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Resumo — O angulo de contato de uma gota de liquido sobre um sélido € de extrema
importancia, tanto na Engenharia como nas ciéncias basicas, para compreender uma seérie
de fendbmenos. O objetivo deste trabalho foi desenvolver protétipo de baixo custo para a
medida desse angulo e avaliar seu desempenho. O protétipo foi construido com a adaptacéo
de sistema O6ptico com ampliacdo maxima de 500 vezes. Os angulos observados foram
fotografados e as imagens avaliadas em computador. As amostras analisadas correspondem
a filmes finos depositados sobre lamina de silicio. Para permitir comparacdo, as amostras
foram também medidas em equipamento comercial. Os resultados obtidos indicam que o
protétipo tem desempenho adequado para medidas tanto de angulos pequenos, proximos a
0°, e altos, em torno de 90°.

Abstract — Contact angle measurements of a liquid droplet on a solid surface is quite
important in many fields, such as engineering, and basic sciences, for understanding several
phenomena. Thus, the aim of this work was to produce a low cost prototype for contact angle
measurements and also to determine its performance. The prototype was developed by the
adaptation of an optical system with maximum amplification of 500 X. the observed angles
were photographed and the images were computer analyzed. The evaluated samples were
thin films deposited on silicon wafers. Just to allow comparison, samples were also analyzed
in a commercial system. Results indicate a reasonable performance not only on small but
also on high, such as 90°, contact angles.
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Introducéo

Quando dois materiais ou mais entram em contato, o angulo formado pela
interacdo destes materiais, denominado &angulo de contato, € de extrema
importancia para compreender uma seérie de fendbmenos. Assim, o conceito de
angulo de contato, bem como sua medida e o respectivo equipamento usado
para esse fim, sdo encontrados em varios conteudos programéaticos e em varios
niveis de ensino. Nos cursos de Quimica, o angulo de contato pode ser utilizado
na compreensdo das propriedades fisico-quimicas das superficies, avaliacédo
das condi¢bes das interfaces e estudos, da tensdo superficial, da isoterma de
adsorcéo, etc., além da aplicacdo de modelos, como por exemplo o modelo de
Langmuir para adsorcdo de um reagente sobre um sélido [1-3]. Interfaces, por
sua vez, sao fundamentais ndo sé para Engenharias como também para fisica, a
guimica e a biologia [4]. Nos cursos de Fisica, especialmente os dedicados as
areas biologicas, é normalmente ensinado em conjunto com outras propriedades
mecanicas das superficies [5-7]. Do mesmo modo, os cursos de Engenharia, em
especial na area de Materiais e de Quimica, ndo podem prescindir desse
conceito. Assim, no XI ENBEQ (Encontro Brasileiro sobre o Ensino de
Engenharia Quimica), ocorrido em 2007, um grupo de trabalho discutiu a
composicao Curricular de curso sobre Fendmenos de Superficie, que deveria
ser ministrado a Engenharia Quimica tanto na graduacdo como na poés-
graduacao. Nesse caso, foi relatado conteddo programéatico que inclui o conceito
de angulo de contato, como ja sendo ensinado na graduacdo da Universidade
Federal de Santa Catarina [8] e situacdo semelhante pode ser encontrada no
ensino de pés-graduagcdo [9]. Por fim, devido a miniaturizacdo, estudo da
adsorcdo e do comportamento de fluidos em pequenas dimensdes torna-se
altamente dependentes da compreensao da composicdo da superficie e, neste
contexto, o angulo de contato é igualmente importante [10].

Os equipamentos para determinacdo do angulo de contato variam
enormemente, entre outras coisas, de acordo com a amostra sob analise. S&o
exemplos, equipamento desenvolvido para analise do angulo que bolhas de ar
formam com o material sélido que esta sofrendo flotacdo dentro de um liquido
[11], ou a medida de molhabilidade de elastdmeros sobre gesso, para uso
odontolégico [12] ou de eletrodos de células a combustivel [13]. Em comum, tais
equipamentos tém o uso da imagem fotogréfica, para registro do angulo e
posterior avaliacdo. Por outro lado, o tamanho da gota sobre analise pode variar
sobremaneira. Assim, no primeiro caso a bolha é formada pelo processo de
agitacdo, no segundo depende de destreza manual enquanto no terceiro ha a
preocupacdo de manté-la entre 2 pL e 4 pL e precisdo e exatiddo melhor que
1%, para medida de angulo de recuo e avanco, respectivamente.

