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Resumo

Compreender e aperfeicoar os métodos de caracterizacdo da molhabilidade é
imprescindivel no estudo de superficies funcionais. Pretende-se introduzir o conceito
de angulo de contato e apresentar os primeiros modelos que descrevem regimes de
molhabilidade distintos: Wenzel e Cassie-Baxter. No final da secdo 1, uma discus-
sdo sobre o aspecto dinamico da afinidade liquido/sdlido é incorporada na
caracterizacdo de superficies. Por fim, alguns métodos de medicdo do angulo de
contato séo expostos, incluindo uma descricdo detalhada do método interferométrico

gue esta sendo desenvolvido.

Palavras chave: molhabilidade, angulo de contato, método interferométrico,

topologia.



Abstract

Understanding and improvement of wetting characterization plays an important
role in the study of functional surfaces. A brief introduction of contact angle is
presented together with the first models describing the two wetting regimes: Wenzel
and Cassie-Baxter. The importance of the dynamical aspect of affinity between
liquids and solids in surfaces characterization is discussed in the end of section 1. At
last, some contact angle measurement procedures are considered, including a

detailed description of the interferometric method under development.
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Introducao e Objetivos

Quando se pde em contato um liquido com uma superficie sdlida, € possivel
notar macroscopicamente o resultado dessa interagdo. As superficies podem ter
afinidade ou repelir o liquido, dependendo das propriedades fisicas e quimicas de
ambos. Exemplos de superficies encontradas na natureza que repelem a agua,
mantendo-se secas, sdo as folhas da flor de 16tus e as penas dos patos. Da mesma
forma, é possivel encontrar superficies em que a agua se espalhe indefinidamente,

molhando-a inteiramente.

O estudo da interacdo entre liquidos e sélidos possibilita diversas aplicacfes
tecnoldgicas. Ultimamente, tém-se pesquisado o desenvolvimento de superficies
que apresentem esses mesmos comportamentos para aplicacdes em larga escala
[1]. Dentre essas, destaca-se a construgdo de vidros automotivos: “autolimpantes”
para os para-brisas e “antineblina” para os vidros internos. No campo da biologia

desenvolvem-se dispositivos microfluidicos, como o “laboratério em um chip” [2,3].

Para colocar a nocdo de molhabilidade em termos precisos, Thomas Young®
desenvolveu uma teoria sobre fenbmenos capilares baseada nas tensdes
superficiais da linha de contato entre as fases liquido/sdlido, liquido/ar e sdlido/ar.
Utilizando sua teoria, € possivel definir o dngulo de contato, grandeza amplamente
utilizada na literatura atual para representar a afinidade de um determinado liquido

com a superficie na qual esteja em contato.

Contudo, observa-se que o angulo de contato é sensivelmente afetado pela
topografia da superficie solida. Assim, ndo basta definir a composicdo dos
interagentes, é preciso caracterizar o desvio do valor do angulo de contato da
superficie rugosa em relacdo ao seu valor da superficie perfeitamente lisa. Em 1936,
Robert N. Wenzel [4] propés uma solucdo simples, incorporando apenas um unico
parametro chamado parametro da rugosidade de Wenzel. E definido como a razéo

entre a area real e sua projecéo plana horizontal.

! Fisico Inglés, 1773 —1829.



Posteriormente, em 1944, A. B. D. Cassie e S. Baxter [5] publicaram um
modelo incorporando estruturas heterogéneas que permitem que uma nova interface
liquido/ar seja criada abaixo do liquido e acima do substrato. Na secdo 1.4 é
demonstrada a importancia dessas estruturas para diminuicdo da afinidade
liquido/sélido para o caso em que ocorra alta repeléncia do liquido.

Apesar dos modelos tedricos macroscépicos de interacdo entre liquidos e
sélidos estarem bem estabelecidos, os métodos para medicao de angulo de contato
ainda sdo muito imprecisos. O método mais popular se chama Static Sessile Drop,
gque se baseia na aquisicdo de uma imagem Optica de uma gota sobre uma
superficie e uma posterior medicdo do angulo de contato através de um software no

computador. A incerteza desse método esta na ordem de alguns graus.

Uma técnica que permita obter incertezas menores seria muito Gtil na
caracterizacdo precisa de amostras. Nesse viés, as técnicas interferométricas de luz
visivel sdo muito adequadas. Para angulos de contato de 5 a 10 graus, incertezas da
ordem de milésimo de grau ja foram obtidas para medidas com iluminacdo em 551
nm (Hg) [6]. Para &ngulos maiores, a técnica ainda ndo se comprovou possivel.

O trabalho tem como principais objetivos: apresentar uma introducédo sobre a
interacdo liquido/sélido e regimes de molhabilidade (Wenzel e Cassie-Baxter) e
discutir algumas técnicas de medicao de angulo de contato. Neste viés, pretende-se
analisar e comparar o meétodo tradicional através da técnica Static Sessile Drop e o
método interferométrico utilizando luz visivel. Este Ultimo encontra-se em
desenvolvimento no Grupo Laser&Optica /UFRGS, onde foram observados os

primeiros registros de franjas de interferéncia (que seréo objetos de relatos futuros).



