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Resumo 

Uma das técnicas mais utilizadas para avaliação da molhabilidade de sólidos em pó é a técnica de 

ascensão capilar, na qual o ângulo de contato é estimado de forma indireta pelo modelo clássico 

de Washburn. No entanto, este modelo não leva em consideração o efeito da dissolução do leito 

de partículas para o caso de sólidos solúveis no líquido molhante, o qual constitui uma limitação 

importante na sua aplicação para diversos materiais. Assim, o presente trabalho tem como 

objetivo principal a elaboração de um novo modelo matemático para a análise de dados de 

ascensão capilar considerando a dissolução parcial do leito de partículas durante as medidas. 

Paralelamente, como consequência da necessidade de especificar adequadamente as condições de 

teste para o estudo de adequação do modelo, definiu-se como objetivo adicional a avaliação do 

efeito da atividade de água (aw) do material particulado e da umidade do ambiente sobre o valor 

de ângulo de contato obtido pela técnica de Washburn. Esta parte do estudo foi realizada 

utilizando celulose microcristalina (CMC) como material de referencia. Observou-se que o 

ângulo de contato CMC-água diminui linearmente com aw, enquanto a dependência com a 

umidade foi não linear, sendo mais pronunciada abaixo da umidade da monocamada. Embora 

tenha sido observado que a umidade relativa do ambiente durante o período de realização de um 

teste de ascensão capilar não afeta os resultados obtidos, mostrou-se que este parâmetro é 

relevante na determinação do ângulo de contato pela técnica de Washburn, porque afeta o 

conteúdo de umidade do material ao final da etapa de preparação das amostras para análise. Com 

relação ao desenvolvimento do modelo matemático para a análise de dados de ascensão capilar 

em leitos com dissolução parcial, o modelo proposto, designado modelo DM-Washburn, foi 

obtido a partir da integração da equação de Navier-Stokes (assim como o modelo de Washburn), 

porém introduzindo uma dependência do diâmetro do capilar (i.e. poro no leito de partículas) em 

função da posição vertical e do tempo como estratégia para quantificar os efeitos da dissolução. 

A comparação entre os modelos DM-Washburn e clássico Washburn em termos de qualidade de 

ajuste foi realizada utilizando dados experimentais de ascensão capilar em leitos de D-(+)-glicose 

e lactose, utilizando como líquidos molhantes água pura e soluções aquosas desses dois materiais 

com concentrações até saturação. O modelo DM-Washburn possibilitou obter estimativas do 

ângulo de contato independentes da concentração do carboidrato do líquido molhante, com 
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valores de desvio relativo médio inferiores a 5% para todas as condições testadas, representando 

uma melhoria efetiva na modelagem da ascensão capilar para sistemas nos quais ocorre a 

dissolução parcial do leito no líquido molhante. Além disso, os testes realizados com celulose 

microcristalina (CMC), um material insolúvel em água, mostraram a consistência do modelo 

DM-Washburn em experimentos tradicionais de ascensão capilar, isto é, sem dissolução 

significativa do leito de partículas. Os resultados obtidos neste estudo indicam que o modelo DM-

Washburn tem um grande potencial para avaliar a molhabilidade de materiais solúveis. 
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θ - ângulo de contato 

 -  (altura da frente líquida) 

m - massa de líquido ascendente 

 t - tempo  

 - pressão 

 - pressão capilar 

∆  - diferença de pressão 

 - tensão superficial do líquido 

 - velocidade de ascensão capilar 

,  e  - componentes da velocidade nas direções ,  e , respectivamente 

 - viscosidade do fluido  

 - massa específica do fluido 

 – aceleração da gravidade 

〈 〉 - velocidade média de ascensão no capilar (〈 〉 / . 

 - raio do capilar na altura  

 - raio do capilar constante ou também denominado, para um leito de partículas, como 
constante de empacotamento 

 -  constante de empacotamento mássica 

,   - raio capilar interno variável (varia em função de t e z) 

∆ ,  - variação do raio interno na base do capilar para um tempo t 

 - diâmetro da partícula 
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 - área de seção transversal do tubo teste 

Di - diâmetro interno do capilar do tubo teste 

 - porosidade do leito de partículas 

 - constantes de Carman-Kozeny  

	  - característica da forma da partícula 

γsv -  tensão superficial sólida/vapor 

γlv  - tensão superficial líquido/água 

X - conteúdo de umidade de equilíbrio  

Xm - teor de umidade de monocamada  

C - razão entre o potencial químico da primeira molécula adsorvida em um dado sítio de adsorção 
(isto é, uma molécula na monocamada) para o potencial químico de moléculas adsorvidas além 
desta primeira molécula (isto é, moléculas na multicamada) 

 K - razão do potencial químico entre as moléculas absorvidas na multicamada e as moléculas da 
água líquida 

 e  - valores experimentais e estimados pelo modelo, respectivamente, da altura que ascendeu 

o líquido no tubo  

 - número de pontos medidos no experimento. 

D[4,3] - Diâmetro médio volume-momento 
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1. Introdução 

A interação de um alimento particulado com um líquido (i.e. molhabilidade) é geralmente 

avaliada através do ângulo de contato. Estimar de forma precisa este parâmetro é de grande 

relevância para muitas aplicações na indústria alimentícia, tais como: revestimentos (e.g. 

microencapsulação), dispersão, secagem, granulação, aglomeração e instantaneização [1–4]. 

Alghunaim et al. [1] apresentaram uma revisão detalhada sobre as diferentes técnicas que medem 

de forma direta ou indireta o ângulo de contato de materiais particulados (e.g. gota séssil, placa 

de Wilhelmy, ascensão em coluna, ascensão em camada fina e penetração da gota), analisando as 

mesmas com relação a diversos fatores, tais como simplicidade, confiabilidade, reprodutibilidade, 

forma de preparo da amostra e necessidade do uso de equipamentos especializados de medida. 

Comparando as vantagens e limitações de cada técnica, estes autores apontaram a técnica da 

ascensão capilar (ou técnica de Washburn) como a mais adequada, estando de acordo com o fato 

de que a técnica de Washburn é um dos métodos mais utilizados na determinação do ângulo de 

contato para pós. 

A técnica de Washburn estima o ângulo de contato dinâmico de forma indireta a partir da 

ascensão capilar do líquido em um leito de partículas empacotadas em um tubo; este ângulo de 

contato é geralmente diferente do ângulo de contato estático obtido pelo método da gota séssil [1] 

, que utiliza superfícies planas da mesma natureza química. Apesar do valor do ângulo de contato 

obtido pela técnica de Washburn poder ser influenciado pelo nível de compactação do leito de 

partículas, a inserção e compactação cuidadosa das partículas no tubo permite a obtenção de 

resultados precisos e confiáveis. Desta maneira, os valores de ângulo de contato dinâmico obtidos 

pela técnica de Washburn podem ser utilizados para analisar a molhabilidade de materiais 

particulados [3,12]. 

Por outro lado, independentemente da técnica de medição utilizada, muitos pesquisadores 

consideram um desafio estimar de forma exata o ângulo de contato de líquidos em materiais 

particulados [7,8]. Isto se deve à existência de vários fatores que podem afetar a medida deste 

parâmetro. Tais fatores incluem a temperatura, o teor de água do material, a umidade relativa do 

ambiente (isto é, da fase gasosa em contato com as partículas) e a dissolução/inchamento do 
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material [8,9]. A umidade (teor de água) do material e a umidade relativa do ambiente (UR) 

afetam diretamente as propriedades da interface sólido/líquido, e podem, assim, interferir 

significativamente no processo de molhamento [16,17]. Já o inchamento pode provocar a 

diminuição da taxa de ascensão capilar (ou até uma interrupção da ascensão) devido à diminuição 

da porosidade do leito de partículas [3,12]. Por outro lado, a dissolução pode afetar o processo 

por dois mecanismos diferentes: i) aumento da porosidade do leito, o qual aumentaria a taxa de 

ascensão capilar [12,13]; ii) aumento da viscosidade do líquido molhante, o qual promoveria uma 

desaceleração na ascensão capilar [12,13]. No que se refere especificamente à técnica de 

Washburn, não foram encontrados na literatura estudos anteriores que tenham avaliado os efeitos 

da umidade do material, da umidade relativa do ambiente (UR) e da dissolução do leito na 

medida do ângulo de contato. 

Desta maneira, o objetivo, da primeira etapa deste estudo, foi avaliar os efeitos da atividade da 

água (aw) do material particulado e da umidade relativa da fase gasosa sobre o valor do ângulo de 

contato estimado pela técnica de Washburn. Este trabalho foi desenvolvido tendo a celulose 

microcristalina (CMC) como base de estudo. A escolha da CMC permite a análise do efeito de aw 

e RH sem sobreposição dos efeitos de dissolução e/ou inchamento, porque este material é 

praticamente insolúvel em água [14] e não apresenta inchamento significativo em água para o 

intervalo de tempo correspondente à duração típica de uma medição única de ascensão 

capilar [15]. Além disso, apesar da sua importância para a indústria alimentar, há uma notável 

falta de informação sobre as suas características de molhagem (ângulo de contato) na literatura 

[16–18]. 

A segunda etapa do estudo teve como objetivo principal desenvolver um modelo teórico 

que considere o efeito da dissolução das partículas na estimação do ângulo de contato a partir de 

dados de ascensão capilar. Além disso, para avaliar o potencial de aplicação do modelo proposto, 

foi testado o seu desempenho no ajuste para os dados experimentais de ascensão capilar em leitos 

de partículas de D-(+)- glicose, lactose e celulose microcristalina (CMC) e comparado com o do 

modelo clássico de Washburn. A CMC, como um carboidrato insolúvel em água, foi utilizada 

para verificar a consistência do modelo DM-Washburn em experimentos de ascensão capilar 

convencionais, isto é, sem dissolução significativa do leito de partículas. A escolha da glicose e 
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da lactose como materiais de teste solúveis em água, baseou-se: i) na sua importância para a 

indústria alimentícia, uma vez que estão presentes na maioria dos alimentos; ii) na notável falta 

de informação sobre suas características de molhabilidade (ângulo de contato) na literatura. 





2. Revisão bibliográfica 

2.1. Importância da determinação da molhabilidade de alimentos 

Produtos alimentícios em pó ou granulados, antes de serem consumidos, geralmente são 

reidratados com água ou outro solvente em quantidade equivalente ao conteúdo original, e o 

tempo dessa reconstituição vai determinar se o produto pode ser considerado um alimento 

instantâneo [19]. 

 A denominação alimentos instantâneos é dada aos produtos desidratados, na forma de pó 

ou granulados, cuja reconstituição para sua forma líquida seja rápida [20,21]. O tempo de 

reconstituição de um produto instantâneo depende das taxas de: molhamento, imersão, dispersão 

e dissolução (se for solúvel) [22]; no entanto, a etapa limitante da reconstituição é, geralmente, o 

molhamento [5,23]. O tempo de molhamento é o tempo necessário para que a superfície de uma 

quantidade conhecida de sólido seja completamente molhada por um liquido [24], estando 

relacionado às interações moleculares que ocorrem na interface entre um sólido e um líquido 

[25].  

A molhabilidade de uma superfície sólida por um líquido é geralmente avaliada por meio 

do ângulo de contato [22,23,26,27]. O ângulo de contato entre uma superfície sólida, uma fase 

líquida e uma fase gasosa (ou líquida), é definido como o ângulo entre a interface sólido-líquido e 

a tangente à interface líquido-gás (ou líquido-líquido), na linha de contato dessas três fases 

(Figura 2.1). Este parâmetro indica o grau de molhamento e a interação do sólido com o líquido, 

sendo que para ângulos menores que 90°, o líquido é considerado molhante e, para ângulos 

maiores que 90°, não molhante. No caso do líquido ser a água, estas duas faixas de ângulos de 

contato estão associadas aos conceitos de hidrofilicidade e hidrofobicidade, respectivamente [28].  
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Figura 2.1 – Ângulo de contato formado entre líquido e sólido. Fonte: Adaptado de YUAN; LEE 

(2013) [28].  
Estimar de forma precisa o ângulo de contato de um alimento particulado é de grande 

relevância para muitas aplicações na indústria alimentícia, tais como nos revestimentos 

(microencapsulação), dispersões, produtos desidratados, granulação, aglomeração, 

instantaneização [1–4,29–36]. Tal importância tem levado os pesquisadores a desenvolver formas 

de determinar o ângulo de contato para alimentos particulados [22,23,26,27], as principais 

técnicas utilizadas para a medição do ângulo de contato serão discutidas em detalhes na 

Seção 2.2. 

2.2. Técnicas utilizadas para determinação do ângulo de contato em alimentos  

Um dos métodos mais comumente usados para determinar a molhabilidade de pós é a 

técnica da gota séssil, isso se deve ao fato dessa técnica ser simples e medir de forma direta o 

ângulo de contato [1]. Neste método uma gota de um líquido devidamente purificado é 

depositada sobre uma superfície plana de um sólido, sendo que no caso de amostras na forma de 

pó, a compactação na forma de disco deve ser realizada previamente através da aplicação de 

elevadas pressões (70 a 700 MPa) [1,29,30,37–42]. A gota depositada é observada com uma lente 

de baixo aumento e o ângulo de contato é medido através de um goniômetro [29,43]. Entretanto, 

o método possui limitações em materiais que, como muitos alimentos, podem apresentar 

inchamento [39], superfície rugosa [30,44,45], estrutura porosa, [30,39] e alteração da sua 

estrutura original com a compactação para preparação de discos [44,46–48]. 

