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Resumo

A molhabilidade de materiais € uma das propriedades essenciais na compreensao das
interagbes de materiais com seu meio circundante. Como resultado, o estudo e o
desenvolvimento de técnicas de caracterizagdo apropriadas para avaliar esta propriedade
em diversos materiais é alvo de diversas pesquisas, ja que essa propriedade fisica pode
afetar o comportamento intrinseco de materiais particulados. A caracterizagao
geralmente é dada por medidas do angulo de contato de um liquido sobre uma superficie
sélida. Técnicas como a da gota séssil e da placa de Wilhelmy podem ser aplicadas para
superficies planas. Para pds e materiais porosos, geralmente aplica-se a técnica de
ascensao capilar, em particular, a técnica de Washburn. Para particulas minerais, que nao
tém nenhuma ou pouca solubilidade no liquido para o qual deseja-se determinar a
molhabilidade, esta técnica ja encontra-se bem estabelecida e validada. Entretanto, para
materiais que sejam soluveis e/ou sofram deformagdo em contato com o liquido como,
por exemplo, determinados pds alimenticios, ndo se conhece a confiabilidade do uso
desta técnica. Outro efeito pouco estudado é a influéncia do didmetro do tubo utilizado
na técnica de ascensao capilar. Desta forma, o presente trabalho teve por objetivo avaliar
a validade da técnica de Washburn na determinagao da molhabilidade de pds soluveis,
bem como a influéncia do diametro do tubo utilizado nas medidas. Foram utilizados
cloreto de sddio e sacarose como sdlidos soltveis, dgua e hexano como liquidos e tubos
de 4 mm, 5 mm e 6 mm de didmetro interno. Os resultados dos experimentos mostraram
gue hd influéncia do didmetro do tubo nas medidas de angulo de contato, o qual
mostrou-se distinto para cada material utilizado. Para a sacarose, o angulo de contato
depende da regido da curva A* versus t considerada, sendo de 83,5° para a primeira
regido (até 15 mm de altura - h) e de 89,74° para a segunda regido (a partir de 15 mm de
altura) para um tubo de 4 mm de diametro. Para este mesmo didmetro de tubo, o angulo
de contato encontrado para o NaCl foi de 38,58°. Os angulos de contato determinados
para a sacarose e para o NaCl sdo condizentes com as propriedades fisico-quimicas desses
materiais.
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1 Introdugdo

A crescente demanda por produtos alimenticios praticos e que ndo estraguem com
facilidade colocou os alimentos em pé em posicdo de destaque devido a sua versatilidade
no manuseio, armazenamento, processo de fabricacdo, estabilidade quimica e
microbioldgica, entre outras vantagens (Vissotto et al., 2006). Entretanto, esses produtos
podem apresentar certos problemas tais como dificil ou lenta dispersdo e solubilizagdo
durante sua reconstituicao (para o caso de alimentos instantaneos), e “empedramento”,
devido a sorcdo de umidade e mudan¢ca no comportamento intrinseco durante o
armazenamento, manuseio e processamento (Medeiros et al., 2006).

A eficiéncia de dispersdao dos pds nos liquidos é o que na pratica é observado pelo
consumidor, que, além disso, deseja que o alimento mantenha as suas propriedades pelo
maior tempo possivel, tanto do ponto de vista sensorial quanto microbioldgico (Leite et
al., 2005). A qualidade de um produto instantaneo pode ser avaliada através de analises
tais como granulometria, molhabilidade, dispersabilidade, solubilidade e densidade
aparente (Meursingm, 1983; Peleg, 1983). Dessas, a molhabilidade é particularmente
importante e muitas vezes é a etapa limitante no processo de reconstituicao,
influenciando também em etapas intermedidrias do processamento dos alimentos em
geral (por exemplo a secagem) (Meursingm, 1983; Peleg, 1983).

Alguns dos principais métodos para determinagdao da molhabilidade de materiais
particulados sdo: técnica da ascensdo capilar (técnica de Washburn), flotacdo em filme e
método da gota séssil (Mattos, 2012). Esses métodos, que sdo bem estabelecidos para
materiais como minerais, também tém sido utilizados na literatura para avaliar alimentos
em po, apesar de suas caracteristicas fisico-quimicas mais complexas. No entanto, ainda
ndo se dispde de informacdo detalhada sobre a precisdo e a adequacdo dessas técnicas
para esse tipo de produto. A influéncia da solubilidade dos particulados e a influéncia do
didametro do tubo usado na técnica de ascensdo capilar sdo exemplos de fatores pouco
estudados e que podem influenciar na determinagdo da molhabilidade dos sdlidos
soluveis.

