion de los perfiles de velocidad que se obtendrian con
las diferentes mojabilidades de las superficies, los autores muestran de manera grafica
que las superficies hidrofébicas generan una velocidad de deslizamiento ug > 0, lo cual
refleja un desplazamiento tedrico de la capa limite (6;) (Figura 33) y se puede observar
al comparar los datos obtenidos con el perfil parabdlico te6rico que se obtendria en el
caso de existir la condicion de no deslizamiento.
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Figura 33: Perfiles de velocidad simulados y ajustados para una superficie con angulo de contacto de 127.6°, donde
se observa una velocidad de deslizamiento u, provocada por un desplazamiento de la capa limite §; [21].

Los mismos autores mostraron en un trabajo anterior [22] que la micro topografia por si
misma no es suficiente para lograr una disminucion en las fuerzas de arrastre, ya que
esta puede tener distintos efectos sobre el perfil de velocidad del fluido dependiendo de
la mojabilidad del material. En esta simulacion (que también utiliza el método de Lattice -
Boltzmann), es una gota de agua la que avanza sobre la superficie. En la Figura 34a se
muestra la comparacion de la velocidad de una gota en funcion del tiempo para una
superficie hidrofébica lisa (smoothed) y una con rugosidades (grooved).
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Figura 34: (a)Velocidad promedio de la gota para una superficie hidrof6bica lisa (smoothed) y rugosa (grooved),
mostrando que se alcanza un valor mayor de velocidad para el caso rugoso con el paso del tiempo. (b)Caso
hidrofilico, donde se observa el efecto contrario[22].

Como plante6 Wenzel, la mojabilidad de un material se ve exacerbada por la presencia
de rugosidades, lo cual se ve reflejado en la velocidad maxima que puede alcanzar la
gota en cada caso, siendo mayor para el caso con rugosidades. EI mismo efecto se
obtiene para una superficie hidrofilica (Figura 34b), donde la presencia de rugosidades
disminuye drasticamente la velocidad maxima que la gota puede alcanzar sobre la
superficie, exacerbando el efecto de una superficie de este tipo. Esto coincide con los
estados de mojabilidad superhidrofébica definidos previamente (Figura 30), donde el
estado Wenzel (que permite el ingreso de agua a las rugosidades) genera una gran
adherencia del fluido a la superficie, en comparacién a la baja adherencia del estado
Cassie-Baxter.

Cui et al. [87] estudiaron mediante el método de Lattice — Boltzmann el comportamiento
de un flujo de agua generado por un gradiente de presion en una tuberia con régimen
laminar (Re = 100 en todos los experimentos), para observar la longitud que se
desplazaba el frente de fluido en un mismo tiempo, para diferentes superficies. Se
estudiaron cinco casos con topografias de riblets perpendiculares al flujo, donde se varia
la fuerza de la interaccidén entre los fluidos agua y aire, generando diferentes tipos de
superficie. Si bien estas estructuras no son las éptimas para la dismunicion de las fuerzas
de arrastre, ya que al ser perpendiculares al flujo dificultan el avance del fluido, estas
esquematizan de muy buena manera el efecto de los espacios de aire en el material. La
Figura 35 muestra imagenes para un mismo intervalo de tiempo, en distintas superficies,
y se observan las distintas distancias recorridas por el frente de fluido (agua) para
distintas mojabilidades del material. Para los distintos casos, se varia el valor de G, que
se define como el parametro de mojabilidad de la superficie y que cuantifica la fuerza de
interaccion agua/solido. En el caso de G; < 0.16, el material es superhidrofobico, para
0.16 < G; < 0.32 es hidrofobico, y G; > 0.32 corresponde a un material hidrofilico. Cuando
el valor de G, disminuye, la capacidad de penetraciéon a los espacios entre los riblets del
agua también disminuye, por lo cual el comportamiento de la superficie se vuelve mas
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hidrofébico. Un aumento en la hidrofobicidad se traduce en un incremento de los espacios
de aire en las paredes, oponiendo una menor resistencia al flujo y permitiendo una mayor
velocidad para el frente de agua. Se observa que la mayor longitud de avance del frente
es lograda por el caso donde el fluido no interacttia con el material, para G, = 0.02, donde
los autores indican que el angulo de contacto puede ser considerado como 6 = 180°.
También se indica que el caso mas cercano que se podria hacer efectivo en la realidad
es G, = 0.1 (no se indica la equivalencia en angulo de contacto), donde el sistema se
encuentra en estado Cassie-Baxter y el frente interactia con espacios de sélido y de aire.
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Figura 35: Esquema que representa la longitud de entrada del flujo de agua (verde) en un canal con distintas
superficies[87], donde la fuerza de interaccion entre el agua y el aire (azul) se ve representado por el parametro G;. El
primer caso (a) corresponderia a una superficie hidrofilica, mientras que los casos (b) y (c) pueden corresponder a
una superficie hidrofébica en estado Wenzel. El caso (d) corresponderia a un estado Cassie-Baxter en una superficie
superhidrofébica, mientras que el caso (e) corresponderia a un frente de fluido que “flota” y no interactua con el
material.
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Los autores cuantifican la caida de presion utilizando el factor de resistencia friccional
para los distintos casos, utilizando la ecuacion de Darcy-Weisbach:

_ _2Mpd (35)
~ (lul?ply

donde d representa el tamafo (alto) del canal, [ es la distancia del flujo recorrida en la
direccion x, |u| es la magnitud promedio de la velocidad, p es la densidad y Ap es la caida
de presidn entre entrada y la salida. Se utiliza la misma velocidad u = u;, en todos los
experimentos, la cual implica un Re=100.

Por otra parte, muestran que existiria circulacion en los bolsillos de aire formados en el
caso G, = 0.02 (Figura 36). Finalmente, los autores indican como conclusion tedrica que
una menor interaccion del fluido con la superficie soélida refleja una disminucién en la
resistencia friccional, lo cual produce una velocidad de deslizamiento del agua y por ende

un desplazamiento de la capa limite.
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Figura 36: Gréfica que muestra las lineas de corriente para el agua (centro) y el aire (pared) para el caso
superhidrofébico en estado Cassie-Baxter [87], donde G, = 0.02.

Si bien se ha observado que la superhidrofobicidad de una superficie contribuye a la
disminucién del arrastre en flujos turbulentos debido a la estructura jerarquica asociada
a su mojabilidad [88], el mecanismo de reduccién de arrastre en estos flujos es diferente
al caso laminar que se basa en los espacios de aire atrapados entre el fluido y el material.
En el caso de los regimenes turbulentos, se ha observado que el fluido ingresa a los
espacios de aire debido a las variaciones de presion, por lo cual el mecanismo de
disminucion de las fuerzas de arrastre cambia. En el caso de superficies con micro
canales en un régimen turbulento, es posible lograr una estabilizacion de los vortices en
la superficie del objeto debido a la microestructura, como se puede observar en el fluido
gue interactua con la piel de tiburdn (Figura 37). La idea de que las estructuras turbulentas
cercanas a la pared, especificamente los vortices, juegan un rol critico en la disminucién
de las pérdidas de carga en un régimen turbulento, es ampliamente aceptada [29].
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Figura 37: Visualizacion de las estructuras vorticosas formadas en la piel de tiburon mediante humo de aceite, donde
se produce una fijacion de los vértices gracias a la microestructura en forma de canales, disminuyendo la pérdida de
carga[23].

La estabilizacion de los voértices permite una disminucion de la transferencia de
momentum en el fluido, lo cual genera una disminucién en el espesor de la capa limite
(ecuacion 16). El fendbmeno tiene directa relacidon con la geometria de la superficie (en el
caso de micro canales o riblets, sus dimensiones y espaciamiento). Ademas de lo
anterior, las simulaciones numéricas permiten también establecer una condicion de borde
donde no se pierdan los espacios de aire contenidos por el material superhidrofobico.
Este efecto se puede observar en las simulaciones numéricas realizadas por Park et al.
[29], que muestran la diferencia entre la estructura vorticosa de una pared (inferior) lisa y
una superhidrofobica con espacios de aire (Figura 38), donde para la pared lisa se
observa una intensidad de vorticidad mayor (zonas mas oscuras) que en el caso
superhidrofdbico.
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Figura 38: Contornos de vorticidad en la direccion del flujo para (a) un canal con paredes regulares y (b) un canal con
una fraccién de gas en la superficie inferior de 0.5, debido a la existencia de un recubrimiento superhidrofobico. Se
observa una clara disminucion en la intensidad de vortices para la pared superhidrofobica[29].

Por otra parte, Jung et al. [25] estudiaron mediante DNS (simulaciones numéricas
directas, por su sigla en inglés) el comportamiento de un flujo turbulento sobre una
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superficie superhidrofébica ideal, donde una capa de aire se mantiene a pesar del
régimen de flujo (Figura 39). Ellos muestran que, al aumentar el espesor de la capa de
aire, la longitud de desplazamiento de la capa limite, la velocidad de deslizamiento y el
porcentaje de reduccién de las fuerzas de arrastre aumentan. En este caso, los espesores
de la capa de aire (D) considerados van desde 0.0002H < D < 0.05H, donde H es el
espesor de la capa de agua que fluye por el canal. Por otra parte, se plantea que en caso
de que la capa de aire no muestre recirculacion (caso 1, perfil de velocidad lineal) la
longitud de desplazamiento se puede calcular como b = uzD, donde u corresponde a la

razén de viscosidad del liquido y del gas (uz = %), mientras que en caso de que exista
g

recirculacion (caso 2, perfil de velocidad cuadratico) esta se puede calcular como b =
urD /4.
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Figura 39: (a) Canal con paredes constituidas por superficies superhidrofébicas ideales, donde se observa una capa
de aire de espesor D que se mantiene a pesar de que el flujo tiene un régimen turbulento. (b) Relacion

directamente proporcional para la longitud de desplazamiento de la capa limite b = L(donde us esla

( u_l)
oy /g
U

velocidad de deslizamiento promedio y (Z—y) es el gradiente de velocidad promedio en la interfase), b*° =
N

Eu,o/vl (con u,, la velocidad de corte de la pared sin deslizamiento y v, la viscosidad del agua), y el espesor
de la capa de aire D. El régimen inicialmente turbulento se vuelve laminar para D > 0.005H que corresponde
aRe=132.7enelcaso 1,y paraD = 0.02H que corresponde a Re = 136.3 en el caso 2 [25].

Respecto al efecto de la longitud de desplazamiento (b*) sobre la reduccion de las fuerzas
de arrastre (DR), sus resultados muestran un claro efecto positivo que se debe a un
incremento en el espesor de la capa de aire (Figura 40).
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Figura 40: Variaciones de la reduccion de las fuerzas de arrastre (DR) en relacion con la longitud de desplazamiento
normalizada b* [25]. Los simbolos sin relleno representan resultados de otras publicaciones.

En resumen, la reduccion de arrastre y de friccion/adhesidon en superficies
superhidrofébicas tiene diferentes mecanismos dependiendo del régimen de flujo: para
flujos laminares se basa en la interaccion del fluido con una superficie compuesta de
espacios de solido y espacios de aire, mientras que para flujos turbulentos se basa en
una estabilizacion de los vortices en los espacios donde para el caso laminar se retiene
aire, lo que ocurre en superficies con topografias especificas. De lo anterior se deduce
que el desarrollo de superficies con estructuras jerarquicas superhidrofébicas que logren
disminuir las fuerzas de arrastre en fluidos permitiria un gran aporte en el transporte de
fluidos a diversas escalas, haciéndolo mas eficiente y sustentable. Un enfoque
interdisciplinario permitira aprovechar al méximo las infinitas posibilidades que entregan
este tipo de superficies.

2.2.3 Métodos de medicion de la disminucion de las fuerzas de arrastre

En esta revision bibliografica se encuentran cominmente tres métodos experimentales
para la medicidén de la disminucion de la fuerza de arrastre que ejerce una superficie
sobre un fluido (o viceversa):

2.2.3.1 Mediciébn de la pérdida de carga (caida de presion): mediante la
implementacion de montajes experimentales de tipo canal, es posible medir la pérdida de
carga en dos puntos del sistema, tanto para flujos laminares como para turbulentos.
Como se mencion6 anteriormente (ecuaciones 20-22), los valores de caida de presion
pueden relacionarse directamente con valores de longitud de desplazamiento, pero no es
una medicién directa de la variacion de la fuerza ejercida por la superficie. Distintos
autores han utilizado esta técnica [12, 19, 53, 89], sin embargo su implementacién puede
presentar importantes dificultades. En el manual “Experimental Fluid Mechanics
Handbook” [90] se indica que detalles muy finos, tales como el punto de unién de una
tuberia de medicion de presion (ej. altura de columna de agua) con la superficie, pueden
afectar fuertemente las mediciones. Por otra parte, se debe considerar la longitud de
entrada del flujo para poder obtener mediciones de presion reproducibles [91], lo cual no
siempre se ha considerado en los trabajos revisados, donde se mide la diferencia de
presion entre la entrada y la salida de los canales [89].
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2.2.3.2 Obtencién y analisis del perfil de velocidad: la técnica experimental Particle
Image Velocimetry (PIV, por su sigla en inglés) es ampliamente utilizada para observar
perfiles de velocidad en general, y se ha reportado también en flujos sobre superficies
superhidrofébicas [56, 92, 93]. En ella, pequefios trazadores no boyantes (comunmente
fluorescentes e iluminados con una hoja laser), se adicionan al fluido para determinar las
lineas de flujo de este, a través del estudio de imagenes obtenidas a una rapidez
suficiente para poder detectar la variacion en la posicion y por ende la velocidad de una
particula con el paso del tiempo. Este analisis se lleva a cabo mediante herramientas
computacionales, que permiten obtener el perfil de velocidad del flujo. La herramienta da
a conocer directamente la velocidad de deslizamiento en la pared donde interacciona el
fluido con la superficie. Debido a las dimensiones de la capa limite, para detectar su
desplazamiento es necesario utilizar la técnica de micro-PIV [26], que se sabe es capaz
de medir una longitud de deslizamiento tan pequefia como 100 nm.