Outra técnica amplamente utilizada na determinação do ângulo de contato de materiais 

particulados é a da placa de Wilhelmy [39,45,47–51]. Esta técnica oferece algumas vantagens 

quando comparada com a técnica da gota séssil, especialmente quando os ângulos de contato são 

pequenos [1,49]. No método da placa de Wilhelmy, o sólido particulado a ser estudado é 

compactado ou aderido a uma placa sólida, e este sistema é embebido no líquido para o qual se 

deseja determinar a molhabilidade do sólido. O ângulo de contato é obtido indiretamente via 

medida da força atuante na linha de contato trifásico através de uma microbalança [29]. No 

entanto, também existem problemas associados com o método: i) a compressão do particulado 

para obter a placa sólida pode causar danos nas superfícies dos pós, além de alterar a sua 
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estrutura original, podendo causar subestimação valor do ângulo de contato [47,48]; ii) o fato da 

superfície ser rugosa e/ou ocorrer a penetração do líquido nos poros do sólido durante a medida, 

dificulta a determinação do perímetro molhado eficaz, parâmetro utilizado na determinação do 

ângulo de contato [47,49]; iii) a pré-adsorção de vapor sobre a placa pode resultar no inchamento 

do pó e um desvio do valor real do ângulo de contato. 

Devido ao grande número de limitações das técnicas no uso das técnicas da gota séssil e 

da placa de Wilhelmy na medição do ângulo de contato, os pesquisadores voltaram seus estudos à 

estimação deste parâmetro por métodos indiretos [3,5,51–56]. A Tabela 2.1 lista os principais 

métodos utilizados para avaliar a molhabilidade de pós ou medição do ângulo de contato de um 

líquido formado sobre a superfície do pó, apresentando detalhes sobre cada um dos métodos, 

incluindo preparação da amostra, detalhes experimentais, vantagens e desvantagens de cada 

método. 
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Tabela 2.1. Os principais métodos utilizados para avaliar a molhabilidade de pós (isto é, o ângulo de contato de um líquido formado sobre um 
pó). Fonte: Adaptado de Alghunaim (2016) [1].  

Método Amostra Vantagens Desvantagens/limites de aplicabilidade Referências 

Gota séssil 

 

 

Pó compactado na forma 
de discos (0,015-10 g) 
sob alta pressão (~70-
700 MPa) ou uma 
camada do pó 
depositada sobre um 
substrato com ou sem a 
ajuda de um adesivo. 

Simples, Reprodutível. 

 Pressão de compactação afeta as propriedades da 
superfície do pó (e. g., deformação plástica), o θ depende 
fortemente da pressão compactação; 
 A rugosidade da superfície, inchamento e penetração do 
líquido nos poros durante a medida do θ afetam a precisão da 
medida; 
 A dispersão da gota, resultando numa forma de gotícula 
instável, dificulta a realização da medida; 
 Dificuldade de medir θ pequenos (<20°). 

[6,29,30,39,4
0,44–46,49–
51,53,57–67] 

 

Placa de Wilhelmy

 

Pó (miligramas), 
revestido sobre um 
substrato com ou sem o 
auxílio de um adesivo 
ou compactado na forma 
de discos ou retângulos. 

Capacidade de 
estimação de uma 
ampla gama de 
molhabilidade, 
incluindo θ baixos 
(< 20 °). 

 Compactação/compressão podem danificar os pós e/ou 
alterar as propriedades de superfície; 
 A absorção de líquido nos poros pode provocar o 
inchamento e desvio do valor verdadeiro do θ; 
 O fato da superfície ser rugosa e/ou ocorrer a penetração 
do líquido nos poros do sólido durante a medida, dificulta a 
determinação do perímetro molhado eficaz, parâmetro 
utilizado na determinação do θ;  
 Quando o revestimento de pó é feito utilizando um 
adesivo, pode resultar em uma cobertura incompleta, e o 
adesivo poderia ser exposto ou se espalhar sobre o pó; 
 O pó compactado quando tocar o líquido pode se colapsar 
e impedir a medição θ. 

[39,45,47–51] 

   (Continua na próxima página) 
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Ascenção em coluna 
(Ascensão Capilar de 
Washburn - ACW) 

 

Pó (~ 0,10 - 10 g) 
empacotado dentro de 
um tubo/coluna com 

suporte na parte inferior. 

Simples, reprodutível e 
dispensa o uso de 

equipamentos 
especiais de medida. 

 Requer leitos empacotados idênticos e a utilização de uma 
líquida molhante de referência; 
 As propriedades do leito podem variar de ponto a ponto da 
coluna; 
 Pós podem colapsar/mover durante a penetração do líquido, 
ocasionado uma ascensão irregular do líquido; 
 Não é adequado para θ > 90 ° e líquidos não-newtoniano; 
 Não recomendado para pós não-esféricos e que contêm 
intra-poros; 
 Não é adequado para pós que sofrem inchamento e/ou 
dissolução. 

 

[3,4,6,29,45,
46,53,58–
64,68–75] 

 

Ascenção em leito fino 

 

Uma fina camada de pó 
(miligramas) depositado 

sobre um substrato 

Evita erros de 
embalagem; pode ser 
usado para partículas 

não-esféricas e 
dispensa o uso de 

equipamentos 
especiais de medida 

 
 Inchamento do leito é um problema; 
 A superfície do pó preparado pode ser diferente da estrutura 
original do pó; 
 Não é adequado para partículas esféricas hidrofóbicas, que 
não aderem firmemente ao substrato; 
 Difícil de determinar o tempo zero "real"; 
 Não é adequado para θ > 90° e líquidos altamente viscosos; 
 Difícil de obter leitos de partículas consistentes (e.g. 
controle do tamanho de poro e porosidade do leito). 

[13,29,33,38
,40,41,64, 

65] 

 

Pressão capilar 

 

Pó (~ 0,10 - 10 g) 
empacotado dentro de 
um tubo/coluna com 

suporte na parte inferior. 

Reprodutível 

 Tempo para atingir o equilíbrio pode ser longo; 
 Não é recomentado para partículas pequenas devido ao 
pequeno raio efetivo; 
 Para partículas grandes (> 200 µm), as medições do θ seria 
controlada pela a sensibilidade do transdutor de pressão; 
 O ar pode ser forçado para baixo nas paredes menos porosa 
à medida que o liquido ascende, provocando uma 
desaceleração na ascensão. 

[60,78–83] 
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   (Continua na próxima página) 

Penetração da gota 

 

Pó compactado em 
disco/comprimido ou 
depositado sobre um 

substrato utilizando um 
adesivo. 

Procedimento de 
preparação da amostra 
semelhante a utilizada 

na técnica da gota 
séssil. 

 Uma rápida penetração do líquida impede a medida do θ; 
 Pressão de compactação afeta as propriedades da superfície 
do pó; 
 A porosidade e a rugosidade da superfície compactada 
conduzem a um desvio do valor verdadeiro do θ; 
 Evaporação do líquido durante a medida; 

[58,64,84,85
] 

θ dinâmico 

 

Pós compactados sob a 
forma de barras ou 

pastilhas. 
Reprodutível 

 Difícil medir o θ quando penetração do líquido é muito alta; 
 Rugosidade, poros internos e defeitos aumentam o 
perímetro molhado, parâmetro considerado fixo; 
 Não é adequado para líquidos com elevada viscosidade; 

[55,86] 

Microscopia de força 
atômica

 

Partícula individual, que 
é presa à haste 

(cantilever) do AFM. 

Úteis para determinar 
θ em partículas 

esféricas individuais, 
onde as forças 

intermoleculares 
podem ser obtidas 

 Difícil de firmar a partícula ao cantilever do AFM; 
 Configuração/calibração é complicada; 
 A forma da partícula pode mudar durante a medição; 
 Não é adequada para partículas rugosas e irregulares; 
 Complexidade na interpretação das medidas; 

[29,51,56,87
,88] 

 

Microscopia eletrônica 
de varredura ambiental 

 

Partícula individual, 
permite analisar θ pela 

deposição de uma 
pequena gota direto na 

partícula. 

Possível analisar 
amostras úmidas e 

permite o controle de 
temperatura e pressão. 

 Difícil medir pequenos θ e líquidos diferentes da água; 
 Não é adequado para partículas muito finas e partículas 
porosas 

[29] 



Com base nas vantagens e desvantagens mostradas na Tabela 2.1, a técnica mais 

adequada (por ser simples, reprodutível e dispensar o uso de equipamentos especiais de medida) 

seria a de ascensão em coluna, ou de ascensão capilar Washburn (ACW). Por tal motivo, a 

técnica ACW é uma das mais comumente utilizadas na literatura para a determinação do ângulo 

de contato de particulados, ao lado da técnica da gota séssil e placa Wilhelmy [6,30,39,41,45,47–

51,53,54,58,59,61–63,70,76,89–91]. Por essa razão, a revisão daqui para frente vai ser focada na 

técnica ascensão capilar Washburn, trazendo uma revisão mais ampla da sua dedução matemática 

e detalhes experimentais necessários para estimação do ângulo de contato a partir desta técnica. 

Uma revisão dos trabalhos que aplicaram a técnica ACW na estimação do ângulo de contato de 

alimentos também é apresentada. 

2.3.  Técnica de ascensão capilar de Washburn 

A técnica de ascensão capilar de Washburn consiste no monitoramento do movimento 

ascendente de um líquido através dos poros de um material particulado contido em um tubo 

cilíndrico [5,21]. Como observado pela primeira vez por Bell e Cameron em 1906 [92], pode 

existir uma região em que o movimento ascendente do líquido no leito de partículas segue uma 

relação linear entre o quadrado da massa (m2) versus o tempo (t), o qual constitui a base dos 

métodos de análise de ascensão capilar. No entanto, estudos posteriores [51,93] revelaram que a 

curva de ascensão capilar é formada por três estágios (Figura 2.2): i) fase dominada pelas forças 

inerciais, que apresenta uma relação não linear na curva m vs. t; ii) fase de ascensão que é regida 

pelas forças capilares (isto é, forças capilares muito maiores que as forças de gravidade), na qual 

a curva m2 vs. t segue uma relação linear; iii) fase onde os efeitos gravitacionais tornam-se 

dominantes e o aumento da massa em função do tempo se aproxima de zero.  

Estudos recentes [3,23] revelam ainda a existência de mais uma etapa no regime de 

ascensão capilar, que não está ilustrada na Figura 2.2, relacionada ao molhamento do suporte do 

leito (Figura 2.3). Geralmente, essa etapa é curta (segundos iniciais do experimento), e pode 

interferir/sobrepor o regime inicial da ascensão capilar, mostrada na Figura 2.2, devendo ser 

desconsiderada nos cálculos de estimação do ângulo de contato [3,23]. 
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Figura 2.2. Comportamento da ascensão capilar (m2 vs. t) de um líquido em um leito de 

partículas empacotadas em um tubo. Fonte: Adaptado de Alghunaim (2016) [1]. 

Lucas (1918) [94] e Washburn (1921) [95] foram os primeiros pesquisadores que 

analisaram, de forma independente, a etapa (ii) (m2 vs. t linear), a qual passou mais tarde a ser 

conhecida como regime de Washburn. A ascensão capilar do líquido, no regime de Washburn, 

ocorre devido à presença de uma pressão contrária à da gravidade, denominada pressão capilar 

( ), que pode ser obtida pela Equação 2.1 [96]. 

2 cos
 Eq. 2.1 

onde  é o raio do capilar na altura  (altura da frente líquida),  é a tensão superficial do 

líquido e  é o ângulo de contato. O ponto de partida para a dedução da equação de Washburn foi 

à equação de Poiseuille (8), derivada da expressão diferencial de quantidade de movimento em 

coordenadas cilíndricas na direção , que tem a seguinte forma: 

∆
 Eq. 2.2 

onde  e  são  a velocidade de ascensão capilar e viscosidade do líquido, respectivamente, e ∆  

é a diferença de pressão, que pode ser expressa como a soma de a pressão capilar (Equação 2.1) e 

da uma pressão hidrostática ( ). Assim, tem-se:  
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8
2 	

 Eq. 2.3

Negligenciando o efeito da gravidade, o qual se justifica pelo fato de sua influência na ascensão 

ser muito menor que a pressão capilar para alturas pequenas de ascensão capilar [5], 

considerando o raio do capilar constante  ( ), e integrando a Equação 2.3, utilizando os 

limites h(t=0)=0 e h(t=t)=H, obtém-se a equação clássica de Washburn para capilares 

horizontais (Figura 2.3) [96]: 

	
2

 Eq. 2.4

 

 
Figura 2.3. Ascensão de um líquido em um capilar cilíndrico. 

Devido às hipóteses feitas na sua dedução, a equação de Washburn só pode ser aplicada 

na determinação do ângulo de contato se satisfeitas as seguintes restrições [23]: (i) fluido 

Newtoniano; (ii) escoamento incompressível; (iii) escoamento laminar em estado estacionário; 

(iv) escoamento completamente desenvolvido; (v) velocidade do fluido igual a zero na interface 

sólido/liquido; (vi) nenhuma pressão externa; e (vii) gravidade desprezível. 