No presente trabalho, foi estudada a influéncia da solubilidade de alimentos
particulados nas medidas de molhabilidade obtidas através da técnica de Washburn. Foi
feita também uma analise da influéncia do diametro do tubo utilizado nessas medidas. Os
materiais estudados nesta etapa do trabalho foram sacarose e cloreto de sédio,
escolhidos devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e por serem ingredientes
comumente utilizados em produtos alimenticios industrializados.
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2 Conceitos Fundamentais e Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo abordados os conceitos de molhabilidade, angulo de contato e
capilaridade. Também s3ao apresentados os principais métodos utilizados para
determinagdo experimental da molhabilidade de materiais particulados, assim como uma
revisdo bibliografica referente a aplicagdo da técnica de Washburn para materiais
alimenticios particulados.

2.1 Molhabilidade

Uma das definicbes de molhabilidade é que essa propriedade representa uma
manifestacdo macroscdpica das interacdes moleculares que ocorrem na interface entre
um solido e um liquido (Farias et al.,, 2012). Ainda, outra definicdo a descreve como o
tempo necessario para que uma quantidade conhecida de sélido seja completamente
molhada por um liquido (IDF, 2012). Independentemente de sua defini¢cdo, sabe-se que
em particulados, por exemplo, ela influencia na capacidade do sélido de “absorver” um
liquido por ascensao capilar (Freudig et al., 1999).

Para melhor entender as interagGes na interface, considere uma gota de liquido
depositada sobre uma superficie sélida plana. Para o molhamento ocorrer, as moléculas
do liquido situadas perto da interface de contato das duas fases precisam vencer a
atracdo exercida pelas moléculas do liquido vizinhas. Além disso, precisam deslocar as
moléculas do vapor/gas adsorvidas na superficie do sélido para entdo ficarem aderidas a
esse. Se as forcas de adesdao forem mais fortes que as forgas de coesdo liquido-liquido e
de adesdo solido-gds, o molhamento acontece espontaneamente (Lazghab et al., 2005).

Essas forcas adesivas surgem das diferentes ligacOes intermoleculares que se
estabelecem entre os 4&tomos/moléculas na interface liquido-sdlido. A classificagdo da-se
em relacdo a sua forga relativa. Nas forcas primarias, estdo envolvidas ligagdes quimicas
ibnicas, covalentes e metdlicas, e nas forgas secunddrias, tém-se liga¢cdes de hidrogénio e
de van der Waals (Lazghab et al., 2005). As for¢as coesivas sdo inerentes as moléculas de
um mesmo tipo de liquido, sendo responsaveis, por exemplo, por manter as gotas de
agua unidas. Se essas forcas forem muito fortes, tem-se uma alta tensdo superficial,
dificultando o molhamento (Lazghab et al., 2005).

Se a superficie do sélido for, por exemplo, composta principalmente por grupos
polares, ela apresentard afinidade por liquidos polares como a agua e elevadas forgas
adesivas, fazendo com que o processo de molhamento seja espontaneo. Caso a superficie
seja formada principalmente por grupos apolares, esta apresentara forcas de adesdo mais
fracas com fluidos polares e, portanto, um processo de molhamento mais lento (Barnes e
Gentle, 2005).

No caso de sistemas que se dispersam, como pds, a molhabilidade é geralmente
medida em funcdo do tempo total de molhamento de uma determinada quantidade de
material particulado. Para esses sistemas existem fatores adicionais que influenciam na
molhabilidade, sendo a abordagem mais aceita aquela que relaciona a microestrutura dos
sélidos com as suas propriedades finais (Schubert et al., 2003). Os sdlidos finamente
divididos, por exemplo, apresentam baixa molhabilidade. Isso ocorre devido ao baixo
peso das particulas, e elevada area superficial se comparada com o volume das particulas.
Além disso, apresentam alta resisténcia ao escoamento de liquido nos canais porosos



DEQUI / UFRGS — Simone Maria Olszevski 3

entre as particulas e elevada influéncia das forcas capilares na presenca de interfaces
liqguido-gas (Schubert, 1980).

