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Resumen
Titulo: Modelamiento de la superficie de la hoja Pistia Stratiotes para el desarrollo de
recubrimientos hidrofobicos bioinspirados.*
Autoras: Arrieta Williams, Vivian Paola y Tarazona Zambrano, Paula Nicoll.**
Palabras Clave: Bioinspiracion, hidrofobicidad, modelo matematico, recubrimiento,
corrosion.
Descripcion

El presente estudio se enfoco en el analisis de las ecuaciones matematicas que describen el
comportamiento de superficies hidrofobicas, ademas de realizar caracterizacion superficial
mediante SEM de la hoja de la planta Pistia stratiotes; con el fin de conocer su topografia.
De las ecuaciones matematicas descritas por Wenzel y Cassie-Baxter se encontraron que
éstas presentan limitaciones, las cuales se tuvieron en cuenta para realizar las modificaciones
o0 adaptaciones de dichos modelos para definir matematicamente la superficie de la Pistia, la
cual present6 una configuracion superficial de conos de diferentes tamafios. Adicional a esto
se encontr6 que la hoja presenta un patrén de forma octogonal, donde un cono de tamarfio
mayor a 80 um de didmetro, se encontraba rodeado de 8 conos de diferentes tamafos,
generalmente menores a 80 pm.

Realizando medidas en las imagenes SEM mediante el programa Gatan Microscopy Suite
(GSM) se obtuvieron los diametros de los octdgonos observados en la superficie de la hoja'y
ademas se caracterizaron los conos con el fin de conocer sus diametros y coordenadas
espaciales X Y. Finalmente se disefid una superficie bioinspirada con los programas
Geogebra y Solidworks. Se obtuvieron angulos de contacto en el régimen de hidrofobicidad
y superhidrofobicidad para las ecuaciones adaptadas de Wenzel y Cassie-Baxter
respectivamente. Con esto se tiene un fundamente tedrico para el posterior desarrollo de

recubrimientos en pro de mitigar la corrosion de diferentes componentes en la industria.
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Abstract

Tittle: Modeling of the Pistia Stratiotes leaf surface for the development of bioinspired
hydrophobic coatings.*
Authors: Arrieta Williams, Vivian Paola y Tarazona Zambrano, Paula Nicoll.**
Keywords: Bioinspiration, hydrophobicity, mathematical model, coating, corrosion.

Description
The present study focused on the analysis of the mathematical equations that describe the
behavior of hydrophobic surfaces, in addition to performing surface characterization by SEM
of the Pistia stratiotes plant leaf; in order to know its topography.
From the mathematical equations described by Wenzel and Cassie-Baxter, it was found that
they present limitations, which were taken into account to carry out the modifications or
adaptations of said models to mathematically define the surface of the Pistia, which presented
a superficial configuration of cones of different sizes. In addition to this, it was found that
the leaf has an octagonal pattern, where a cone larger than 80 um in diameter was surrounded
by 8 cones of different sizes, generally smaller than 80 um.
Carrying out measurements on the SEM images using the Gatan Microscopy Suite (GSM)
program, the diameters of the octagons observed on the surface of the leaf were obtained and
the cones were also characterized in order to know their diameters and X Y spatial
coordinates. designed a bio-inspired surface with Geogebra and Solidworks programs.
Contact angles in the hydrophobicity and superhydrophobicity regime were obtained for the
adapted Wenzel and Cassie-Baxter equations, respectively. With this, there is a theoretical
basis for the subsequent development of coatings in order to mitigate the corrosion of

different components in the industry.
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1. Introduccion

La corrosion es el deterioro que sufren los materiales metalicos por la conjugacion de
los tres componentes principales que permiten que esta se dé, los cuales son anodo, catodo,
y electrolito (Hernandez , 2017). A nivel industrial dicho fenémeno presenta alta relevancia,
puesto que, de no ser tratada, sus afectaciones se extienden a grandes pérdidas econémicas,
hasta dafios al medio ambiente y en el peor de los casos, puede causar la pérdida de vidas
humanas (Sastri, 2015). Un estudio apoyado por NACE International calcul6 que el costo
global de la corrosion fue de US $ 2,5 billones en 2013, lo que equivale al 3,4% del PIB
mundial (Shekari, Khan, & Ahmed, 2017).

Muchos métodos se emplean para mitigar el avance de los distintos tipos de corrosion,
los més usados son proteccion catddica, inhibidores y recubrimientos. Estos ultimos
presentan una gran versatilidad y disponibilidad. Dependiendo de la naturaleza del
recubrimiento (polimero, metal, cerdmico o material compuesto), éste presentara ciertas
restricciones como, por ejemplo, la temperatura maxima a la que se puede usar, el pH del
medio al que estdn expuestos y las condiciones mecanicas a las puede estar sometido.
Ademas, a estos factores se le debe sumar la facilidad de aplicacion y el costo por metro
cuadrado recubierto. Por lo anterior es de suma importancia garantizar la estabilidad y la
durabilidad del recubrimiento.

Un recubrimiento hidrofobico resulta adecuado para mitigar la corrosion, ya que en
comparacion a otros métodos es econdmico y funciona como una capa protectora que evita
la interaccion del agua con la superficie, previniendo asi la formacion de un medio corrosivo.

Por lo tanto, evita la acumulacion de bacterias que, debido a sus actividades basadas en
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metabolitos, causa biopeliculas microbianas, donde sus procesos se reflejan en la
degradacion del material base (Yazdi, Khan, & Abbassi, 2021).