1 Reviséao teodrica

1.1 Energia de superficie

Conforme SHIRTCLIFFE et all. [7] demonstraram, quando um determinado
liguido se espalha ou recua por uma superficie soélida perfeitamente lisa, o
deslocamento da linha de intersecgéo trifasica (LIT) (ar, liquido, sdlido) representa
este movimento. Tanto no recuo como no avancgo, trés tipos de interfaces estao
presentes: solido/ar (SA), liquido/sélido (LS) e liquido/ar (LA). Cada interface possui
uma determinada area de contato entre as fases correspondentes, possuindo um
valor unico de energia superficial (y). Determinam-se assim 0s valores Y4, ¥is: Vsa»
onde os sub-indices determinam as fases envolvidas em cada interface. E
importante notar que os valores de energia superficial dependem, em primeira

aproximacéo, apenas da composicao quimica dos interagentes em cada interface.

Se uma gota de liquido for colocada sobre o sélido, sua area superficial se
deformard de acordo com os valores de energia superficial de todas as interfaces
envolvidas, eventualmente chegando a um valor final (em estado de equilibrio).

Durante esse processo, tanto a pressdo entre as interfaces quanto a
temperatura das trés fases podem ser consideradas constantes. Sob essas
condi¢cdes, forma-se um sistema termodindmico cujo estado de equilibrio
corresponda a minimizacao da Energia Livre de Gibbs.

Quando a superficie solida é isotropica e homogénea, € possivel representar a
LIT como circular. Aléem disso, pode-se apenas escolher um trecho tdo pequeno
guanto se queira dessa circunferéncia e representa-lo por um segmento de reta y'
de comprimento D, conforme a figura 1. Como a gota é uma superficie suave, entao
a superficie da interface liquido/ar’® préxima & LIT pode ser aproximada como um

plano de dimensdes L e D (fig. 1). Deste modo, o movimento local da gota é descrito

? Para esse caso é evidente que a area da interface liquido/ar é a propria area da superficie da gota.



1.1 Energia de superficie 9

por uma reta de comprimento L, perpendicular a y’, que forma um angulo variavel (0)

em relagdo a superficie sélida e move-se paralelamente a essa.

Figura 1- Movimento da gota ao se espalhar pela superficie. O espalhamento, quando o eixo x
€ negativo, foi omitido.

Essa analise pode ser realizada independentemente da superficie ser lisa ou
rugosa. Assim, no equilibrio, a molhabilidade pode ser entendida em termos de um
angulo de contato aparente 6. Uma forma simples de medir a afinidade das
superficies com um liquido é considerar os seus valores de 0g. Assim, uma
superficie é hidrofilica quando 6y < 90°, hidrofébica quando 150° = 6 > 90° e
superhidrofobica quando 180° > 6 > 150° (fig. 2).
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e

Figura 2 - Casos hidrofilico (esquerda) e hidrofébico (direita).

1.2 Equacéao de Young

Para o calculo da variacdo da Energia livre de Gibbs para o caso de uma
superficie lisa, € necesséario conhecer a variagdo da area superficial de cada

interface (AAy,) durante a evolugdo do sistema. Como existe homogeneidade no

movimento da gota ao longo de y’, entdo essa dindmica pode ser representada

apenas no plano que contém os eixos X e Z. Assim:

AA,y = DAL, (1.2.1)

onde x,y especificam as fases envolvidas em cada interface (liquido, sdlido, ar) e

AL,y a variagao do comprimento de cada uma delas.

Nesse movimento, o comprimento da interface soélido/ar vai reduzindo na

mesma taxa com que o comprimento da interface liquido/solido aumenta. Assim,

ALLS = _ALSA = AL. (122)
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Ainda que a variacdo AL;, pudesse ser calculada em qualquer intervalo de
tempo, uma abordagem genérica dificultaria muito o célculo e ndo acrescentaria
nenhuma informagdo relevante. Assim, basta escolher um intervalo de tempo tao
pequeno quanto se queira e aproximar essa variacdo como (fig. 3):

AL;p = ALcos 6. (1.2.3)

Assim, a variacéo da Energia Livre de Gibbs® é dada por:

AG = ysaAAsp + YisDALs + YLaAALA. (1.2.4)

Utilizando as equagbes (1.2.1), (1.2.2) e (1.2.3):

AG = —ySADAL + yLsDAL + YA COS 0 DAL. (125)
AG = (Y15 — Vsa + V14 cOs 6 )DAL. (1.2.6)

No equilibrio, AG = 0 e, portanto:

YLs = Vsa Y14 c0s 6, = 0. (1.2.7)

cos 8, = % (1.2.8)
LA

>

Figura 3 - Variacdo da area da interface liquido/ar vista no plano xz.

® para uma demonstrac&o mais rigorosa, consultar a referéncia [14].
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A equacdao (1.2.8) é chamada de equacéo de Young e o angulo 6, € chamado
de angulo de contato real em equilibrio. Para o caso considerado 6, < 90°, pois a
curvatura da gota ndo permite que surjam camadas de ar entre sua superficie em
contato com o ar e o substrato liso. O mesmo tipo de analise pode ser feita caso a
gota recue na superficie (i.e. 6, = 90°), mas deve-se redefinir 6, como seu angulo

suplementar para que (1.2.8) continue valida®.

Experimentalmente, o valor maximo obtido para 6, é de 138 graus. Contudo,
pode-se alterar a topologia de qualquer superficie para que valores maiores de
angulo de contato possam ser alcancados (veja secdes 1.3 e 1.4).