Para esses particulados finos, uma das propostas para melhorar a molhabilidade é a
aglomeracdo dessas particulas (Schubert et al., 2003). Esta técnica permite transformar
um produto ou uma mistura de produtos em pd em granulos, modificando a sua
estrutura fisica. Assim, misturas de pds heterogéneos passam a apresentar granulos
maiores e mais homogéneos, sendo as caracteristicas do produto obtido dependentes
dos seus constituintes, da técnica e das condi¢des do processo de aglomeragao utilizadas.

Outro exemplo de fatores que afetam a molhabilidade é o espaco intersticial entre as
particulas do leito. Leitos ou aglomerados de particulas grandes e de forma irregular
favorecem a molhabilidade. Ao contrdrio, particulas pequenas e simétricas acarretam
reducao dos intersticios, prejudicando a velocidade de penetragdao de agua. Isso mostra
que a granulometria deve ser uniforme ou com o minimo teor de finos, os quais tendem a
preencher os intersticios entre particulas maiores, prejudicando a molhabilidade. Neste
caso, a técnica de aglomeracdo pode ser usada para promover a formac¢dao de uma
estrutura porosa no granulo, com aumento na quantidade de ar intersticial, formando
“canais” que facilitam a entrada do liquido de molhamento (Schubert et al., 2003).

2.2 Angulo de contato

A molhabilidade de uma superficie sélida é avaliada através do seu dngulo de contato
(6) (Lazghab et al., 2005; Barnes e Gentle, 2005).

Esse parametro representa o valor em graus que uma determinada substancia liquida
forma com a superficie de interesse. O angulo de contato () entre uma superficie sdlida,
uma fase liquida e uma fase gasosa (ou liquida), é definido como o angulo entre a
interface sdlido-liquido e a tangente a interface liquido-gas (ou liquido-liquido) na linha
de contato dessas trés fases (Figura 1).

Ty

Vapor

Liquido
- 0
75'? T | > 1

Ya sélido

Figura 1: Angulo de contato. Adaptado de Lazghab et al. (2005).

Na Figura 1, ysy€ a tensdo interfacial entre o sélido e a fase gasosa, ys, € a tensdo
interfacial entre o sélido e o liquido, y,, € a tensdo interfacial entre o liquido e o gas e 8¢é
o angulo de contato.

Como citado anteriormente, o molhamento ocorre devido a uma consequéncia direta
das interacOes moleculares entre as fases envolvidas. Se as interacdes forem do tipo
coesivas, tem-se uma forte atracdo entre as moléculas do liquido, o que tende a formar
uma gota esférica na superficie do sdlido. Caso for do tipo adesivas, significa uma maior
atracdo entre as moléculas do sdlido e as moléculas do liquido fazendo com que haja um
espalhamento do fluido sobre a superficie sdlida. Assim, o angulo de contato é
determinado pela competicdo entre essas duas forcas. Para angulos inferiores a 90°, o
liquido é considerado molhante e, para angulos acima de 90°, ndo molhante tendo-se,
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respectivamente, os conceitos de hidrofilicidade e hidrofobicidade (no caso de que o
liguido em questdo seja a agua) (Lazghab et al., 2005).

O angulo formado entre a superficie sdlida e o liquido influencia no processo de
molhamento. Quanto maior o angulo de contato, menor é a molhabilidade (Figura 2).

(a) (b) (e)

Figura 2: Relagdo entre o angulo de contato e a molhabilidade: (a) o liquido molha
completamente a particula (€= 0), (b) molhamento parcial da particula (8< 90°) e (c) o
liquido ndo molha a particula (6> 90°). Adaptado de Osborne (2009).

O angulo de contato determina a qualidade do molhamento de um sélido por um
liqguido. O equilibrio termodindmico do sistema liquido/sélido/gds, para uma dada
condicdo, é obtido quando um valor constante deste pardmetro é atingido. Para
descrever teoricamente o angulo de contato, usa-se a equacado de Young (Forny et al.,
2011):

cos § = Ysv=¥st (1)

YL

A aplicacdo da equacdo de Young (Equagdo 1) é restrita a superficies sélidas ideais,
lisas, rigidas, quimicamente homogéneas, insollveis e ndo reativas. Entretanto, a maioria
dos particulados alimenticios ndo possui tais caracteristicas, dificultando a determinacao
experimental do angulo de contato (Forny et al., 2011).

Idealmente, de acordo com a equac¢do de Young (Equacdo 1), um angulo de contato
Unico seria esperado para um determinado sistema liquido/superficie sélida. Entretanto,
em um sistema real, uma faixa de angulos de contato é geralmente obtida. O limite
superior desta faixa consiste no dngulo de contato de avancgo (advancing contact angle), o
qgual é o angulo de contato da gota de liquido avancando sobre a superficie sélida. O
limite inferior desta faixa é o angulo de contato de retrocesso (receding contact angle), o
gual consiste no angulo de contato da gota ao retroceder sobre a superficie sélida (Lam et
al., 2002).

