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Ispitivanje efekta kafene
mrlje

Pri isparavanju kapljice koloidnog rastvora,
prvobitno ravnomerno rasporedene Cestice se
vecinom skoncentrisu na obodu, obrazujuci pr-
stenastu strukturu — efekat kafene mrlje. Usled
kapilarnih sila i nedovoljno izraZenog Marango-
nijevog toka u kapi koloidnog rastvora, ove ce-
stice se krecu ka obodu kapi kako bi nadoknadile
zapreminu vode koja je isparila. U ovom radu
ispitan je raspon koncentracije kafe za koji se
ovaj efekat javlja, a zatim i zavisnost oblika
kafene mrlje od koncentracije. Takode su ispi-
tane dve metode suzbijanja efekta. Prva metoda
zasniva se na dodavanju surfaktanta u rastvor
kafe, dok druga podrazumeva premazivanje
povrsine slojem silikonskog ulja. Posmatran je
intenzitet boje dui precnika kapi, kao i njen
oblik, ¢ime je pokazano je da je pri manjim kon-
centracijama efekat jasnije izraZen, a uspesnim
su se pokazale obe metode suzbijanja efekta.

Uvod

Koloidni rastvori predstavljaju vrstu rastvora
kod kojih se veli¢ina ¢estice krece u rasponu od
1 nm do 100 nm. Jedna od osobina koloidnih ras-
tvora, od kojih je najc¢eSée posmatran rastvor
kafe, jeste da prilikom isparavanja ostavljaju
gustu prstenastu mrlju duz kontaktne linije kapi.
Ova pojava se naziva efekat kafene mrlje (eng.
coffee-ring effect ili coffee-stain effect). Do po-
jave dolazi usled delovanja kapilarnih sila i
Marangonijevog protoka, koji su posledica povr-
§inskog napona te¢nosti (Deegan et al. 1997).
Kako kap celim povrSinskim slojem isparava
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jednakom stopom, potrebno je nadoknaditi
koli¢inu vode sa oboda kapi koja je isparila,
usled ¢ega dolazi do kapilarnog toka unutar kapi.
Ovaj proces, kojim se moze preneti skoro sva
koli¢ina rastvorne supstance do kontaktne linije
kapi, posebno je izrazen u poslednjim trenucima
isparavanja koji su poznati kao ,,rush-hour”
(Marin et al. 2011). Isparavanje takode izaziva
Marangonijev tok koji, ukoliko je izraZen, teZi da
Cestice pri proticanju vrati ka centru kapi (Cha-
niel et al. 2017). Kako je Marangonijev tok slabo
izrazen prilikom isparavanja vode, najveci broj
Cestica se nagomilava na obodu kapljice.

Prema teorijskoj pretpostavci, za vece kon-
centracije kafe, dolazi do grupisanja Cestica kafe
tako da je smeSu teSko odrZati homogenom, a
velike Cestice teZe bivaju odvucene do kontaktne
linije. Dakle, postoji odredena koncentracija kafe
pri kojoj je efekat kafene mrlje najizrazeniji, od-
nosno pri kojoj se vece Cestice ne zadrzavaju u
sredis$njim delovima kapi, a prsten je najdeblji i
najtamniji. Jedan od ciljeva ovog rada je da se
ispita uticaj koncentracije kafe na formiranje pr-
stena kafene mrlje.

Poslednjih godina, istraZivanja na ovu temu
usmerena su na ispitivanje razli¢itih metoda suz-
bijanja efekta kafene mrlje, $to nalazi sve vecu
primenu prilikom koriS¢enja tonera za Stampace i
sli¢nih uredaja u kojima je potrebno ravnomerno
rasporediti materijal. Izmedu raznih metoda za
suzbijanje efekta, poput koris¢enja Cestica odre-
denog oblika ili zagrevanja podloge, u naSem
radu su za ispitivanje odabrane su dve metode —
dodavanje surfaktanata (eng. surface active agent)
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u rastvor kafe i premazivanje povrSine slojem si-
likonskog ulja.