2.2.3.3 Medicion de fuerza:

o Redmetros: a pesar de su baja resolucion para la obtencién de la longitud de
desplazamiento (< 1 um) [26], los rebmetros comerciales entregan valores del esfuerzo
de corte que debe ejercer el equipo para alcanzar una misma velocidad de flujo en
distintas superficies. Equipos mas sofisticados permitiran el control de la temperatura del
sistema y otros parametros que contribuyen enormemente a la reproducibilidad de los
experimentos. Ademas, como los flujos reométricos generados no son inducidos por
diferencias de presion, resulta mas factible conservar los espacios de aire formados en
las superficies superhidrofébicas. Sin embargo, los reémetros utilizan soluciones a flujos
conocidos para el calculo de los parametros experimentales (ej. Taylor-Couette), las
cuales no se podrian aplicar de manera directa para materiales rugosos. Para el caso de
recubrimientos en aerosol, existen trabajos donde este se ha aplicado directamente en el
rotor de un reémetro de Taylor-Couette [17]. Otros autores han utilizado el reémetro de
cono y plato [81], donde se ha incorporado en el plato del equipo una placa de la superficie
a estudiar.

o Tuneles de agua: han sido utilizados en diversos trabajos [30, 40, 94], con la
finalidad de cuantificar el efecto de recubrir un objeto con la superficie desarrollada e
introducirlo al tanel para observar su comportamiento. Esta técnica es (til para los casos
laminares y turbulentos. Por ejemplo, Krupenkin et al. [30] realizaron mediciones para
regimenes laminares y turbulentos estudiando la desviacion de una placa con una
superficie superhidrofébica. Los tuneles de agua, asi como los de viento, permiten
también suspender un objeto en el fluido y observar su inclinaciéon al enfrentarse a
diferentes flujos con distintas superficies. Esto facilita una instancia visual que entregaria
de manera simple una primera nocion del efecto de un recubrimiento superhidrofébico.

o Medicién de la velocidad: se realiza una comparacion de la velocidad de un
objeto variando las caracteristicas de su superficie. McHale et al. [95] desarrollaron un
montaje experimental donde dejaron caer esferas con distintas superficies y determinaron
visualmente la velocidad terminal de cada una (Figura 41).
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Figura 41: Posibles patrones para las lineas de corriente en esferas que caen en un fluido de viscosidad 7,:
(a)esfera solida que presenta arrastre de Stokes, (b)esfera compuesta por un fluido de viscosidad 1, que
presenta arrastre de Hadamard-Rybczynski, (c)esfera fluida encapsulada en un fluido de viscosidad 74,
(d)esfera solida encapsulada en aire fluyendo en agua y (e)el mismo caso anterior a un mayor nimero de
Reynolds [96].

Gracias a la circulacion de aire generada en los espacios de las superficies
superhidrofébicas, el balance de fuerzas en una esfera que cae sera diferente al caso de
una superficie lisa, por lo cual su velocidad terminal debera ser teéricamente mayor. Los
autores observaron incrementos en la velocidad terminal que corresponden con
reducciones en las fuerzas de arrastre de entre un 5y un 10%.

Otros autores han reportado el uso de pequefios modelos de barcos construidos con
superficies superhidrofébicas, para comprobar su efecto en la velocidad que puede
alcanzar un vehiculo en el agua dada cierta inyeccion de potencia, a través de un motor
[97-99] (Figura 42), comprobando una mayor eficiencia del desplazamiento para los
casos superhidrofdbicos.
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Figura 42: (a)Prueba con las naves recubierta (coated) y lisa (bare) para una potencia de 5 W, (b)comparacion de la
velocidad alcanzada por ambas naves aplicando diferentes potencias [97].

o Fuerza de adhesién de una superficie al agua: por ejemplo, Gogte et al. [100]
llevaron a cabo experimentos en superficies inclinadas (1-3°), con la finalidad de observar
la velocidad de gotas (1.5 mm de radio) que caen sobre tres superficies superhidrofébicas
diferentes. Para esto, recubrieron placas de acrilico (superficie lisa) y papel lija de dos
profundidades diferentes (8 y 15 um) con una pelicula de silica mediante aerogel. Sus
resultados muestran que las superficies de estructura jerarquica (papel lija) permiten una
mayor velocidad de desplazamiento de las gotas sobre las superficies inclinadas, en
comparacion a la superficie lisa recubierta (Figura 43). Los autores atribuyen este
comportamiento al aire atrapado en la microestructura del papel lija.
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Figura 43: Gréafica que muestra la posicién de una gota de agua en funcién del tiempo, para tres superficies
superhidrofébicas inclinadas (2°): lisa (smooth), papel lija de 8 um, y papel lija de 15 pm [100].
Nilsson et al. [101] también estudiaron el movimiento de gotas sobre superficies
inclinadas (5-13°), esta vez de teflén lijado (con papel lija de variadas dimensiones para
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obtener la mojabilidad deseada). En este caso, todas las superficies mostraban un angulo
de contacto de avanzada de 150°, sin embargo, su histéresis variaba entre 3 y 30°. Las
gotas se ubicaron en placas que contenian superficies con distinta porosidad, para
observar su comportamiento al cambiar de medio. Los autores indican que cuando una
gota pasa de una superficie de baja histéresis a una de alta histéresis, parte de la energia
cinética de la gota se transforma a energia interfacial, y se observa que la linea de
contacto posterior de la gota se deforma. Por el contrario, cuando la gota pasa de una
superficie que produce alta histéresis a una de baja histéresis, esta aumenta su velocidad
y recupera esfericidad. Esta transicion también afecta la trayectoria de la gota, como se
puede observar en la Figura 44.

Figura 44: Muestra de la trayectoria de gotas de agua y sus transiciones [101]: (izquierda) desde una superficie de
alta histéresis a una de baja histéresis, donde se observa que la trayectoria de la gota se curva, (derecha) desde una
superficie de baja histéresis a una de alta histéresis, donde la trayectoria de la gota se mantiene recta. Lo anterior se

debe a la variacion en la forma de la gota respecto al angulo de retroceso, para los distintos valores de histéresis.

Zhao et al. [102] desarrollaron una superficie biomimética de la hoja de la flor de loto
utilizando una nanoestructura de Cu(OH)2, que se caracteriza por tener la cara superior
superhidrofébica y la inferior superhidrofilica, lo cual le permite flotar manteniendo su
posicion en un volumen de agua, aferrandose a la superficie incluso bajo la presencia de
corrientes de aire. Mediante experimentos en una cascada de agua (Figura 45), los
autores muestran cémo la superficie superhidrofilica genera adhesion entre el agua y un
pequefio bote que mantiene una trayectoria estable, mientras que la superficie
superhidrofébica solo percibe la fuerza boyante de la interaccion con el fluido y no impide
el desprendimiento del bote.
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Figura 45: Experimentos con botes de cobre (ancho 0.5 cm y largo 3 cm) fabricados con la superficie biomimética de
la flor de loto [102]. El caso (a), donde la cara inferior del bote es superhidrofébica, no presenta adhesion al agua y el
bote se desprende de su superficie en la caida de la cascada. En el caso (b), donde la cara inferior es
superhidrofilica, el bote de adhiere al fluido y desciende la cascada sin voltearse.

Por otra parte, distintos autores [15, 33] han reportado que la adhesion de una superficie
superhidrofébica con una gota de agua que cae sobre ella también depende de su
velocidad, ya que si esta permite el ingreso del fluido a la topografia al caer y no permite
la existencia de los espacios de aire, existira adhesion a pesar de la caracteristica
intrinseca del material.

o Flotabilidad: se han reportado variaciones en la flotabilidad de objetos con
superficies superhidrofdbicas, ya que es sabido que estas superficies tienden a flotar en
la interfase agua/aire [102]. En estos casos, se compara la posicién de objetos idénticos
con superficies de control (no superhidrofébicas) y otros con superficies
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superhidrofdbicas, recordando que el arrastre que percibe un objeto en contacto con agua
dependera del area que se encuentre en contacto con el fluido (ecuacion 17). Zhan et al.
desarrollaron una superficie superhidrofébica hecha de placas de aluminio procesadas
con pulsos electromagnéticos y sumergidas en acido esteéarico (0.01 M). Esta se
caracteriza por mostrar alta flotabilidad para aplicaciones acuaticas, inspirandose por el
comportamiento de la arafia A. aquatica que tiene la capacidad de atrapar aire en su
superficie superhidrofobica y sobrevivir bajo el agua. Los autores crearon un dispositivo
compuesto por dos placas superhidrofébicas unidas por un poste plastico, donde las
caras interiores del objeto son superhidrofobicas y por ende capaces de almacenar aire
(Figura 46). Al sumergir esta estructura y una de control (hidrofilica) utilizando un peso,
el dispositivo con paredes superhidrofobicas es capaz de atrapar aire y posteriormente
emerger en la superficie, mientras que el dispositivo de control se mantiene en el fondo
del recipiente.
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Figura 46: Principio de disefio del dispositivo superhidrofébico (SH) con alta flotabilidad, confeccionado con placas de
aluminio [103]. (a)La superficie SH atrapa aire al sumergirse con la topografia hacia arriba o hacia abajo. (b)Se unen
ambas orientaciones con un poste plastico. (c)Se sumerge la estructura y flota en la superficie del agua. (d-e) Al
sumergir un dispositivo de control, este se deposita en el fondo, mientras que el SH flota al remover el peso.

Los autores Hwang et al. [99] desarrollaron un recubrimiento superhidrofébico utilizando
H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctyltriethoxysilano (PFOTES), nanoparticulas de TiO2 y etanol.
En este trabajo, reportan que el recubrimiento es capaz de lograr que placas de vidrio
floten en la superficie del agua (a diferencia del control que se deposita en el fondo del
recipiente), tanto si se tratan los bordes de la placa como su superficie completa,
soportando incluso peso sobre la placa (Figura 47).
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Figura 47: Experimentos de flotabilidad para una placa de vidrio tratada con un recubrimiento superhidrofébico de
PFOTES, npTiO2 y etanol [99]. Las tratadas pueden soportar distinto peso segun el area recubierta, desde solo los
bordes hasta la superficie completa, donde se puede observar una curvatura en la superficie del agua.

Dada la facilidad de la impresién 3D para lograr las mas diversas formas y objetos, su
uso para la observacién de la flotabilidad de un objeto presenta una posibilidad factible
para un estudio experimental de los distintos casos a estudiar.
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Capitulo 3: Hipotesis y objetivos

51



3.1 Hipdtesis

Es posible disminuir la adhesion y la fuerza de arrastre ejercida por una superficie
superhidrofobica biomimética basada en la topografia jerarquica de hoja de arroz sobre
un fluido (agua) debido a la formacion de un estado Cassie-Baxter.

La impresibn 3D por estereolitografia permitira generar una superficie con
microestructura de canales o riblets, la que luego de ser recubierta con nanoparticulas
aportard una estructura jerarquica y lograra un cambio en la mojabilidad del material
desde hidrofilica a superhidrofébica, que permitird reducir la fuerza de arrastre.

3.2 Objetivo general

Disminuir la adhesion y la fuerza de arrastre ejercida por una superficie sobre un fluido
(agua) en régimen de flujo laminar, a través del desarrollo de una nueva superficie
biomimética superhidrofobica basada en la topografia de la hoja de arroz mediante
impresion 3D.

3.3 Objetivos especificos

Objetivo 1: Validar el mecanismo de reduccion de las fuerzas de arrastre en superficies
biomiméticas de la hoja de arroz mediante simulaciones numéricas, relacionando la
existencia de espacios de aire atrapado con la generacion de una velocidad de
deslizamiento en la capa limite.

Objetivo 2: Producir una superficie con topografia basada en la hoja de arroz mediante la
impresion 3D por estereolitografia de una superficie polimérica, con una posterior
modificacion  superficial con nanoparticulas, que presente caracteristicas
superhidrofdbicas.

Obijetivo 3: Relacionar la topografia y la estructura quimica de la nueva superficie con su
mojabilidad, mediante la medicién del angulo de contacto estatico y dinamico.

Objetivo 4: Relacionar experimentalmente la mojabilidad del material con la disminucion
de las fuerzas de arrastre en el fluido.
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Capitulo 4: Métodos experimentales
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4.1 Esquema matematico y simulaciones numeéricas

Se llevan a cabo simulaciones numéricas para analizar el efecto de los espacios de aire
gue se espera estén presentes en la superficie biomimética al interactuar con agua. Con
este proposito, se utiliza el software FreeFem++ (v. 4.6) para resolver las ecuaciones de
Navier-Stokes dentro de un canal rectangular. Este es un software gratis y de fuente
abierta, disefiado para resolver ecuaciones diferenciales parciales (EDP) utilizando el
meétodo de los elementos finitos (MEF). El esquema matematico modelara un flujo de
agua dentro de un canal rectangular sin paredes laterales, dada la naturaleza periodica
del sistema. En el caso de control (Figura 48a, izquierda), las paredes superior e inferior
del canal estaran constituidas por el polimero plano sin recubrir, lo cual implica una
condicion de borde de no deslizamiento. En el caso biomimético (Figura 48a, derecha),
la pared inferior contard con un microcanal de dimensiones biomiméticas, que contendra
aire atrapado. La geometria del material biomimético y el eje de coordenadas utilizado
para la definicion del esquema matematico se muestra en la Figura 48b. A diferencia de
los resultados presentados por Cui et al. en la Figura 35, en estas simulaciones el flujo
avanza en direccion paralela a los microcanales (eje x de la Figura 48b), y no en direccion
perpendicular a ellos.

(a) (b)

Figura 48: (a)Esquema del canal rectangular a simular, donde la imagen de la izquierda muestra el caso de control
(material plano sin recubrimiento) y la de la derecha muestra el caso con un microcanal de dimensiones biomiméticas
en la pared inferior. Las distintas condiciones de borde se indican en cada esquema, donde C.B.1 indica no
deslizamiento y C.B.2 continuidad de esfuerzo de corte y velocidad. Las paredes laterales se encuentran libres.
(b)Esquema geométrico de la superficie biomimética, incluyendo el eje coordenado. Aqui, h corresponde a la altura
del riblet, W al ancho del microcanal, d al ancho del riblet y H a la distancia entre el fondo del microcanal y la pared
superior del canal. Por otra parte, (u, v, w) corresponden a las componentes de la velocidad en (x, y, z).