No caso de o líquido estar acendendo em leito de partículas contido em um tubo,  é o 

raio efetivo ou o raio equivalente de espaços vazios em pós embalados e materiais porosos. 
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Hogekamp e Schubert [5] relacionaram  com o diâmetro ( ) e a porosidade do leito de 

partículas ( ), pela seguinte equação: 

	 4
	 	 	
1

 Eq. 2.5 

onde  é a constante de Carman-Kozeny e 	  é um fator de forma que indica a esfericidade da 

partícula. 

A equação de Washburn (Equação 2.4) pode ser expressa também em termos mássicos 

( ) [23], na forma: 

 ; 
2

 Eq. 2.6 

onde  é a área de seção transversal do tubo. A partir da Equação 2.4 ou da Equação 2.6, é 

possível estimar experimentalmente o ângulo de contato, através da medida do avanço da frente 

líquida no leito de partículas para dois líquidos distintos, um perfeitamente molhante (θ ≈ 0), 

utilizado para determinar as constantes de empacotamento  e , e outro para o qual se deseja 

determinar o ângulo de contato [23]. 

Abdullah et. al. (2016) [1], em uma revisão das técnicas utilizadas na determinação do 

ângulo de contato e a molhabilidade de pós, constataram que alguns pesquisadores discordavam 

da aplicação do método de ascensão capilar de Washburn na avaliação da molhabilidade da 

superfície de pós, devido aos resultados experimentais conflitantes reportados. Para Abdullah et. 

al. [1], as principais fontes de erro experimental estão associadas com a configuração do 

experimento (e.g., método de empacotamento do pó, líquidos de referência e suporte) e/ou a 

forma como foram conduzidos os experimentos (e.g., controle de temperatura e umidade relativa, 

inchamento e dissolução). Por esse motivo, as limitações da aplicação deste método na avaliação 

da molhabilidade da superfície de pós, serão discutidas em detalhes na Sessão 2.4.  



2. Revisão bibliográfica 29 

 
 
2.4. Fatores que influenciam na precisão e na acurácia da técnica de Washburn  

Muitos autores [1,3,7–10,23,51,54,58,59,97–103] tratam como sendo um desafio a 

determinação precisa do ângulo de contato em materiais particulados, devido ao grande números 

de fatores que podem interferir, tais como: temperatura, preparação do leito compactado de 

partículas (isto é, características do tubo teste, tipo de suporte usado na retenção das partículas, 

método de empacotamento), escolha do líquido de referência, aquisição dos dados massa/altura 

vs. tempo de líquido acendido, umidade do material e umidade relativa do ambiente (i.e. fase 

gasosa em contato com as partículas); além de efeitos de dissolução e inchamento que podem 

ocorrer em alguns materiais.  

2.4.1. Preparação do leito compactado  

Estudos [1,3,4,6,51,101,104,105] revelam que a preparação do leito compactado pode 

influenciar a medida do ângulo de contato pelo método ACW, em função de fatores que incluem 

a escolha tubo testes onde as partículas serão inseridas, o tipo de suporte que é utilizado para 

retenção das partículas no tubo e o método de empacotamento. 

 Características do tubo de teste 

Os tubos de teste utilizados nos experimentos de molhamento são, geralmente, feitos de 

vidro, metais (entre eles, alumínio e aço inoxidável) ou plástico. O vidro é a escolha mais 

comum, porque o tubo é inerte à maioria dos líquidos e materiais utilizados nas experiências de 

ascensão capilar. Além disso, a rigidez do vidro permite que os tubos estejam sujeitos a forças 

físicas/mecânicas sem deformar. Mais importante ainda é a transparência do vidro que permite a 

fácil visualização do leito de partículas embalagem no interior do tubo e da ascensão capilar do 

líquido. Outro aspecto importante é o fato de sua superfície interna ser lisa e sem defeitos. Além 

disso, diferentes tamanhos de tubos de vidro estão prontamente disponíveis e podem ser 

facilmente cortados no comprimento desejado [1,103]. Alghunaim et al. [1] concluiram que a 

utilização de tubos de vidro com diâmetro entre 4 e 10 mm permitiriam minimizar possíveis 

problemas experimentais (por exemplo, empacotamento desuniforme, quebra do leito e 

surgimento de caminhos preferências na ascensão do líquido), pois a transparência do vidro 
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permite a fácil visualização do leito de partículas no interior do tubo e da ascensão capilar do 

líquido. 

Tubos de metais são utilizados em menor escala, principalmente, pelo fato de não serem 

transparentes, o que impede a visualização do leito de partículas empacotados e a penetração de 

líquidos. Os tubos de plástico são pouco utilizados, devido a sua baixa molhabilidade com 

líquidos polares, como a água, o que poderia afetar a ascensão capilar destes líquidos no leito de 

partículas [1,103]. 

O diâmetro interno (Di) do tubo teste também tem influência na medida do ângulo de 

contato pelo método ACW. Estudos [51,101,104,105] relataram problemas experimentais quando 

utilizaram tubos testes grandes (ou sejá,  Di superior a 20 mm).  

 Suporte 

O suporte, colocado na extremidade inferior do tubo para bloquear a queda dos pós para 

fora do tubo (Figura 2.3), é um elemento essencial no experimento de ascensão capilar de 

Washburn. Um suporte adequado deve suportar o peso do leito de partículas, permitindo que o 

líquido penetre rapidamente, e absorva a quantidade mínima de líquido. Na literatura são 

reportados quatro tipos de suportes [1,3,23,106]: papel filtro; algodão; gaze e lã. Estudos 

mostraram bons resultados nos testes de molhamento quando usado o papel filtro [3,106], 

algodão [23] e lã de vidro [1] como suporte. O sucesso no procedimento experimental utilizando 

esses três suportes pode estar associado a seu rápido molhamento (menor que 3s) e à baixa 

absorção de líquido pelo suporte (a massa de líquido absorvida deve ser subtraída no cálculo do 

ângulo de contato). Já a utilização da gaze como suporte é a mais problemática, isso porque a 

fixação do suporte no tubo é feita com o auxílio de uma braçadeira ou um anel e essa 

conformação pode absorver um conteúdo maior de líquido molhante [1].  

 Método de empacotamento 

A etapa de empacotamento das partículas nos tubos testes é crucial para assegurar uma 

ascensão capilar consistente e valores confiáveis da constante de empacotamento. Isso se deve ao 

fato do modelo de estimação do ângulo de contato (discutido na Seção 2.3) considerar que os 
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leitos empacotados são idênticos entre si e não variam de ponto a ponto de uma mesma coluna 

[1,103]. Jaine et al. (2015) [4] e Ramírez-Flores et al (2013) [107] estudaram a influência do 

empacotamento na medida do ângulo de contato e obtiveram bons resultados com leitos de 

partículas preparados apenas pela inserção do pó no tubo até uma determinada altura sem 

compactação. Outra forma de empacotamento estudada, por muitos autores [3,4,6,51,58,68,104], 

é através da inserção do pó até uma determinada altura, ou incrementos de altura, com 

compactação feita através de batidas sobre uma superfície dura, de forma manual ou por meio 

equipamento de compactação. Além da compactação por batidas, Pepin (1999) e Nowak (2013) 

[53,55] ainda comprimiram o pó, com o auxílio uma vareta/embolo, até alcançada uma 

compactação especifica. Galet (2010) [100], em vez de compactar o pó por batidas ou 

compressão, utilizou centrifugação no processo de compactação. 

Dependendo do método de empacotamento escolhido alguns cuidados devem ser tomados 

para não gerar um leito de partículas desuniforme. Para o caso de leitos embalados sem 

compactação, o grau de empacotamento vai depender apenas da forma com que as partículas 

foram inseridas no tubo, sendo difícil ter um padrão entre os leitos preparados [108]. A 

compactação por batidas ou agitação pode provocar a segregação das partículas no leito, 

principalmente para pós com uma faixa grande de tamanhos de partículas, onde as partículas 

menores podem cair entre os espaços gerados entre partículas maiores, resultando em uma coluna 

não uniforme [1]. Além disso, quando o pó é inserido no leito de partículas em incrementos e 

compactado, pode ser gerado um leito de partículas irregular. Neste caso, as porções inferiores 

podem ser melhor compactadas, resultando em uma região de maior densidade de compactação 

(isto é, uma porosidade mais baixa) [108]. Por outro lado, a compactação por compressão pode 

alterar as propriedades da superfície do pó  [52,109], fazendo com que as medidas sejam menos 

precisas [80].  

Assim, a estimação precisa do ângulo de contato depende fortemente do modo que o leito 

de partículas é empacotado no tubo, de modo que é fundamental a escolha de um método de 

empacotamento que proporcione reprodutibilidade em termos de empacotamento final sem 

modificar as características das partículas durante sua aplicação. 
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2.4.2. Líquido de referência 

O método de ascensão capilar de Washburn (descrito na Seção 2.3) faz o uso de um 

líquido de referência, que seja perfeitamente molhante (ângulo de contato entre o líquido e o 

solido de interesse próximo de zero), para determinar a constante de empacotamento do leito de 

partículas. Tensão superficial, viscosidade e pressão de vapor devem ser as principais 

propriedades físico-químicas consideradas na escolha de um líquido de referência. A Tabela 2.2 

lista uma série de líquidos considerados perfeitamente molhantes e suas propriedades físico-

químicas básicas [1]. Entre eles se destacam os alcanos com baixo número de carbonos (e.g., 

hexano, pentano, ciclohexano, heptano e octano), porque apresentam viscosidade e tensão 

superficial baixas e, como consequência, uma elevada taxa de ascensão capilar (θ próximo de 

zero) [1,3,6,23,104,110]. Entretanto, alcanos com baixo número de carbonos geralmente são 

bastante voláteis e a evaporação do líquido pode ser um problema na obtenção dos dados 

experimentais ascensão capilar pela técnica mássica [1]. Recentemente, Hammes et al. (2015) [3] 

propuseram um método de correção dos dados de ascensão capilar baseado na subtração da taxa 

de evaporação do líquido durante a ascensão capilar mássica através de uma medida adicional da 

massa de líquido evaporada durante o experimento. Essa medida foi realizada por, 

aproximadamente, 90 segundos antes do leito de partículas tocar o líquido e mais 90 segundos 

após o leito de partículas ser separado do líquido.  

Tabela 2.2. Propriedades dos principais líquidos de referência utilizados nos experimentos de 
ascensão capilar de Washburn (20°C). Fonte: Adaptado de Alghunaim (2016) [1]. 

Líquido 
Tensão superficial, 

(mN/m) 
Viscosidade, 

(mPa s) 
Densidade, 

(kg/m3)  
Pressão de vapor, 

(atm) 

Pentano 16,5 0,240 626 0,5583 

Hexano 18,4 0,324 660 0,1598 

Ciclohexano 24,6 0,980 778 0,1020 

Heptano 20,5 0,411 684 0,0468 

Octano 21,8 0,542 703 0,0139 

Nonano 22,4 0,670 718 0,0034 

Decano 23,6 0,920 730 0,0009 

Dodecano 27,6 1,508 749 ~ 0 

Hexadecano 27,2 3,340 773 ~ 0 

Metanol 22,1 0,544 793 0,1281 
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Líquido 
Tensão superficial, 

(mN/m) 
Viscosidade, 

(mPa s) 
Densidade, 

(kg/m3)  
Pressão de vapor, 

(atm) 

Etanol 22,4 1,074 789 0,0577 

Tolueno 28,9 0,560 864 0,0287 

2.4.3. Aquisição dos dados de massa (ou altura) versus tempo 

Na literatura são encontradas duas formas de quantificar a ascensão capilar do líquido no 

leito de partículas, a primeira relaciona a variação temporal da massa e a outra da altura. 

Considerando especificamente a técnica mássica, existem duas maneiras de medir variação 

temporal da massa no leito de partículas empacotadas no tubo: i) o tubo é pendurado/ligado a 

uma balança e os valores de massa absorvida são registrados [6,27,53,58,68,107,110,111]; ii) o 

líquido molhante é  colocado em um recipiente (e.g. placa de Petri) e este colocado sobre o prato 

da balança, sendo registrados, normalmente, valores negativos de massa perdida (neste caso, é 

considerada que massa de líquido perdida é absorvida pelo leito de partículas) [3,4,23,105,108]. 

Neste último caso, deve ser considerado a evaporação do líquido molhante.  

A técnica que avalia a molhabilidade através da variação temporal da altura do líquido 

ascendido no leito de partículas é amplamente utilizada na literatura [23,54,59,108,110]. A 

aplicação desta técnica elimina os erros sistemáticos associados à evaporação do líquido, porém, 

às vezes, é difícil de visualizar a frente de avanço do líquido no leito de partículas [23,54,108]. A 

observação da altura pode ser obstruída, principalmente, quando o contraste do líquido e o pó é 

fraco ou se o líquido sobe mais rapidamente pela parede do tubo do que no pó, devido à uma 

maior afinidade pela parede do tubo do que com as partículas [23,59,108]. 