Surfaktanti ili tenzidi su supstance koje sma-
njuju povrSinski napon te¢nosti. Poznati su u
obliku deterdZenata ili sredstava za odmas¢i-
vanje, a najvedi uticaj imaju na pojacavanje Ma-
rangonijevog toka u kapljici (Seo et al. 2017).
Kako usled povrsinskog napona kap tokom is-
paravanja ne pomera kontaktnu liniju kapi sa
podlogom, dodavanjem surfaktanata omoguceno
je ,,depinovanje”, odnosno ,,odlepljivanje” kon-
taktne linije, usled ¢ega se ona §iri i rasipa po
podlozi, spre¢avajuci vecinsko nagomilavanje
Cestica na obodu kapi.

Drugi nacin koji je u ovom radu izabran za
suzbijanje efekta kafene mrlje jeste premazi-
vanje dodirne povrsine slojem silikonskog ulja.
Kako je ulje hidrofobno, a ¢estice kafe unutar ka-
pljice su hidrofilne supstance, nece do¢i do nji-
hovog mesanja, ve¢ ¢e ove supstance teziti da
smanje dodirnu povrsinu. Na taj nacin sloj sili-
konskog ulja sprecava fiksiranje kontaktne linije,
$to kao i u prvom sluc¢aju onemogucava formi-
ranje kafene mrlje. Takode, smanjenjem dodirne
povrSine sa podlogom, smanjuje se i slobodna
povrsina kapi, usled ¢ega ona duZe isparava.
Kada se uzmu u obzir ove dve pojave, doci ¢e do
vedeg taloZenja Cestica ka sredini kapi, pri ¢emu
se formiraju tzv. koloidni kristaliti (eng. colloidal
crystallite, Das et al. 2017).

Kako se pri suzbijanju efekta kafene mrlje
kontaktna linija ne zadrZava na istom mestu, ve¢
kapljica menja svoj oblik, razlivajudi se (u slu-
Caju sa surfaktantima) ili skupljajuci se (u slucaju
sa silikonskim uljem), deo naSeg ispitivanja pod-
razumeva merenje odstupanja kapljice od pra-
vilnog kruga. Metodom faktora oblika, odreden
je koeficijent cirkularnosti (eng. circularity), kao
mera poklapanja dobijenog oblika mrlje sa
krugom (Osserman 1978; Cavarretta et al. 2009).

Cilj rada je da se ispita zavisnost izgleda ka-
fene mrlje od koncentracije, radi analize efekta i
fizi¢kih pojava do kojih dolazi prilikom ispara-
vanja kapi u razli¢itim uslovima. Takode, upo-
redene su i dve razliite metode za suzbijanje
efekta: premazivanjem povrsine uljem i dodava-
njem surfaktanta u rastvor.
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Materijal 1 metode

Za rad na ovom eksperimentu koris¢en je sle-
dedi pribor i materijal: kafa, automatska pipeta,
papiri (bela povrsine), kuvalo, deterdZent za su-
dove, silikonsko ulje, analiti¢ka vaga preciznosti
1 mg, digitalni termometar preciznosti 0.1°C, ka-
mera, lenjir i $pric preciznosti 1 mL

Postupak. Odgovarajucu masu kafe pome-
Sale smo sa (250 = 1) mL vode na 100°C. Kon-
centracija kafe u datom slucaju odredena je
slede¢om formulom:

c(m) = 100

m .
1+ 250
pri ¢emu je ¢ — koncentracija u procentima, a m —
masa kafe izrazena u gramima. Zatim smo ras-
tvor povremeno mesale, dok tempratura nije pala
na 70°C, i tada smo pipetom uzimale 100 pL ras-
tvora i sipale na belu povrSinu. Nakon par sati,
kada je kap isparila, dobijene mrlje su fotogra-
fisane, a snimci obradeni u programima Wol-
fram Mathematica i Matlab. Za obradu je koris-
¢eno po 10 slika za Cetiri razli¢ite koncentracije
kafe, kao i 10 slika kapi sa deterdzentom i 10 na
silikonskom ulju. Proces obrade slika prikazan
je naslici 1.