1.3 Modelo de Wenzel

A equacdo (1.2.8) permanece valida sempre que a superficie for lisa em
qualquer escala de observacdo. Contudo, caso haja uma rugosidade na superficie
em escala micro ou nanométrica, a formula deixa de ser valida apesar de
macroscopicamente a superficie parecer lisa. De fato, o que se observa
experimentalmente é que a rugosidade tende a acentuar o carater de afinidade
correspondente ao da superficie lisa. Assim, uma superficie lisa que seja hidrofilica o
sera ainda mais se a ela for adicionada uma rugosidade. Portanto, seu angulo de
contato diminuira. Analogamente, se a superficie lisa for hidrofébica, a superficie

rugosa apresentara um angulo de contato ainda maior.

Em 1936, Wenzel propds um modelo simples para abranger as superficies
rugosas em que o liquido mantem contato com toda superficie subjacente [4].
Suponha que a um substrato perfeitamente liso, isotropico e homogéneo de area A
seja adicionada uma rugosidade. A area de sua superficie aumentara, passando a

ter um valor Ag.

* Nesse caso o comprimento da interface sélido/ar aumenta com o recuo da gota. Assim, 0
denominador de (1.2.8) troca de sinal. Por isso, escolhe-se o dngulo suplementar. O mesmo tipo de
argumento pode ser utilizado nos caso de Wenzel e Cassie-Baxter.
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Ao avancar sobre a superficie por uma area DAL, a gota percorrera uma area
maior (AA;sw)) por causa da rugosidade. Como a interface liquido/ar esta sujeita a

mesma dindmica do caso liso, entéo a variagdo (AA;5)) de sua area satisfaz:
AApacwy = DApa. (1.3.1)
A variacdo da area da interface solido ar AAg, () satisfaz ainda:
AAsp)= - DALsw)- (1.3.2)

Como se considerou a energia superficial de cada interface independente da

rugosidade, entdo a variacao da Energia Livre de Gibbs é dada por:
AG = ysaQAsawy T VisBDALsw) + ViaBAraw)- (1.3.3)
Substituindo (1.3.1) e (1.3.2) em (1.3.3), entéo:
AG = (=Ysa + Vis)AALsw) + YLaBApA. (1.3.4)

Encontrar a relagcdo entre AA;g.,) € AA;, a principio pode ser complicado. A

aproximacéao de Wenzel é supor que:

Misw) _ Ar _
A A Tw > 1. (1.3.5)

O parametro 7, é denominado parametro da rugosidade de Wenzel. Assim,
(1.3.4) torna-se:

AG = (—ysq + Vis)TwDALs + ViaAALA. (1.3.6)
Utilizando (1.2.1), (1.2.2) e (1.2.3) é possivel reescrever (1.3.4) como:
AG = ((—ySA + y15)Tw + Y14 COS B)DAL. (1.3.7)
No equilibrio AG = 0 e, portanto:

(—VSA + VLS)TW + yLacos6, = 0. (1.3.8)

¥YsA—YLS
YLA

cos0,, =1, =1, C0S 0,. (1.3.9)
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O angulo 6,, é chamado de angulo de contato aparente para o regime de

molhabilidade de Wenzel em contraponto ao angulo de contato real da superficie lisa
(6;).

A equacao (1.3.9) esta de acordo com os resultados experimentais, pelo
menos qualitativamente, pois quando 6, < 90°, cos6,, > cos6, de onde 6, < 6,.
Assim, a superficie torna-se mais hidrofilica. Da mesma forma, quando 6, > 90°

,cos 0,, < cos 0, de onde 6, < 8,,. Logo, a superficie torna-se mais hidrofébica.

Como era esperado, quando r,, = 15 a equagéo (1.3.9) recai em (1.2.8).

1.4 Modelo de Cassie-Baxter

O modelo de Wenzel é aplicado quando o liquido esta totalmente em contato
com o substrato. Contudo, algumas superficies hidrofdbicas podem ter rugosidades
controladas tais que a agua fique suspensa entre estruturas devido a presenca de ar

entre elas. Um exemplo € a superficie formada por cilindros (fig. 4).

//////

Figura 4 - Formacdo de cilindros periddicos na superficie ilustrando uma estruturagéo

heterogénea. Imagem retirada da referéncia [5].

Neste caso, para calcular a variagdo da energia de Gibbs, é necessario
averiguar a superficie na escala em que se consiga distinguir as estruturas da
superficie rugosa e ainda considerar a presenca de ar entre elas. Essa abordagem

foi desenvolvida inicialmente por Cassie e Baxter em 1944 [5].

® Para esse modelo, r,, terd um valor maximo dado 8, pois a funcdo cosseno é limitada.
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Devido ao fato da superficie ser composta por estruturas heterogéneas, deve-
se tomar cuidado ao analisar a variagao da energia livre de Gibbs. Caso se escolha
uma variagdo de comprimento (AL;s(p)) da interface liquido/sdlido tdo pequena que
represente um avanco da LIT apenas em uma regido que contenha ou ar ou solido,
a informacdo da heterogeneidade sera perdida. Deve-se, entdo, escolher uma
variagdo pequena, mas que ao mesmo tempo represente uma boa amostragem da

heterogeneidade da superficie®.

No caso das estruturas periddicas cilindricas das figuras 4 e 5, por exemplo,
uma solucao seria escolher um comprimento (AL) que refletisse a periodicidade das

estruturas, ou seja, o seu periodo (P). Para o caso da figura 5, P € igual a 20A.