La hidrofobicidad es una propiedad que desarrollaron las plantas como método de
autolimpieza y una forma de evitar que el agua pudra su follaje (Agustin Fernandez Cafiete,
2013). La planta més reconocida por esta habilidad es el Nelumbo nucifera o mejor conocido
como Loto (Koch, Bhushanb , & Barth, 2008). Otra planta acuatica con la misma
caracteristica es la Pistia stratiotes de la familia Araceae, 0 comunmente conocida como
lechuga de agua, la cual es nuestro objetivo de estudio.

Las peculiaridades que presenta la naturaleza son de gran estudio en la comunidad
cientifica a la hora de innovar, pues qué mejor fuente de inspiracion que la madre naturaleza,
quien con millones de afios de prueba y error ha dado resultados sorprendentes, un ejemplo,
son los materiales naturales como el hueso, la maderay el nacar, los cuales poseen estructuras
altamente sofisticadas con disefios jerarquicos complejos cuyas caracteristicas presentan una
buena combinacion de propiedades mecanicas (Munch, y otros, 2008). Es por lo anterior, que
los cientificos replican este tipo de estructuras para crear materiales y componentes
bioinspirados.

En este trabajo la Pistia stratiotes reveld0 mediante SEM que la fuente de su
superhidrofobicidad, (a parte de la cera) se debe al arreglo micrométrico de conos de
diferentes tamafos, distribuidos en forma octagonal alrededor de un cono principal.
Haciendo el analisis de las ecuaciones de angulo de contacto y replicando la superficie con
el tamafio de los conos que mas frecuencias obtuvieron, se logré modelar una superficie
superhidrofébica que podrd ser replicada en forma de recubrimiento para mitigar la

problematica de la industria.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General
Modelar la topografia superficial de la hoja de la planta Pistia stratiotes, para el

desarrollo de recubrimientos superhidrofébicos bioinspirados.
2.2 Objetivos Especificos

Analizar los modelos matematicos planteados para la evaluacion de superficies
hidrofdbicas.

Adaptar los modelos matematicos a las superficies de recubrimientos bioinspirados.

Validar el modelo matematico con datos experimentales obtenidos previamente en el

laboratorio.
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3. Fundamentacion Teorica

3.1 Pistia stratiotes

La planta Pistia stratiotes es la Unica especie del género monotipico Pistia. Esta planta
acuatica de la familia Araceae, también es el inico miembro de la tribu Pistieae y se conoce
comunmente como lechuga de agua o helecho de agua (Tripathi, Kumar, , Sharma, , &
Mishra, 2010). Las primeras descripciones de esta planta fueron realizadas por los antiguos
egipcios y por los fildsofos griegos Dioscorides y Teofrasto (Muniappan, Reddy, & Raman,
2009). Se cree que su principal origen es en Africa, cerca del lago Victoria, sin embargo,
actualmente se encuentra en las zonas tropicales y subtropicales de todo el mundo
(Naturalista, 2022).

A esta hierba se le atribuyen muchas propiedades medicinales, como ser antiséptica,
antituberculosa y laxante, sus raices son diuréticas y el sabor de las infusiones de sus hojas
son amargas y picantes (Tripathi, Kumar, , Sharma, , & Mishra, 2010).

Figura 1

Pistia stratiotes
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Sus hojas son gruesas, verdes y forman una roseta (ver Figura 1), llegan a medir 14
cm de largo y suelen tener ondulaciones (Naturalista, 2022). Entre sus propiedades
Ilamativas, se encuentra la hidrofobicidad que presentan sus hojas, debido a sus
caracteristicas fisico-quimicas. Las hojas retienen una capa de aire relativamente gruesa entre
los pelos hidrofobicos cuando se sumergen en agua. Esto proporciona suficiente flotabilidad
para evitar la inmersion a largo plazo. Aunqgue las hojas superhidrofébicas retienen una capa
de aire cuando se sumergen, no estan disefiadas para vivir continuamente bajo el agua

(Ensikat, Kuru, Neinhuis, & Barthlott, 2011).

3.2 Modelos matematicos que describen la hidrofobicidad

En este caso revisados los modelos matematicos de Wenzel y Cassie-Baxter teniendo
en cuenta los avances y modificaciones sobre estos mismos, ya que son los més efectivos e
importantes en el area. (Parvate, Dixit, & Chattopadhyay, 2020).

3.2.1 Wenzel:

La ecuacion del régimen de humectabilidad Wenzel describe una superficie rugosa
que presenta mojabilidad homogénea con una interfaz solido-liquido (ver Figura 2). Wenzel
en sus estudios postula que la rugosidad es una caracteristica de la superficie, que actia como
magnificador de las propiedades hidrofébica o hidrofilica. Lo anterior se define segin la
tendencia dada por la tension de adherencia de la interfaz liquido-solido (A) y la tension
superficial de la interfaz liquido-aire (y.,). Contemplando la rugosidad como el factor
principal en la humectabilidad, se planted la relacion entre el area geométrica y el area real
de la superficie (Nosonovsky & Bhushan, Roughness optimization for biomimetic

superhydrophobic surfaces, 2005), que da como resultado un factor de rugosidad r:
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drea real 1)

area geométrica

Donde el area real siempre serd mayor que el area geométrica, si estas son iguales el
factor de rugosidad sera igual a 1 (r=1) indicando que la superficie es completamente lisa.