Inicialmente a quantificação da variação temporal da altura do líquido, ascendido na 

coluna, era realizada através de uma observação direta do pesquisador com o auxílio de um 

cronômetro [41,69,90,112,113]. Porém, esta metodologia foi sendo aperfeiçoada, e, atualmente, a 

variação da altura do líquido no capilar é determinada através do registro de imagens com 

filmadoras de alta resolução [1,53,59]. Isso permite obter um elevado número de pontos 

experimentais, já que o vídeo pode ser pausado inúmeras vezes e, nesse momento, pode ser 

obtidos os dados de altura e tempo [1,53,59]. Além disso, os dados tem uma maior precisão, 
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eliminando os possíveis erros associados com a determinação visual da altura, quando é 

determinada com o auxílio de um programa de processamento/análise de imagens (e.g. ImageJ) 

[1,53].  

Nowak et al. (2013) [53] avaliaram a altura e a massa de líquido ascendendo no leito de 

partículas simultaneamente (Figura 2.4). Assim foi possível determinar o ângulo de contato 

através de duas técnicas diferentes em um mesmo experimento: sendo geradas simultaneamente 

as duas curvas de ascensão capilar (h2 × t e m2 × t), do qual é estimado o ângulo de contato. A 

partir destas curvas é possível fazer uma análise mais detalhada das alterações indesejadas 

sofridas pelo leito de partículas durante a ascensão capilar, provocadas, por exemplo, pelo 

inchamento e/ou dissolução [3,53].  

 

Figura 2.4. Método de ascensão capilar, onde a massa e a altura de líquido no capilar são 
medidas simultaneamente. Fonte: Adaptado de Nowak et al. (2013) [53].  

2.4.4. Umidade da amostra e umidade relativa do ambiente  

A umidade do material, que está relacionada com atividade de água e a umidade relativa 

do ambiente afeta diretamente as propriedades da interface sólido/líquido, podendo interferir 

significativamente no molhamento [7,8,10,11]. Os poucos trabalhos da literatura focados na 

quantificação destes efeitos utilizaram medidas diretas do ângulo de contato pelo método da gota 
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séssil em materiais particulados, tais como a dentina [7], montmorilonita cálcica [11], solos [10] e 

constituintes da argila (e.g. mineral aluminosilicato) [8]. Os resultados destes trabalhos 

[7,8,10,11] indicam que o molhamento é mais eficaz para conteúdos mais elevados de umidade 

do material e umidade relativa do ambiente. Considerando especificamente a técnica de 

Washburn, não foram encontrados na literatura trabalhos que tenham avaliado os efeitos da 

atividade de água do material e da umidade relativa do ambiente no valor de ângulo de contato 

dinâmico.  

2.4.6. Inchamento/dissolução 

Conforme discutido na Seção 2.3, o modelo de Washburn [95] foi deduzido considerando 

que durante a ascensão capilar do líquido no leito não mudam as propriedades do leito de 

partículas (e.g. porosidade do leito e diâmetro, esfericidade e forma das partículas) e as 

propriedades do líquido molhante (i.e., viscosidade, tensão superficial e viscosidade) [1,3,5,114]. 

No caso de alimentos em pó, os quais apresentam em sua composição uma gama variada de 

compostos (e.g. carboidratos, proteínas e gorduras), em muitos casos o material pode sofrer o 

inchamento e/ou dissolução das partículas quando estas entram em contato com a água durante o 

processo de molhamento [3,113].  

O inchamento pode provocar a diminuição da taxa de ascensão capilar (ou até parada da 

ascensão) devido à diminuição da porosidade do leito de partículas [3,12], já a dissolução pode 

ter efeito contrário sobre a porosidade, acelerando a taxa de ascensão capilar [12,13]. Além disso, 

a dissolução das partículas pode provocar o aumento da viscosidade do líquido molhante, o que 

promoveria uma desaceleração na ascensão capilar [12,13]. Existem na literatura alguns poucos 

estudos que buscam alternativas para contornar os problemas associados aos efeitos de 

inchamento e dissolução na medida do ângulo de contato pela técnica de ascensão capilar de 

Washburn. 

Schubert (1993) [5] propuseram uma modificação no modelo de Washburn, na qual o 

ângulo de contato é estimado a partir de dados de imersão/afundamento das partículas 

imediatamente após o molhamento. Hogekamp e Schubert (2003) [5] também estudaram a 

ascensão capilar em leitos com partículas que sofrem o inchamento, utilizando o método estático 
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do cone para medição da altura de ascensão de água em um leito de partículas de goma arábica 

com concentrações diferentes de maltodextrina. O referido trabalho analisou somente os efeitos 

de afundamento e inchamento, mostrando que, a partir de certa altura crítica, a ascensão pode ser 

interrompida devido ao inchamento das partículas. No entanto, não foram fornecidas informações 

sobre a solubilidade em água dos pós analisados ou sobre a estimação de ângulo de contato. 

Outra metodologia utilizada para contornar a influência do inchamento foi reportada por Hammes 

et al. (2015) [3]. Os autores determinaram o ângulo de contato através da técnica de Washburn 

para leite de búfalo em pó com diferentes concentrações de lecitina de soja, observando a 

existência de três regiões na curva de ascensão: (i) molhamento do papel usado como suporte do 

leito; (ii) ascensão real de líquido no leito; e (iii) decréscimo da velocidade de ascensão devido ao 

inchamento das partículas. Para a estimação do ângulo de contato foi utilizada a segunda região 

da curva de ascensão capilar e os valores encontrados ficaram entre 81° a 89° para o leite em pó 

(dependendo da concentração de lecitina). 

Quanto ao efeito da dissolução na medida do ângulo de contato, Kiesvaara e Yliruusi 

(1993) [113] determinaram o ângulo de contato de lactose em pó (material solúvel em água) em 

água através da técnica de ascensão capilar Washburn. Neste caso, os pesquisadores utilizaram 

uma solução saturada de lactose como líquido molhante, a fim de contornar o problema associado 

à dissolução, e obtiveram um ângulo de contato de 61,7 ° revelando que esse carboidrato é 

hidrofílico em água. Entretanto, a utilização da solução saturada como líquido molhante não é 

possível para todos os carboidratos, porque a viscosidade de algumas soluções saturadas é tão 

elevada que a pressão capilar não é suficientemente grande para deslocar o líquido no leito de 

partículas [5]. Além disso, deve-se mencionar também que o ângulo de contato obtido para a 

solução saturada pode não ser representativo do valor de ângulo de contato para outras 

concentrações, visto que a concentração de soluto pode provocar variação da tensão superficial 

da solução e, consequentemente do ângulo de contato. Portanto, sabe-se que a dissolução 

influencia no molhamento, entretanto não são encontrados na literatura estudos que avaliem a 

influência dessa variável na estimação do ângulo de contato. 

Assim, apesar de que o modelo de Washburn vem sendo bastante usado na literatura para 

na estimação do ângulo de contato de alimentos em pó [3,5,21,113], muitos autores relatam que 
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para uma estimação mais precisa do valor real do ângulo de contato por esta técnica há a 

necessidade de uma modificação no modelo tradicional, de modo a incluir os efeitos de 

inchamento e dissolução [3,5,21,114,115]. 





 

3. Materiais e métodos  

3.1 Materiais  

Os materiais particulados utilizados nas medidas de ângulo de contato pela técnica de 

Washburn foram celulose microcristalina (CMC) (Labsynth - SP / BR), D-(+)-glucose (Sigma 

Aldrich, SP/Brasil) e lactose (Sigma Aldric, SP/Brasil). Hexano (Neon Comercial LTDA, SP- 

Brasil) foi utilizado como líquido perfeitamente molhante. Agua ultrapura, usada no preparo das 

soluções de glicose e lactose, foi obtida utilizando um equipamento Millipore da Direct-Q 3 UV. 

Foi também utilizado álcool isopropílico (Nova Química do Sul – RS) para as análises de 

difração a laser. 

Na Tabela 3.1 é apresentada informação sobre os fabricantes e atividade de água de 

equilíbrio dos compostos (puro ou em solução aquosa saturada) utilizados para determinar a 

isoterma de sorção de umidade da CMC e para controlar a umidade relativa da fase gasosa 

durante os testes de molhabilidade com este material. 

Tabela 3.1. Componentes usados para preparar as soluções saturadas (exceto P2O5) e suas 
correspondentes atividades de água. 

Componentes 
Atividade de água a 

25°C * 
Fabricante ** 

P2O5 0,01 Vetec Química Fina - RJ 

LiCl*** 0,112 Labsynth - SP 

MgCl2
*** 0,327 CAQ Casa Química Ind. Com - SP 

K2CO3 0,438 Labsynth - SP 

NaBr*** 0,575 CAQ Casa Química Ind. Com - SP 

NaNO2 0,645 CAQ Casa Química Ind. Com - SP 

SrCl2 0,708 Vetec Química Fina - RJ 

NaCl*** 0,753 CAQ Casa Química Ind. Com - SP 

KCl*** 0,843 Labsynth - SP 

BaCl2
*** 0,903 Neon Comercial - SP 

K2SO4
*** 0,972 Neon Comercial - SP 
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* Valores fornecidos pelos fabricantes. Estes valores foram verificados por medição da atividade da água das 
amostras de CMC após o armazenamento durante pelo menos 25 dias, em frascos de vidro hermeticamente fechados, 
contendo uma solução saturada do sal de padrão. 
** Fazendo referência apenas aos materiais utilizados para controlar a umidade relativa da fase gasosa durante os 
testes de molhabilidade. 
*** Estes compostos também foram utilizados para a elaboração da isoterma de sorção da umidade. Nesse caso, os 
materiais utilizados foram os fornecidos pela empresa Novasina (Zurique - Suíça) como padrões para o equipamento 
de medição de atividade da água. 

3.2. Caracterização dos materiais particulados 

As distribuições granulométricas das partículas de CMC, glicose e lactose foram 

medidas através de um analisador por difração a laser (CILAS 1180, Compagnie Industrielle de 

Lasers, França), com álcool isopropílico como meio de dispersão sob agitação constante e 

sonicação utilizando equipamento de ultrassom durante 30 s. O tamanho médio das partículas em 

estudo foi calculado em termos de diâmetro médio volume-momento D [4,3] [116]. Todas as 

análises foram realizadas em triplicata. 

A determinação das áreas superficiais da CMC, glicose e lactose foi feita por meio da 

análise de adsorção de N2 (Nova Station A, Quantachrome Instruments), utilizando a isoterma 

BET com múltiplos pontos [117]. As amostras em estudo foram desgaseificadas sob vácuo a 

40 °C, para remover quaisquer gases e vapores pré-adsorvidos na superfície dos pós. A análise de 

BET foi realizada em triplicata. 

A morfologia das partículas de CMC, glicose e lactose foi analisada através de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). As amostras foram preparadas pela deposição dos 

sólidos em porta amostras de alumínio (stubs) recoberto com fitas de carbono dupla-face, e, 

subsequentemente, cobertas com uma camada de ouro e analisadas em um microscópio JEOL, 

modelo JSM 6060, operando em 5 kV. 

3.3. Isoterma de sorção de umidade da CMC 

A isoterma de adsorção foi determinada pela medição do conteúdo de umidade das 

amostras CMC após atingirem as condições de equilíbrio no contato com soluções saturadas de 

sete sais padrão com diferentes níveis de atividade de agua (aw) (Tabela 3.1). Antes de determinar 

a isoterma de sorção, as amostras de CMC (0,627 ± 0,002 g (b.s.)) foram secas pelo contato com 
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P2O5 (UR < 1%) durante 10 dias em um frasco de vidro hermeticamente fechado. Em seguida, a 

amostra foi colocada, juntamente com a solução saturada de interesse, na câmara do equipamento 

medidor de atividade da água (aw) (LabMaster.aw - Empresa Novasina, Zurique, Suíça) a 25 °C. 

Finalmente, depois de atingir o equilíbrio, a amostra CMC foi removida da câmara e pesada, 

utilizando uma balança analítica, para determinar sua massa de equilíbrio. Este procedimento foi 

repetido para soluções dos sete sais padrão indicados por um asterisco triplo na Tabela 3.1, 

seguindo uma sequência a partir do sal de menor atividade da água (NaCl) até o sal de maior 

atividade de água (K2SO4). A secagem com P2O5, apesar de promover um baixo conteúdo inicial 

de umidade, não resulta em uma amostra totalmente seca. Deste modo, o conteúdo de umidade 

total da amostra no final do procedimento de determinação da isoterma de sorção foi determinado 

por secagem da amostra de CMC em estufa a 70°C, sob vácuo (13,3 kPa), de acordo com o 

método AOAC, 920,151 (1980) [118]. O equipamento para medida de atividade de água (aw) foi 

calibrado com sais padrão fornecido pela empresa Novasina (indicados por um asterisco triplo na 

Tabela 2.1), com certificado de teste de fábrica e calibração (Data da certificação: 23 de junho de 

2015). Todas as medições forma realizadas em triplicata. 