/7

) 1A o'
4

—d+7r)—>

Figura 5 — Cilindros periédicos de raio r. Inagem adaptada da referéncia [5].

Durante o movimento da gota uma fracao f; de AL corresponde ao contato do
sélido com o liquido e outra fracdo f, = 1 — f; representa o contato do liquido com o

ar aprisionado abaixo de si. No caso periddico da figura 5 essas fracdes sdao,

respectivamente, O%CB e % A variacao total da Energia Livre de Gibbs é dada por:

® Para a diregdo y' ndo ha esse problema, pois ha homogeneidade. No caso dos cilindros essa
direcéo é a do eixo deles. Assim, o comprimento D ainda € arbitrario.
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AG = ysaDAsa(ch) + YisAALs(ch) T ViaBALa(ch)- (1.4.1)

Em (1.4.1), AAgacch), DArsicnye AAraccn) rEpresentam, respectivamente, a

variacdo da &rea das interfaces solido/ar , liquido/sélido e liquido/ar.

Durante o avanco da gota, uma parte da interface sdlido/ar vai sendo
substituida pela interface liquido/sélido ao mesmo tempo em que uma interface
horizontal liquido/ar vai sendo formada acima da parcela remanescente. Como a
parte solida molhada inteiramente pelo liquido possui uma area igual ou maior do
gue sua projecao plana, entdo um valor de rugosidade (r), definido como a razdo da
area real molhada e sua projecdo horizontal, pode ser associado a essa interface’.

Assim, durante o avango da gota sobre uma area DAL, AAg, 1,y € dada por:
—AAsp(ch) = AAps(ch) = TsfsDAL. (1.4.2)

Como nos casos de Young e Wenzel, a interface liquido/ar acima da gota
mantém a mesma dinamica, contudo uma nova interface liquido/ar abaixo da gota é

criada. Assim, a variagdo total de sua area é dada por:
AApachy = f2DAL + cos(6) DAL. (1.4.3)
Assim, (1.4.1) pode ser reescrita como:
AG = ((—ySA + yrfs +ya(fy + cos(G)))DAL. (1.4.4)
No equilibrio, AG = 0 e, portanto:
(—vsa + Yis)7sfs + yra(fa + cos(8cp)) = 0. (1.4.5)

cos(0p) = rsfs%— f,. (1.4.6)

Utilizando a eq. (1.2.8) e lembrando que f, = 1 —f, (1.4.6) pode ser reescrita

como.

cos(0¢,) = rifs cos 0, + fg — 1. (1.4.7)

T—04

’No caso da figura 5 esse valor seria 0 arco DC dividido por 04 — CA. Ou seja, 1, = .Para o caso

sen(6y)
de topos planos r, = 1.
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A equacdo (1.4.7) é conhecida como equacdo de Cassie-Baxter. Quando
0, >90° e r; =1, entdo 6., > 06,, > 0, e a superficie se torna mais repelente ao
liquido do que nos regimes anteriores. Para um mesmo valor de r; e 6,, quanto
menor f; maior 6., (desde que r;cos6, > —1). Além disso, se 0, <90°, mas
B > 90° entdo, para um dado valor de f;, pode-se aumentar r; de forma a tornar
Bep < 90° [8].

A equacéo de Cassie-Baxter ndo depende de r,, pois, se f, = 0 na eq. (1.4.6)
entdo 6., = 6, somente se r, = 1,,, caso contrario deve-se utilizar apenas a equacao
de Wenzel para o calculo correto de 6. Assim, é possivel distinguir dois estados de
molhabilidade distintos: estado de Wenzel, no qual a superficie é molhada
completamente, e estado de Cassie-Baxter, com a presenca de ar entre as

estruturas que pode levar ao regime superhidrofébico, conforme a figura 6.

bt

aliqui YTy e r (EVATRY

Figura 6 - Estados de Wenzel (esquerda) e Casie-Baxter (direita). Imagem retirada da referéncia

(8l.

———

1.5 Histerese angular

Nas ultimas secbes foram mostrados modelos que permitem predizer a
formacdo de um angulo de contato em equilibrio que assume um unico valor.
Contudo, observa-se que em uma superficie arbitraria uma gota de agua pode
assumir qualquer valor de 6¢ entre dois limites: o angulo de contato de avanco (6,) e
0 de recesso (6z). A Histerese (H) € definida como a diferenca entre estes dois
angulos na iminéncia do deslocamento da gota devido a inclinacdo da superficie em

determinado angulo de rolamento («), conforme a figura 7.
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Figura 7 — Angulos de contato de avancgo (8,) e de recesso (0g) no limiar do deslocam da gota
sobre a superficie. Imagem retirada da referéncia [11].

A interpretacdo dos angulos de avanco e de recesso depende do método
utilizado para serem aferidos. A primeira montagem foi realizada por Adam e Jessop
[9] e, resumidamente, consistia em introduzir num recipiente com agua a superficie
de interesse, deixando-a parcialmente em contato com o ar. A amostra geralmente
era uma placa plana que era movimentada verticalmente com a finalidade de cobri-la

de &gua totalmente (avanc¢o) ou descobri-la totalmente (recesso).