La ecuacion que describe este régimen se muestra a continuacion (Wenzel, 1936):
TA =7y, cosf )

Adicional a lo mencionado anteriormente, Wenzel en su estudio relaciona que las
telas con tejidos abiertos 0 muy lisos necesitan de productos quimicos como emulsionantes
o0 ceras, que ayuden por medio de las fuerzas de interaccion a dar el caracter hidrofobico al
tejido ya que no cuenta con rugosidad. Posteriormente con los aportes de otros

investigadores, esta ecuacion fue modificada obteniendo la siguiente expresion:
cos By, = rcos by ()

Donde 6y, y 8y son los angulos de contacto segun el régimen Wenzel y la ecuacion
de Young respectivamente, este Gltimo mencionado, describe la interaccion de las tensiones
o fuerzas superficiales que presenta una superficie lisa mediante la siguiente ecuacién

(Young, 1805):

cos By = Vsv-YsL )
Yiv

Donde ysy, 51 Y vy SON las tensiones superficiales entre las interfaces solido-vapor,
solido-liquido y liquido-vapor respectivamente; estas fuerzas son las indican que indican la
tendencia de humectabilidad de la superficie.

3.2.2 Cassie-Baxter:
La ecuacion del régimen de humectabilidad Cassie-Baxter describe una superficie

rugosa que al entrar en contacto con una gota de agua presenta mojabilidad de tipo
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heterogénea (ver Figura 2), esto dado a la formacidn de bolsas de aire entre los pilares que
conforman la topografia de la superficie y una gota de agua, presentando asi tres interfaces:
solido-liquido, liquido-aire y solido-aire (Cassie & Baxter, 1944). Estas bolsas de aire se dan
debido a la rugosidad y organizacion jerarquica micro y nano estructural de los pilares o
diferentes estructuras que se pueden presentar en una superficie. Teniendo en cuenta lo
mencionado anteriormente, a mayor cantidad de espacios vacios, mayor angulo de contacto
y mayor hidrofobicidad.

Cassie-Baxter proponen analizar el area de contacto presente entre interfaces y para
ello determinan que fsl y flv seran las fracciones de area entre el sélido-liquido y liquido-aire
respectivamente, donde cabe aclarar la suma de estas dos es igual a uno (fsl + flv =1); del
mismo modo que en el modelo matematico de Wenzel (3) se tiene en cuenta el angulo de
contacto de Young (4) para condiciones ideales. A continuacién, se presenta el modelo

matematico para el régimen Cassie-Baxter:
cos Ocg = fs1c0s Oy — fia (®)

En estudios posteriores la ecuaciéon planteada anteriormente (5) fue modificada,
afiadiendo el factor de rugosidad (r) (1) mencionado inicialmente por Wenzel, teniendo asi
la siguiente ecuacion que de manera general permite describir y determinar el angulo de

contacto de determinada superficie y con esto su grado de hidrofobicidad.
cosOcg =1fc080y — f1a = (fq(rcosfy + 1)) —1 (6)

Como variables principales en la ecuacion (6) se tiene la fraccion fsl y para este
modelo el factor de rugosidad (r) que bien sigue siendo un parametro que aumenta la

hidrofobicidad, para este caso serd una constante ya determinada por el area establecida de



MODELAMIENTO DE SUPERFICIES BIOINSPIRADAS 19

la superficie (Nosonovsky & Bhushan, 2007). En la siguiente imagen se puede ver de forma
ilustrativa las diferencias planteadas anteriormente para cada uno de los regimenes.
Figura 2

Regimenes Wenzel y Cassie-Baxter

Wenzel Cassie-Baxter

3.3 Materiales Bioinspirados

El hombre en sus distintas épocas evolutivas ha sobresalido por el uso de diferentes
tipos de materiales. Lo anterior, se explica con los nombres que llevan las edades histéricas
debido al uso de cierto material en especifico. Estos pasaron de ser piedra, huesos y madera
al descubrimiento y desarrollo de los metales, aleaciones, polimeros, nanomateriales y
materiales bioinspirados. Estos ultimos, han venido en incremento debido a la observacion e
identificacion de las cualidades que presentan los materiales naturales. Estos poseen una
combinacion Unica de excelentes propiedades mecanicas con microestructuras exquisitas
(Fu, Saiz , & Tomsia, 2011) lo que permite obtener un mayor desarrollo tecnoldgico.

La bioinspiracion la encontramos en todas partes desde el arte, la moda, la
arquitectura, y pasando por la medicina y la ingenieria. Su interés no es en vano, ya que la
naturaleza ha desarrollado durante mucho tiempo la capacidad de combinar minerales
fragiles con moléculas organicas y producir compuestos hibridos con una excelente
resistencia a la fractura. De hecho, muchos materiales naturales como el hueso, la madera y

el nacar poseen estructuras complejas, que superan facilmente cualquier invencion del
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hombre (Munch, y otros, 2008). En el campo ingenieril los materiales bioinspirados permiten
tecnologias atractivas que responde a necesidades que se presentan actualmente, como
paneles solares que siguen la trayectoria del sol, hasta aleaciones metélicas con efecto de
memoria de forma (Erb, Sander, & Gris, 2012) pasando hasta los recubrimientos

superhidrofobicos inspirados en el efecto loto (Koch, Bhushanb , & Barth, 2008).