Grafik zavisnosti intenzita sive boje duZ pro-
fila kapljice dobijen je usrednjavanjem za 10
slika razli¢itih mrlja. Intenzitet sive nijanse pred-
stavljen je na skali od 0 do 1, pri ¢emu 0 ozna-
Cava crnu boju, a 1 belu. Vrednosti intenziteta su
procenjene aritmeti¢kom sredinom i standard-
nom devijacijom.

Za ocenu odstupanja oblika kapljice od kruga,
obrada je vrSena u programu Matlab, takode
koriste¢i postupke S11S2 saslike 1, a nakon toga
odredeni su povrsina i obim oblika (K3) i tako
dobijene vrednosti su koriSéene za raCunanje
koeficijenta cirkularnosti (K4). Za izracunavanje
ovog koeficijenta koriS¢ena je sledeca formula
(Osserman 1978):

_4nS

K= 0’

pri ¢emu je S — povrsina, a O — obim posma-
tranog paterna.
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Slika 1. Obrada podataka:

K3 POVRSINA,

OBIM CIRKULARNOST

S1: Prebacivanje slike iz formata RGB u format Grayscale, a zatim binarizacija slike (Wolfram Mathematica)
S2: Uklanjanje Suma: brisanje sitnih komponenti van kapi i popunjavanje rupa u kapi
P3: PronalaZenje centra kapi funkcijom Centroid (ugradena funkcija u Wolfram Mathematica) i secenje

kvadrata oko kapi

P4: Funkcijom PixelValue (ugradena funkcija u Wolfram Mathematica) dobijaju se vrednosti intenziteta sive

boje po pikselima duz vertikalne i horizontalne ose
K3: Odredivanje povrsine i obima (Matlab)
K4: Racunanje cirkularnosti

Figure 1. Data processing:

S1: Switching the photo format from RGB to Grayscale, and then photo binarization (Wolfram Mathematica)
S2: Removing noise: deleting small components out of the drop and fulfilling holes in the drop
P3: Finding the center of a drop using the function Centroid and cropping a square around the drop (Wolfram

Mathematica built-in function)

P4: Using the function PixelValue we get the values of gray color intensity for pixels on the vertical and
horizontal axes of the photo (Wolfram Mathematica built-in function).

K3: Determination of area and perimeter (Matlab)
K4: Calculating the circularity coefficient

Rezultati 1 diskusija

Izgled mrlje u zavisnosti od
koncentracije

Pri ispitivanju izgleda mrlje u zavisnosti od
koncentracije kafe, uradena su merenja za Cetiri
koncentracije: 0.36%, 0.48%, 0.60% 1 0.71%,
koje su dobijene za mase 0.9, 1.2, 1.51 1.8 grama
kafe, respektivno.

Na slici 2 su prikazani grafici za sve merene
koncentracije, kako bi se prikazao uticaj koncen-
tracije na obrazovanje prstena kafene mrlje.

Prsten kafene mrlje predstavlja nagli pad in-
tenziteta boje na graficima, dok niZe vrednosti
intenziteta sive boje u centralnim delovima kap-
ljice predstavljaju Cestice koje nisu odvucene do
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kontaktne linije kapljice. Na datim graficima
uocljivo je da se varijabilnost u intenzitetu boje
povecava sa porastom koncentracije, $to je po-
sledica vecih i nerastvorenih Cestica kafe u kap-
ljici. Pri manjim koncentracijama pad intenziteta
boje je slabije izraZen, na Sta ukazuje svetlija
nijansa na obodu kapi. U svakom od ispitivanih
slu¢ajeva doslo je do obrazovanja prstena kafene
mrlje, a prsten je najprecizniji i najuocljiviji za
koncentraciju 0.48%, Sto je odredilo da se dalja
ispitivanja rade sa tom koncentracijom.