Portanto, equipamentos didaticos existem e/ou S&0 propostos
continuamente, principalmente para a medida do angulo que a gota de um
liquido forma sobre uma superficie solida. Esses equipamentos podem ser muito
simples ou serem bastante precisos; contudo, o custo de constru¢do ainda néo é
baixo. Assim, foi objetivo deste trabalho desenvolver prot6tipo de baixo custo
para medida de angulo de contato e avaliar seu desempenho.



Metodologia

Para a construcdo do prototipo foi considerado, além do baixo custo, a
possibilidade de adaptacdo de equipamentos convencionais, ou seja, ja
existentes em laboratérios para ensino das disciplinas basicas. No presente
caso, optou-se por microscopio Optico e adaptagdo mecéanica produzida em
projeto especifico, como sera descrito no item Resultados e Discusséo. O uso de
microscopio Optico permite uma boa visualizagdo da gota produzida e, se
necessario for, exposicdo em microcomputador (aula demonstrativa) ou
obtenc&o de fotografia, para melhoria da precisdo da medida. A gota foi obtida
com duas seringas distintas: microsseringa, ou seja, seringa de cromatografia,
gue é adequada a medida em equipamentos comerciais e em seringa
descartavel para aplicacdo de insulina; esta ultima seringa € aqui denominada
didatica. A microsseringa (Hamilton Co., EUA) tem volume total de 10 pL e
precisdo de 100 nL enquanto a seringa didatica tem volume total de 0,3 mL e
precisdo de 10 pL. As gotas foram produzidas com agua e, eventualmente,
compostos organicos em larga faixa de polaridade. Quando necessario, a gota
foi fotografada usando camera digital (Sony Co., Modelo DSC-W35) e as figuras
do angulo de contato foram analisadas usando o programa Solid Edge®, versao
11, Siemens, Alemanha.

As amostras para testes do angulo de contato correspondem a filmes
finos depositados sobre silicio (<100>, resistividade 10-20 Q.cm, tipo P, Silicon
Sense, EUA). Estes filmes foram produzidos em equipamento de deposi¢cao por
plasma adequado para a obtencdo de filmes adsorventes [14]. Os reagentes
utilizados sao compostos organicos fluorados (metilnonafluoroisobutiléter — HFE
7100®, 3M, EUA) [15] e organo-silanos (hexametildissilazana - HMDS,Hoechst,
EUA e tetraetilortossilicato — TEOS, Merck, EUA) [16,17], todos grau industrial.
Estes filmes foram usados por permitir variacdo no angulo de contato com agua
e com compostos organicos em larga faixa de polaridade.

A metodologia para determinacdo do desempenho do prot6tipo usou, para
comparagdo, equipamento comercial (Ramé Hart, EUA) ja utilizado
anteriormente com amostras semelhantes as testadas nesse trabalho [18];
ressalte-se, contudo, que em tal equipamento o volume da gota de teste &
normalmente utilizado de 4 pL ou 8 pL, para determinar angulos de avango e
recuo. Também se considerou que a medida, nos dois casos, € manual e,
portanto, dependente do operador. Assim, os testes foram feitos com operadores
diferentes e injecOes diferentes, o que gerou conjuntos de dados distintos, como
apresentado na Tabela 1, sempre comparando as condi¢cdes com equipamento e
seringa comercial e o operador 1, condicdo considerada padrdo. Um grupo
menor de amostras também foi medida uma segunda vez, mas com intervalo de
varios meses em relacdo a primeira medida. A vantagem dessa abordagem é
gue permite verificar se o operador ndo modificou significativamente seu
procedimento ao longo do tempo.

Esse trabalho utilizou como condicdo de contorno os 12 principios de
Engenharia Verde, assim, os reagentes sdo ambientalmente corretos e utilizados
em pequenas quantidades, podendo ser descartados sem qualquer tratamento.



Tabela 1 — Parametros considerados no teste do equipamento proposto e
conjunto de dados gerados.

Condicdes de Tipo de Volume da Equipamentos
Operador ) . L

testen® | TR | seringa | seringa (L) | utiizados
1 (padréo) 1 Comercial 8 Comercial

2 2 Comercial 8 Comercial

3 1 Comercial 8 Desenvolvido

4 1 Didatica 10 Desenvolvido

5* 1 Didatica 10 Desenvolvido

* segunda medida, com intervalo de seis meses em relacdo a primeira.