3.4 Recubrimientos superhidrofébicos

Los materiales y recubrimientos hidrofébicos representan un gran uso hoy en dia,
van desde lo més cotidiano como un sartén de cocina, hasta recubrimientos que protegen
tuberias de la corrosion. Su gran auge se debe a la alta repelencia que tienen con el aguay a
la propiedad de auto limpieza. Esto es inspirado en la planta Nelumbo nucifera y se conoce
como “el efecto Loto” (Koch, Bhushanb , & Barth, 2008).

La hidrofobicidad esta completamente ligada a componentes fico-quimicos como la
rugosidad de las superficies y la tension superficial. La mayoria de estudios referentes a este
fendmeno estan enfocados en determinar las variables superficiales. Es por esto que, por
medio de procesos como la electrodeposicion, tratamientos litograficos, grabado de iones
reactivos, entre otros, se puede llegar a recrear superficies nanoestructuradas con diversas
morfologias y alta rugosidad (Chen, Zhu, Cai, Yi, & Li, 2020), lo que permite tener

superficies hidrofébicas competentes para el mercado.

4. Metodologia

A continuacion, se describira la metodologia empleada durante el desarrollo del

proyecto con el fin de desglosar paso a paso el proceso que se llevo a cabo.
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4.1 Revision bibliografica

El material bibliografico fue obtenido de fuentes como Google Académico y de las
diferentes bases de datos que posee la Biblioteca de la Universidad Industrial de Santander.
La informacion conseguida fue considerada relevante siempre y cuando las referencias
bibliogréaficas tuvieran soporte de editoriales cientificas o ingenieriles. Se inici6 buscando
sobre hidrofobicidad y los modelos matematicos que se habian venido desarrollando a lo
largo de este tiempo. También, se buscaron diferentes articulos de materiales y disefios
bioinspirados y luego, se indago en el estudio de las plantas como el Nelumbo nucifera y su

superhidrofobicidad para finalmente dedicar la revision bibliografica a la Pistia stratiotes.

4.2 Analisis de los modelos matematicos

Para comprender como funciona matematicamente la hidrofobicidad se estudi6 el
desarrollo histérico de los modelos matematicos publicados, empezando desde Wenzel
(1936), hasta seguir con todos los estudios que realizaron Bhushan y Nosonovsky. Se
entendieron y se demostraron matematicamente los modelos que planteaban dichos autores

y con base a ello se encontraron las limitaciones matematicas que poseia cada ecuacion.

4.3 Caracterizacion superficial de la Pistia stratiotes

En esta etapa se revel6 la topografia superficial de la planta Pistia stratiotes mediante
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Para ello se debio estudiar el procedimiento que
mejor se adaptara a la planta.

La muestra fue recubierta con oro y se sometio a un voltaje de 25kV y a una presion
de 409 Pa. Se capturaron diferentes imagenes con aumentos de 100x, 500x, 1000x, 2000x,
5000x, 10.000x y 40.000x en diferentes partes de la muestra, con el fin, de tener una mayor

perspectiva de su topografia.
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4.4 Analisis de las imagenes SEM.

Se estudiaron las imagenes SEM tomadas a la lechuga de agua, mediante el
programa Gatan Microscopy Suite (GMS), el cual es un software que ayuda en el control y
analisis experimental de imagenes tomadas en el microscopio electrénico de barrido y de
transmision (SEM) (TEM) (Gatan, 2022).

La magnificacion de la imagen de trabajo fue 100x, para ellos se tuvo que calibrar el
programa mediante la opcion “Microscope” — Calibrate imagen- Known Length y se ingreso
la medida (500) y se ajustaron las unidades (um). En paralelo a este proceso aparece una
linea de color rojo, la cual se debe ajustar a la medida que presenta la imagen en la parte
inferior derecha (ver Figura 3). Una vez ajustada, se procedié a tomar el didmetro y las
coordenadas de cada uno los monticulos que se observaron en la imagen.

Figura 3
Programa Gatan Microscopy Suite

Calibrate Image

Calibrate based on: (O Known length @ Grating

Position the length tool {red line) on the feature of known length.

Known length: i) Units:

4.5 Adaptacion de las formulas de hidrofobicidad

El factor de rugosidad del estado Welzel y la fraccién de area de Cassie-Baxter
dependen directamente de la topografia de la superficie, es por ello que se adaptaron
diferentes tipos de geometria a estas ecuaciones para observar como variaba el angulo de
contacto segun el disefio geométrico. Lo mismo se hizo con los datos tomados de la superficie

de la Pistia stratiotes.
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4.6 Validacion de la superficie simulada con datos experimentales tomados
anteriormente.

La planta Pistia stratiotes mostro un patron octagonal formado de conos de diferentes
tamanios, dicho modelo se replicd de una manera homogénea en el programa GeoGebra. Este
software permitid tener una vision 2D y 3D de la superficie.

Los diametros de los conos que se usaron para simular la superficie fueron de 90 um
para el central, de 75, 65, 40, 35 y 25 um los laterales. Estos datos fueron los de mayor
frecuencia en la imagen de 100x estudiada por el software GMS. Las alturas que se le
proporcionaron a los conos se deben, a la relacion que habia entre el didmetro de la base del
cono Yy la altura de estos. Dicha relacion fue de 4 veces la altura con respecto al radio.

