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Introduccion.

La Energia Libre Superficial (ELS) es una de las magnitudes termodinamicas que
describen el estado de equilibrio de los datomos en la capa superficial de los
materiales. Esta cantidad es caracteristica para cada sustancia y estado de
agregacion. La ELS se define como el trabajo necesario para la creacion de una
nueva unidad de superficie, se mide en unidades energia/area, generalmente
mJ]/m? [1]. La ELS de un material juega un papel importante en la determinacién
de sus propiedades y aplicaciones particularmente en aquellos procesos
relacionados con la superficie, tales como, la adsorcién, la humectacién y la
adhesién; por lo tanto, es importante su correcta determinacién [1]-[3].

La determinacion directa de la ELS es inaccesible experimentalmente en sélidos,
por lo tanto, se debe calcular a través de modelos tedricos, aunque en el caso de
las superficies lisas existe mucha controversia sobre cudl de los tantos modelos
existentes debe utilizarse para el calculo. En general se reconoce que la medicion
del angulo de contacto sobre una superficie sélida es la forma mas practica para
obtener la ELS. La base para los métodos de calculo de ELS a partir de las
mediciones del angulo de contacto es la ecuacién de Young (Figura 1) [4], [5]:

Ys =V¥si + Y, cos (1)

Figura 3. Angulo de contacto de una gota de liquido sobre una superficie sélida.

Donde y, es la tensién superficial del liquido, ys es la energia libre superficial del
sélido, y,; es la energia interfacial liquido-sélido y 6 es el angulo de contacto. Las
cantidades y, y 6, que aparece en la ecuacién 1, se pueden medir facilmente. Sin
embargo, la cantidad y,; se desconoce, por lo tanto, con el fin de obtener la energia
libre superficial solido (y,) se debe obtener una estimacion de y,, [4], [5].

Entre los diferentes modelos tedricos para determinar ys y ys,, uno de los mas
utilizados es el modelo de la Ecuaciéon de Estado de Neumann (EEN). Este modelo
elimina y;;, de la ecuacién de Young invocando consideraciones moleculares vy
teorias de fuerzas intermoleculares. Para calcular la y; de una superficie sdélida
determinada con la EEN es necesario determinar el angulo de contacto de un
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liqguido con y, conocida y resolver la ecuacion resultante mediante métodos
numéricos para busqueda de raices [6].

El objetivo del presente trabajo es obtener una funcion polindmica de ajuste para
calcular y; mediante el modelo de la EEN de manera directa, es decir se recurrir a
métodos numéricos.

Metodologia:

Neumann et. al [6] proponen que y,, esta dada por la siguiente ecuacion:

vs. = Vi +¥s = 2y (1= Boy, — ) (2)
Donde B, es una constante y toma el valor de 0.0001057 m*/mJ?.

Combinando la ecuacion 2 con la ecuacidon 1 se obtiene la EEN:

2/ysy,(1 - B2y, —ys)?) —1 =cos@ (3)
Esta ecuacién permite obtener y; a partir de mediciones de 6 de un liquido
determinado.

Se obtuvieron valores de y, resolviendo numéricamente la ecuaciéon 3 mediante el
método de Newton para 18 liquidos hipotéticos cuya y, fue de 30 ml/m? hasta 72,5
mJ/m? con incrementos de 2,5 mJ/m? en el rango de 6 desde 1° hasta 130° con
incrementos de 1°, Para cada uno de los liquidos hipotéticos se obtuvieron 130
valores de y;, uno para cada valor de 9. Sobre dichos datos se realiz6 un ajuste
polindmico de tercer grado mediante el método de los minimos cuadrados, se
obtuvieron asi 18 polinomios de ajuste y¢(6).

A partir de la relacion de los coeficientes de los polinomios y¢(6) con el liquido
utilizado (y,) se obtuvieron cuatro polinomios adicionales mediante el método de
ajuste por minimos cuadrados, combinando a estos con el polinomio y,(#) se obtuvo
el polinomio general y4(0,ys) donde es posible calcular y; a apartir de y, y 6
directamente.

Resultados:

El polinomio general encontrado estd dado por la siguiente expresién (Ver Figura
2):

Ysv(@,y) =a03+b6%+cO+d (4)
Donde:

a=-9.893x10"%y,,2 + 1.130 x 10~ y,, — 1.467 x 10~°

b =1852x10"y,,2 —2.321 x 10~*y,;, + 7.095 x 10~*

c=—4812x10"5y,,2 + 1.741 x 103y, — 2.947 x 102

d =1.019y,, — 0.4585

En comparacion con la solucién numérica de la ecuaciéon 3, el polinomio general
nunca supera un error absoluto de 0,8 mJ/m? mientras que el error relativo no
supera el 2% en el rango de 10 mJ/m? a 70 ml/m? de la y,.
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Figura 4. Polinomio general de ajuste.

Conclusiones:

-Se logré un polinomio de ajuste general para la ecuacion de estado de Neumann
con bajo error tanto absoluto como relativo.
-El polinomio general encontrado permitird el analisis exhaustivo del modelo de la
EEN en cuanto a la sensibilidad a los errores experimentales en la determinaciéon de
y.Y 0.
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