El fluido principal sera agua destilada a condiciones ambiente, y el flujo sera generado
por un gradiente de presion entre la entrada y la salida del canal. Estas simulaciones
buscan comparar los perfiles de velocidad obtenidos para cada configuracion de canal
teniendo igualdad de gradiente de presion, utilizando este parametro para inducir el flujo
permitiendo un régimen laminar, para asegurar la existencia de los espacios de aire en
la superficie biomimética. Ambos canales tienen iguales: altura H=9,5 - 10** m (sin incluir
el microcanal) considerada desde la interfase aire-agua en el caso del canal biomimético,
y ancho de 2 - 10 m, y ademas el ancho del microcanal es de 1 - 10 m y su altura es
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de 5 - 10°°* m (dimensiones biomiméticas de la hoja de arroz). La velocidad promedio para
cada sistema se calcula considerando el area del canal por donde fluye el agua, que es
equivalente para ambas configuraciones. Dada la periodicidad del sistema, no existen
paredes laterales. Segun las dimensiones del canal, los gradientes de presion utilizados
son de 100, 500, 1000, 5000 y 10000 Pa m™.

Tanto el aire que se encuentra en los espacios entre los microcanales como el agua seran
considerados incompresibles, ya que el gradiente de presiones aplicado alcanza a un
méaximo de 10000 Pa/m (lo cual genera velocidades considerablemente menores a la del
sonido, con un nimero de Mach maximo de 3 - 1073), y el sistema es isotérmico.

Las condiciones de borde a considerar seran las siguientes:
C.B.1: Condicion de no deslizamiento en la interfaz material sélido-fluido.
C.B.2: Continuidad del esfuerzo de corte y las velocidades en la interfaz aire-agua.

Considerando un flujo plenamente desarrollado, donde el fluido avanza en direccién
paralela a los microcanales (canal infinitamente largo en la direccion x), se tiene una
velocidad u = f(y, z). Por esto,

au_av_aw_o (36)
ox Jdx ox

Para fluidos incompresibles, la ecuacion de continuidad de masa se reduce a:

donde V corresponde al vector de velocidades del flujo. Como este Ultimo es laminar,

paralelo a los microcanales, no se inducen corrientes secundarias. Luego, v = w = 0. Las
ecuaciones de conservacion de momentum para cada eje coordenado son las siguientes:

(du ou au) op <62u 0%u 62u> (398)
p = H ’

U—+v—+w—

dx "V T T Tax M e Yoz T a2
< dv+ 0v+ 617)_ (')p_l_ 62v+62v+62v (39)
P Uax "8y T 82) T "oy TH\axz Tay2 T 922 )
( dW+ 6W+ 6W>_ 6p+ 62W+62W+62W (40)
P U TPy "W az) T Tz TH\axz Ty T 922 )

Las condiciones del problema reducen estas ecuaciones a:

0 0%u 02 41
o= 0P, (Fu 9% (41)
ox dy? 0z
Oz_a_p (42)
ay’
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ap (43)

0=——.
0z

Las ecuaciones anteriores son validas para las dos fases (0 sea: u — ug;. y tambiénu —
Uggua)- LO MismMo ocurre para la presion. Respecto a las condiciones de borde, estas se
reducen a:

- CB1: Condicion de no deslizamiento en la interfase solido/fluido.
Para la pared superior:
z=HVx,y pu=v=w=0. (44)

En caso de que se consideren paredes verticaleseny = 0 e y = A, con A siendo el ancho
del ducto, las condiciones de borde de no deslizamiento seran:

y=00<z<HVx-u=v=w=0, (45)
y=A40<z<HVx->u=v=w=0. (46)

Si no hay presencia de paredes laterales, basta modelar un microcanal, o sea: 0 <y <
W + d, con las condiciones de borde:
Ju 47
y=0;y=W+d;hSzSH—>@=0. 47
Las condiciones de borde de las Eqgs. 44-47 se aplican para el agua. Por otra parte, para

el aire:

y=0, 0<z<h y=W, 0<z<h z=0, 0<y<W -u=0. (48)

- CB2: Continuidad de velocidad y esfuerzo de corte en la interfaz aire-agua de la
pared inferior.

Z=h, OSySW _)uaire=uagua: (49)
Oai u (50)
z=h 0<y<W _)‘uaire%:ﬂagua ;gua.

Por otra parte, para plantear la forma de la interfase aire-agua en el microcanal, es
necesario considerar el efecto de la tension superficial en la curvatura. Para esto, se
utilizara la expresion planteada por Rothstein et al. [80] para superficies superhidrofébicas
con topografia de riblets de seccion rectangular (Figura 23, ecuacion 51):

2y cos by (51)

APmax = Pwater — Pair = — w ,

donde Ap,,,, corresponde al gradiente maximo de presion en la interfase agua-aire antes
de que el agua ingrese al microcanal, y corresponde a la tension interfacial agua-aire, 8,
corresponde al angulo de avanzada perpendicular a los microcanales, y w a la separacién
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entre riblets o ancho del microcanal. Esta expresion se iguala al Teorema de Laplace
(ecuacion 31), que relaciona la diferencia de presiones con la curvatura de la superficie.

2y cosl, 1 1
)
w R, R,
Donde R, corresponde al radio de curvatura en el plano (y, z) de la Figura 48b, y R, es el
radio de curvatura en el plano (x, z). Como el largo de los microcanales es mucho mayor

gue su ancho, se considera que R, — oo, y el radio de curvatura de la interfase se puede
definir como:

RIZ_L (52)

2cosf,

Para estimar este valor, se considerara 8, = 150°, valor minimo del angulo de contacto
de avanzada en superficies superhidrofébicas. Reemplazando el ancho del microcanal (1
- 104 m) y el &ngulo de contacto en la ecuacién 52, se obtiene:

R, =58-10"5m

Esta curvatura corresponde al escenario donde el gradiente de presion es maximo, es
decir, es inminente que el agua ingrese a los espacios de aire. Ya que la simulacion
numerica no busca representar este escenario de presion critica, se utilizard una interfase
con un radio de curvatura R = 2R;. La Figura 49 muestra la forma de la interfase segun
los valores de radio de curvatura R; y R.

)
v

IO 050

Figura 49: Esquema que muestra la curvatura de la interfase aire-agua con el radio critico R; = 0.58 mm (izquierda) y
R = 2R, = 0.116 mm (derecha). Las medidas se encuentran en mm.

0.100

Con lo anterior, se espera poder evaluar el efecto de la presencia de los espacios de aire
en el perfil de velocidad, la velocidad maxima, la velocidad de deslizamiento, el esfuerzo
de corte ejercido por la pared y el factor de friccion, en comparacion con una superficie
lisa.

57



4.2 Impresion 3D de los microcanales

Los microcanales fueron disefiados utilizando el software Autocad (v. 2021),
considerando las dimensiones caracteristicas de la hoja de arroz [43]. Estas
corresponden a riblets con una altura de 50 um, un ancho de 100 um y una distancia
entre picos de 200 um, como se muestra en la Figura 50. También se disefiaron
superficies lisas (sin microcanales) como control, con el objetivo de estudiar el efecto de
los distintos niveles de la estructura jerarquica. Se determina que la separacion de 100
UM entre microcanales sera el valor Unico y maximo a caracterizar, ya que mas alla de
ser este el valor biomimético, Wu et al. [43] reportan que sobre este valor la adhesion del
material a una gota de agua aumenta significativamente, ya que la gota ingresa a los
espacios de aire para riblets entre 10 y 60 um de altura.

Figura 50: Disefio de la topografia micrométrica para la superficie biomimética de la hoja de arroz, realizado en
Autocad.

Para la fabricacién del material biomimético, los disefios fueron impresos utilizando una
impresora 3D por estereolitografia de la marca Formlab (USA), modelo Form 2 (Figura
51). Esta impresora utiliza un laser de 405 nm para solidificar una resina fotocurable capa
por capa. La resina corresponde al tipo Clear de la marca Formlab, que permite la maxima
resolucién de la impresora (25 um). Segun el fabricante, la resina esta compuesta de
(%p/p): dimetacrilato de uretano (55-70), monomeros de metacrilato (15-25) y un
fotoiniciador (< 0.9) [104].

Pantalla
protectora

Plataforma

% Modelo impreso ‘

— y { Tanque de resina ‘
Recipiente | — :

deresina

*»—zf——"— Fuente deluz UV ‘

Interfaz =

Figura 51: Impresora 3D por estereolitografia de la marca Formlabs modelo Form 2 [105]. Se observa en color azul
un modelo impreso, sostenido por una plataforma que se sumerge en un estanque de resina liquida cada vez que el
sistema de luz UV genera una nueva capa de material rigido.
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4.3 Maodificacion superficial con nanoparticulas de TiO>

El recubrimiento hidrofébico se prepara segun Zhang et al. [106], y consiste de
nanoparticulas de TiO2 (22 y 100 nm, Sigma-Aldrich, China y Alemania) modificadas con
HTMS (hexadeciltrimetilsiloxano, por su sigla en inglés) (grado técnico, Sigma-Aldrich,
Alemania) en etanol absoluto (grado p.a., Merck, Alemania) como solvente. Los autores
recomiendan el uso de nanoparticulas de dos tamafios para incrementar la rugosidad de
la superficie. La sintesis del recubrimiento tiene las siguientes etapas: (i) mezclar 1.58 mi
de HTMS con 201.6 ml de etanol absoluto; (ii) a la mezcla anterior, se agregan 8.4 g de
nanoparticulas de TiO2 de 22 nm, y se mezclan mediante agitacion magnética por 2 h;
(iii) luego, se agregan 8.4 g de nanoparticulas de TiO2 de 100 nm, y se mezclan mediante
agitacion magnética por 0.5 h, y (iv) finalmente, la mezcla se somete a agitaciéon en bafio
ultrasonico por 2.5 h, hasta que se observa una suspension uniforme. La reaccion
quimica que acontece en este proceso se esquematiza en la Figura 52.

Se utilizo la técnica de recubrimiento por inmersién (dip coating, por su nombre en inglés)
para aplicar la suspension de nanoparticulas modificadas sobre las superficies impresas,
donde el material es sumergido una vez por capa absorbida. Luego, las muestras son
secadas en una estufa a 60 °C durante 1 h. Después, la muestra es lavada mediante
agitacion en bafio ultrasénico con etanol (grado técnico, Avalco, Chile) como solvente por
2 minutos para remover el exceso de recubrimiento. Finalmente, las superficies
recubiertas se secan durante 15 minutos en la estufa a 60 °C, para luego repetir el
procedimiento, y asi obtener las dos capas finales (todas las muestras recubiertas
cuentan con dos capas de recubrimiento). Una de las ventajas de esta técnica es que el
recubrimiento puede ser retocado las veces que sea hecesario en caso de existir pérdidas
de material por abrasion o imperfecciones en el proceso de recubrimiento. Dado que se
han reportado reacciones fotocataliticas para las nanoparticulas de TiO2 [107], las
muestras deben almacenarse protegidas de la luz.

<
& % 1) EtOH, RT,
k % 2.5 h under magnetic stirring.
EL K
3 EH K 2)EOHRT,
\\,{Z\‘_ 31X D 2.5 h under ultrasonic irradiation.
& SsEEs
@®- @ - Hyoroxy functional IO = HTMS chains
nanoparticles groups OCH
H,cO 3
—OH ) ;Sf\/\MM/\N

Figura 52: llustracion que muestra la reaccion de modificacién de las nanoparticulas de TiO2 mediante HTMS.
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4.4  Caracterizacion de la superficie

La topografia de la superficie fue observada mediante un microscopio optico Leica DMLS
equipado con una camara Leica MC170 HD, y un microscopio electronico de barrido de
emision de campo (FE-SEM, por su sigla en inglés) FEI Quanta™ 250 FEG SEM
equipado con un detector para analisis elemental (EDAX Octane SDD EDS). La
modificacion fisicoquimica de la resina y las nanoparticulas fue estudiada mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por su sigla en inglés). Los
espectros ATR-FTIR fueron adquiridos desde un espectrofotbmetro Thermo Scientific
Nicolet iS 10, equipado con un accesorio de cristal de diamante monolitico ATR Smart
iTX.

4.5 Medicién del angulo de contacto

Como se mencion6 anteriormente, una superficie superhidrofébica no adherente sera
aguella que muestre un angulo de contacto estatico 8 > 150°, una baja histéresis de
angulo de contacto (diferencia entre el angulo de escurrimiento de avance y el de
retroceso) (< 10°), un bajo angulo de deslizamiento (< 5°) y una alta estabilidad en el
estado Cassie-Baxter. Para medir estos pardmetros, se utiliza una herramienta llamada
goniémetro, un equipo que deposita mediante control computacional una gota de
volumen definido sobre la superficie, a través de una jeringa. El volumen utilizado varia
entre los 3 — 5 pL, con la finalidad de que la curvatura de la gota no se vea afectada por

2
su peso (numero de Bond Bo = % < 1, donde d corresponde al diametro de la gota)

[85]. Este tipo de equipo cuenta con un sistema éptico que recopila imagenes y permiten
conocer el valor del &ngulo de contacto dindmico y estético. Para el caso del angulo de
contacto estatico, basta con depositar la gota en la superficie y captar una imagen. Sin
embargo, para el angulo de contacto dinamico, existen diferentes formas de medirlo
(Figura 53):

a. Modificacion dindmica del volumen de la gota (Figura 53a): el &ngulo de contacto
es medido agregando lentamente volumen a la gota con la jeringa, y al mayor valor
posible obtenido se conoce como angulo de avanzada 6,. Luego, el volumen es
removido de la misma manera hasta lograr el menor angulo posible, el que se
conoce como angulo de retroceso 6. La diferencia entre estos dos valores se
conoce como histéresis del angulo de contacto.

b. Inclinacién de la superficie que sostiene a la gota (Figura 53b): se mide utilizando
el angulo de avanzaday retroceso cuando esta fluye sobre la superficie. En el caso
de las superficies superhidrofdbicas, esta técnica es dificil de utilizar, ya que
resulta muy complejo mantener la gota en reposo en la superficie para luego
comenzar la inclinacion de la placa.
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Figura 53: Metodologias para medir el &ngulo de contacto dinamico (avanzada y retroceso): (a) medicién mediante
variacion del volumen de la gota, y (b) medicién mediante la inclinacién de la superficie [85].