Os dados experimentais de sorção foram ajustados com o modelo de GAB [119] (Equação 

3.1): 

1 1
 Eq. 3.1

onde aw  é a atividade de água, X é conteúdo de umidade de equilíbrio (kg água kg-1 massa seca) e  

Xm, C e K são os parâmetros do modelo de GAB. Sendo Xm o teor de umidade de monocamada 

(kg água kg-1 massa seca), C é a razão entre o potencial químico da primeira molécula adsorvida 

em um dado sítio de adsorção (isto é, uma molécula na monocamada) para o potencial químico 

de moléculas adsorvidas além desta primeira molécula (isto é, moléculas na multicamada), e K é 

definida como a razão do potencial químico entre as moléculas absorvidas na multicamada e as 

moléculas da água líquida [120–122]. 
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3.4. Preparo e caracterização físico-química das soluções de glicose 

Três soluções glicose/água e três soluções lactose/água foram preparadas com diferentes 

contrações:  e , com 1/3 das respectivas concentrações de saturação;  e , com 2/3 

das respectivas concentrações de saturação; e  e , soluções saturadas. Baseado nos dados 

da solubilidade da glicose e lactose em água a 25°C (cerca de 91 g de sólidos/100 g de água [123] 

para glicose e 22,35g sólidos/100g de água [124] para lactose), o preparo das soluções saturadas 

de glicose e sacarose foi feito seguindo um procedimento semelhante ao proposto por Bhesh e 

Isabelle [125], de acordo aos seguintes passos: (i) preparo de uma mistura polisscarideo e água 

ultra pura, em proporções de 1:1 em massa no caso da glicose e 0.3:1 em massa no caso da 

lactose; (ii) aquecimento da mistura até 65 °C, mantendo-a sob agitação magnética durante 

30 min; (iii) resfriamento da solução e armazenamento em uma câmara climática durante 72 h a 

25 ± 1 °C. Por fim, a concentração de saturação foi medida usando um refratômetro calibrado 

(Carl Zeiss GmbH, Vienna, Áustria). 

 As massas específicas das soluções de glicose e lactose foram medidas por picnometria, 

de acordo com o método AOAC 920.50 (1990) [126]. Foi utilizado um picnômetro de 25 mL e 

um banho termostático a 25 °C para ambientação da amostra. As medidas de massa específica 

foram realizadas em triplicata para cada solução.  

As viscosidades das soluções foram medidas em um aparelho da marca Schott, modelo 

AVS 350, utilizando viscosímetros capilares do tipo Cannon Fenske (Schott, modelo AVS 350). 

Viscosímetros capilares com constantes de 200 mm²/s² and 100 mm²/s² foram usados, 

respectivamente, para a solução mais viscosa ( ) e líquidos remanescentes ( , , , , 

, e água pura). Todas as análises foram realizadas em triplicata.  

As tensões superficiais das soluções foram medidas utilizando método do anel de du 

Noüy e o tensiômetro Krüss (K12.3, Hamburgo, FRG), equipado com uma micro balança com 

uma resolução de 10 µg. Os detalhes do aparelho e os procedimentos experimentais são 

reportados na literatura [127,128].  
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A Tabela 3.2 mostra os resultados obtidos para massa especifica, tensão superficial e 

viscosidade dinâmica obtido para diferentes líquidos testados, que serão utilizados nos cálculos 

de ângulo de contato. 

 
Tabela 3.2. Valores (media ± desvio padrão) da massa especifica, tensão superficial e viscosidade 
dinâmica (a 25°C) obtido para diferentes líquidos (água, água/glicose, água/lactose e hexano) 
utilizados nos experimentos de a capilar. 

* Valores obtidos da literatura [129]. 

3.5. Determinação do ângulo de contato pela técnica de Washburn 

As medidas de ângulo de contato da celulose microcristalina (CMC), glicose e lactose 

pela técnica de Washburn foram realizadas seguindo o procedimento descrito por Hammes et al. 

[3] com algumas modificações: 

a) O tubo (4 mm de diâmetro interno e 10 cm de altura) preenchido com as partículas de pó 

foi batido 220 vezes em vez de 40, para garantir um leito de partículas mais uniforme, até obter 

leito de partículas com uma altura de cerca de 5,5 cm; todos os experimentos foram conduzidos 

no interior de uma câmara de luvas, a fim de realizar as medições a temperatura (25,0 ± 0,5°C) e 

UR da fase gasosa controladas. Os dados de ascensão capilar foram coletados, através de 

filmagens (Câmera Digital Sony DSC-H400) da ascensão do líquido no leito de partículas e 

analisados em termos de altura de líquido no tubo, ao invés de massa líquida absorvida. O aparato 

experimental utilizado nas medidas de ascensão capilar com temperatura e umidade relativa (UR) 

líquido 
massa específica 

(kg/m³) 
tensão superficial 

(mN/m) 
viscosidade dinâmica 

(mPa.s) 

water 997.1 ± 0.1 72.0 ± 0.5 1.0 ± 0.1

 1101.8 ± 0.4 73.6 ± 0.5  2.2 ± 0.1 

 1169.9 ± 0.4 76.2 ± 0.5 4.4 ± 0.1 

 1208.0 ± 0.3 79.1 ± 0.5 8.5 ± 0.1 

  1013.0 ± 0.4 65,1 ± 0.5 1.1 ± 0.1 

  1029.0 ± 0.2 62,3 ± 0.5 1.2 ± 0.1 

  1043.9 ± 0.2 61,4 ± 0.5 1.3 ± 0.1 

hexano* 654.9 17.91 0.3 
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controlada é representado esquematicamente na Figura 3.1. A umidade relativa no interior da 

caixa de luva foi monitorada com um medidor de umidade relativa (Equitherm, TH439) e 

controlada pela injeção de N2 e/ou micro gotículas de água. O valor da umidade relativa do 

ambiente a ser utilizada em um dado experimento foi especificado de acordo com a atividade da 

água da amostra sob análise. 

 

Figure 3.1. Esquema do aparato experimental usado nas medidas de ascensão capilar com 

controle de temperatura e umidade relativa.  

b) As medidas de ascensão capilar da água em leitos de glicose e lactose seguiram o mesmo 

procedimento descrito no item (a), com a diferença que foi utilizada uma sala climatizada 

(25 ± 0,5 °C e umidade relativa de 50  4 %) em lugar da caixa de luvas. 

 

3.6. Avaliação do efeito da aw na determinação do θ da CMC-água 

A fim de avaliar a influência da aw sobre ângulo de contato (θ) da CMC com a água 

obtido pela técnica de Washburn, amostras de CMC com oito diferentes níveis de aw foram 

preparadas de acordo com o procedimento a seguir: 

i) Aproximadamente 40 g de CMC foram armazenados por 10 dias em um pote de vidro 

hermeticamente fechado contendo P2O5. 
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ii) O material seco obtido em (i) foi, em seguida, dividido em oito amostras. Uma destas 

amostras foi mantida por mais 10 dias no mesmo recipiente com P2O5. Cada uma das sete 

amostras restantes foi armazenada por um período de pelo menos 25 dias em outros potes de 

vidro hermeticamente fechados, juntamente com uma solução de sal padrão (Tabela 3.1) em cada 

um deles. 

Posteriormente, a constante de empacotamento (R0) e o ângulo de contato da CMC-água 

foram medidos pela técnica de Washburn para cada uma das oito amostras de CMC resultantes, 

com diferentes níveis de atividade da água, seguindo o procedimento experimental descrito na 

Secção 3.5. Como a etapa de inserção e compactação do pó nos tubos-teste tinha que ser 

realizada fora da caixa de luvas, considerou-se a possibilidade de que ocorresse algum grau de 

sorção/dessorção de água durante esta etapa, causando mudança na aw da amostra com relação 

aos valores reportados na Tabela 3.1. Portanto, foram preparados 8 tubos de ensaio para cada 

uma das oito amostras de CMC, 6 para utilização nas medições da ascensão capilar (3 tubos para 

a determinação da R0, usando hexano como líquido molhante, e 3 para a determinação do θ, 

utilizando água como líquido molhante) e 2 para a determinação do valor final de aw após a etapa 

de inserção e compactação das partículas de CMC nos tubos testes, que foi realizada sob uma 

umidade relativa do ambiente de 50 ± 3 % e teve uma duração de aproximadamente 25 minutos. 

Assim, estes valores finais de aw foram tomados como referência tanto para especificar a UR a 

ser utilizada em cada teste e para avaliar a dependência do θ obtida pela técnica de Washburn 

sobre a atividade de água da amostra.  

Este procedimento completo foi realizado em triplicata, de tal forma que cada ponto da 

curva final do ângulo de contato vs. aw foi a média de pelo menos nove medidas, ou seja, pelo 

menos 3 tubos testes para cada uma das triplicatas de uma amostra de atividade de água 

especificada. Para cada uma destas repetições, os 6 tubos utilizados para as medições da ascensão 

capilar (3 medidas usando hexano como líquido molhante e 3 usando água) foram colocados 

simultaneamente na câmara de luvas climatizada, de tal modo que a troca das amostras entre 

repetições foi realizada utilizando as luvas, sem necessidade de abrir a caixa em cada medição 

individual. A duração da cada medição de ascensão capilar variou entre 40 s e 140 s, de acordo 

com a atividade da água da amostra sob análise. A duração total de cada replicata 
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(correspondendo a 6 medições de ascensão capilar e 5 trocas do líquido molhante e do tubo teste) 

foi cerca de 20 minutos. 

3.7. Estimação da ordem de magnitude do efeito da UR sobre o θ da CMC-água 

Esta análise consistiu em medições do ângulo de contato seguindo um procedimento 

semelhante ao descrito na Seção 3.6, com a diferença que a umidade relativa da fase gasosa foi 

controlada a um valor diferente do valor original de aw da amostra sob análise. Duas das oito 

amostras, descritas na seção anterior foram analisadas da seguinte forma: a amostra com o maior 

valor de aw foi analisada sob umidade relativa de 5%; enquanto que, a amostra com o menor nível 

de aw foi analisada com a umidade relativa de aproximadamente 90%. Todas as medidas foram 

realizadas em triplicata. 

3.8. Determinação da influência da dissolução na medida do ângulo de contato 

3.8.1. Modelagem da ascensão capilar em leitos parcialmente solúveis 

Neste trabalho foi desenvolvido um novo modelo teórico, denominado DM-Washburn 

(ver Eq. (8) do Tópico 4.4.1), que considera o efeito da dissolução do leito de partículas na 

estimação do ângulo de contato a partir de dados de ascensão capilar. O ponto de partida para a 

dedução do modelo proposto, como se fez para a dedução do modelo clássico de Washburn [95], 

foi a equação diferencial de conservação do momento na direção z (coord. cilíndricas) [130]. A 

dedução matemática completa, bem como as simplificações e considerações feitas estão 

detalhados na Seção 4.4.1. Entretanto, é importante mencionar que o modelo DM-Washburn 

possibilita estimar, além da constante de empacotamento do leito de partículas ( ) e o ângulo de 

contato (θ) (parâmetros já presentes no modelo clássico de Washburn (Eq. 3.2)), um parâmetro 

adicional ( ) relacionado à cinética de dissolução das partículas do leito no líquido molhante 

e ao processo de transferência de massa associado.  
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3.8.2. Aquisição de dados de ascensão capilar  

A fim de avaliar a influência da dissolução na medida do ângulo de contato pela técnica 

de Washburn, foram realizadas medidas de ascensão capilar em leitos de glicose e lactose, 

conforme a metodologia descrita na Seção 3.5. Os líquidos molhantes utilizados nos 

experimentos com glicose foram água, hexano e as três soluções de glicose ( ,	  e ) e nos 

experimentos com lactose, água, hexano e as três soluções de lactose/água ( ,	  e ). 

Cada replicada do procedimento experimental (i.e., preparação do leito de partículas e 

medidas de ascensão capilar) foi realizado nove vezes para cada líquido usado (água, ,	 , 

, ,	 ,  e hexano). Além disso, as nove réplicas (de cada líquido) foram realizadas em 

três dias diferentes (compondo, portanto, três repetições por dia). 

3.8.2. Estimação de parâmetros  

Os parâmetros do modelo Washburn (Eq. (2.3)) (  e θ) e do modelo DM-Washburn (Eq. 

(4.8)) ( , θ e ) foram estimados pelo método dos mínimos quadrados, usando a função 

LSQNONLIN do software MATLAB (versão 7.8, MathWorks, EUA). A estimação foi realizada 

em duas etapas. Primeiro, o valor de , que é o mesmo para os dois modelos, foi estimado a 

partir de dados correspondentes a ascensão capilar do hexano (θ = 0 e 0). 

Subsequentemente, utilizando o valor de  determinado na primeira etapa, os valores de θ (para 

o modelo Washburn) ou θ e  (para o modelo DM-Washburn) foram estimados a partir dos 

dados de ascensão capilar correspondentes ao líquido de interesse (água pura, ,	 , , , 

, ou ). A estimação de θ e  para celulose microcristalina (CMC) - água, utilizada 

como teste de consistência para o modelo DM-Washburn, foi realizada com valores de ascensão 

capilar obtidos por Hammes et al. [3] (para a condição de aw = 0.504). 
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Como as Eqs. (2.3) e (4.8) são equações diferenciais, o procedimento de estimação requer 

integração numérica delas em cada etapa recursiva da otimização na função LSQNONLIN. Isso 

foi feito usando a ferramenta ODE15S do software MATLAB, usando as seguintes condições 

iniciais: /  = 0 e  = 0 em  = 0. Devido ao mal condicionamento associado a esta condição 

inicial, ela foi implementada por meio de uma aproximação, na seguinte forma: /  = TOL, 

onde TOL (tolerância) é um número pequeno. Com base em testes extensivos que indicaram que 

a solução obtida é bastante insensível ao valor de tolerância utilizado para TOL ≤ 1×10-6, todos os 

cálculos apresentados foram realizados utilizando TOL = 1×10-8. 