Para cada uma dessas possibilidades aparecia um menisco abaixo da LIT.
Conforme se alterava o angulo 6 da superficie em relacdo a superficie da agua essa
curvatura ia diminuindo até sumir. O angulo final entre a placa e a superficie da agua
sem 0 menisco € o proprio angulo de contato (de avanco ou de recesso). Um esboco

da montagem pode ser visualizado na figura 8.
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Figura 8 - Montagem de Adam e Jessop para medidas de angulo de contato. Imagens retiradas
da referéncia [3].

Dois outros métodos modernos muito utilizados s&o conhecidos como:

“Dynamic Sessile Drop” e “Tilting Plate”.

O primeiro consiste em adicionar ou remover liquido de uma gota em equilibrio
de forma a mover sua LIT. Quando se adiciona 4gua a uma gota em equilibrio sua
LIT mantém-se fixa e o angulo de contato vai aumentando até chegar a um valor
méaximo. Apoés esse valor, qualquer adicdo de agua fara com que a LIT se
movimente (variando a area da interface liquido/sélido). Esse maximo é o angulo de
avanco. Semelhantemente, ao se retirar agua a LIT se mantém fixa até um minimo
valor de angulo de contato a partir do qual a LIT passa a se mover. Esse valor é o

angulo de recesso.

O segundo método, Tilting Plate, talvez seja o mais intuitivo e corresponde a
definicAo de Histerese. Basta observar a 4gua escorrer pelo vidro em um dia de
chuva para notar a assimetria em seu movimento. A extremidade inferior tende a ter
um angulo de contato maior do que o da extremidade superior. Assim, para
reproduzir esse efeito, coloca-se uma gota de agua em uma superficie sobre uma

plataforma inclinavel. Comeca-se a inclind-la de tal forma que os efeitos
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gravitacionais passam a deformar a gota, aumentando o seu angulo de contato na
extremidade inferior (6,) (veja figura 7) e diminuindo-o na extremidade superior (6g).
Na iminéncia da gota se movimentar no plano inclinado medem-se os valores de 6,

e 0.

Esse método se mostra muito adequado para fornecer um valor de histerese
que permita estudar o comportamento dessas superficies quanto a afinidade
dindmica com a agua. Assim, falar em hidrofobicidade de uma superficie requer que
se especifigue tanto o angulo de contato estatico para o respectivo regime de

molhabilidade quanto sua histerese.

Intuitivamente, a menor afinidade com a superficie ocorreria quando uma gota
rolasse sobre o plano inclinado como se fosse uma esfera rigida (6 = 180°, H = 0°)
e, conforme Furnidge [10] demonstrou, o angulo (a) de inclinagcdo do plano na
eminéncia do movimento também seria nulo. Essa seria a situacdo ideal para
aplicagbes de “auto-limpeza”. Analogamente, a maior afinidade com a superficie
corresponderia também a H = 0, mas 6; = 0°, de modo que o liquido se espalha
formando um filme na superficie. Assim, para incluir esse aspecto dinamico da
afinidade liquido/sélido na descricdo da molhabilidade, convencionou-se definir, no
sentido mais abrangente, uma superficie como super-hidrofébica quando 6y >
150°, ¢ < 10° e H < 10°.
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2 Métodos para medicao de 0

2.1 Método Static Sessile Drop

O método mais popular para medicdo de 6 € chamado de Static Sessile
Drop. A técnica consiste em capturar uma imagem em tempo real de uma gota
depositada sobre a amostra estudada e utilizar um software para medi¢do do angulo

de contato. O equipamento utilizado pode ser visualizado na figura 9.

Figura 9 - Equipamento utilizado no Grupo Laser & Optica/ UFRGS.

O equipamento de medi¢do possui ajustes de inclinacdo e movimentacdo em
todos os eixos coordenados assim como sistemas de iluminag&o auxiliares. Para a
determinacdo do valor do angulo de contato utilizando o software Surftens, é

necessario a escolha de cinco pontos ao longo do perfil da imagem da gota. Com
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essa escolha, o programa calcula automaticamente o angulo de contato. Um

exemplo desse processo € mostrado na figura 10.

W] | @ Y I PO D | 53 Rodrigo Wainberg o Surftens 3.0. |E[«Boom 2

Figura 10 - Medicéo de angulo de contato através do software Surftens.

Apesar da simplicidade do método, o operador do equipamento deve ser capaz
de distinguir o contorno da gota e o seu perfil deve ocupar todo campo de visédo da
camera de captura. Para angulos de contato inferiores a dez graus isso se torna

dificil. Na figura 11 é possivel notar essa dificuldade.

Figura 11 - Medicao de angulo de contato para um caso "super-hidrofilico"
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Quando uma situacdo assim ocorre, a variacdo das medidas se encontra
dentro de um intervalo de alguns graus, o que, grosseiramente, corresponde a
prépria incerteza do método. Assim, € necessario conceber outra forma de medir o

angulo de contato para esses casos.

2.2 Afericdo por Interferometria

Ao entrar em equilibrio, a gota de agua forma na superficie uma estrutura com
um formato bem definido. Ou seja, existem interfaces fixas entre fases adjacentes
nas quais a luz pode refletir e/ou refratar. No caso hidrofilico, existem apenas duas
interfaces disponiveis: liquido/ar e sdlido/liquido. Para os casos hidrofébico e super-
hidrofobico” deve-se considerar ainda uma terceira interface solido/ar devido a

camada de ar formada abaixo da curvatura da gota (i.e. 85 > 90°).