Para establecer la distancia que habia de cada cono central a otro se tomaron medidas
con el programa GMS y se saco el promedio a los datos recopilados, el resultado fue de
232um. Esta distancia fue la base para disefiar un octagono en el programa SolidWorks donde
se determinaron las distancias que habria entre cada uno de los conos que formaban la el
arreglo estructural.

Finalmente, conociendo el area que ocupan los conos se procedio a hallar el angulo
de contacto Wenzel y Cassie-Baxter para la superficie simulada. También, se calcul6 el area
de mojado para los angulos de contacto tomados experimentalmente de la planta Pistia

stratiotes por el semillero de recubrimientos multifuncionales.



MODELAMIENTO DE SUPERFICIES BIOINSPIRADAS 24

5 Discusién y resultados

5.1 Limitaciones de la ecuacién Wenzel y Cassie-Baxter.

Con el fin de comprender el comportamiento de los modelos matematicos de Wenzel

y Cassie-Baxter, se estudié y analizé cada una de las variables de las ecuaciones (3) (6) y se

logré identificar las limitaciones matematicas que estas poseen, las cuales son mencionadas

a continuacion:

5.1.1 Wenzel

O<rcosfy<l1

La primera de ellas indica que para que la ecuacion de Wenzel tenga un
resultado congruente es necesario lograr un equilibrio entre el factor de
rugosidad ry el cos Oy, de modo que la multiplicacion de estos dos parametros
resultado este en el rango de [0,1], de lo contrario la ecuacion marcara error.
Si By es 90° siempre se tendra un Ow igual a 90°, si By < <90° entonces Ow
serd hidrofilico.

Desde el punto de vista matematico, ya que cos 90° es igual a cero (0), por
esto no importa que valor tome el factor de r el término dentro del cos™ sera
cero (0) y por lo tanto, siempre el resultado sera Ow = 90°; desde el punto de
vista del fendmeno, un angulo de contacto de 90° esta en el limite entre dejar
de ser hidrofilico a pasar a ser hidrofébico, por esto se justifica que con un
0y<90° la superficie tendrd una tendencia a ser hidrofilica, y como se
mencion0 anteriormente la rugosidad actia como magnificador de las

propiedades de mojado en una superficie.
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.  r>1
El factor de rugosidad es la relacion entre el area real respecto al area
geométrica de la superficie, donde la primera puede ser mayor o igual que la
segunda, por esto el factor r solo puede ser igual 1 (dado el caso que las dos

areas sean iguales) o mayor que 1.

5.1.2 Cassie- Baxter
. O<fsl<1
Realizando el andlisis de este modelo se identifico que la fraccion de contacto
solido-liquido (fsl) en este caso es la variable principal que afecta el angulo de
contacto, que de forma fenomenoldgica esta fracciébn cambia en una misma
superficie ya establecida, segun las fuerzas que actdan en la interfaz sélido-liquido
que dependen de las tensiones superficiales, el tamafio de la gota y su
deformacion. Como limitacién se encuentra que al calcular esta fraccion de
contacto es necesario verificar que este en el rango de [0,1] de lo contrario la

ecuacion marcara error.

5.2 Adaptacion de los modelos para diferentes geometrias superficiales

Una forma de poner en préctica la teoria fue determinado los &ngulos de contacto para
diferentes tipos de geometrias superficiales como paralelepipedos, cubos, cilindros y
cilindros huecos (ver Tabla 1). Para ellos se tom6 un area de 9mm?2en los cuales se plasmaron
diferentes arreglos con las geometrias mencionadas anteriormente. Para los cubos y los
paralelepipedos se usaron separacion entre ellos de 0.5mm vy alturas del mismo valor. Las

dimensiones de los arreglos estaban limitadas por el area ya establecida para el plano.



MODELAMIENTO DE SUPERFICIES BIOINSPIRADAS 26

Tabla 1

Angulo de contacto Wenzel para diferentes superficies

Superficie Area (mm?) Factorr OW°

Paralelepipedos 17,00 1,89 109,15
Cubos 17,00 1,89 109,15
Cilindros 15,28 1,70 107,15
Cilindros Huecos 12,14 1,35 103,55
Conos 14,08 1,56 105,77

Los datos de angulos de contacto encontrados para Cassie-Baxter para cubos y
paralelepipedos presentaron una fraccion de area de 1 (ver Tabla 2), lo que indica un mojado
completo para estas superficies. Mientras que las otras geometrias presentaron valores en el
rango de superhidrofobicidad.

Tabla 2

Angulo de contacto Cassie-Baxter para diferentes superficies

Superficie Fsl Ocs °
Paralelepipedos 1,00 100,00
Cubos 1,00 100,00
Cilindros 0,19 146,90

Cilindros Huecos 0,14 151,44
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5.3 Caracterizacion de la superficie de la Pistia stratiotes
Haciendo uso del software GSM se determinaron los didmetros y coordenadas de los
conos. En total se obtuvieron 570 datos de una imagen SEM a 100x. Los datos presentaron
valores desde 20um hasta 130um, la distribucion se observar a continuacion en la Figura 4.
Los datos se agruparon de 10 en 10 para observar que rango tenia mayor frecuencia
(ver Figura 5). Se encontré que el 24.4% de los datos estaban entre 20 y 30um de diametro.
Mientras que el 13% correspondié a diametros de entre 30 y 40um; otro grupo con mas de
50 datos estan en el rango de 40 a 50um y corresponde al 10,5%.
Figura 4

Diametros Vs nimeros de conos
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Figura 5