La mayoria de los trabajos estudiados en la revision bibliografica recomiendan el uso del
método (a) para la medicidén del angulo de contacto y su histéresis en el caso de las
superficies superhidrofébicas [31]. Pequefias imperfecciones en el material pueden
generar la adhesion de la gota a la superficie en el proceso de inclinacién del método (b),
lo cual entrega resultados erroneos de la caracterizacion de la superficie.

Las mediciones de angulo de contacto se llevaron a cabo utilizando agua destilada
(destilacion simple, producida en el Laboratorio de Ingenieria de Polimeros), y se
realizaron en el goniémetro Drop Shape Analizer DSA25 (Kriss, Alemania). Ya que
resulta practicamente imposible depositar una gota de agua quieta sobre superficies
superhidrofébicas, se realizaron mediciones dinamicas de angulo de contacto de
avanzada y de retroceso (donde la jeringa sostiene la posicion de la gota (Figura 53))
[85]. Las gotas fueron llenadas hasta alcanzar un volumen de 10 uL. Por cada ensayo,
se realizaron dos mediciones, una en cada direccién (vistas paralelas o perpendiculares
a los microcanales, Figura 54), y tres muestras fueron analizadas por cada tipo de
superficie. Con esto, el error presentado en los gréaficos de resultados corresponde a la
desviacion estandar. La existencia del estado Cassie-Baxter en cada medicién se
observé a través de las imagenes que entrega el goniometro.

Vista perpendicular Vista paralela

Figura 54: Vistas perpendiculares y paralelas para las mediciones del &ngulo de contacto, respecto a la orientacion
de los filamentos de impresion (equivalente a la de los microcanales impresos).

Segun la revision bibliogréfica, solo una combinacion de micro y nanoestructura es capaz
de generar una superficie superhidrofdbica. Por esto, se estudiaran cuatro casos (Figura
55):
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ﬂ Superficie lisa sin
recubrimiento

Superficie lisa con
recubrimiento

Microcanales sin
recubrimiento

4 Microcanales con
recubrimiento

Figura 55: Imagen del goniémetro Kriiss Drop Shape Analizer DSA25 [108], junto a los cuatro casos de superficies
que se caracterizaran mediante la medicién del angulo de contacto dinamico.

Dada la direccionalidad inherente de los filamentos de impresion, la superficie es
anisotropica independiente del disefio utilizado (lisa 0 con microcanales). Este efecto se
caracterizara mediante mediciones de angulos de avanzada y retroceso utilizando vistas
perpendiculares y paralelas (Figura 54), calculando las diferencias de los valores
obtenidos en cada direccién. Los valores de histéresis de angulo de contacto se
determinaran comparando los valores de avanzada y retroceso, para cada una de las
vistas.

4.6 Superhidrofobicidad en experimentos dinamicos vy flotabilidad

Se realizan experimentos dindmicos en superficies inclinadas (25°) para observar el
comportamiento de gotas de agua que son depositadas en la superficie. Para ello, se
confeccionaron placas de 20 x 40 mm con las configuraciones lisa sin recubrimiento
(control) y microcanales con recubrimiento (biomimética). Se agregd colorante azul de
metileno a las gotas para favorecer su visibilidad en las fotografias y videos obtenidos.

Las superficies de este tipo también se caracterizan por tener propiedades auto
limpiantes, como es el caso de la hoja de arroz y la hoja de la flor de loto [53]. Para
caracterizar esta propiedad, distintos autores han utilizado diferentes técnicas donde se
puede observar a simple vista esta propiedad. Por ejemplo, Firstner et al. [48] utiliz6 una
niebla de gotas de agua de entre 8 — 20 um de diametro para imitar el efecto de la lluvia
en sus superficies superhidrofébicas hechas de silicona, y observdé que estas se
desplazaban sin resistencia por parte del material y arrastraban la suciedad presente. Por
otra parte, Zhang et al. [109] depositdé polvo de grafito sobre superficies recubiertas de
dioxido de titanio, y mostré como el movimiento de agua sobre la superficie producia la
limpieza de la misma (Figura 56). Este método también fue utilizado por Luy et al. [110]
en superficies metalicas, y por Hwang et al. [99] en placas de vidrio recubiertas con
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PFOTES (H, 1H, 2H, 2H- perfluorooctiltrietoxisilano), nanoparticulas de TiO2 y etanol. En
el presente trabajo de investigacion, la caracteristica auto limpiante del material se
estudio depositando carbdn activado (para imitar a un contaminante organico) sobre las
superficies inclinadas, para luego depositar gotas de agua sobre ellas [109].

Figura 56: Proceso auto limpiante de una superficie superhidrofébica cubierta de polvo de grafito, donde una gota de
agua de 10 pL adsorbe el carb6n activado depositado sobre el material [109].

Por otra parte, ha sido ampliamente reportado que las nanoparticulas de TiO2 tienen
actividad fotocatalitica [107, 111, 112]. Para estudiar el efecto de este fendmeno en la
mojabilidad del material desarrollado, las muestras biomiméticas se someten a radiacion
UV-A mediante una ldmpara de 365 nm y 48 W durante 30 minutos.

La flotabilidad de los distintos materiales se estudié mediante la impresién de un pequefo
bote tanto con configuraciones de superficie lisa no recubierta, microcanales no
recubiertos y microcanales recubiertos. Estos fueron depositados cuidadosamente sobre
la superficie de un volumen arbitrario de agua con colorante azul de metileno, para luego
obtener una fotografia cuando el objeto detiene su movimiento y registrar su posicion en
relacion con la interfase agua/aire.
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Capitulo 5: Resultados y discusion
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5.1 Simulaciones numeéricas

Como se discutié previamente, las superficies superhidrofébicas permiten la existencia
de espacios de aire entre una gota de agua y el material sélido, gracias a su estructura
jerarquica [12, 25]. Para validar el mecanismo de reduccion de arrastre en una superficie
con las dimensiones biomiméticas de la hoja de arroz, se llevan a cabo simulaciones
numericas de un sistema simplificado, el cual consiste en agua fluyendo dentro de un
canal rectangular bajo condiciones de flujo laminares (Figura 48), lo cual favorece la
permanencia de los espacios de aire [13]. Esto permitird observar y cuantificar el efecto
de la modificacion del perfil de velocidad en un flujo, cuando existe una velocidad de
deslizamiento en la primera capa que interactia con el material.

Se llevaron a cabo simulaciones con un canal de control, que cuenta con paredes superior
e inferior hidrofilicas (C.B.1), y un canal con la pared superior hidrofilica y la inferior
biomimética (C.B.2), que se caracteriza por la presencia de un riblet sélido y un
microcanal que contiene aire atrapado (Figura 48). La Figura 57 muestra un ejemplo de
los perfiles de velocidad obtenidos para cada configuracion de canal, en este caso para

5000 Pa m™.
_\

—
| \
' |
.

<4m canal <= canal

(agua) (agua)
|
=
| . interfase 1 r /
I" agua/alr? 4 riblet
H=0 solido
mlcrocanal

(aire)

Figura 57: Perfiles de velocidad obtenidos mediante simulaciones numéricas para un gradiente de presion de 5000
[Pa m™] en un canal liso (izquierda) y un canal con un microcanal en la pared inferior (derecha). Las velocidades
maximas estan en el centro del canal (rojo): 0,58 [m s1]y 0,63 [m s™], respectivamente. La condiciéon de borde de no
deslizamiento se puede observar en la interfaz sélido-fluido (amarillo) y la continuidad de la velocidad (velocidad de
deslizamiento) se puede observar en la interfaz aire-agua (microcanal, linea roja).
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En esta imagen, el efecto de la presencia del microcanal en la pared inferior se observa
como un cambio en la forma del perfil de velocidad, con un valor distinto de cero en la
interfase aire/agua (H = 0), lo cual produce un aumento en la velocidad maxima en el
centro del canal. Este fendmeno de velocidad distinta de cero en la interfase, se conoce
como velocidad de deslizamiento [56], y ocurre cuando la fuerza de corte ejercida por la
superficie sobre el fluido no es suficiente para detener la capa que avanza en la interface
(capa limite), lo cual puede modelarse tedricamente como una penetracion de la capa
limite en el material [32].

Desde la Figura 58 a la Figura 62 se muestran los resultados obtenidos para las
simulaciones numéricas del canal liso, incluyendo los perfiles de velocidad. Se observa
que estos Ultimos son parabdlicos y simétricos para los canales donde la superficie
superior e inferior son lisas, y en la interfase solido/agua existe la condicion de borde de
no deslizamiento. La velocidad maxima incrementa a medida que aumenta el gradiente
de presién, que es la fuerza que genera el desplazamiento del fluido. Para comparar el
comportamiento de la superficie lisa y aquella con un microcanal biomimético en su base,
es necesario cuantificar el nimero de Reynolds y la velocidad promedio del canal,
mientras que para la pared inferior se debe determinar la velocidad de deslizamiento, el
esfuerzo de corte y el factor de friccion. Los resultados obtenidos para el canal con
superficie lisa se muestran en la Tabla 2.
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Figura 58: Resultados de las simulaciones numéricas para un canal liso, incluyendo el perfil de velocidad que indica
la pendiente asociada con el esfuerzo de corte 7, para un gradiente de presion de 100 [Pa m].
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Figura 59: Resultados de las simulaciones numéricas para un canal liso, incluyendo el perfil de velocidad que indica
la pendiente asociada con el esfuerzo de corte 7, para un gradiente de presion de 500 [Pa m™].
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Figura 60: Resultados de las simulaciones numéricas para un canal liso, incluyendo el perfil de velocidad que indica
la pendiente asociada con el esfuerzo de corte 7, para un gradiente de presion de 1000 [Pa m1].
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Figura 61: Resultados de las simulaciones numéricas para un canal liso, incluyendo el perfil de velocidad que indica
la pendiente asociada con el esfuerzo de corte 7, para un gradiente de presion de 5000 [Pa m1].
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Figura 62: Resultados de las simulaciones numéricas para un canal liso, incluyendo el perfil de velocidad que indica
la pendiente asociada con el esfuerzo de corte 7, para un gradiente de presion de 10000 [Pa m].
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Tabla 2: Resumen de los valores obtenidos para las simulaciones numéricas de un canal liso: nimero de Reynolds
(Re), velocidad promedio, velocidad de deslizamiento, esfuerzo de corte 7, y factor de friccion f.

Pared inferior lisa

Gra'd’iente de Re Veloc_idad 'Velo'cidad T pared inferior antpr de
presion [Pa/m] promedio [m/s] deslizamiento [m/s] [N/m?] friccion f [-]
100 14 7.53.E-03 0 4.36.E-05 6.16.E-03

500 72 3.77.E-02 0 2.18.E-04 1.23.E-03
1000 143 7.53.E-02 0 4.36.E-04 6.16.E-04
5000 715 3.77.E-01 0 2.18.E-03 1.23.E-04
10000 1431 7.53.E-01 0 4.36.E-03 6.16.E-05

Para calcular el esfuerzo de corte, se utilizé la definicion presentada en la ecuacion 14,
calculando la pendiente del perfil de velocidad en los primeros dos puntos del perfil de
velocidad (desde H=0), lo cual se indica como una linea solida en las figuras. Luego, para
calcular el factor de friccién en la pared inferior, se utiliza la definicion del factor de friccién
de Darcy [91]:

8 Tpared

fpared :,0 E

Donde U corresponde a la velocidad promedio del flujo.

Los resultados obtenidos para el caso con la pared inferior lisa indican que el esfuerzo
de corte incrementa y el factor de friccion disminuye con un incremento en el gradiente
de presion.

Los perfiles de velocidad simulados para el caso con una pared biomimética se presentan
desde la Figura 63 ala Figura 67, y la Tabla 3 presenta un resumen de los datos obtenidos
para los gradientes de presion estudiados.

De los resultados obtenidos se puede apreciar un claro incremento en el nUmero de
Reynolds para cada escenario, dado un mismo gradiente de presion. Esto indica en
primera instancia un incremento de la velocidad del flujo en el canal con una pared
biomimética en comparacion con el caso en que ambas paredes son lisas. Lo anterior se
debe a la presencia de una velocidad de deslizamiento en la pared biomimética, que para
los gradientes de presion simulados toma valores entre 0.002 — 0.200 m/s, y que para
todos los casos corresponde a un 23% de la velocidad promedio del flujo. Luego, se
realiza una comparacion para conocer la reduccion en la fuerza de arrastre (asociada a
la reduccion del esfuerzo de corte en la pared inferior) y el factor de friccion, asi como
también el incremento en la velocidad promedio y maxima. Todas estas variaciones
(parametro “x”) se calculan como:

|xliso - xbiomiméticol .

%Ax = 100

Xliso
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Figura 63: Resultados de las simulaciones numéricas para un canal con pared inferior biomimética (microcanal),
incluyendo el perfil de velocidad que indica la pendiente asociada con el esfuerzo de corte 7, para el gradiente de
presion de 100 [Pa m™1].
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Figura 64: Resultados de las simulaciones numéricas para un canal con pared inferior biomimética (microcanal),
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presién de 500 [Pa m].
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presion de 10000 [Pa m™].