Suzbijanje efekta kafene mrlje

Premazivanje povrsine uljem. Za ispiti-
vanje je na povrsinu sipan sloj silikonskog ulja
zapremine (2 + 1) mL, a koncentracija kafe koja
je ispitivana iznosila je 0.48%. Uporedni prikaz
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Slika 2. Intenzitet sive boje duz profila mrlje za Cetiri razli¢ite koncentracije rastvora, dobijen na osnovu
merenja za 10 kapljica. Tamnim linijama su predstavljene srednje vrednosti, a osenceni interval predstavlja

standardnu devijaciju.

Figure 2. Dependencies of the intensity of gray color from the distance from the center of a drop for
concentrations given in table 1. The black line represents mean values, and gray areas the standard deviation.

zavisnosti intenziteta boje od rastojanja od centra
kapi, za sluCajeve sa i bez ulja, dat je na slici 3.
Rezultati pokazuju nagli pad intenziteta sive boje
u oblasti kontaktne linije za kapljice koje nisu na
uljanoj podlozi, dok kapljice na silikonskom ulju
suzbijaju efekat tako da do naglog pada inten-
ziteta sive boje ne dolazi, ve¢ su promene boje
postepene, Sto se i pretpostavljalo. Intenzitet boje
postepeno se smanjuje u kapljici na silikonskom
ulju, $to ukazuje na obrazovanje koloidnog kri-
stalita.
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Takode, uocljivarazlika izmedu kapljice koja
ispari sa ¢vrste povrsine i kapljice koja ispari sa
silikonskog ulja ogleda se u broju piksela koji
imaju odredenu vrednost nijanse sive boje.

Naslici 4 je prikazana zavisnost broja piksela
od intenziteta sive boje za kapljice sa i bez sili-
konskog ulja (slika levo — podloga sa silikonskim
uljem, slika desno — podloga bez ulja). Razlika se
manifestuje u ve¢em broju piksela u oblastima
izmedu 0.2 1 0.5 na x-osi za kapljice sa silikon-
skim uljem, jer je kafa ravnomerno rasporedena,
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Slika 4. Raspodela piksela po intenzitetu boje na silikonskom ulju (levo) i na ¢vrstoj povrsini (desno). Na skali

intenziteta boje, 0 oznacava crnu boju, a 1 belu.

Figure 4. Distribution of pixels base on the intensity of gray colour for drops on the silicone oil (left) and on
solid surface (right). On the scale of color intensity, O represents black and 1 represents white.

1 pikseli uzimaju najviSe te vrednosti. Nagli skok
na grafiku predstavlja sve piksele oko kapljice
koji su svetliji od nje same.

Dodavanje surfaktanta u rastvor. Doda-
vanjem surfaktanta u kapljicu kafe je pomerena
njena kontaktna linija ¢ime je suzbijen efekat, ali
i poremecen kruzni oblik, zbog ¢ega je izmereno
znacajno odstupanje od kruga. Vrednost koefi-
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cijenta cirkularnosti za kapljice bez surfaktanta
iznosi 0.978 + 0.003, dok za kapljice sa surfak-
tantima on iznosi 0.27 + 0.01, pri ¢emu je greska
procenjena standardnom greSkom srednje vred-
nosti.

Jos jedan parametar koji dokazuje odstupanje
od kruga je znatno povecana povrsina kapljica sa
surfaktantima. Rezultati merenja pokazuju da je
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Figure 5. Profile of gray color
intensity for drops with surfactant
(S) and without surfactant (B). On
the scale of color intensity, 0
represents black and 1 represents
white. M — mean

SD — standard deviation.
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povrsina kapljice sa surfaktantima 400 + 40
piksela, dok je povrSina kapljice bez surfaktanta
255 + 15 piksela.

Iz uporednog prikaza oba profila (slika 5)
jasno se vidi razlika u intenzitetu boje u oblasti
kontaktne linije kapljice za merenja sa i bez de-
terdZenta. Za obradu slike sa deterdZzentom nije
bilo mogucde raditi po koracima sa slike 1, ve¢ je
bilo potrebno napraviti veci kontrast izmedu ka-
pljice i svetle okoline, nakon ¢ega je sa uspesno
obradene slike dobijen podatak o centru kapljice.
Iste koordinate centra primenjene su na slici bez
veceg kontrasta sa koje je kasnije odreden profil
intenziteta boje.