Uma primeira abordagem utilizando luz consiste em determinar o perfil da gota
(em certa dire¢cdo azimutal x) utilizando fendmenos interferométricos. Conhecendo
esse perfil, o0 angulo de contato é facilmente calculado. Dada certa dire¢éo e o peffil

h(x), entdo 65 pode ser calculado em x, (as duas coordenadas da LIT), tais que:
h(xy) = 0. (2.2.1)

Naturalmente existem dois valores de x, satisfazendo (2.2.1). Sejam x e x?
esses valores, entdo x§ < x < x2. Quando houver simetria ao redor do maximo de
h(x) entdo Bz € Unico para cada direcdo escolhida. Assim, 6 satisfaz:

dh(x)
dx ly=xl

tan 0y = (2.2.2)

Em 2000, J.Y.Wang, S.Betelu e B.M.Law [6] desenvolveram um método para
calcular h(x) quando 6 fosse menor do que dez graus (caso hidrofilico).
Resumidamente, o experimento consistia em direcionar luz monocromatica colimada

em direcdo a uma gota de agua e observar o padrao de anéis interferométricos
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gerados pelo encontro da frente de onda que reflete na interface solido/agua com a
que reflete na interface agua/ar.

Para superficies isotrépicas o formato em equilibrio da gota pode ser

aproximado como uma calota esférica de raio da base r e altura maxima H.

2 1
VvV VY
h(x)
— A
D
H B
L VC |
X a b
at+b=d

Figura 12 — Esquema ilustrativo da variacdo de diferencas de fase, geradoras do padrédo de
interferéncia na superficie da gota.

O padrao de interferéncia que se observa é devido ao encontro, no ponto D,
das frentes de onda 1 e 2. A segunda reflete diretamente em D, enquanto a primeira
passa por duas refracbes e uma reflexdo até chegar ao mesmo ponto. Como o

problema tem simetria radial, a imagem capturada é de anéis de interferéncia
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concéntricos®. A esquematizacdo do problema para uma secdo da gota pode ser
visualizada na figura 12.

Para ocorrerem extremos de interferéncia em D, a diferenca de fase (A®@) entre
as frentes de onda 1 e 2 deve obedecer:
AQ = m2m. (2.2.3)

Onde m assume valores inteiros para interferéncia construtiva e semi-inteiros
para interferéncia destrutiva.

Especificamente, A@ pode ser decomposta em uma variacdo de fase devido a
diferenca de caminho Optico entre as frentes de onda (Al) e uma variacdo de fase
(AB) devido as reflexdes de cada uma delas. Considerando os casos de reflexdo
externa da frente de onda 1 da agua para o substrato e da frente de onda 2 do ar
para agua, entao:

AB = 0. (2.2.4)

Assim:

AP = j—’:Al + AB = m2m. (2.2.5)

Onde 1, é o comprimento de onda no vacuo. Substituindo (2.2.4) em (2.2.5),
entao:

Al =mi, . (2.2.6)

Mas Al é o comprimento do caminho em vermelho multiplicado pelo indice de

refracdo para cada meio, ou seja:

Al = 1y AB + My gy BC 4 0y g3y CD. (2.2.7)

® Isso ocorre porque nesse arranjo ndo é possivel capturar imagens tridimensionais. Se fosse
possivel, entdo a imagem visualizada seria de curvas de nivel de intensidades alternadas. Assim, o
gue se enxerga € a projecdo de todas essas curvas de nivel presentes na superficie da gota na
mesma imagem.
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Aproximando ng, ~ 1 e renomeando ng,, = n, (2.2.7) se torna:

Al = AB + n(BC + CD). (2.2.8)

Apenas por inspecao da figura 12 é possivel estabelecer as seguintes relacdes:

A8 = h(x) — h(x + d). (2.2.9)

BC = /b% + h(x + d)2. (2.2.10)

CD =./a*+ h(x)2 (2.2.11)

Adicionalmente, séo validas as seguintes relagdes:

a D (2.2.12)

h@)  h(x+d)

a+b=d. (2.2.13)

Expressando a e b em termos de d e inserindo esse resultado em (2.2.10) e

(2.2.11), (2.2.6) € reescrita como:

Al = h(x) — h(x + d) + ny/d? + [h(x) + h(x + d)]2 = mA,. (2.2.14)

A relacdo (2.2.14) é uma relacédo de recorréncia, pois os valores de h(x) e d
para os quais ocorrem extremos de interferéncia sao discretos. Ou seja, h(x) = h(m)
e d = d(m). O problema formulado dessa maneira adiciona um consideravel grau de
complexidade. Contudo, para valores baixos de 0; pode-se aproximar para qualquer

ordem de interferéncia:

h(x+d) = h(x) > d. (2.2.15)
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Substituindo (2.2.15) em (2.2.14):
Al = 2nh(x) = mA,. (2.2.16)
De onde:

h(x) = h(m) = = 2,. (2.2.17)

Assim, o problema original foi transformado em uma situagéo mais simples, no
qual as frentes de onda 1 e 2 coincidem em um extremo de interferéncia dado para a
eg. 2.2.17 . Ou seja, cada frente de onda incide normalmente na superficie da gota e

no substrato (fig. 13). Essa situacéo é analoga a interferéncia em filmes finos®.

h(x)

d'(m+1/2)

Figura 13 — Esquema ilustrativo da variacdo de diferencas de fase, geradoras padrdo de
interferéncia com aproximacéo de incidéncia normal.