Tabla 3: Resumen de los valores obtenidos para las simulaciones numéricas de un canal con pared inferior
biomimética: numero de Reynolds (Re), velocidad promedio, velocidad de deslizamiento, esfuerzo de corte 7, y factor

de friccion f.
Pared inferior biomimética

Gra_d’iente de Re Veloqidad _Velo_cidad T pared inferior Fac_tpr de
presion [Pa/m] promedio [m/s] deslizamiento [m/s] [N/m?] friccion f [-]
100 22 8.53.E-03 2.01.E-03 4.12.E-05 4.54.E-03

500 108 4.26.E-02 1.00.E-02 2.06.E-04 9.09.E-04
1000 216 8.53.E-02 2.01.E-02 4.12.E-04 4.54.E-04
5000 1080 4.26.E-01 1.00.E-01 2.06.E-03 9.09.E-05
10000 2160 8.53.E-01 2.01.E-01 4.12.E-03 4,54 E-05

La comparacion indica una reduccion de las fuerzas de arrastre en ~6%, asociada a una
disminucién del factor de friccion de 26%. Lo anterior se debe a que la disminucién en el
esfuerzo de corte ejercido por la pared biomimética, dada la presencia de los espacios
de aire, permite una velocidad de deslizamiento que incrementa tanto la velocidad
promedio (13%) como la velocidad maxima del frente de fluido (9%). Estos resultados
coinciden con trabajos anteriores [21], que muestran que un incremento en el angulo de
contacto de una superficie genera una velocidad de deslizamiento proporcional a la
hidrofobicidad del material. En el rango de gradientes de presion simulados, la mayor
velocidad de deslizamiento se observa con el mayor gradiente de presion. Para mayores
valores de este (flujo en transicion o turbulento), los espacios de aire que provee la
superficie biomimética probablemente no estan presentes [13].
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En lo que se refiere a la longitud de desplazamiento b, es posible conocer su valor
extendiendo la parabola que se ajusta a los perfiles de velocidad en las simulaciones con
microcanales, para encontrar su primera interseccion con el eje x. En este punto se
encontraria la velocidad cero (inicio de la capa limite) considerando que esta penetra
tedricamente el material, como se mostro previamente en la Figura 21. Segun esto, es
posible graficar la velocidad promedio del flujo en funcion de la altura del canal (entre y =
0 e y = H) para todos los diferenciales de presion estudiados, como se muestra en la
Figura 68 para el caso de 5000 Pa mt. Como se indicé anteriormente, la velocidad de
deslizamiento es proporcional a la caida de presion, lo cual se ve reflejado en un valor de
longitud de desplazamiento igual para todos los experimentos: b = y/H = 0.044[-].
Considerando las dimensiones del sistema, b = 8.96x10° m. Este valor corresponde a un
10% de la altura del canal, lo cual segun la ecuacion 20 equivale a un 23% de reduccion
de las fuerzas de arrastre para un flujo de Poiseuille. Esta diferencia con el valor obtenido
en las simulaciones numéricas (~6%) se debe a que la relacion planteada por los autores
Choi et al. [82] (ecuacion 20) se define para un canal donde tanto la pared inferior como
la superior permiten una velocidad de deslizamiento distinta de cero mediante la
presencia de rugosidades aleatorias nanométricas, a diferencia de la estructura
micrométrica utilizada solo en la pared inferior para las simulaciones del presente trabajo.
Sin embargo, ambos valores obtenidos reflejan la relevancia de la longitud de
desplazamiento generada por la presencia de los microcanales biomiméticos en el nuevo
material desarrollado para la reduccion de las fuerzas de arrastre.

0.63
0.53
0.43

0.33

0.23 v =-2.26(y/H)"2 + 2.16(y/H) + 0.10

Velocidad v [ms-1]

0.13

0.03

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Altura canal h = y/H [-]

Figura 68: Gréafica que muestra los valores de velocidad en funcidn de la altura del canal para el experimento con un
microcanal y dP = 5000 [Pa m]. Se incluye una linea de tendencia polinémica de grado 2 (parabdlica), que permite
encontrar el primer intercepto con el eje x de la gréafica y que corresponde a la longitud de desplazamiento de la capa
limite b.

Estos resultados coinciden con los presentados por Zhang et al. [21], donde la velocidad
maxima en el seno de los perfiles simulados incrementa con el angulo de contacto (Figura
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32), y desde los cuales se obtiene también la longitud de desplazamiento (Figura 33) que
toma su valor maximo en el caso de la superficie superhidrofébica. En relacion al estudio
realizado por los autores Cui et al. [87], donde indican que la mojabilidad de las paredes
de una tuberia tiene directa relacion con la velocidad del frente de fluido, los resultados
del presente trabajo también muestran un incremento en la velocidad promedio del flujo
al comparar la superficie biomimética con la de control, reflejando el beneficio de la
existencia de los espacios de aire para reducir la resistencia al flujo de agua dentro de un
canal.

Las simulaciones numéricas se llevaron a cabo utilizando dimensiones que imitan la
escala real de la hoja de arroz, considerando la presencia de los espacios de aire, lo cual
permite la presencia de una velocidad de deslizamiento que se traduce en una
disminucién del factor de friccién. Esto genera un aumento en la velocidad promedio y
del numero de Reynolds dentro del canal, en comparacién con la superficie de control.
Este efecto se vuelve més relevante a medida que aumenta el gradiente de presion. La
prevalencia de los espacios de aire es esencial para lograr una disminucién en las fuerzas
de arrastre, como se ha confirmado en estudios experimentales previos con tuberias
cerradas [31].

Considerando el efecto de una pared biomimética en las simulaciones realizadas, se
espera gque los resultados experimentales muestren un cambio relevante en la interaccion
de gotas de agua con las distintas superficies dada la presencia de espacios de aire,
disminuyendo la adhesion del material con el fluido a ejercer un menor esfuerzo de corte.
Este efecto se vera reflejado en las mediciones de angulo de contacto de avanzada y
retroceso, donde una menor friccion del material con el agua deformara menos las gotas
que interactian con la superficie, asi como también en la velocidad de estas cuando se
depositen sobre superficies inclinadas.
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5.3 Maodificacion superficial mediante nanoparticulas de TiO2-HTMS

La modificacion quimica de las nanoparticulas de TiO2 (Figura 52) y el recubrimiento de
las superficies impresas en 3D se estudiaron mediante espectroscopia ATR-FTIR. La
Figura 69 muestra el espectro FTIR de las nanoparticulas de TiOz antes y después de la
modificacion quimica con HTMS, asi como también de la resina impresa en 3D antes y
después de la aplicacion del recubrimiento hidrofébico. El espectro de las nanoparticulas
de TiO2 (linea azul, Figura 69-a) muestra una banda ancha en 3350 cm que corresponde
al modo vibracional de estiramiento de los enlaces O-H de los grupos hidroxilo, una banda
débil a 1630 cm™ que corresponde al modo vibracional de flexién de los enlaces O-H
pertenecientes a las moléculas de agua presentes por la humedad de la muestra, y una
banda intensa a 600 cm asociada al modo vibracional de estiramiento de los enlaces Ti-
O-Ti [113, 114].
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Figura 69: Espectro ATR-FTIR de las nanoparticulas de TiOz (linea azul, a), de las nanoparticulas modificadas con
HTMS (linea verde, b), de la resina Clear impresa en 3D (linea magenta, c) y de la resina recubierta con
nanoparticulas modificadas (linea roja, d).

El espectro de las nanoparticulas de TiO2-HTMS (linea verde, Figura 69-b) muestra dos
nuevos picos agudos de mediana intensidad en 2920 cmty 2850 cm™, que corresponden
a estiramientos asimétricos y simétricos de los enlaces Csps-H de las cadenas de alquilo
[115]. También aparecen bandas alrededor de 1465 cm, 1170 cmt y 1030 cmY,
correspondientes a la escision de los enlaces Csps-H y al estiramiento tanto simétrico
como asimétrico de los enlaces Si-O-Si (formados por condensacion), respectivamente
[116]. Por otra parte, el hombro que se observa en 950 cm™ corresponde a los modos
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vibracionales de los enlaces Ti-O-Si [117], lo cual implica que las nanoparticulas de TiO2
fueron modificadas exitosamente con HTMS.

Como se menciond en la seccion de métodos experimentales, la resina comercial
utilizada para la impresiéon 3D esta conformada por dimetacrilato de uretano y otros
monomeros de metacrilato [104]. La estructura quimica del componente principal se
muestra en la Figura 70. Su espectro (linea magenta, Figura 69-c) presenta bandas en
3350 cm?, 2950 cm, 2860 cm™, 1700 cm?, 1530 cm™, 1452 cm™, 1240 cm?y 1150 cm-
1, que corresponden a los respectivos modos vibracionales de los enlaces N-H
(estiramiento), Csps-H (estiramiento asimétrico), Csp3-H (estiramiento simétrico), C=0
(estiramiento), C-N (estiramiento) combinado con N-H (flexion), Csp3-H (flexién), C-O
(éster, estiramiento) y C-O-C (estiramiento), respectivamente [118].
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Figura 70: Estructura quimica del dimetacrilato de uretano, componente principal de la resina polimérica utilizada
(nimero CAS 72869-86-4) [119]. Las zonas apolares de la molécula se indican con color negro, y las polares con los
colores rojo y azul.

Luego de recubrir el polimero impreso, el espectro del material biomimético (linea roja,
Figura 69-d) muestra las bandas caracteristicas de las nanoparticulas de TiO2-HTMS
(linea verde) y las de la resina (linea magenta), lo cual confirma la union fisica de las
nanoparticulas y el polimero. Los resultados del mapeo elemental (Figura 71) a la vez
confirman el recubrimiento efectivo mediante inmersion de las estructuras impresas.

Figura 71: Analisis elemental para la superficie impresa en 3D y recubierta con nanoparticulas de TiO2-HTMS, donde
arriba a la izquierda se presenta la imagen FE-SEM. Se muestra la presencia de carbono (C, verde), oxigeno (O,
rojo) y titanio (Ti, azul).
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5.4  Topografia de la superficie

Para la impresion del material base se utiliza la maxima resolucion de la impresora
Formlab 2, que corresponde a 25 um por capa. Teniendo esto en consideracion, se
selecciona la resina Clear de la marca Formlab, que permite esta resolucion y genera un
material rigido y transparente. Para imprimir el modelo disefiado en Autocad, se utiliza el
software PreForm. En él, es posible ubicar la pieza a imprimir en distintas posiciones en
relacion con la plataforma de impresion. Luego de varias pruebas, se observa que se
obtienen distintas topografias sobre las superficies al imprimir la pieza con una
orientacion horizontal o vertical en relacion con la plataforma (Figura 72).

Plataforma de impresion

Pleza con
orientacion
horizontal

Pieza con
orientacion
vertical

Figura 72: Orientaciones vertical y horizontal de las piezas a imprimir en relacion con la plataforma de impresion de la
impresora 3D Formlab 2. Los microcanales impresos y su orientacion se encuentran representados por lineas
blancas.

En el caso de la orientacion vertical de la pieza (Figura 73a), se tienen superficies rugosas
Nno porosas que se caracterizan por la presencia de filamentos de impresion, y en el caso
horizontal se observan superficies rugosas porosas que dificultan el control de la altura
de los riblets (o profundidad de los microcanales) (Figura 73b). Esto ultimo se debe a que
el laser cura la resina desde la parte inferior del recipiente de resina (Figura 51), lo cual
se ve reflejado en la dltima capa de impresion. Como se busca que los micro canales no
opongan resistencia al flujo que es paralelo a ellos, mediante una estructura claramente
anisotropica con riblets de altura regular, se decide trabajar con la orientacién vertical
para utilizar la anisotropia otorgada por los filamentos de impresion. Ademas, en términos
operacionales la mayor superficie de contacto de la pieza con la plataforma en el caso
horizontal genera mayores dificultades para extraerla de la plataforma de impresion,
provocando fracturas y pérdida de material.
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Figura 73: Imagenes obtenidas por microscopio éptico de la microestructura de los canales impresos en 3D mediante
estereolitografia, para la orientacion vertical de la pieza (a) y la horizontal (b). Las lineas que se observan a simple
vista (zonas con lineas blancas en la orientacién vertical, franjas mas claras en la horizontal) en ambas imagenes

corresponden a los canales impresos. Se observa que la orientacion vertical produce una superficie rugosa no
porosa, conformada solo por los filamentos de impresién y los microcanales disefiados, mientras que la orientacion
horizontal produce superficies rugosas porosas.

Se estudia la superficie lisa impresa con orientacion vertical utilizando FE-SEM, donde
se observa una estructura de rugosidades propia de los flamentos de impresion, como
se muestra en la Figura 74. Esta rugosidad esta caracterizada por filamentos de 10 pum
de espesor, que se generan con direccién perpendicular a la plataforma de impresion
(misma direccion de los microcanales esquematizados en la Figura 72).

Figura 74: Imagenes FE-SEM de la vista superior de la superficie lisa (sin canales) y sin recubrimiento impresa con
orientacion vertical respecto a la plataforma. En la imagen (a) se observan los filamentos propios de la técnica de
impresion 3D SLA. La imagen (b) muestra un acercamiento a un filamento de impresién, donde se observa una
superficie no porosa.

La Figura 75a muestra una vista perpendicular de la superficie lisa, donde se aprecian
los filamentos de impresién mencionados anteriormente. La topografia de las superficies
con microcanales (Figura 75b) muestra bordes redondeados en vez de los bordes rectos
disefiados (Figura 50), lo cual se debe al tamafio del punto laser de la impresora utilizada
(alrededor de 140 um [120]), dado que los microcanales son impresos en direccion
perpendicular a la plataforma. Esta diferencia entre la geometria disefiada y la impresa
incrementa el aspecto biomimético de la superficie, ya que los riblets que se observan en
la superficie de las hojas de arroz naturales tienen bordes curvos (Figura 7) [43].
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Figura 75: Imagenes FE-SEM de (a) vista perpendicular de la superficie plana, donde se aprecian los filamentos de
impresion, (b) vista perpendicular de los riblets (altura disefiada de 100 [um]) impresos con filamentos de impresion
en sus superficies, (c) vista perpendicular de los microcanales recubiertos con nanoparticulas, (d) acercamiento a las
nanoparticulas depositadas en la superficie de los filamentos de impresion, y (e) vista superior de las nanoparticulas
depositadas en la superficie de los filamentos de impresion.