Histograma de distribucion de tamafios de conos
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Detallando la superficie de la planta se observo un patrén repetitivo entre los conos,
en primera instancia se le llamo “flor” puesto que tenia un cono grande en el centro, rodeado

de conos mas pequefios (ver

Figura 6). Los conos centrales presentaron diametros mayores a 85um, mientras que
los de alrededor en su gran mayoria estaban por debajo de dicho valor, sin embargo, se
encontraron centros con valor similar a conos laterales, lo que ocasionaba una perturbacion
en la superficie. Se determind la cantidad de conos que se presentaban alrededor del nucleo

y se hallé que muchas de las “flores” estaban compuestas de 8 conos.
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Figura 6

Geometria octogonal presentada por la Pistia stratiotes

Los octdgonos que se observaron en la superficie de la Pistia compartian conos
laterales con otros centros. Debido a esta distribucién se tomaron medidas de centro a centro
(A) y de los diametros de cada “flor” (D) (ver Tabla 3). Haciendo las mediciones de A se
obtuvieron distancias con un margen de error mayor a las mediciones de D, esto se debe a
los pliegues que presenta la hoja, lo cual deforma la imagen y da resultados erréneos. Es por
esto que para la simulacion de la superficie se tom¢ la distancia D y no A.

Tabla 3

Caracterizacion de la estructura octogonal

A(um) D(um)
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215,16 228,42
234,55 236,93
222,20 235,42
263,37 247,52
224,33 236,72
222,50 225,92
235,74 222,25
258,42 235,81
260,48 223,22
262,92 229,51
Promedio 239,96 232,17

5.4 Ecuacién para la Pistia stratiotes

Considerando la morfologia cdnica de distribucidn que presenta la Pistia, se procedio
primeramente a hallar el factor de rugosidad (r) y la fraccion de area (fsl); una vez obtenidas
las ecuaciones que permiten cuantificar estos dos valores en términos de las variables
geométricas, se plante6 las ecuaciones finales para calcular los angulos de contacto de cada
régimen.
5.4.1 Ecuacion de Wenzel para la Pistia stratiotes

Como ya se ha mencionado, Wenzel describe superficies rugosas, donde la variable
r dentro de su ecuacion 1 puede actuar como magnificador tanto hidrofilico como
hidrofobico. El &rea geométrica estd compuesta tanto del area plana como el area de los conos

y para determinarla se hallaron primero las tres areas que la conforman.



MODELAMIENTO DE SUPERFICIES BIOINSPIRADAS 31

Area geométrica = A plana — A del circulo proyectada + A cono sin base (7)

El area plana se tomo con el programa GSM y corresponde a las dimensiones de la
imagen a 100x, las cuales son 2942,43um X'y 2538,93um Y, dando como resultado un area
de 7.470.624 um?. Para las otras areas se tuvo en cuenta la cantidad de conos que habia en

cada distribucion de diametros y se plantearon las siguientes ecuaciones.

Adel circulo proyectada = nrf + nry + nri (8)
A cono sin base = nuV17rf + maV17rf + lnV17r3 ©)

Donde n, my | es la cantidad de conos que hay para cada tipo de radio descrito. rl, r2
y r3 corresponden a los radios de los diametros de los diferentes conos encontrados. Teniendo
en cuenta lo anterior, con las ecuaciones y los datos se determiné el area geométrica, la cual
fue de 12.345.754 um?. Con las tres areas se calculd el factor de rugosidad (10) dando como
resultado 1,74. Finalmente la ecuacion general para determinar el &ngulo de Wenzel para la

Pistia stratiotes queda expresada como se muestra en la ecuacion (11):

xy— (m(rg+ri+-+12))+ (n\/ﬁ(nrlz + mr{ + -+ xrxz)) (10)

t =
factor r Xy
xy —(r(rf+rf+-+1D))+ (n\/17(nr12 + mr{+ -+ xrxz)) (11)
cosf,, = cosb,,

Xy

Donde X'y Y corresponden a las medidas del area planay 6,, es el angulo de Young.

La principal restriccion para esta ecuacion radica en la distancia que hay de un cono

a otro, es importante que radio no sea mayor a J para evitar el solapamiento entre conos (ver
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Figura 7). Al igual, que el area total de la suma de las bases de los conos no puede

ser mayor al area plana de la superficie.

] = 2rmax Ay = Ap. (12)

Figura 7

Limitaciones de la superficie

e S
s

5.4.2 Ecuacion de Cassie-Baxter para la Pistia stratiotes

Al contrario del factor de rugosidad, la fraccion de area (fsl), presenta mayor
complejidad pues se debe conocer el area de contacto entre el liquido y el sélido. Es por esto,
que dicho valor cambiara segun la gota vaya pasando de estado Cassie- Baxter a Wenzel.