Dessa forma, a variacao de alturas para extremos consecutivos é dada por:

° Uma segunda vantagem dessa aproximagao é n&do precisar se preocupar com polarizagdo da luz
incidente. Além disso, agora a variacdo de intensidade da luz em reflexdo ou refracdo é constante,
obtida pelas equacdes de Fresnel para incidéncia normal.
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Ah = h(m+3) = h(m) =3 (2.2.18)

A principio, os valores d’(m) ndo podem ser calculados®®, pois dependem do
raio R e de 06;. Contudo, é possivel medi-los experimentalmente. Como os anéis de
interferéncia sao projetados em uma mesma imagem, capturada pelo detector
utilizado, entdo, possuindo-se uma escala pode-se determinar d’'(m). Determinando
um grafico de dispersdo h(m) X d'(m) é possivel ajustar uma fung¢éo h(x) utilizando

o sistema de referéncia da figura 13, de forma a poder utilizar (2.2.2) com xj = —r.
Como se trata de uma calota esférica, entao:

R? = x? + (h(x) + R — H)~

h(x) =H—R + VR? — x2. (2.2.19)
dh(x) x

) 2 (2.2.20)
1G] (2.2.21)

dx ly—_r VRZ—rZ'

Mas,
R?=(R—-H)?+ 1% (2.2.22)
De onde,
R="T00 (2.2.23)

Resolvendo (2.2.23) para r e substituindo em (2.2.21):

2H
dh -
tan BE = % e = E (2224)

19 Nesse caso d'(m) ndo necessariamente tende a zero, pois os diferentes valores h(m) sé&o
independentes.
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Quando H « r (i.e. caso super-hidrofilico), entdo (2.2.23) pode ser
aproximada como :

tan 0y = =, (2.2.25)

Mas como H « r, entdo por (2.2.23):

rR=L (2.2.26)

De onde:
E-T»1 2.2.27
=l 2.221)
Como |x| < r, entdo, em primeira ordem (2.2.19) pode ser aproximada como:
hGo =H(1- ’r‘—) (2.2.28)

Assim, para o caso de baixos valores de 6, basta visualizar o perfil da gota e
ajustar uma funcdo do tipo parabdlica para obter os parametros H e r e utilizar

(2.2.25) para calcular 6.

O sistema em desenvolvimento para observacdo dos anéis de interferéncia

esta descrito no apéndice A.
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3 Consideracg0des finais

A interacdo entre liquidos e soélidos é dependente de dois fatores: composicao
quimica dos interagentes e topografia do substrato. Os modelos de Wenzel e
Cassie-Baxter possibilitam incluir as duas influéncias na descricdo do angulo de
contato. Mais ainda, o modelo de Cassie-Baxter comporta superficies com
propriedades super-hidrofébicas. A super-hidrofobicidade, por sua vez, possui uma

caracteristica dindmica mensurada através da Histerese.

Por outro lado, os métodos tradicionais de afericdo de angulo de contato
possuem uma incerteza muito grande, da ordem do angulo de contato de superficies

super-hidrofilicas.

Portanto, desenvolver o método interferométrico de medicdo de angulo de
contato é imprescindivel para a caracterizagdo precisa da molhabilidade. Esta
precisdo na medida pode levar a uma melhor compreensdo da influéncia da
topografia na molhabilidade, bem como da transicdo entre os estados de

molhabilidade.

Atualmente, desenvolve-se no Laboratério Laser&OpticaylUFRGS um
equipamento para tal propésito. Utilizando esse equipamento, alguns anéis de
interferéncia para o caso hidrofilico ja foram obtidos. Busca-se reprodutibilidade e
compreensao da origem desses anéis assim como futura extensdo do método para

qualquer valor do &ngulo de contato 6.
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Apéndice A — A vantagem da luz polarizada no método

interferométrico

Para conseguir visualizar os anéis de interferéncia € necessario possuir um
sistema 6ptico de observacdo que possibilite um aumento adequado. Para esse fim
costumam ser utilizadas algumas lentes, como em um microscopio Optico
convencional. Contudo, ao se adicionar cada vez mais componentes Opticos no
sistema, novas interfaces sao criadas nas quais a luz pode refletir e refratar, criando

padrdes ndo desejados de interferéncia.

A forma de eliminar essas interferéncias indesejadas é trabalhando com a
polarizacdo da luz. Para isso, utiliza-se um retardador de fase de quarto de onda e
dois polarizadores. A localizacdo desses dispositivos pode ser visualizada na figura
14.

Fonte
Camera

Polarizador 1 Polarizador 2

Sistema otico

X Luz quase monocromatica

Retardador de fase

Ll

z Substrato

Figura 14 - Esquema simplificado da montagem experimental visto no plano xz.
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Os polarizadores 1 e 2, doravante denominados P; e P, respectivamente, sdo

montados de forma que seus eixos de transmisséo sejam ortogonais entre si.

Considerando a luz emitida inicialmente pela fonte formada por ondas planas

monocromaticas, entao a representacdo de seu campo elétrico € dada por:

E = Eye(R7-iot), (1)

Na equacao (1), EO representa o vetor de polarizacdo da luz (i.e. direcdo do

campo elétrico), k o vetor de onda, 7 as coordenadas da frente de onda para uma

dada fase e w a frequéncia angular.