Por otra parte, la diferencia en la forma de los riblets afecta la altura de los microcanales
impresos (de 50 a 30 um). Por esto, se disefian estructuras con tres alturas nominales
diferentes (50, 75y 100 um), lo cual permite un posterior analisis en términos de su efecto
sobre la mojabilidad. Es importante notar que la rugosidad aportada por los filamentos de
impresion también se encuentra presente sobre los riblets, proveyendo de un nuevo
elemento para la estructura jerarquica del material biomimético, e incrementando la
similitud con las micro papilas presentes en la hoja de arroz natural. Luego de recubrir
los microcanales impresos con las nanoparticulas de TiO2-HTMS (de 22 y 100 nm)
(Figura 75c), las nanoparticulas se distribuyen sobre los filamentos de impresién (Figura
75d). La Figura 75e muestra un acercamiento a las nanoparticulas desde una vista
superior, donde se puede observar que se conserva la rugosidad aportada por los
filamentos de impresion.

Estos resultados muestran que el recubrimiento superficial de un material impreso en 3D
mediante SLA permite la generacion de una estructura jerarquica de tres niveles, en
comparacion a la estructura de dos niveles disefiada (Figura 76). Los tres niveles estan
asociados con: microcanales impresos en 3D (100 pm), filamentos de impresion (10 pm),
y nanoparticulas (22 y 100 nm).
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Figura 76: Esquema de los microcanales disefiados (a) con una estructura jerarquica de dos niveles (riblet -
nanoparticula), y los microcanales manufacturados (b) que muestran un perfil redondeado con filamentos de
impresion en su superficie, lo cual genera una estructura jerarquica de tres niveles (riblet — filamento de impresion —
nanoparticula).

La rugosidad propia de la técnica de impresion 3D SLA se encuentra también reportada
en el trabajo de Wang et al. [66], como se observa en la Figura 13, donde se manufacturan
estructuras de postes micrométricos (diametro 300 um) y se obtienen sobre su manto
rugosidades del orden de los 30 um. Sin embargo, de esta manera las rugosidades no
interactian con una gota de agua, ya que no se encuentran en la cara superior de los
postes y no aportan necesariamente a la mojabilidad de la superficie, a menos que la
gota penetre los espacios de aire (donde incluso las rugosidades podrian aumentar la
adhesion al fluido). Por otra parte, Li et al. [65] utilizan la técnica SLA multiescala para
producir una estructura de flor de loto y denticulos de tiburén, pero no reportan una
rugosidad propia de los filamentos de impresion.

La impresién 3D por TPP es otra de las técnicas que han sido utilizadas para producir
microestructuras biomiméticas, en el caso de Tricinci et al. [67] inspiradas en la superficie
de la planta Salvinia molesta. Si bien ellos lograron imprimir estructuras tipo batidora de
huevos (egg beater en inglés) del orden de los 10 um, sus superficies se observan lisas
y sin rugosidades a menor escala, las cuales si se observan en la muestra natural de la
planta (Figura 14). Asi también, la impresién 3D por FDM ha sido utilizada para generar
estructuras biomiméticas de la flor de loto [121] y otra similar a la hoja de arroz [47], sin
embargo ninguno de estos trabajos reporta una rugosidad jerarquica atribuible a la
técnica de impresion.

Respecto a la modificacion superficial con nanoparticulas que es necesaria para lograr la
superhidrofobicidad de una estructura polimérica biomimética de la hoja de arroz, los
trabajos previos han reportado el uso de nanoparticulas de silica [43, 44, 47, 89] sobre
estructuras de microcanales manufacturadas mediante FDM y moldes. En lo que
concierne a la aplicacion de estas nanoparticulas, Lee et al. [47] y Bixler et al. [89]
reportan el uso de la técnica de recubrimiento por inmersién, mientras que los demas
trabajos utilizan deposicion por vapor [44] y adhesion de nanoparticulas por presion [43].
Las nanoparticulas de silica no cuentan con propiedades fotocataliticas [122] o
antibacterianas, en comparacion con el TiO2[123], lo cual otorga una ventaja comparativa
al nuevo material desarrollado.
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5.5 Mojabilidad de la superficie

La Figura 77 muestra ejemplos del comportamiento de la forma de la gota en la superficie
de control (lisa sin recubrimiento: Figura 77a-d) y en la superficie biomimética (Figura
77e-h), donde se pueden observar los angulos de contacto de avanzada (Figura 77 a,
y e, f) y retroceso (Figura 77 b, d y f, h) en las orientaciones perpendicular y paralela a
los filamentos de impresion y los microcanales (Figura 54). Por otra parte, la imagen
ampliada de la Figura 77e muestra el estado Cassie-Baxter en la superficie biomimética.
Al medir el angulo de contacto dinamico, dos parametros relevantes podran ser
calculados: histéresis y anisotropia. Estas imagenes muestran cualitativamente el gran
efecto de la topografia sobre la mojabilidad de las muestras, dado que el esparcimiento
de la gota y la fuerza de adhesion es diferente para cada orientacion, lo cual se observa
claramente en la forma de la gota. La conservacion de la esfericidad de la gota indica que
interaccién con la superficie no implica una fuerza de adhesion capaz de retenerla y
distorsionar su curvatura, con lo cual el fluido podra desplazarse con mayor facilidad
sobre el material.

Figura 77: Imagenes Opticas de la mojabilidad de la superficie lisa no recubierta: (a) angulo de avanzada
perpendicular, (b) &ngulo de retroceso perpendicular, (c) angulo de avanzada paralelo, y (d) angulo de retroceso
paralelo; y de la superficie biomimética (microcanales de 100 [um] recubiertos): (e) &ngulo de avanzada
perpendicular (con aumento en los espacios de aire), (f) angulo de retroceso perpendicular, (g) angulo de avanzada
paralelo, y (h) angulo de retroceso paralelo. Se puede observar aire atrapado en las imagenes (e) y (f), indicados por
un circulo del color azul. La orientacion de los microcanales (vista) es indicada por una flecha roja (T perpendicular y
— paralelo).
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5.3.1 Superficies no recubiertas
Las mediciones de angulo de contacto obtenidas para la orientacién perpendicular se
encuentran resumidas en la Figura 78.
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Figura 78: Mediciones del &ngulo de contacto (avanzada y retroceso) en la orientacion perpendicular a los
microcanales, para las superficies lisa y con microcanales, con y sin recubrimiento de nanoparticulas de TiO2-HTMS.

Las superficies lisas muestran valores de 106 + 7° y 96 + 8° para el angulo de contacto
de avanzada y retroceso, respectivamente, con un valor promedio de histéresis de 10°
(Figura 79). Las superficies con microcanales impresos de una profundidad de 50 y 75
pm mantienen un angulo de avanzada de 106 + 5°, pero las muestras disminuyen el
angulo de retroceso a 85 + 11° y 82 + 8°, respectivamente, aumentando el valor de la
histéresis a alrededor de 21°. Las superficies con microcanales de 100 pum exhiben un
incremento en los angulos de avanzada y retroceso a 121 + 7° y 102 + 4°,
respectivamente, lo cual implica un valor de histéresis que alcanza los 18°. Las
observaciones realizadas con relacion a la histéresis del angulo de contacto en la
superficie lisa muestran que las gotas cambian considerablemente su forma durante la
reduccion de volumen (angulo de retroceso) (Figura 77b y d). Para el caso de las
superficies con microcanales no recubiertas, el valor de histéresis aumenta al doble en
comparacién con las superficies lisas (20 vs 10°), debido al efecto de la penetraciéon de
la gota de agua a los espacios de los microcanales.

Todas las superficies no recubiertas (incluyendo la lisa) muestran angulos de contacto de
avanzada que indican una mojabilidad hidrofébica en la direccion perpendicular (> 90°),
donde los microcanales de 100 um presentan la mayor hidrofobicidad (15° mayor a la
superficie lisa), confirmando la relevancia de la topografia impresa. Este resultado es muy
interesante ya que, como se menciond anteriormente, la gran mayoria de las resinas
poliméricas tienen una mojabilidad hidrofilica. Al examinar la composicion quimica de la
resina utilizada (Figura 70), considerando el componente principal informado por el
fabricante (dimetacrilato de uretano), se observa que esta molécula cuenta con una
fraccion predominante con comportamiento apolar, o que significa que estas regiones
repelen a las moléculas de agua. Los angulos de contacto de retroceso se comportan de
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manera hidrofébica para la superficie lisa y los microcanales de 100 um (96 y 102°,
respectivamente), mientras que las superficies con microcanales de 50 y 75 um
presentan valores asociados con hidrofilicidad (< 90°).

Los valores de histéresis obtenidos para todas las topografias reflejan el cambio en el
comportamiento de la gota al avanzar sobre el material en comparacion al retroceso. Esto
se debe a que cuando la gota avanza se adhiere a la superficie penetrando su topografia
(Figura 77a y b), lo cual se ve exacerbado en el caso del material con microcanales,
donde el fluido va penetrando los espacios entre riblets (a diferencia de la superficie lisa
donde no hay cambios significativos en la topografia), por lo cual la gota en retroceso
esta en contacto con una mayor area y percibe un mayor esfuerzo de corte. Con esto, el
objetivo de un recubrimiento con nanoparticulas es evitar que el fluido penetre la
topografia de riblets, logrando asi una disminucién en la adhesion entre la superficie y la
gota de agua.
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Figura 79: Mediciones de la histéresis del angulo de contacto en las orientaciones perpendiculares y paralelas a los
microcanales, para las superficies lisa y con microcanales, con y sin recubrimiento de nanoparticulas de TiO2-HTMS.

Los angulos de contacto para la orientacién paralela a los filamentos de impresion se
presentan en la Figura 80, mostrando una disminucion en los valores medidos (menos
hidrofébico) comparado con la orientacion perpendicular, para todas las superficies no
recubiertas. En este caso, la gota de agua no debe desplazarse a través de una
topografia cambiante durante las pruebas dinamicas, mientras que para el caso
perpendicular la gota debe moverse entre los picos y los valles de los filamentos de
impresion y los microcanales impresos. Para todas las superficies no recubiertas, los
angulos de contacto de avanzada tienen valores menores a 74 + 7°, mientras que en el
caso del angulo de retroceso los valores disminuyen a menos de 60 + 5°. A pesar de
estos cambios, los valores de histéresis (Figura 79) se mantienen sin mayores diferencias
a las mediciones perpendiculares, siendo el doble para el caso de superficies con
microcanales en comparacion a la superficie plana. Esto implica que la fuerza de
adhesion de las superficies a la gota de agua no depende del plano de observacion del
material.
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Figura 80: Mediciones del &ngulo de contacto en la orientacion paralela a los microcanales, para las superficies lisa y
con microcanales, con y sin recubrimiento de nanoparticulas de TiO2-HTMS.

Los resultados para las mediciones de anisotropia se presentan en la Figura 81. La
superficie plana muestra una diferencia de 32 + 4° y 35 £ 4° entre las mediciones
perpendiculares y paralelas del angulo de contacto de avanzada y retroceso,
respectivamente. Esto confirma que los filamentos de impresion crean una superficie
anisotropica, lo cual se puede observar en la Figura 77a-d. Este comportamiento se
incrementa con la presencia de microcanales impresos, los cuales aumentan los valores
de anisotropia a alrededor de 45 + 4° para los angulos de avanzada y retroceso
(microcanales de 50 y 75 um), y a 55 + 4° (microcanales de 100 um), respectivamente.
Este comportamiento se debe al incremento en los valores medidos para los angulos de
contacto perpendiculares en los casos con mayor profundidad estructural de la
topografia, mientras que los valores paralelos se mantienen constantes para todas las
topografias fabricadas.
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Figura 81: Mediciones de anisotropia del angulo de contacto, para las superficies lisas y con microcanales con y sin
recubrimiento de nanoparticulas de TiO2-HTMS.
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Al comparar con trabajos previos, Bixler et al. [23] reportan un angulo de contacto de 118°
(no especifican orientacion, se asume perpendicular) para una superficie polimérica de
uretano moldeada con una muestra natural de la hoja de arroz (en comparacion con los
121° obtenidos en este trabajo para la superficie de microcanales de 100 um), que
muestra una histéresis de angulo de contacto de alrededor de 11°. Este valor de histéresis
es menor a los resultados obtenidos para las topografias con microcanales presentadas
en esta investigacion, que superan los 18° en todos los casos y en ambas direcciones.
Esto indica que basalmente el polimero utilizado por Bixler et al. presenta menor adhesion
a una gota de agua en comparacion a la resina Clear utilizada en este trabajo, a pesar
de mostrar un menor angulo de contacto, lo cual ratifica la relevancia de realizar
experimentos dindmicos para la caracterizacion de superficies que buscan ser repelentes
al agua [11]. Los autores no reportan una caracterizacion de la anisotropia del material.

Lee et al. [47] reportan una estructura similar a la hoja de arroz, con microcanales (PLA
impreso en 3D por FDM) de una distancia entre picos de 200 pm de ancho, mostrando
un angulo de contacto perpendicular de aproximadamente 115° y paralelo de
aproximadamente 70° para la estructura no recubierta. Esto implica una anisotropia de
45°, similar a los resultados obtenidos en este trabajo para los microcanales de 50 y 75
pum. Como se menciond anteriormente, los autores no reportan una rugosidad propia de
la técnica de impresion, y para el caso de la superficie lisa solo se indica un angulo de
contacto (no especifica direccion) de 74°, lo cual refleja una mojabilidad hidrofilica de la
resina en comparacion con los valores > 96° en ambas orientaciones para la resina
utilizada en este trabajo. Esto indica que la resina seleccionada (Clear, Formlab)
constituye un mejor sustrato para el desarrollo de superficies que repelan el agua en
comparacion al PLA, ya que segun las ecuaciones 24 y 25, un mayor angulo de contacto
implica una mayor tension interfacial sélido-liquido. Respecto a los valores de histéresis,
que refleja la tendencia de la superficie a adherirse a una gota de agua, los autores no
reportan este valor (ya que solo indican angulos de avanzada), sino que presentan el
angulo de deslizamiento de la gota (ver Figura 53b), donde tanto la superficie lisa como
la con microcanales (no recubiertas) muestran adhesion a la gota (no existe
deslizamiento). Estos resultados coinciden con los del presente trabajo, ya que los
valores de histéresis obtenidos para superficies no recubiertas (> 10°) no cumplen el
requisito (< 10°) para superficies no adherentes al agua.