(13)

Ar = Ageca — Amojada

_ Area de mojado (14)

fsl

A cono sin base
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_ nR2V17h?® mnR?*V17h? InR?*V17h? (15)
A de mojado = 2 + 2 + 2
A cono sin base = naV17rf + mavV17rf + lnv17rf ... (16)

Para determinar el fsl es necesario conocer el &rea de mojado y el &rea del cono sin
base, ver ecuacion (13) (14), teniendo esto se procede a reemplazar estas ecuaciones en la
ecuacion para Cassie-Baxter (6) descrita por Bhushan, la cual incluye el factor de rugosidad
(10), con esto, cuando el area de mojado sea de 100% el angulo de contacto obtenido seré el

mismo para Wenzel.

nR?h? = nR3h3 xR2h2
HZ T THZ TR (17)

nrf +nrf + -+ xr?

fsl=

2 24 ... 2
nry +nry + 4 xry

+1> -1

5.4.3 Tensiones superficiales

nR?h?  nRZh3 xR2h2
le L+ HZZ Lot I.z%x xy—(n(rf+r22+~--+rnz))+(m/17(nr12+ mr22+~~-+xrxz))
c0SOcg = z z Xy cos0,

(18)

El angulo de Young 8, (4) requiere de las tensiones superficiales de cada fase (ver
Figura 8). Es por esto que se deben establecer para cada interfaz.
Figura 8

Fuerzas que acttan en la interfaz de la gota
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La tension superficial para la interfaz entre el agua y el aire es de 72.86 mN.m*
(Speight, 2019). Mientras que, la tension superficial entre el liquido y el sélido depende de
la cera presente en la planta. Este estudio no cuenta con el valor de tension superficial para
la cera entre la Pistia y el agua, es por esto que se realizaron busquedas de tensiones
superficiales con respecto a la cera de las plantas.

El Mirto chileno es un arbol que presentd un angulo de contacto de 100.48°, lo que
lo categoriza dentro de un régimen hidrofdbico, sin embargo, sus hojas presentaron una
superficie completamente lisa, mientras que el Eucalipto de goma azul posee tanto rugosidad
micrométrica, como nanométrica, por lo tanto, su angulo de contacto es de 142.58°
(Fernandez & Khaye, 2015). Dado lo anterior se escogio el valor de tension superficial del
Mirto chileno, para que la rugosidad del Eucalipto no inflara el resultado. Entonces, la tension
superficial entre la interfaz solido liquido usada es 38.13 mN.m* (Fernandez & Khaye,
2015).

Finalmente, la tension superficial de la interfaz cera-aire se obtuvo reemplazando el
trabajo de adhesion de la ecuacion de Young-Dupre (17)en la ecuacion de Dupre (16). Para
esto, se ingresé el angulo de contacto que tuvo la hoja del Mirlo con el agua y se despejo el

trabajo, luego en la ecuacion (16) se despejo v, y se colocaron los valores correspondientes
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a la tension superficial del agua y de la interfaz liquido-solido. Obteniendo asi una tension
de adhesion de 24.88 mN.m™,

Ws =V¥s T V1~ Vst (19)

wg = y;(cos8 + 1) (20)

Sin embargo, este método no es adecuado para la ecuacién de Wenzel, puesto que
comienza a presenta limitaciones matematicas para angulos de contacto Young mayores a
126,48°.

5.5 Validacion de la ecuacion para la Pistia stratiotes con datos experimentales

5.5.1 Fuerzas en una gota de agua
Para una gota en reposo acttan dos fuerzas importantes:
1) Lapresion capilar (pc) que ayuda a la conservacion de la forma esférica de la gota

y €S mayor para gotas pequefias y esta descrita por la ecuacion de Laplace:

2y (21)

2) La presion hidrostatica (ph) por el contario influye en la deformacion de la gota.
Esta es mayor para gotas grandes y esta descrita por la siguiente ecuacion:

ph = pgh (22)

Teniendo en cuenta que estas dos presiones actuan de forma dual y constante en la
gota se deduce que para pc > ph no hay deformacion de la gota.

Realizando la grafica de las curvas (ver Figura 9) descritas por las anteriores
ecuaciones se determino, la existencia de un diametro critico (D~2.81) para toda gota de agua

y esta dado por la zona en que las presiones actuantes tienen un mismo orden de magnitud y
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empiezan a ser iguales. EI volumen estandar de una gota de agua es de 0.05 cm® (ThoughtCo.,
2006). Lo que indica que es una gota deformable (D = 4.57).
Figura 9

Presiones que actlan en una gota estatica
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5.5.2 Angulos de contacto tomados experimentalmente
En los ensayos de angulo de contacto para la Pistia obtenidos por el Semillero de
Recubrimientos Multifuncionales se tomaron medidas con gotas de diferentes tamafios como
muestra a continuacion.
Tabla 4

Angulos de contacto para la Pistia stratiotes

Volumen de gota (L) Promedio de Angulos (grados °)
1 155,43
2 153,13
3 151,10

4 149,07
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5 145,00

10 137,10

Los valores de angulos de contacto para los diferentes voliumenes corresponden al
promedio de datos registrados en el laboratorio (ver Tabla 4). Se observa que a medida que
aumenta el volumen disminuye el angulo de contacto. Lo anterior se debe a que la presion
hidrostatica altera la esfericidad de las gotas mas grandes.

La superficie estudiada de la imagen SEM a 100x poseia un area de 7.470.624 um?,
la cual solo es suficiente para una gota del tamafio de un micro litro. Dicha gota ocuparia un
16% de la superficie y debido al tamafio (D =1,24mm) seria completamente esférica.

Ahora, para validar los valores de angulos de contacto tedricos obtenidos con las
ecuaciones planteadas, nos basamos en los datos experimentales y en como varia
tedricamente el porcentaje de mojado el cono de mayor tamafio. Se seleccionaron los angulos
en el rango de la superhidrofobicidad (>150°) obtenidos experimentalmente; seguido de esto
se reviso en la hoja de célculos realizada qué valores de porcentaje de mojado corresponden
a esos angulos de contacto segun las ecuaciones planteadas. Se obtuvo para 155.43°, 153.13°
y 151.10° los siguientes porcentajes de mojado para el cono de mayor longitud 47.22%,
50.00% Yy 53.33 % respectivamente. Con base en el anterior analisis podemos corroborar que
las ecuaciones planteadas son vélidas para expresar y determinar la hidrofobicidad de la
superficie en estudio.