A qualidade do ajuste dos modelos aos dados experimentais foi avaliada pelo desvio 

relativo médio (MRD), definido como: 

	 %
100

 Eq. 3.2 

onde  e  são os valores experimentais e estimados pelo modelo (Eq. (2.3) ou (4.8)), 

respectivamente, da altura que ascendeu o líquido no tubo, e  é o número de pontos medidos no 

experimento. 

A comparação estatística entre as medidas foi realizada pelo teste de Tukey (p < 0.05), 

usando o software Statistica 12.0 (StatSoft, Inc.). 



 

4. Resultados e discussão 

4.1. Caracterizações da CMC, glucose e lactose em pó 

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 mostram as micrografias (MEV) e distribuição de tamanho de partícula 

(difração a laser) obtido para CMC, glicose e lactose, respectivamente. As partículas de CMC 

apresentaram uma morfologia heterogênea que é típica deste material, com predominância de 

partículas tipo haste [44,45] (Fig. 4.1a) e com uma distribuição de tamanho de partícula entre 

1 µm e 100 µm (Fig. 4.1b). O diâmetro médio volume-momento D[4,3] [116] das partículas de 

CMC foi de 37,62 ± 0.32 µm, o qual está dentro do intervalo relatado na literatura [131,132]. As 

partículas de glicose apresentaram, em geral, a forma de paralelepípedos irregulares com cantos 

arredondados e algumas rebarbas na superfície (Fig. 4.2a), com tamanhos entre 20 μm e 900 μm 

(Fig. 2b) e D[4,3] de 317 μm. As partículas de lactose foram irregulares, sem uma forma definida 

(Fig. 4.3a), com tamanhos entre 20 μm e 175 μm (Fig. 4.3b) e D[4,3] de 48 μm. As áreas 

superficiais dos pós de CMC, glicose e lactose foram de 3,85 ± 0,06 m2/g, 1,80 ± 0,16 m²/g e 

0,31 ± 0,04 m2/g, respectivamente. 
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a)  

   b)  

Figure 4.1. Caracterização morfológica da CMC em pó: a) micrografias obtidas por microscopia 
eletrônica de varredura; b) distribuição de tamanho de partícula obtida por difração a laser. 
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a)  

   b)  

Figure 4.2. Caracterização morfológica da glicose em pó: a) micrografias obtidas por 
microscopia eletrônica de varredura; b) distribuição de tamanho de partícula obtida por difração a 
laser. 
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a)  

   b)  

Figure 4.3. Caracterização morfológica da lactose em pó: a) micrografias obtidas por 
microscopia eletrônica de varredura; b) distribuição de tamanho de partícula obtida por difração a 
laser. 
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4.2 Isoterma de sorção de umidade 

Os dados experimentais da isoterma de sorção da para o CMC, usados no presente 

trabalho, e a correspondente curva de ajuste com base no modelo GAB (Equação 4.6) são 

mostrados na Figura 4.4. Pode ser observado que o material em estudo mostrou uma isoterma 

típica do Tipo II (sigmóide) [17,131,133–135], para a qual o modelo de GAB forneceu bom 

ajuste (R2 = 0.996 e  <  4%). Os valores estimados para os parâmetros do modelo GAB 

foram Xm = 2.9 kg água/100 kg massa seca, C = 20.0 e K = 0.87. De acordo com a interpretação 

física dos parâmetros C e K, essa combinação de valores (isto é, K próxima a um e valor elevado 

de C) indica que a monocamada formada na superfície das partículas CMC é muito mais 

fortemente ligada do que as camadas subsequentes e que as propriedades das moléculas de água 

nas multicamadas são semelhantes às das moléculas de água líquida [120]. 

 

Figure 4.4. Isoterma de sorção de umidade da CMC usado no presente trabalho, á 25°C. 
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4.3. Efeitos da atividade de água e umidade relativa da fase gasosa sobre a medida do 
ângulo de contato pela técnica de Washburn 

4.3.1. Alteração da atividade da água durante a preparação da amostra 

A Tabela 4.1 mostra os dados de atividade de água (aw) das oito amostras de CMC de 

diferentes teores de umidade obtidos de acordo com as etapas (i) e (ii) descritas na Seção 3.6. Os 

valores mostrados na primeira coluna da Tabela 4.1 correspondem à atividade da água das 

amostras após o período de armazenamento no recipiente de vidro selado juntamente com as 

soluções correspondentes de sal padrão. Os valores da segunda coluna são aqueles medidos após 

a etapa de enchimento e compactação da amostra de CMC nos tubos teste para medidas de 

ascensão capilar. A análise da Tabela 4.1 mostra que o teor de umidade variou significativamente 

durante o procedimento de preparação da amostra. 

 

Tabela 4.1. Atividade da água das oito amostras de CMC antes e após a etapa de enchimento e 
compactação do leito de partículas (50% UR, 25°C e duração de aproximadamente 25 minutos).  

aw (initial) aw (final) aw 

0,001 0,040± 0,005 0,039± 0,005 

0,112 0,187 ± 0,004 0,075± 0,004 

0,332 0,364 ± 0,003 0,032± 0,003 

0,435 0,439 ± 0,005 0,004± 0,005 

0,576 0,541 ± 0,004 -0,035± 0,004 

0,645 0,603 ± 0,003 -0,042± 0,003 

0,710 0,663 ± 0,004 -0,047± 0,004 

0,853 0,792 ± 0,004 -0,061± 0,004 

4.3.2 Efeito da atividade da água sobre o valor do ângulo de contato da CMC-água 

A Tabela 4.2 apresenta os valores de constante de empacotamento ( ) obtidos a partir 

dos dados de ascensão capilar do hexano para cada uma das oito amostras de CMC testadas. De 

acordo com o teste de Tukey, o nível de compactação alcançado para as diferentes amostras de 

CMC variou significativamente para os diferentes níveis de aw estudados, com  aumentando 
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inicialmente com aumento de aw e, em seguida, atingindo um valor quase constante para aw maior 

do que 0,364. O aumento inicial no nível de compactação com o aumento de aw sugere que, com 

baixos índices de umidade, a água adsorvida na superfície atua como lubrificante entre as 

partículas de CMC, aumentando a fluidez e a compactação das partículas durante a etapa de 

preparação da amostra em que o tubo de medição é batido repetidamente. Tal ação lubrificante a 

baixo teor de umidade foi relatada para outros materiais no estudo da fluidez de pós [136]. Por 

outro lado, o fato de que um valor limite de  foi alcançado pode estar relacionado à conclusão 

da monocamada. Esta afirmação baseia-se no fato de que, de acordo com o modelo GAB 

(Equação 3.1) e os valores estimados para seus parâmetros (Seção 4.2), o teor de umidade 

correspondente a uma aw de 0,364 é de 3,80 kg de água/100 kg de massa seca, que é da mesma 

ordem de magnitude que o valor estimado do teor de umidade da monocamada (Xm = 2,9 kg de 

água/100 kg de massa seca). 

Table 4.2. Constantes de empacotamento dos leitos de partículas formados com cada uma das 
oito amostras de CMC de diferentes aw.  

                         aw ×109 *(m) 

0,040 ± 0,005 3,8 ± 0,1 a 

0,187 ± 0,004 4,8 ± 0,1 b 

0,364 ± 0,003 4,9 ± 0,1 b 

0,439 ± 0,005 5,6 ± 0,2 c 

0,541 ± 0,004 6,0 ± 0,2 c 

0,603 ± 0,003 6,0 ± 0,1 c 

0,663 ± 0,004 6,0 ± 0,2 c 

0,792 ± 0,004 6,0 ± 0,2 c 

* Diferentes letras em colunas indicam diferenças significativas entre os meios de tratamento de acordo com o teste 
de Tukey (p <0,05). O valor médio de , obtido para cada aw, foi usado para calcular o ângulo de contato para 
aquele dado de aw. 

 
 

A Figura 4.5 mostra os dados da ascensão capilar de água (h2 vs t) e as correspondentes curvas de 

ajuste com base na Equação 2.4, enquanto que a Figura 4.6 apresenta a dependência com aw 

(Figura 4.6a) e o teor de umidade (Figura 4.6b) dos valores de ângulo de contato obtidos a partir 

das inclinações das curvas da Figura 4.5. É possível observar que o ângulo de contato obtido da 

CMC-água diminuiu significativamente com a diminuição de aw, mostrando um claro efeito da aw 
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sobre a molhabilidade das partículas de CMC e um aumento na hidrofilicidade da superfície 

dessas partículas à medida que a quantidade de água absorvida aumenta. O aumento do ângulo de 

contato com a diminuição do teor de umidade em pó também foi encontrado por outros autores 

[137–139] para materiais como cálcio-montmorilonite [137], lactose monoidratada  [138] e 

compostos aglomerados [139]. No entanto, esses estudos foram realizados usando a técnica de 

gota séssil como método de medição do ângulo de contato, e todas as amostras estudadas foram 

compactadas em prensa antes da medição. 

 

 

Figure 4.5. Dados experimentais de ascensão capilar de água a 25 ° C (símbolos) e as 

correspondentes curvas de ajuste com base na Equação 2.4 (linhas contínuas), para as oito 

amostras de CMC com diferentes atividade de água.    

 

 

 

 

 



4. Resultados e discussão 57 

 
 
 

a) 

 

b) 

 

 
Figure 4.6. Ângulo de contato das amostras de CMC como uma função de sua atividade de água 

(a) e conteúdo de umidade (b). 

 Vale ressaltar que, embora a diminuição do ângulo de contato CMC-água com aw segue 

uma tendência linear simples (Figura 4.6a), o mesmo não ocorreu em termos de conteúdo de 

umidade. A curva θ vs. o teor de umidade é claramente não linear, mostrando uma maior variação 

na região de baixa umidade, até o terceiro ponto da curva (aw = 0,364). Embora esta seja uma 

simples consequência da forma da isoterma de adsorção, é interessante analisar esse resultado 
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com relação a umidade da monocamada. Conforme discutido anteriormente, o teor de umidade 

deste ponto é próximo ao valor estimado do teor de umidade da monocamada. 

Consequentemente, a maior diminuição do ângulo de contato da CMC-água com o teor de 

umidade para valores de umidade inferiores a deste ponto poderia ser explicada em termos de que 

as mudanças nas propriedades superficiais das partículas com o teor de umidade deverão ser mais 

intensas até a conclusão da monocamada. Isto é particularmente verdadeiro para materiais em que 

a monocamada é muito mais fortemente ligada do que as camadas subsequentes, como foi caso 

das partículas de CMC em estudo (Seção 4.2). Resultados semelhantes foram encontrados por 

Khan and Pilpel [58] e Khan e Colab [35] em seu estudo sobre o efeito do teor de umidade na 

densidade, compressão e tensão de ruptura da CMC. Eles propuseram que, com um teor de 

umidade abaixo de aproximadamente 3%, a interação direta entre as moléculas de CMC e os 

grupos de hidroxila da água ocorreria devido a ligações de pontes de hidrogênio, enquanto que 

para os teores de umidade maiores que 3%, as moléculas de água adicionais estariam interagindo 

com as partículas de CMC por um simples processo envolvendo uma menor energia de desorção. 

4.5 Efeito da UR nas medidas do ângulo de contato da CMC-água  

A Tabela 4.4 mostra os valores de ângulo de contato CMC-água obtidos para as amostras 

com atividade de água mais baixa e mais alta (0,004 e 0,792, respectivamente) sob dois níveis 

diferentes de umidade relativa (UR) na fase gasosa. De acordo com o teste de Tukey, diferenças 

estatisticamente significativas foram encontradas apenas para diferentes condições de aw. Estes 

resultados indicam que a metodologia utilizada permite a medição do ângulo de contato dinâmico 

pela técnica de Washburn sem efeito significativo da UR da fase gasosa durante a etapa 

específica da medida da ascensão capilar. Isso pode ser atribuído às dimensões dos tubos teste 

utilizados, caracterizados por uma relação comprimento/diâmetro elevada e uma pequena área de 

contato entre o leito de partículas e a fase gasosa do ambiente, características que fariam que o 

teor de umidade da amostra nas partes internas do tubo de medição não mude significativamente 

durante a medição. No entanto, é importante ressaltar que isso não significa que UR não seja 

relevante para a determinação do ângulo de contato pela técnica Washburn, uma vez que os 

resultados apresentados na Seção 4.1 mostram claramente que o teor de umidade final da amostra 
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analisada depende de a UR do ambiente em que a fase de inserção e compactação de partículas no 

tubo de medição é realizada. 

Table 4.4. Ângulo de contato (θ) da CMC-água em diferentes condições de UR da fase gasosa. 
aw UR (%) θ (°)* 

0,040 <5** 71±1 

0,040 90 70±1 

0,792 80 57±1b 

0,792 <5** 57±1b 
* Diferentes letras em colunas indicam diferenças significativas entre os meios de tratamento de acordo com o teste 
de Tukey (p <0,05). 
** Valores abaixo do limite inferior de quantificação do medidor de UR usado (5%). 
 