5.3.2 Superficies recubiertas

Las mediciones perpendiculares (Figura 78) muestran que todas las superficies
recubiertas se vuelven mas hidrofdbicas, en comparacion a las superficies no recubiertas.
Al recubrir la superficie lisa, esta incrementa su angulo de contacto de avanzada a 130 +
21° (25° méas que en el caso no recubierto). Por otra parte, todas las superficies con
microcanales presentaron angulos mayores a 161 + 4°, lo cual implica una mojabilidad
superhidrofébica y supera los valores obtenidos por estudios previos [23, 43, 47]. En el
caso de los microcanales de 100 um, se obtuvo un valor promedio para el angulo de
avanzada perpendicular de 165 + 4°, el cual coincide con el valor caracteristico de la hoja
de arroz de 164°. El angulo de retroceso presenta un comportamiento similar,
aumentando a 128 + 20° para la superficie plana recubierta y a valores que superan los
155 + 7° para todas las superficies con microcanales. El recubrimiento hidrofébico causé
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una disminucién en el valor de la histéresis (Figura 79) a valores de 2° y menores que 9°
para la superficie lisa y las superficies con microcanales, respectivamente, lo cual es un
requerimiento para definir una superficie como superhidrofébica (< 10°) [11]. Las
fotografias obtenidas para estas pruebas (Figura 77e y f) muestran que existen espacios
de aire en la interfaz de la superficie y la gota de agua, lo cual explica el comportamiento
superhidrofobico obtenido mediante un estado Cassie-Baxter.

Las mediciones del angulo de avanzada en la direccion paralela (Figura 80) también
muestran un incremento significativo, llegando a los 124 + 20° para la superficie lisa (50°
mayor que el caso sin recubrimiento) y a 160 + 8° para todos los microcanales impresos
(100° mayor que el caso sin recubrimiento). El angulo de retroceso aumenté a 117 + 21°
para la superficie lisa (57° mayor) y a > 153 + 4° para todos los microcanales (desde 113°
mayor). Estas mayores diferencias en comparacion al comportamiento perpendicular
muestran que el recubrimiento disminuye significativamente la adhesion del fluido a la
superficie en la direccion paralela. Los valores de histéresis (Figura 79) son menores a
7° para todas las superficies recubiertas, y no muestran diferencias significativas
comparados con las mediciones perpendiculares.

Las mediciones de anisotropia (Figura 81) muestran que el recubrimiento tiene un efecto
relevante en todas las topografias impresas. Las superficies lisas reducen su anisotropia
a valores de 7 + 5° y 16 + 4° para el angulo de avanzada y retroceso, respectivamente
(mas de 20° de diferencia comparado con el caso sin recubrimiento). Los microcanales
de 50 y 75 um disminuyen su anisotropia a valores < 4 + 2° (comparado con 45° para el
caso sin recubrimiento), mientras que los microcanales de 100 um muestran valores de
5+ 4°y 2+ 1° para los &ngulos de avanzada y retroceso, respectivamente (comparado
con 55° para el caso sin recubrimiento). Esto coincide con el comportamiento tanto de la
hoja de arroz natural (anisotropia del angulo de avanzada de 6°) como con el de otras
superficies biomiméticas de la hoja de arroz cubiertas con nanoparticulas de silica (5°)
[43]. La disminucion de la anisotropia posterior al recubrimiento confirma la presencia de
espacios de aire en la interfase, los cuales evitan la interaccion directa entre el fluido y
los elementos soélidos de la superficie.

En lo que se refiere a estudios anteriores, la Figura 82 muestra una comparacion entre
los angulos de contacto perpendiculares obtenidos para otros trabajos biomiméticos de
la hoja de arroz y este trabajo. Bixler et al. [23] reportan un angulo de contacto de 155°
para una superficie polimérica de uretano moldeada con una muestra natural de la hoja
de arroz y recubierta con nanoparticulas de silica, lo cual implica un incremento de 37°
en comparacion con la muestra sin recubrir. Este incremento es menor que el obtenido
para el material desarrollado en este trabajo, que corresponde a 44° para la superficie
con microcanales de 100 um. Respecto a la histéresis del angulo de contacto, los autores
reportan alrededor de 8° para la superficie biomimética recubierta, valor muy similar a los
9° obtenidos para la orientacion perpendicular del nuevo material desarrollado. Esto
indica que ambos materiales presentan una adhesion a una gota de agua muy similar,
reflejando el gran aspecto biomimético del material desarrollado en la presente
investigacion en comparacion a una superficie desarrollada con un molde de una hoja de
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arroz natural. Sin embargo, el angulo de contacto perpendicular obtenido en este trabajo
supera a la referencia en 10°.
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Figura 82: Comparacién entre el &ngulo de contacto perpendicular obtenido para este trabajo y otras referencias de
superficies biomiméticas de la hoja de arroz.

Lee et al. [47] reportaron un angulo de contacto de 114° para un material liso de PLA
impreso en 3D mediante FDM y recubierto con nanoparticulas de silica, lo cual es menor
que el angulo de contacto de avanzada medido en la superficie lisa recubierta
desarrollada en este trabajo tanto en la direccidn perpendicular como en la paralela (130
y 124°, respectivamente). En el caso de las superficies presentadas por los autores con
microcanales de 100 um, ellos reportan un angulo de contacto perpendicular de 157° y
paralelo de 150°, valores menores que los reportados en este trabajo (165 y 160°,
respectivamente). Si bien los autores no reportan valores de histéresis del angulo de
contacto, si reportan el angulo de deslizamiento, que corresponden a 12° para la
orientacion perpendicular y 10° para la orientacion paralela a los microcanales. Esto no
coincide con el limite < 5° requerido en el angulo de deslizamiento para superficies
superhidrofébicas no adherentes al agua, por lo cual este material no cumple con los
requisitos para ser no adherente y eventual reductor de las fuerzas de arrastre.

Wou et al. [43] desarrollaron estructuras biomiméticas de la hoja de arroz mediante moldes
de PDMS y nanoparticulas de silica, utilizando distintas dimensiones (10 — 60 pm de
profundidad y 20 — 200 um de ancho). Ellos reportan un angulo de contacto de 160° (5°
menos que en este trabajo), y miden la adhesion de la superficie a una gota de agua
mediante el &ngulo de deslizamiento. Estas superficies al no ser impresas no presentan
rugosidad por la presencia de filamentos, y solo muestran una estructura jerarquica de
dos niveles (microcanal — nanoparticula). Los autores indican que la anisotropia del
angulo de deslizamiento se ve incrementada con la profundidad de los microcanales y el
espaciamiento entre ellos, siendo este dltimo el parametro mas relevante. Todos los
valores de angulo de deslizamiento reportados son < 8°, lo cual implica que todas las
configuraciones muestran una baja adhesion a una gota de agua.
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Lee et al. [44] reportan micro surcos de 40 um de ancho (PDMS) recubiertos con
nanosilica, que dependiendo de la cantidad de capas de recubrimiento pueden llegar a
tener un angulo de contacto de 170° (rugosidad RMS 80 nm), valor que incluso se puede
ser superado cuando el recubrimiento vuelve a la superficie isotropica (cubre por
completo a los microcanales). Para el mejor caso anisotropico (rugosidad RMS 80 nm, 9
capas de recubrimiento), la histéresis del angulo de contacto toma un valor cercano a los
10°, por lo cual cumple el requerimiento para un material superhidrofébico que no se
adhiere a una gota de agua. Sin embargo, para el caso con 2 capas de recubrimiento
(comparable con el presente trabajo), lo cual corresponde a un RMS entre 20 — 40 nm
segun lo indicado por los autores, el angulo de contacto estatico alcanza apenas los 150°
para la orientacion perpendicular (< 150° para la orientacion paralela, por lo menos 15°
menos que en este trabajo), y los autores indican que las gotas se adhieren a la
superficie. Segun esto, el material presentado en este trabajo no supera las propiedades
de mojabilidad otorgadas por la estructura jerarquica desarrollada en la presente
investigacion.

Finalmente, Guo et al. [15] desarrollaron una superficie de microcanales de cobre de
caracteristicas similares a la hoja de arroz (Figura 8) pero de mayores dimensiones,
sometidas a un tratamiento quimico para producir nanofilamentos en su superficie,
generando una estructura jerarquica que logra un angulo de contacto de avanzada de
160°. Si bien este trabajo no corresponde a impresion 3D, es importante notar que es
posible generar superficies biomiméticas de la hoja de arroz con otros sustratos. Como
el cobre nanométrico es conocido por sus propiedades antibacterianas, resulta
interesante desarrollar superficies poliméricas que también cuenten con esta propiedad
aungue el mecanismo sea diferente (anti adhesion y propiedades antibacterianas del TiO2
en el caso del presente trabajo [112]), ya que aportan a la diversificacion de las
aplicaciones de las superficies biomiméticas de este tipo.

Todo lo anterior indica que, en el caso del material desarrollado en esta investigacion,
tanto la rugosidad micrométrica aportada por los filamentos de impresién de la técnica de
impresion en 3D por SLA y el recubrimiento de nanoparticulas utilizado (TiO2-HTMS),
pueden incrementar el angulo de contacto de avanzada en 10° en comparacion con la
técnica de impresion 3D FDM con recubrimiento de nanoparticulas de silica (técnica de
mayor similitud con el presente trabajo), superando asi el estado del arte por lo menos
en 5° (Figura 82). Segun esto, es posible disefiar materiales biomiméticos de la hoja de
arroz con mojabilidad superhidrofébica mediante la técnica de impresion 3D SLA y un
nano recubrimiento de TiO2-HTMS, la cual es diferente a los trabajos previos que imitan
a la hoja de arroz utilizando nanoparticulas de silica [23, 43, 47].

Los resultados de las mediciones de angulo de contacto confirman que los filamentos de
impresion, la microestructura de canales o las nanoparticulas por si solas (o combinando
solo dos de ellas) no logran una mojabilidad superhidrofébica, sino que esta se logra solo
combinando los tres elementos. Por esto, la estructura jerarquica de tres niveles debe
constituirse para obtener el comportamiento superhidrofébico. Debido a que los
microcanales recubiertos de 100 pum lograron el comportamiento mas similar a la hoja de
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arroz, de aqui en adelante se utilizara esta superficie como “superficie biomimética” para
el desarrollo de los experimentos dinamicos.

5.4 Experimentos dinamicos

Se realizan experimentos dinamicos sobre superficies inclinadas (25°) (Figura 83), con la
finalidad de observar el movimiento de una gota de agua (con azul de metileno para poder
visualizar mejor el fluido) con una velocidad paralela al largo de los microcanales y los
filamentos de impresion (eje x de la Figura 48b), tanto para la superficie lisa impresa en
3D como para la superficie biomimética de la hoja de arroz. En el caso de la superficie
lisa no recubierta, el 100% las gotas de agua se esparcen y se aferran a la superficie
(Figura 84a), mientras que en la superficie biomimética las gotas no perciben una
resistencia al movimiento por parte del material (0% de las gotas se adhieren), y estas
ruedan sobre la superficie sin adherirse a ella (Figura 84b).

Figura 83: Placa de material impreso en 3D inclinada en 25° dentro de una placa Petri de vidrio, con la finalidad de
depositar gotas de agua en su superficie. Estas escurren en la direccion de la flecha, paralelas a los microcanales.

Figura 84: Experimentos dindmicos de adhesién donde se agregan gotas de agua (azul) con una pipeta (azul) sobre

el material: (a) superficie lisa con inclinacién que permite que las gotas se adhieran, y (b) superficie biomimética con

inclinacién (microcanales disefiados con 100 [um] recubiertos) en la que las gotas de agua ruedan sobre la superficie
sin ninguna resistencia al movimiento impuesta por el material.
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Este comportamiento coincide con los resultados para las mediciones del angulo de
contacto (Figura 81), donde la estructura jerarquica de tres niveles provee de una
mojabilidad superhidrofébica al material dada la presencia de espacios de aire en la
interfase del sélido y el fluido.

Estas observaciones confirman que la superficie superhidrofébica desarrollada tiene una
nula adhesién y friccion a las gotas de agua, que era uno de los objetivos de este trabajo
de investigacion. Esta falta de adhesion se debe a que, en este tipo de superficies, el
esfuerzo de corte o arrastre percibido por una gota de agua es menor en comparacion a
una superficie soélida sin estructura jerarquica hidrofébica, segun lo obtenido en las
simulaciones numéricas. Lo anterior ocurre porque la gota interactia con espacios de
sélido y aire (Figura 77e), teniendo condiciones de borde distintas en cada caso. En el
caso de interaccion con un sélido, se debe cumplir la condicion de no deslizamiento, es
decir la velocidad del fluido es cero en la interfase. Por otro lado, debido a la baja
viscosidad del aire comparada a la del agua, que genera un esfuerzo de corte
despreciable en la interfase comparado con una superficie sélida [87] (Figura 48), se
modifica la condicion de no deslizamiento en el inicio de la capa limite que ocurre cuando
interactda solo con sdlido y permite una penetracion teodrica de esta en el material (b,
Figura 21). Esto dltimo hace que la condicion de borde en este caso sea continuidad de
velocidad y esfuerzo de corte, o que permite una velocidad de deslizamiento en la capa
de agua adyacente a la superficie, o cual se observa experimentalmente como un
incremento de la velocidad e implica una menor fuerza de adhesién por parte del material
(como se plantea en la ecuaciéon 17).

5.3.1 Caracteristica auto-limpiante

Con la finalidad de evaluar la capacidad auto-limpiante de la superficie biomimética
desarrollada en este trabajo de investigacion, se espolvore6 carbén activado sobre las
superficies inclinadas 25° (lisa y biomimética) para imitar una contaminacion organica
[109], y luego se agregaron gotas de agua destilada para limpiar la superficie (Figura 85a

y b).