Resultados e Discussao

Este item inicia-se com consideracdes sobre o protétipo construido e, a
seguir, sobre o desempenho conseguido.

Prototipo construido

Como parte Optica, o prototipo utilizou um modelo antigo de microscopio
da Heerbruggg (M5-21963, Suica). Esse sistema, cuja foto encontra-se na
Figura 1, tem ampliacdo de 60 até 500 vezes e posicionamento da objetiva
normal ao porta-amostra. A vantagem desse conjunto é que a amostra €
iluminada externamente e por transmitancia, ou seja, a luz incide em um espelho
e é espalhada no porta-amostra, que é translicido e removivel, para evitar
interferéncias com a focalizagdo da amostra (ver Figura 1A). A iluminacdo €&
natural, mas pode-se utilizar iluminagéo artificial, apenas mudando a posi¢ao do
espelho e inserindo-se fonte de luz (ver Figura 1B). Nesta configuragdo, o
sistema ndo permite avaliacdo do perfil da gota, como é necesséaria para a
determinacéao do angulo de contato.

As mudancas efetuadas consideraram possibilidade de focalizacdo de
imagem no espelho utilizado para iluminagéo externa (ver detalhe na Figura 1B)
pela remocédo do porta-amostra. Assim, o porta-amostra foi retirado e um
conjunto formado por iluminag&o e apoio para amostra foi adicionado, tornando-
se um compartimento para testes da amostra, conforme apresentado na Figura
2. Nesse caso, a iluminacdo é feita com lanterna, com lampada de LED,
didametro da lente de 15 mm (mini lanterna de 1 led e alta intensidade, com
tamanho total de 9,5 cm por 2 cm, Luxeon, Philips Co., EUA), suportada
mecanicamente. As vantagens do uso de lanterna e lampada de LED séo a
mobilidade e a intensidade luminosa obtida com pequena dimenséo,
respectivamente. As distancias entre iluminacdo, apoio de amostra e espelho
foram determinadas experimentalmente. Também se pode notar que o arranjo é
portatil e facilmente desmontavel. A Figura 3 apresenta gotas obtidas com o
arranjo descrito e filmes a base de HFE®.
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Figura 1 — (A) Foto do microscopio 6ptico utilizado, (B) [-)orta para iluminacao artificial e
detalhe do porta-amostra.
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Figura 2 — Foto da modificacdo do microscépio e novo arranjo para medidas. Detalhe
das seringas utilizadas.




Portanto, o conjunto é til para medida do angulo da gota com a
superficie, como a boa resolucdo das imagens nas fotos da Figura 3 indica.
Além disso, € possivel obter imagens tanto com angulos pequenos como altos,
como demonstrado na Figura 3.

-

Figura 3 — Gotas obtidas com o arranjo esquematizado na Figura 2 e filmes a base de
HFE® (aumento de 120X).

Desempenho do Prototipo

Os principais resultados obtidos com essa configuracdo sao apresentados
na Tabela 2. E importante observar que uma variacdo de 5° (variacdo de 5% a
10% em relacdo ao esperado) na medida ndo é incomum, mesmo usando
equipamento comercial, porque a operacdo é manual, e, no caso do
equipamento comercial, o valor do angulo é determinado apenas visualmente e
durante a medida [18]. Neste contexto, um maximo de 17 amostras, num
universo de 44, apresentou valores maiores que 10%; contudo, a metade dessas
amostras apresenta desvio menor ou igual a 15% (8 amostras). Portanto 62 %
de amostras apresentaram valores semelhantes nos dois equipamentos e, para
feitos didaticos, 80% apresentaram bons valores. A escolha de 15% como valor
aceitavel didaticamente devem-se aos resultados obtidos com o operador 2, isto
€ pessoa sem treinamento prévio, que sera comentado posteriormente.

A maior porcentagem de amostras com valores distintos do comercial em
10% ou mais ocorreu com o operador 2 e equipamento comercial, ou seja,
demonstra a dificuldade de um aluno n&o afeito ao uso de tal equipamento. A
segunda maior dispersao (44%) ocorre na condicdo 5, muito provavelmente
porque as amostras guardadas por longos periodos podem sofrer variagdes de
superficie, o que pode alterar significativamente o angulo. Por fim, as outras
duas condicdes apresentam valores perto da média de 80% de valores
adequados (23% na condicdo 3 e 25% na condicdo 4). Assim, a utilizacao de
seringas inadequadas provavelmente ndo é critico para definir o desempenho da
medida.