4.3. Modelagem matemática da ascensão capilar de líquidos em leitos de partículas 
parcialmente solúveis 

4.4.1. Modelagem matemática 
 

O ponto de partida para a dedução do modelo proposto de ascensão capilar, como feito 

para a dedução da expressão clássica de Washburn [95], foi a equação de conservação do 

momento diferencial na direção z (coordenadas cilíndricas) [130]: 

1 1 1
  Eq. 4.1 

onde ,  e  (m/s) são os componentes da velocidade nas direções ,  e ,  respectivamente, 

 (Pa) é a pressão e  Pa. s 	e 	 kg/m³  correspondem, respectivamente, à viscosidade e massa 

específica do fluido. 

Supondo que o escoamento dentro de um capilar, devido ao pequeno número de Reynolds 

[140], é laminar, os termos inerciais ( ,  and ) no lado esquerdo da Eq. 4.1 podem 

ser negligenciados e  ,  de tal forma que: 

1 1
  Eq. 4.2 
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Para o escoamento de líquido causado pela ação capilar, o primeiro termo no lado direito da 

Eq. (4.2) (i.e., ) pode ser reescrito como a soma das pressões capilar e hidrostática, de 

acordo com a Eq. (4.3) [115,141]: 

1 2 cos
 Eq. 4.3 

sendo θ (°) o ângulo de contato,  (m)  o raio interno do tubo capilar ou o raio efetivo (ou 

constante de empacotamento) dos vazios, no caso de um leito de partículas embaladas ou 

materiais porosos,  (m/s2) a constante de aceleração da gravidade,  (N/m) a tensão da 

superfície do líquido e  (m) a altura do menisco, medida como a distância do z = 0 (ou seja, a 

extremidade inferior do capilar) até o ponto mais alto do menisco ao longo do eixo z. 

Assim, a Eq. (4.2) pode ser expressa como: 

2 cos 1
 Eq. 4.4 

Levando em conta as baixas vazões envolvidas na ascensão capilar [140], o perfil de velocidade 

pode ser expresso pela equação de Hagen-Poiseuille: 

2〈 〉 1  Eq. 4.5  

onde 〈 〉 (m/s) é a velocidade média de ascensão no capilar (〈 〉 / . 

Todas as etapas descritas até este ponto são semelhantes às seguidas na dedução da equação 

clássica de Washburn [95]. Assim, a substituição direta da Eq. (4.5) na Eq. (4.4) levaria à forma 

diferencial do modelo clássico de Washburn. 

A fim de apresentar o modelo proposto neste estudo, o primeiro e mais importante ponto a 

considerar é a avaliação de como o processo de dissolução do leito afeta a dinâmica da ascensão 
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capilar. Para este propósito, consideremos o caso em que o processo de dissolução do leito de 

partículas é suficientemente lento para que a ascensão capilar permaneça estável, isto é, sem a 

ocorrência de afundamento e/ou deslocamento das partículas no leito. Neste caso, pode-se esperar 

que o efeito mais importante da dissolução seja um aumento local do diâmetro dos canais 

capilares formado pelo leito de partículas, como resultado da dissolução parcial das partículas. 

Além disso, supondo que o processo de dissolução tenha uma cinética muito menor do que a da 

ascensão capilar, o resultado da Eq. (4.5) pode ser usado como uma solução aproximada para o 

novo problema em estudo se o raio capilar interno constante  for substituído por um raio 

capilar interno variável ,  (m), que pode variar em função do tempo e posição z como resultado 

da dissolução das partículas que formam a parede do canal capilar. Além disso, sob a hipótese de 

dissolução lenta, a variação do raio capilar interno com o tempo pode ser descrita por uma 

aproximação linear, conforme representado na Figura 1, de acordo com as seguintes equações: 
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, ∆ ,

∆ , 	 ∆ , 	

∆ ,

  Eq.4.6  

onde ∆ ,  (m) é a variação do raio interno na base do capilar para um tempo t (s) e  (m/s) é 

um parâmetro que reflete como o raio interno capilar ( , ) varia com o tempo, o que está, 

portanto, relacionado à cinética de dissolução das partículas do leito no líquido molhante e ao 

processo de transferência de massa associado. Da Eq. (4.6), ,  pode ser escritos como: 

,  Eq.4.7  

Depois de substituir  por ,  na Eq. (4.5), aplicando o resultado obtido na Eq. (4), e usando 

um procedimento semelhante ao usado por Wang et al. [115] para a análise da penetração líquida 

em capilares sinusoidais, a Eq. (4.4) pode ser integrada sobre o volume de líquido no capilar para 

obter a seguinte equação diferencial para a variação da altura do fluido (h) com o tempo (t): 

8 1 2 cos
0

 Eq. 4.8 

Esta equação (Eq. (4.8)) será referida, desse ponto em diante, no texto como equação 

Dissolution-Modified Washburn (DM-Washburn). A versão detalhada da dedução da Eq (4.8) é 

apresentada no Apêndice I. 
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Observe que a Eq. (4.8) é consistente, no sentido de que, para uma ascensão capilar 

constante ⁄ 	 	0) e na ausência de dissolução (  = 0), ele se reduz à equação 

clássica de Washburn [95] (Equação 2.3 do Capitulo 2): 

8
2 cos

 

para o qual  é encontrado na literatura [1,23] em termos de diâmetro de partícula ( ) (m), 

porosidade do leito de partículas ( ), constante de Carman-Kozeny ( ),  e fator de forma da 

partícula ( ): 

4
	 	 	

   Eq. 4.9 

 

4.4.2. Determinação do raio efetivo da CMC, glucose e lactose 

A evolução temporal típica da altura do líquido, nos testes de ascensão capilar, realizados 

com hexano é mostrada na Figura 4.6a, 4.6b e 4.6c para leitos de glicose, lactose e CMC, 

respectivamente, juntamente com as curvas de ajuste correspondentes obtidas com os modelos de 

Washburn (linha tracejada) e DM-Washburn (linha contínua). Nesta figura, pode-se observar que 

ambos os modelos se ajustaram bem aos dados experimentais (  < 5%). Os valores estimados 

do raio efetivo médio ( ) a partir dos dados das Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, pelos modelos de 

Washburn e DM-Washburn, foram, respectivamente: (14,0 ± 0,8)×10-7 m e (15,0 ± 0,6)×10-7 m 

para glicose; (3,7 ± 0,4)×10-7 m e (3,9 ± 0,3)×10-7 m para lactose; e (11,2 ± 0,3)×10-7 m e 

(11,4 ± 0,2)×10-7 m para CMC. Para os três materiais, os valores de  obtidos com os modelos 

clássicos Washburn e DM-Washburn foram estatisticamente iguais, o que pode ser tomado como 

uma primeira evidência da consistência do modelo DM-Washburn no limite da ausência de 

dissolução do leito. Além disso, os valores de  foram estatisticamente diferentes entre os três 

materiais, sendo que os valores encontrados apresentam concordância qualitativa com as 

características intrínsecas das respectivas morfologias do pó: (i) valor mais alto de  para 

glicose, que apresentou o diâmetro de partícula médio mais alto dos três materiais (D[4,3] = 317 
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μm); (ii) comparando lactose (D[4,3] = 48 μm) e CMC, o leito de partículas CMC apresentou 

valor de  mais elevado, apesar de ter um tamanho médio levemente menor (D[4,3] = 37 μm) 

[3], refletindo a influência da morfologia das partículas na porosidade do leito. As partículas de 

CMC têm um formato, predominantemente, do tipo bastão [3], enquanto que as partículas de 

lactose apresentam um desvio muito menor da forma esférica (Fig. 4.3a). Portanto, as partículas 

de CMC devem gerar leitos de maior porosidade e, de acordo com a Equação 4.9, maior valor de 

. 

 

a) 

b) 
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c) 

 

Figure 4.6. Ascenção capilar do hexano em leito de partículas de CMC (a), glicose (b), lactose 

(c) em função do tempo (25 ± 0.5 °C e 50 ± 4% umidade relativa). Quadrados (■) representam 

dados experimentais, a linha tracejada (- - -) refere-se ao modelo Washburn e à linha contínua 

(▬▬) ao modelo DM-Washburn. 

Ainda com foco na consistência do modelo DM-Washburn no limite da ausência de 

dissolução do leito, é importante mencionar que as estimativas de parâmetros feitas com o 

modelo DM-Washburn foram baseadas no modelo completo, ou seja, sem forçar a consideração 

 = 0. A luz disso, o fato de que os valores estimados de  com os modelos clássicos 

Washburn e o DM-Washburn foram iguais, traz duas conclusões importantes: (i) a necessidade 

de estimar  = 0 juntamente com  não afeta significativamente a estimativa do valor de 

, o que indica que o modelo permite a estimativa de parâmetros não correlacionados; (ii) os 

valores de  = 0 obtidos com hexano ((5 ± 4)×10-10 m/s para glicose, (6 ± 5)×10-10  para a 

lactose, e ( 4 ± 4)×10-10  para CMC)) fornecem uma estimativa do limite inferior de precisão do 

método, ou seja, apenas os valores de  = 0 obtidos muito mais elevados do que estes 

poderiam ser considerados como indicadores reais da solubilidade do leito. Esta questão será 

abordada novamente nas Seções 4.4.3. 
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4.4.3. Determinação do angulo de contato de CMC, glucose e lactose particulados 

 
 CMC 

A Figura 4.7 mostra a evolução temporal da altura do líquido no teste no leito de partículas de 

CMC com aw = 0,541 (Tabela 4.2 e Figura 4.5), juntamente com as curvas de ajuste 

correspondentes obtidas com os modelos Washburn e DM-Washburn. Pode-se observar que 

ambos os modelos se ajustaram bem aos dados experimentais (DRM <5%). Os valores estimados 

de θ, para o modelo Washburn, e θ e , para o modelo DM-Washburn, que resultaram nas 

curvas ajustadas mostradas na Figura 4.7, foram, respectivamente, 63 ± 1°, 64 ± 1° e 

(10 ± 5)×10-10 m/s. Os valores para o ângulo de contato da CMC-água estimados pelos dois 

modelos foram estatisticamente iguais, de acordo com o teste de Tukey. Além disso, o valor 

estimado de  foi da mesma ordem de grandeza que os encontrados com hexano (seção 

anterior). Levando em consideração que a CMC não é solúvel na água, esses resultados 

representam uma evidência adicional de que o modelo de DM-Washburn é consistente no limite 

de ausência de dissolução do leito. 

 

Figura 4.7. Ascenção capilar da água em um leito de partículas CMC em função do tempo 

(25 ± 0.5°C e 50 ± 1% umidade relativa). Quadrados (■) representam os dados experimentais, a 

linha pontilhada (- - -) refere-se ao modelo de Washburn e a linha contínua (▬▬) ao modelo 

DM-Washburn. 
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 GLICOSE 

 
O comportamento típico das curvas h × t experimentais e de ajuste para dados de ascensão 

capilar da água pura e soluções de lactose ( ,	  e ) é apresentado na Figura 4.8, usando 

os dados de uma das treze corridas executadas em cada caso. Pode-se observar que a qualidade 

do ajuste do modelo clássico de Washburn (linhas tracejadas) variou significativamente com a 

concentração de glicose no líquido em ascensão. O modelo fornece um ajuste adequado para a 

solução saturada, na qual a dissolução do leito de partículas pode ser negligenciada, mas mostra 

uma crescente falta de ajuste com a diminuição da concentração de glicose no líquido molhante. 

Os valores correspondentes de  para  (solução saturada), ,	  e água pura foram, 

respectivamente, < 5%, 11%, 15%, e 21%. Esse aumento do  com a diminuição da 

concentração de glicose no líquido molhante reflete a limitação do modelo clássico de Washburn 

em lidar com os efeitos de dissolução, uma vez que quanto menor a concentração de glicose no 

líquido molhante, maior a força motriz para a transferência de massa e, consequentemente, o 

aumento da dissolução do leito de partículas. Além disso, vale a pena lembrar que o efeito de 

dissolução deve aumentar o raio efetivo do leito e, assim, causar um aumento na taxa de ascensão 

capilar [5]. Assim, o padrão do desvio sistemático observado na Figura 4.8 entre os dados 

experimentais e do ajuste do modelo Washburn (ou seja, inclinação inferior na parte final da 

curva e mudança de sinal do desvio absoluto), suporta a ideia que a principal causa para a falta de 

ajuste do modelo é, de fato, a dissolução parcial do leito de partículas. Por outro lado, o modelo 

DM-Washburn foi capaz de descrever adequadamente (  <5%) a cinética de ascensão para 

todos os líquidos testados, indicando que as hipóteses feitas no seu desenvolvimento permitem 

uma representação adequada das mudanças que a dissolução causa nas propriedades do leito de 

partículas. 
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a) b) 

c) d) 

Figura 4.8. Dados de ascensão papilar em leitos de partículas de glicose (25 ± 0,5°C e 50 ± 4 % 
umidade relativa) para diferentes líquidos molhantes: água pura (a); soluções 	 b ,  (c) e 

	 d . Quadrados (■) representam os dados experimentais, a linha pontilhada (- - -) refere-se 
ao modelo de Washburn e a linha contínua (▬▬) ao modelo DM-Washburn. 