En el caso de la superficie lisa de control (Figura 85a), las gotas se adhieren a la
superficie. A pesar de que el agua adsorbe las particulas de carbén activado, el
contaminante se mantiene en la superficie, incluso luego de agregar 30 gotas. Por otra
parte, cuando se agregan gotas de agua sobre la superficie biomimética contaminada
(Figura 85b), estas ruedan por la superficie y arrastran al elemento contaminante. La
superficie biomimética termina con una minima cantidad de polvo en su superficie luego
de 30 gotas, imitando la caracteristica auto-limpiante de la hoja de arroz. Esto se debe a
gue las gotas de agua perciben una menor fuerza de arrastre por parte de la superficie
superhidrofobica, donde los espacios de aire atrapado (Figura 77e) permiten que las
gotas de agua rueden libremente sobre el material inclinado. Este comportamiento ha
sido reportado previamente en placas planas cubiertas con nano cables de TiO2 [109],
superficies biomiméticas de PDMS recubiertas con nanoparticulas de silica [23],
aerosoles de nanoparticulas de TiO2 cubiertas con perfluorosilano [124], aerosoles de
PDMS con silica modificada con perfluorodeciltrietoxisilano [125] (todas sin involucrar
impresion 3D), y en plumas biomiméticas del cisne asiatico via impresion 3D multijet [50].
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Figura 85: (a) Experimento de auto-limpieza para la superficie plana impresa en 3D inclinada y cubierta con carbon
activado, lavada con 30 gotas de agua destilada que se adhieren a la superficie. (b) Experimento de auto-limpieza
para la superficie biomimética en las mismas condiciones, donde las gotas de agua ruedan sobre el material y
arrastran la suciedad superficial. (c) Experimento de adhesién dinamica para la superficie biomimética luego de estar
expuesta durante 30 minutos a radiacién UV-A, donde se observa que las gotas se adhieren al material.

5.3.2 Efecto de la radiacion UV-A

Investigaciones previas han mostrado que la superficies recubiertas con TiO2 pueden
cambiar su mojabilidad cuando se exponen a radiacibn UV-A, pasando desde la
superhidrofobicidad a la hidrofilicidad, debido a las propiedades foto cataliticas de este
compuesto [109]. La superficie biomimética de la hoja de arroz desarrollada en este
trabajo de investigacion se sometio a radiaciéon UV-A durante 30 minutos (365 nm y 48
W), y luego se repitié el experimento de adhesion dinamica. La superficie mostré un claro
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cambio de mojabilidad, donde las gotas pasaron de rodar liboremente sobre la superficie
(Figura 84b) a adherirse sobre esta (Figura 85c). Este comportamiento se puede
comparar con el mecanismo auto-limpiante del cisne asiatico, que cambia la mojabilidad
de sus alas de superhidrofilicas a superhidrofébicas mediante la presencia del aceite auto
secretada que usan para acicalarse. Este mecanismo (reversible) permite remover tanto
los contaminantes que se encuentran en la superficie de las alas al repeler gotas de agua,
como aquellos que quedan atrapados entre su topografia cuando el agua impregna la
superficie [50].

El cambio de mojabilidad producido al exponer el material biomimético desarrollado a la
radiacion UV-A se debe a las propiedades foto cataliticas de las moléculas de TiO2, que
incrementan los grupos OH presentes en su superficie luego de ser irradiadas con luz
UV-A [126]. Estos grupos son muy reactivos y se pueden adherir facilmente a moléculas
de agua, lo cual explica esta afinidad superficial con las gotas depositadas sobre el
material inclinado. Este efecto provee al material de una mojabilidad ajustable, lo cual
puede incrementar las posibles aplicaciones para la nueva superficie biomimética. Un
ejemplo de ello son las superficies recolectoras de niebla, que se caracterizan por
combinar sectores superhidrofébicos e hidrofilicos para dirigir las gotas de rocio que se
depositan en la superficie, por lo cual se destacan como un mecanismo de bajo costo,
accesible y de ahorro energético que provee de una alternativa factible para la obtencion
de agua dulce [127, 128]. La literatura reporta que este efecto es reversible mediante
aplicacion de calor o dejando la muestra en la oscuridad [129], sin embargo, esto no se
logro en las muestras biomiméticas tratadas. La gran diferencia entre las superficies que
presentan reversibilidad y la nueva superficie biomimética es la estructura micrométrica
gue sostiene las nanoparticulas, en comparacion a las superficies lisas reportadas.

5.3.3 Experimentos de flotabilidad

El fenémeno de flotabilidad se observa en la naturaleza en el insecto conocido como
zancudo de agua (Gerris remigis), que tiene la habilidad de caminar sobre esta debido a
un efecto sinérgico entre la tension superficial del fluido, el peso del insecto y la estructura
jerarquica de sus patas superhidrofébicas, que permiten atrapar espacios de aire en su
superficie [34, 130]. El aire atrapado que permite la mojabilidad superhidrofébica también
tiene un efecto en la dinamica de un objeto sumergido. Esto fue verificado en los estudios
presentados por McHale et al. [95] y Dong et al. [98], presentados en el marco tedrico.

Para observar este fendmeno en la superficie biomimética desarrollada, se imprime un
pequefio bote en 3D (Figura 86a) para confirmar la reduccion de arrastre en la superficie
biomimética (microcanales de 100 um recubiertos, solo la base del bote), comparandola
con una superficie de control lisa y otra con microcanales de 100 um, ambas sin
recubrimiento. Los botes, con un peso de 0.8 g y dimensiones de 10 mm de largo, 4 mm
de ancho maximo y 2 mm de espesor fueron delicadamente ubicados en la superficie de
un volumen arbitrario de agua con azul de metileno (para facilitar el analisis visual), y se
tomo una fotografia cuando los botes estabilizaron su movimiento (Figura 86b-d).

Ambos botes no recubiertos alcanzaron un equilibrio entre el empuje ejercido por el fluido

y el peso del bote, caracterizado por un estado parcialmente sumergido donde el bote

flota por debajo de la interfase agua/aire, y tanto los lados como el fondo del bote se
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encuentran en contacto con agua (100% del volumen del bote sumergido). Por otra parte,
el bote con superficie biomimética flota sobre la superficie del agua y solo la cara inferior
del bote se encuentra en contacto con ella, donde ademas existe aire atrapado bajo la
quilla del bote y no se sumerge por completo (aproximadamente un 15% del volumen del
bote), curvando la superficie de agua. Esta curvatura de la interfase aire-agua también
se puede observar en la Figura 47 para placas de vidrio recubiertas con nanoparticulas
de TiO2 [99]. ElI comportamiento observado significa que la superficie biomimética
disminuye el area de contacto entre la estructura del bote y el agua, pasando de los
bordes y la base en los casos no superhidrofébicos a solo la base en el caso
superhidrofdbico, lo cual implica una disminucion de la fuerza de empuje ejercida por el
agua proporcional a la disminucion del volumen sumergido (85%). Esto significa que el
bote biomimético podria transportar en su superficie una masa de agua equivalente al
85% de su volumen antes de sumergirse en una posicioén equivalente al bote liso. Por
otro lado, esta menor area de contacto fluido/bote implica una disminucion en la fuerza
de arrastre que este fluido puede ejercer sobre la estructura cuando este en movimiento,
ya que esta es proporcional al area de contacto (ecuacién 17) [79].

Figura 86: Experimentos de flotabilidad para un bote pequefio (a) en agua (tefiida con azul de metileno) para el caso
de la superficie de control (lisa sin recubrimiento) (b), la superficie con microcanales de 100 [um] (sin recubrimiento)
(c), y la superficie biomimética de la hoja de arroz (d). La posicién del bote es indicada mediante un circulo blanco.
Se puede observar aire atrapado en la quilla del bote biomimético (d).

La superficie biomimética desarrollada en este trabajo de investigacion permite la
presencia de un estado Cassie-Baxter, donde existen espacios de aire atrapados en los
microcanales (Figura 77e). Los experimentos dindmicos (Figura 84b) muestran que el
material no opone resistencia al movimiento de una gota sobre la superficie inclinada, lo
cual implica una reduccion en las fuerzas de arrastre relevante en comparacion con la

93



superficie de control. Esto permite la obtencion de un nuevo material autolimpiante. Por
otra parte, los experimentos de flotabilidad demuestran que dispositivos biomiméticos
podrian transportar una mayor masa en comparacion con aquellos hidrofilicos,
exponiendo una misma area superficial, disminuyendo asi la cantidad de energia
necesaria para desplazar una carga.

Respecto a los resultados numeéricos, estos coinciden tanto con trabajos previos como
con las observaciones experimentales de esta investigacion, donde las gotas de agua se
adhieren a la superficie de control (Figura 84a) y se deslizan libremente sobre la superficie
biomimética (Figura 84b), lo cual implica una reduccién en la fuerza de arrastre ejercida
por la superficie sobre las gotas de agua. Esto también se relaciona con las mediciones
dinamicas del angulo de contacto (Figura 81) tanto para las superficies no recubiertas
como para las recubiertas: como la superficie superhidrofébica permite el deslizamiento
libre de la gota de agua, donde no existe una condicion de no deslizamiento, la forma de
la gota se mantiene esférica.
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Capitulo 6: Conclusiones
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Es posible manufacturar una nueva superficie biomimética basada en la topografia de la
hoja de arroz, mediante la combinacion de impresion 3D SLA y un recubrimiento de
nanoparticulas de TiO2-HTMS. El material permite la presencia de aire en la interfase
entre una gota de agua y la superficie producto de un estado Cassie-Baxter, el cual
modifica la dinamica de interaccion entre la gota y la superficie.

Las simulaciones numéricas desarrolladas demuestran que la presencia de espacios de
aire de dimensiones biomiméticas en una superficie permiten una velocidad de
deslizamiento en la direccion del flujo, disminuyendo el arrastre percibido por el agua, lo
cual se ve reflejado en las mediciones experimentales. En ellas, se observa un cambio
en la mojabilidad del material, incrementando los valores de angulo de contacto dinamico,
modificando la dinamica de la adhesién de gotas de agua, e incrementando la flotabilidad
de objetos sumergidos.

Los resultados experimentales muestran que, ademas de los canales disefiados y la
presencia de nanoparticulas, la rugosidad generada por los filamentos de impresion es
relevante para agregar una estructura jerarquica al material. Es importante destacar que
en la extensa revision bibliogréfica realizada no se encontré otro trabajo que reporte el
uso de esta rugosidad intrinseca de la técnica para la creacion de una superficie
superhidrofébica, o que imitara la superficie de la hoja de arroz mediante la combinacién
de impresién 3D por SLA con un recubrimiento de nanoparticulas de TiOz2.

La rugosidad superficial creada mediante la técnica de impresion 3D permite generar 35°
de anisotropia en las superficies lisas, las cuales muestran una mojabilidad hidrofébica
(angulos de contacto medidos > 95°) en la direccion perpendicular, y un comportamiento
hidrofilico en la direccion paralela (angulos de contacto medidos < 74°). Al utilizar el
recubrimiento de TiO2-HTMS, se logra alcanzar estados superhidrofébicos para todas las
superficies con microcanales, mostrando angulos de contacto dinamicos > 160° en
ambas direcciones. La mejor biomimetizacion se obtiene con microcanales recubiertos
de 100 um, mostrando un valor de angulo de contacto de avanzada de 165°, una
histéresis de angulo de contacto < 9° y una anisotropia de angulo de contacto de 5°, que
supera al estado del arte en términos de similitud de las propiedades de la hoja de arroz
natural, y donde el maximo angulo de contacto reportado para un material equivalente
llega solo a los 160°. Esta mojabilidad se alcanz6 mediante una estructura jerarquica de
tres niveles: microcanales (escala alrededor de 100 um), filamentos de impresion (escala
alrededor de 10 pum) y recubrimiento nanométrico (escala 22 - 100 nm).

Los espacios de aire observados debajo de las gotas depositadas sobre la superficie
biomimética confirman el estado Cassie-Baxter del material. Las pruebas dinamicas
muestran la nula resistencia que presentan gotas de agua sobre la superficie
biomimética, lo que hace que tenga una propiedad de autolimpieza. Por otro lado, la
superhidrofobicidad es ajustable bajo irradiacion UV-A, lo cual amplia las posibles
aplicaciones del material. Los experimentos de flotabilidad muestran que la superficie
biomimética puede modificar el area de contacto de un objeto colocado sobre el agua, lo
cual implica una reduccién de las fuerzas de arrastre percibidas por el objeto, debido a la
menor area expuesta al interactuar con el fluido y a la presencia de espacios de aire. Por
otra parte, el menor volumen sumergido implica que las estructuras biomiméticas podrian
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aumentar la eficiencia del transporte de cargas, ya que para alcanzar la misma posicion
de equilibrio de un bote hidrofilico requeriran un incremento de masa de agua en su
superficie equivalente a un 85% de su volumen. Estos hallazgos muestran que la
impresion 3D SLA es una excelente estrategia para desarrollar superficies biomiméticas
superhidrofdbicas.

A través de la revision bibliografica realizada en este trabajo de tesis, se percibe la
necesidad de unificar los conocimientos reportados en relacibn con superficies
biomiméticas superhidrofébicas. Si bien existen numerosos trabajos desde la perspectiva
de la fisica y la ciencia de los materiales, la mayoria de las caracterizaciones
fluidodinamicas de estas superficies se encuentran en el campo de las simulaciones
numeéricas, lo cual dificulta que estos materiales puedan tener aplicaciones en situaciones
cotidianas. La perspectiva fluidodinamica, que integra conocimientos tanto micro como
macroscopicos, tiene la capacidad de impulsar el desarrollo tecnoldgico en esta area del
conocimiento.

Los desafios futuros para este nuevo material se pueden plantear desde la
caracterizacion de otras propiedades, tales como su capacidad antibiofouling
(especificamente adhesion de bacterias, debido a las propiedades del TiO2), como en su
aplicacion en superficies antiniebla (o para dirigir la humedad a recolectores de agua),
auto-limpiantes, antiincrustantes o de reduccion de arrastre. El uso de impresion 3D para
el desarrollo de estos materiales permitira facilitar la transferencia tecnolégica de los
conocimientos reportados hasta el momento por la academia a aplicaciones en la vida
cotidiana de las personas.
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