Para simplificar os calculos costuma-se escolher os eixos coordenados de
forma a que um deles coincida com a direcdo de k. Na figura 14, esse eixo
corresponde ao eixo z. Pelas equacbes de Maxwell é possivel mostrar que EeB

sdo perpendiculares a essa diregcdo. Assim, Eo pode ser decomposto em duas

componentes ortogonais: uma em x e a outra em y:
EO = ona + Eoy@. (2)

A funcao de P, é selecionar apenas a componente do campo elétrico que oscile
na direcdo de seu eixo de transmissdo. Por conveniéncia escolhe-se essa diregao

coincidindo com o eixo x. A luz, ap0s passar por esse polarizador, sera

caracterizada por um vetor de polarizagéo Ej; **dado por:

Eq = ona- ()

Essa luz podera refletir e/ou refratar no sistema 6ptico de tal forma que uma
parte dessa luz emerge dele em direcdo ao substrato e outra parte retorna
diretamente em direcdo a P,. Ambas as partes ndo sofrem alteracdo na direcao de
sua polarizagéo, pois em reflexdo o maximo que pode ocorrer € uma mudanca de

fase de m radianos.

= =
u E(') ainda sim seria polarizado na direcdo x mesmo se E n3o fosse polarizada. Apenas seu médulo diferiria
do da equagéo (3.).
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Como P, possui eixo de transmissao na direcao y, entdo a parte da luz que
retornou internamente seré extinta’’. Assim, a camera ndo captard efeitos

indesejados de interferéncia dos componentes opticos.

A ideia por tras da introducéo do retardador de fase é conseguir alterar, para a
direcdo y, a polarizagdo da luz que reflete no substrato (e na gota) e retorna ao
sistema. Assim, somente os anéis de interferéncia gerados na gota poderdo ser

visualizados.

O retardador de fase € composto por dois eixos ortogonais: eixo rapido e eixo
lento. Os eixos sdo denominados assim, pois em cada uma dessas duas direcdes a
luz viaja com velocidade de fase diferente, ou seja, o indice de refracdo no meio
depende da polarizacdo da frente de onda. Ao emergirem do retardador essa
diferenciacdo de velocidades some, pois cada componente volta a se propagar num

meio em que a velocidade ndo depende mais de polarizacao.

Considerando que no meio do retardador w ndo depende de polarizacdo, entéo
uma diferenca de fase § é introduzida entre a componente que viaja no eixo rapido e

a gue viaja no eixo lento.

Para entender a origem dessa diferenca de fase, basta observar ao longo do
retardador, simultaneamente, o movimento de um ponto na frente de onda de cada
componente. Antes de entrarem nesse meio, as duas componentes da frente de
tinham diferenca de fase nula. Quando a componente rapida chega ao fim do
retardador, a componente lenta ainda estd em uma certa posicao z' dentro dele. Mas
elas oscilaram com o mesmo valor de frequéncia, de forma que a igualdade das

fases das duas componentes corresponde a um deslocamento no espago. Assim:

k.d—iowt = k;z' —iwt. (4)

Em (4), d € o comprimento do retardador de fase e k; e k, sdo os vetores de

onda (aqui em modulo) das componentes lenta e rapida, respectivamente. Mas:

zZ'+d—-z'=2z'"+1=d. (5)

12 . ;. . . ) / .
A luz que refletiu na superficie superior do retardador e voltou ao sistema também serd extinta.
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De forma que (4) pode ser reescrita como:
k.d =k;(d—-1). (6)

Denominando n, e n; 0s indices de refracdo nos eixos rapido e lento,

respectivamente, entao:

§=lk = w )
0

onde 1, € o comprimento de onda da luz no vacuo.

O retardador de quarto de onda é construido de forma a que d(n, —n;) seja
igual a % Portanto, 6 = % A diferenca de fase de g radianos entre as duas ondas

faz com que sua soma forme uma frente de onda circularmente polarizada.

Para entender o efeito da introducdo da diferenca de fase é conveniente
trabalhar com a representacédo de Jones. Trata-se de uma forma de caracterizar,
através de uma matriz, o efeito de diversos dispositivos épticos na polarizacdo da luz
incidente em cada um deles. Essa polarizacdo pode ser representada como um

vetor normalizado.

A representacdo de uma polarizacdo linear no eixo x, como a de Ej, é dada

por:
vy = [(1)] @)

O objetivo do retardador de quarto de onda é transformar a polarizacéo de E},

T .

de linear no eixo x para circular e de circular para linear no eixo y. Além de 6§ = > €

necessario que a projecao Eé seja igual nos eixos rapido e lento. Ou seja, o
retardador deve ser colocado a 45° em relacdo a x. A matriz que o representa é

dada por:

=50 1) ©)

Assim, o estado final da luz, que passa pelo retardador de fase, reflete no

substrato e na gota e volta pelo retardador € dado por:
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b=t D D=0 D0 DI @

b=t D20 =

Assim, a luz esta polarizada no eixo y e, portanto, passa pelo polarizador de
andlise (analisador) e € captada pela camera, enquanto que as intensidades
refletidas nas interfaces dos componentes do sistema Optico, que ndo passaram

pelo retardador e mantém seu estado de polarizacdo, sao extintas pelo analisador.

Na figura 15 pode ser visualizada a montagem experimental com iluminacao

em torno de 655 nm (vermelho).

Figura 15 - Equipamento utilizado no Grupo Laser&Optica/UFRGS.
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