5.6 Superficie simulada
Una vez identificado el patron que presenta la superficie de la Pistia se realizo una

simulacion grafica en el programa GeoGebra (ver Figura 10 y Figura 11) éste permite
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observar el modelado en 2D y 3D. Los diametros usados corresponden a los datos que se
encontraron en mayor frecuencia en la superficie la planta. Para lograr una mejor distribucion
se colocaron los conos de radios mayores rodeados de los menores.

Figura 10

Superficie disefiada con patrén octogonal
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El programa muestra graficamente el area ocupada por los conos, con base a ello y
conociendo cuantos conos hay de cada tipo de radio, se aplicaron las ecuaciones de angulo
de contacto descritas (11) y (18) para la Pistia stratiotes.

Figura 11

Arreglo de conos en vista frontal

Para un area plana de 1458 um x 1432 um, se obtuvo un angulo de contacto Wenzel

de 108.43° y para un area de mojado de 100% para todos los conos, en Cassie-Baxter se
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obtuvo el mismo angulo de Wenzel, pues esta ecuacion contempla el factor de rugosidad.
Mientras que, para un mojado del 50% con respecto al cono 180 um de alto se present6 un
angulo de 153.13° y obteniendo asi un mojado del 40.00% para conos de 150 pm de alto y
para conos de 130 um, el mojado correspondio al 30.77%; el resto de los conos mas pequefios
no alcanzan a ser mojados (ver Tabla 5).

Tabla 5

Resultados obtenidos de superficie bioinspirada en la Pistia stratiotes

Wenzel Fegg:t:r 1rOZBf ?;O Cassie-Baxter GCstzlzl(ffél3o
Tipode R Radio (um) Altura (um) Cant. Conos % Mojado
R1 45.00 180 36 50.00
R2 37.50 150 18 40.00
R3 32.50 130 24 30.77
R4 20.00 80 42 0.00
R5 15.00 60 48 0.00
R6 12.50 50 36 0.00

Autores como Jung expresan la importancia del aire atrapado entre las
microestructuras (Jung & Bhushan, 2007), esto ayuda a la gota a permanecer en régimen

Cassie-Baxter; por consiguiente, los conos de menor tamafio no logran ser mojados (ver

Figura 12).
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Figura 12

Gota sobre superficie de conos

6. Conclusiones

Dentro del analisis expuesto se logré identificar y analizar los principales modelos
que describen el grado de humectabilidad de las superficies, Wenzel y Cassie-Baxter.
Comprobando asi que las variables y pardmetros geométricos estructurales que presentan las
morfologias de las superficies, son de vital importancia para determinar su grado de
hidrofobicidad; del mismo modo se encontr6 que los modelos en correlacion con la superficie
en estudio presentan limitaciones que deben ser identificadas y evaluadas en el analisis
matematico.

Las limitaciones mencionadas en el presente estudio matematicamente hablando

fueron parametros que necesitan ser estipulados para evitar resultados erroneos; adicional a
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esto se identificd que no hay en la literatura valores de tensiones superficiales para las tres
interfaces involucradas en un mismo sistema.

Asi mismo, se logré adaptar los modelos estudiados a la morfologia estructural de la
superficie de la Pistia Stratiotes, teniendo en cuenta las variables, parametros y limitaciones
calculadas en el estudio topografico. Para lo anterior se hizo uso del programa Gatan
Microscopy Suite e imagenes SEM, donde fue posible medir y caracterizar las estructuras
conicas observadas, lo que permitié identificar el patrén de distribucion octogonal y junto
con el analisis de distribucion de tamafio de conos finalmente disefiar la superficie
bioinspirada.

Como criterio de validacion se encontré que a medida que aumentaba el angulo de
contacto para Cassie-Baxter, el porcentaje de mojado disminuia. Este régimen tiene muchos
factores en juego, como la tensién superficial y los espacios de aire, los cuales magnifican la
tendencia al régimen Cassie-Baxter y lo que ratifica el porqué los conos pequefios no
alcanzan a ser mojados. Mientras que en Wenzel el &ngulo permanece constante, el resultado
obtenido esta sujeto a varias limitaciones matematicas, sin embargo, alcanza el rango de
hidrofobicidad.

En conclusion, la hidrofobicidad de una superficie estd delimitada por el arreglo
geométrico estructural que pueda presentar la zona y por la interaccion de las tensiones
superficiales de interfaz que dictan la tendencia de mojado; Una superficie heterogénea
presenta un mayor angulo de contacto ya que existe una capa de aire que separa el liquido
del sélido y esto se evidenci6 con las ecuaciones planteadas ya que cuando se presentan
angulos de contacto mayores, los conos mas pequefios del arreglo conico no presentan

porcentaje de mojado, lo que indica que por fuerzas de interaccion la gota queda suspendida
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en los conos de mayor altura y por lo tanto se tiene una superficie menos mojada y mas

hidrofébica.

7. Recomendaciones

Finalmente se recomienda sintetizar recubrimientos copiando la morfologia de la

Pistia Stratiotes.
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