Tabela 2 — Angulos de contato obtidos com equipamento comercial, equipamento
desenvolvido e respectivas condicdes de teste de acordo com a Tabela 1

Angulo_de contat.o © Filmes a base| Condiczo Variagé9 apresen_tafja em
Equipamento: de de teste relacéo alcondlgao 1
Comercial | Desenvolvido [padréo] (%)

90,5 79,0 HFE 2 14
99,5 80,0 HFE 2 22
112,0 93,0 HFE 2 19
90,5 61,0 HFE 3 39
99,5 95,5 HFE 3 4
112,0 101,3 HFE 3 10
90,5 89,1 HFE 4 1,6
99,5 94,8 HFE 4 5
112,0 96,3 HFE 4 15
56,0 78,0 TEOS 2 33
75,0 74,0 TEOS 2 1,3
78,0 77,0 TEOS 2 1,3
85,8 59,0 TEOS 2 37
97,5 87,0 TEOS 2 11
99,0 89,0 TEOS 2 11
101,5 95,0 TEOS 2 7
103,0 91,0 TEOS 2 12
103,5 72,0 TEOS 2 36
89,5 93,0 TEOS 2 4
56,0 57,0 TEOS 3 1,7
75,0 77,3 TEOS 3 3
78,0 91,7 TEOS 3 16
85,8 85,2 TEOS 3 0,6
97,5 98,4 TEOS 3 0,9
99,0 103,8 TEOS 3 5
101,5 98,3 TEOS 3 3
103,0 100,4 TEOS 3 3
103,5 89,5 TEOS 3 15
89,5 93,8 TEOS 3 5
56,0 62,7 TEOS 4 11
75,0 78,9 TEOS 4 5
78,0 99,3 TEOS 4 24
85,8 79,4 TEOS 4 8
97,5 101,6 TEOS 4 4
99,0 97,2 TEOS 4 1,9
101,5 98,5 TEOS 4 3
103,0 108,2 TEOS 4 5
103,5 97,2 TEOS 4 6
89,5 96,3 TEOS 4 7
88,9 84,6 HMDS 5 5
92,4 86,2 HMDS 5 7
91,2 93,7 HMDS 5 3
92,6 79,1 HMDS 5 16
103,3 91,8 HMDS 5 12




A Figura 4 apresenta os valores do &angulo de contato obtido em
equipamento desenvolvido em funcdo do angulo de contato no equipamento
comercial. Para melhor visualizacdo, a figura também separa os dados de
acordo com as condi¢des de teste e variagdo maxima esperada. Assim, a Figura
4A apresenta, através de cores distintas, as condi¢des de teste (ver Tabela 1) e,
também, através de reta, o valor esperado se ndo ocorresse diferencas entre
equipamento comercial (angulo de contato esperado) e desenvolvido (angulo de
contato obtido). E possivel observar na figura que a condicdo 2 (operador
inexperiente) apresenta valores sistematicamente menores que o esperado e
constitui, como ja comentado, o maior erro relativo do conjunto de medidas;
portanto, considerou-se que em um experimento didatico uma variacdo de 15%
seria aceitavel uma vez que o comportamento médio das superficies ainda seria
compreendido. A Figura 4B apresenta os mesmo valores, mas indicando com
duas retas a regido em que ocorre um erro menor ou igual a 5°. E possivel
observar que a maioria dos resultados mantém-se internamente a regido
delimitada pelas retas enquanto os externos parecem corresponder a valores
com grande dispersdo, o que pode ser devido a erros espurios, por exemplo,
uso de gota muito maior que 10 pl.
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Figura 4 - Valores dos angulos de contato para equipamento desenvolvido em fungéo
de equipamento comercial. As cores distintas definem condi¢des de teste e a reta
corresponde a (A) nenhuma variacdo ou a (B) regido onde as variacfes estao de acordo
com o esperado para medidas obtidas manualmente.

Conclusodes

Este trabalho propss-se a criar um prototipo de baixo custo para medida
de angulo de contato. O arranjo construido utiliza sistema oOptico sem interferir
significativamente na configuracdo deste, ou seja, 0 sistema pode ser
rapidamente revertido para observagédo de amostras.

O desempenho obtido & compativel com resultados observados em
equipamento comercial, mesmo se o volume da gota for deliberadamente alto.
Por fim, o sistema é adequado para a medida tanto de angulos baixo como altos,
préximos a 90°.
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