Zakljucak

Ispitivanjem uticaja koncentracije kafe na
obrazovanje prstena kafene mrlje dobijeno je da
postoji odredena koncentracija kafe za koju je
ovaj efekat najvisSe izrazen. U nasem eksperi-
mentu ta koncentracija je iznosila 0.48%, jer je
pri ovim vrednostima razlika intenziteta boje
izmedu kontaktne linije i unutras$njih delova
kapljice bila najizraZenija u odnosu na preostale
tri razmatrane koncentracije (0.36%, 0.60% i
0.71%). Kapljice vece koncentracije teZe postizu
efekat zbog vecde mase Cestica i tezeg ostvari-
vanja homogene smeSe, dok je pri manjim kon-
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centracijama prsten svetao i tanak. Takode, ispi-
tivana je efikasnost nacina za suzbijanje efekta
kafene mrlje dodavanjem surfaktanta u rastvor
kafe i premazivanjem povrsine slojem silikon-
skog ulja. Obe metode pokazale su se uspeSnim i
zadovoljavaju odredene teorijske pretpostavke.

Ideja za dalji rad jeste ispitivanje brzine Ce-
stica u kapljici u cilju razja$njenja fenomena
»~rush-hour”, kao i ispitivanje preseka kapljice iz
horizontalne ravni, kako bi se razvila neka teo-
rijska pitanja oko samog nastanka pojave. Ta-
kode, zanimljiv je i inverzan proces dosadasnjim
merenjima — odredivanje koncentracije kafe na
osnovu izgleda mrlje.
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Katarina Petrovic¢ and Marija Brkic¢

Examining the Effect of the Coffee
Stain

When a drop of colloidal solution evaporates
from the surface, the coffee stain effect occurs.
Coffee is one of the colloidal solutions whose
evaporation we observe daily — particles that are
primarily evenly distributed in a droplet, after
evaporation are mostly concentrated around the
perimeter of the stain forming the coffee stain
ring. This phenomenon is due to the capillary
force and Marangoni flow which are both conse-
quences of surface tension.

In this project, we examine the influence of
coffee concentration on the the shape of the cof-
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fee stain. Theoretically, there is a certain coffee
concentration at which the effect is most pro-
nounced, as in bigger concentrations the droplets
particles do not get dragged to the contact line
because of the big mass. Also, we are determin-
ing the concentration range at which the effect
occurs as well as suppressing the effect by differ-
ent methods. One of the methods is based on sur-
face tension reduction by adding surfactant to the
solution, and the other is coating the surface with
a thin layer of silicon oil which gives the colloi-
dal crystal, as a result of the evaporated droplet,
instead of a coffee stain ring.

The method of the project is based on photo-
graphing evaporated drops and image processing
in Wolfram Mathematica and Matlab. As the re-
sult, a graph of color intensity versus distance
from the center of the droplet is obtained. Tested
coffee concentrations are in the range from
0.36% to 0.71%, and the best result is given by
0.48% which leads to further experimental work
with this concentration. Adding a surfactant to
the coffee solution is shown to be a good method
for suppressing the effect. On the graph of color
intensity versus distance from the center of the
droplet, it is shown that the coffee stain effect is
suppressed. Also, as a measure of suppression, a
value of the circularity coefficient is obtained in-
dicating shape deviation from the regular circle.
For droplets without the surfactant the circularity
value is 0.98 = 0.01, while for droplets with the
surfactant it is 0.27 + 0.04. This result is the con-
sequence of droplet diffusing due to a decrease in
surface tension. When suppressing the effect by
coating the surface with a layer of silicone oil, it
is also noticeable on the graph of color intensity
versus distance from the center of the droplet that
the effect is well suppressed and the particles
inside the droplet are almost evenly distribute

/=

forming a colloidal crystal. v
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