 

Outro aspecto que pode ser observado na Figura 4.8, levando em consideração os valores de 

viscosidade relatados na Tabela 3.2, é a diminuição da taxa de ascensão capilar (ou, de forma 

equivalente, o aumento do tempo necessário para atingir uma determinada altura de ascensão 

capilar) com o aumento da viscosidade do líquido molhante. Este efeito, capturado por ambos os 

modelos (i.e., modelo clássico Washburn e DM-Washburn),  está de acordo com a literatura [5],. 
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Os valores estimados de θ, para o modelo Washburn e θ e , para o modelo DM-

Washburn, que resultaram das curvas de ajuste apresentadas na Figura 4.8, são mostrados na 

Figura 4.9 como uma função da concentração normalizada de glicose do líquido molhante (c/csat, 

onde c e csat são a concentração de glicose do líquido considerado e a solução saturada, 

respectivamente). O ângulo de contato estimado pelo modelo de Washburn aumentou 

significativamente com a concentração de glicose do líquido molhante, variando de 53 ± 1 ° para 

água pura a 70 ± 1 ° para a solução saturada (Figura 4.9a). No entanto, o fato de que o erro 

sistemático de ajuste do modelo clássico de Washburn aumentou quando a concentração de 

glicose no líquido molhante diminuiu, como discutido anteriormente, sugere que tal variação no 

ângulo de contato estimado não pode ser considerada como uma variação real desse parâmetro. 

Provavelmente é apenas uma consequência direta do problema de otimização resolvido na 

estimação do parâmetro, no qual o parâmetro do modelo (θ) é modificado para compensar a falta 

de adequação do modelo. Por outro lado, os ângulos de contato estimados pelo modelo DM-

Washburn para água pura e soluções ,  e  foram estatisticamente iguais com base no 

teste de Tukey com uma média de 71,7 ± 0,5 °. Além disso, o último foi estatisticamente igual ao 

valor obtido pelo modelo Washburn para a solução saturada ( ), para o qual os efeitos de 

dissolução podem ser negligenciados e, consequentemente, o modelo clássico Washburn é 

apropriado. Estes resultados são particularmente significativos no caso específico das soluções de 

glicose devido aos seguintes fatos: (i) tensão superficial sólida/vapor (γsv) não é afetada pela 

concentração de glicose na solução [142]; (ii) a variação da tensão superficial líquido/água (γlv) 

das soluções de glicose/água em relação à da água pura mostrou-se pequena (uma diferença 

máxima em torno de 9% foi encontrada para a solução saturada) (Tabela 3.2). Assim, como se 

sabe que para um valor constante de γsv o ângulo de contato varia apenas com γlv [142], espera-se 

que o ângulo de contato das soluções de glicose sobre a glicose esteja próximo do ângulo de 

contato da água. Portanto, juntamente com o baixo valor de  (<5%) apresentado pelo 

modelo DM-Washburn, o fato de que os ângulos de contato estimados foram estatisticamente 

iguais para todas as soluções indica que o modelo proposto foi capaz de estimar com precisão o 

ângulo de contato, de forma independente da concentração de glicose no líquido molhante. 
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a) b) 

Figura 4.9. (a) Ângulo de contato e (b) constante relacionada a taxa de dissolução ( ) como 
uma função da concentração de glicose normalizada do liquido molhante (25 ± 0,5°C e 50 ± 4% 
UR). Os símbolos ◄ e ● referem-se aos valores de θ estimado, respectivamente, pelos modelos 
DM-Washburn e Washburn. O símbolo ■ refere-se ao valor de  estimado pelo modelo de 
DM-Washburn. 

 

Outro aspecto positivo em termos de potencial aplicabilidade do modelo proposto é o fato de 

que, embora os parâmetros θ e  fossem estimados simultaneamente, nenhuma correlação 

foi percebida entre as estimativas desses parâmetros. Esta afirmação baseia-se no fato de que, 

enquanto o valor estimado de θ era constante independente da concentração de glicose no líquido 

molhante, os valores estimados de  diminuíram com o aumento da concentração de glicose 

no líquido molhante (Figura 4.9b). Isso indica que os valores estimados de  foram capazes 

de refletir a diminuição da taxa de dissolução resultante da diminuição do gradiente de 

concentração entre a superfície do leito de partículas e o volume do líquido molhante, promovido 

pelo aumento da concentração de glicose do líquido molhante. Também é importante observar 

que os valores estimados de  para a solução saturada ((8 ± 6)×10-10 m/s) e hexano 

((5 ± 4)×10-10 m/s) foram estatisticamente iguais. Além disso, esses valores foram em torno de 

1% do obtido para o experimento com água pura ((4.5 ± 0.4)×10-8 m/s), o que significa que, 

levando em consideração a informação de erro experimental, exibida na Figura 4.9b, esses 
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valores não podem ser considerados significativamente diferentes de zero. Portanto, o modelo 

proposto foi capaz de representar adequadamente o fato de que, tanto para o hexano quanto para a 

solução saturada, a dissolução do leito de partículas durante o experimento de ascensão capilar é 

insignificante. 

 
 
 LACTOSE 

 
O comportamento típico das curvas h × t experimentais e de ajuste para dados de ascensão 

capilar da água pura e soluções de lactose ( ,	  e ) é apresentado na Figura 4.10, usando 

os dados de uma das treze corridas executadas em cada caso. Os resultados apresentados nesta 

figura são semelhantes aos da Figura 4.8, isto é: (i) a qualidade do ajuste do modelo clássico 

Washburn (linhas tracejadas) variou significativamente com uma concentração de lactose no 

líquido molhante (valores de  < 5%, 7%, 12% e 15% para , ,	  e água pura, 

respectivamente); (ii) o modelo Washburn proporcionou boa adaptação para a solução saturada; 

(iii) o modelo DM-Washburn foi capaz de descrever adequadamente (  < 5%) a cinética de 

ascensão para todos os líquidos testados (iv) a diminuição da taxa de ascensão capilar com o 

aumento da viscosidade do líquido molhante é capturada pelos modelos clássico de Washburn e 

DM-Washburn. 
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a) b) 

c) d) 

Figura 4.10. Dados de ascensão papilar em leitos de partículas de lactose (25 ± 0,5°C e 50 ± 2 % 
umidade relativa) para diferentes líquidos molhantes: água pura (a); soluções C 	 b , C  (c) e 
C 	 d . Quadrados (■) representam os dados experimentais, a linha pontilhada (- - -) refere-se 
ao modelo de Washburn e a linha contínua (▬▬) ao modelo DM-Washburn. 

 

Na Figura 10 são mostrados os valores estimados de θ para o modelo Washburn e θ e  

para o modelo DM-Washburn como função da concentração normalizada de lactose do líquido 

molhante (c/csat,, onde c e csat são a concentração de lactose do líquido considerado e a solução 

saturada, respectivamente). O comportamento de θ e em função da concentração do 

líquido molhante é semelhante ao observado na Figura 4.9 para a glicose: (i) o ângulo de contato 

estimado pelo modelo Washburn aumentou significativamente com a concentração de lactose do 
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líquido molhante (variando de 60 ± 1 ° para água pura a 64 ± 1 ° para a solução saturada (Figura 

4.11a)); (ii) os ângulos de contato estimados pelo modelo DM-Washburn para água pura e 

soluções ,  e foram estatisticamente iguais com base no teste de Tukey, com uma média 

de 66 ± 1 °; (iii) o valor do ângulo de contato obtido pelo modelo Washburn para a solução 

saturada ( ) foi estatisticamente igual ao obtido pelo modelo clássico de Washburn; (iv) 

nenhuma correlação foi encontrada entre as estimativas dos parâmetros θ e ; (v) os valores 

de  diminuíram com o aumento da concentração de lactose no líquido molhante (Figura 

4.11b); (vi) o valor de  para a solução saturada ((7 ± 4)×10-10 m/s) e hexano ((6 ± 4)×10-

10 m/s) foram estatisticamente iguais, o que está de acordo com o fato de que não ocorre 

dissolução do leito de partículas na solução saturada. 

 

a) b) 

 

Figura 4.11. (a) Ângulo de contato e (b) constante relacionada a taxa de dissolução ( ) 
como uma função da concentração de lactose normalizada do liquido molhante (25 ± 0,5°C e 
50 ± 2% UR). Os símbolos ◄ e ● referem-se aos valores de θ estimado, respectivamente, pelos 
modelos DM-Washburn e Washburn. O símbolo ■ refere-se ao valor de  estimado pelo 
modelo de DM-Washburn. 





5.1.  Conclusões e sugestões para trabalhos futuros 

5.1. Conclusões  

Na primeira etapa do estudo, utilizando a celulose microcristalina (CMC) como material 

de teste, foi avaliada a influência que o teor de água do material e a umidade relativa do ambiente 

têm sobre o valor de ângulo de contado obtido pela técnica de Washburn.  

Os dados apresentados no presente estudo mostraram que a técnica Washburn tem 

precisão suficiente para quantificar os efeitos das variáveis consideradas na molhabilidade das 

partículas de CMC.  

O ângulo de contato da CMC diminui significativamente com o aumento da atividade da 

água (aw) ou conteúdo de umidade, demonstrando que a quantidade de água adsorvida sobre a 

superfície desempenha um papel importante na molhabilidade das partículas de CMC.  

O ângulo de contato medido variou linearmente com aw, mas mostrou uma dependência 

não-linear com relação ao conteúdo de umidade, sendo que as mudanças de molhabilidade com o 

teor de umidade foram mais acentuados abaixo do conteúdo de umidade monocamada.  

A umidade relativa do ambiente (UR) não afetou os resultados obtidos durante a medição 

de ascensão capilar, de tal forma que não há necessidade de realizar estas medições sob UR 

controlada. No entanto, provou-se que mesmo assim a UR é um parâmetro importante na 

determinação do ângulo de contato pela técnica de Washburn, uma vez que provoca variações 

significativas no teor de umidade da amostra, durante a fase de inserção e compactação das 

partículas no tubo de medição.  

Na segunda etapa, foi desenvolvido um novo modelo matemático (DM-Whasburn), 

partindo dos mesmos princípios matemáticos do modelo de Whasburn, porém levando em conta a 

possibilidade de dissolução parcial do leito de partículas durante as medidas, usando uma 

aproximação linear para a frente de dissolução em um canal capilar, que inclui um parâmetro 

adicional relacionado à cinética de dissolução do leito particulado e à taxa de transferência de 
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massa associada. O uso da aproximação linear limita, pelo menos teoricamente, a aplicabilidade 

do modelo a leitos com cinética de dissolução lenta. 

Os resultados de validação obtidos com a aplicação deste modelo a dados de ascensão 

capilar em leito particulado de CMC, glicose e lactose, indicaram que este modelo pode 

representar uma melhoria efetiva na modelagem do processo de ascensão capilar quando ocorre a 

dissolução parcial do leito no líquido molhante. 

O modelo clássico de Washburn apresentou um erro sistemático na representação de 

dados de ascensão capilar em leito particulado de glicose e lactose, o qual aumentou com a 

diminuição da concentração de carboidratos no líquido molhante. Isto resultou em estimativas de 

ângulo de contato que variam artificialmente com a concentração de carboidratos no líquido 

molhante.  

O modelo DM-Washburn permitiu obter estimativas do ângulo de contato independentes 

da concentração de glicose ou lactose no líquido molhante, com valores de  < 5% para todas 

as condições testadas. Além disso, o modelo proposto permitiu estimar, além do ângulo de 

contato entre o líquido molhante e o leito de partículas, um parâmetro adicional relacionado à 

relacionado à cinética de dissolução das partículas do leito no líquido molhante e ao processo de 

transferência de massa associado ( ).  

Os valores estimados de  variaram com a concentração de carboidratos no líquido 

molhante, sem correlação com os valores estimados de ângulo de contato. Isso indica que o 

modelo é capaz de descrever de maneira independente os fenômenos de molhamento e 

dissolução.  

Além disso, através de testes realizados com hexano como líquido molhante e com o 

sistema CMC - água, o modelo proposto mostrou-se consistente no limite de ausência de 

dissolução do leito.  

O conjunto de resultados encontrados sugere que o modelo DM - Washburn tem um 

grande potencial para avaliar a molhabilidade de materiais parcialmente solúveis.    
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5.2. Sugestões para trabalhos futuros  

Modificação do modelo DM - Washburn para introdução do termo mássico, o qual  pode 

ser feita pela substituição do termo altura (h) da Equação 4.4 pela seguinte relação: /  

[23]. Esta modificação do modelo permite obter mais pontos experimentais para um mesmo 

instante de tempo, ideal para medidas onde o tempo de ascensão é muito curto, ou para 

experimentos em que o líquido acende muito pouco no leito de partículas (h < 1 cm). Além disso, 

algumas modificações/considerações podem ser feitas na Equação 4.6 a fim de introduzir os 

efeitos do inchamento. Com essas considerações seria possível obter um modelo completo, a 

pesar que o modelo e a estimação dos parâmetros pode se tornar bastante complexa. 
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