Outro problema encontrado é que, além de depender das caracteristicas fisicas e
guimicas do liquido, o angulo de contato também varia com as caracteristicas do sdlido,
como sua rugosidade, heterogeneidade quimica, camadas de atomos/moléculas
adsorvidos, orientacdo molecular, inchamento e dissolu¢do do sélido no liquido (Lazghab
et al., 2005). Essa dependéncia faz com que o angulo de contato possa variar de um
ponto a outro da superficie de um sdlido, o que, segundo Kwok et al. (1999), torna a
interpretacao dos valores experimentais do angulo de contato dificeis. Eles sugeriram que
os procedimentos experimentais sejam realizados com consideravel cuidado e métodos
adequados. Dentre varios métodos, a técnica de Washburn é considerada o método mais
adequado para medidas de angulo de contato de pds, principalmente de particulas
minerais. Isso ocorre devido ao fato de que nesta técnica a determinag¢ao do angulo de
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contato baseia-se na razdo entre as taxas de penetracao do liquido de referéncia e do
liquido estudado. Isto minimiza a influéncia de fatores como o tamanho das particulas na
determinacdo do angulo de contato, pelo fato de que varia¢des nesses fatores afetardo as
taxas de ascensdo de ambos os liquidos.

Em materiais particulados solliveis, como a superficie do sélido geralmente é bastante
irregular, e, além disso, esses sofrem os fenomenos de dissolugdo e/ou inchamento, o
angulo de contato medido pelo método da gota séssil é o aparente (medido entre a
tangente a superficie do liquido e a tangente a superficie do pé assumida como se fosse
ideal (Susana et al., 2012). Como consequéncia, esse valor ndo é Unico, mas cai entre um
intervalo mais ou menos largo, entre o angulo de contato de avango (maior) e o angulo de
contato de retrocesso (menor). A diferenca entre eles é chamada de angulo de histerese.
Para o molhamento de superficies minerais com agua, por exemplo, este intervalo pode
ser de até 50°, o que reflete a dificuldade na determinac3o precisa do angulo de contato
(Chau et al., 2009).

2.3 Capilaridade

A propriedade que os liquidos tém de subirem ou descerem em tubos extremamente
finos é chamada de capilaridade. Essa acdo é responsdvel por fazer com que liquidos
possam fluir contra a forca da gravidade ou a indugdo de um campo magnético. Se tubos
suficientemente finos estiverem em contato com esse liquido, ocorre a combinacdo da
tensdo superficial, causada pela coesdo entre as moléculas do liquido, com a adesdo do
liquido a superficie do sdélido, fazendo com que o fluido suba (ou desca) pelo tubo. Essa
capacidade de subir ou descer é resultado da capacidade do liquido de molhar ou ndo a
superficie do capilar (Lazghab et al., 2005; Palzer et al., 2003).

No processo de molhamento de uma particula porosa, o liquido penetra na particula
por pressdo capilar (Lazghab et al., 2005). O processo de ascensdo de um volume infinito
de um liquido newtoniano em um capilar Unico é descrito pela equa¢ao de Washburn,
dada pela Equacdo (2) (Palzer et al., 2003).

hz _ yir cos@ ¢ (2)

2m
na qual h é a distancia de penetragdo do liquido no capilar, y;é a tensao superficial, r é o
raio do tubo, 1; a viscosidade do liquido, 8 é o angulo de contato e t representa o tempo.

De acordo com a Equacdo (2), a velocidade de ascensdo do liquido em um Unico
capilar diminui a medida que diminui os valores de tensdo superficial (y;) e o raio do
capilar (r). Se o dngulo de contato () for maior que 90°, a ascensdo capilar espontanea
nao acontece (Forny et al., 2011).

Em um processo de reconstituicdo de pds alimenticios instantaneos, a ascensdo
capilar ocorre em uma rede de canais porosos e ndo em um Unico capilar. Para modelar
este fendbmeno, algumas modificacdes precisam ser feitas na equacdao de Washburn
(Equagdo 2). O raio de um capilar Unico (r) é substituido por um valor médio (r;,) dos
raios dos poros no sistema de particulas, obtido por porosimetria com mercurio ou
tomografia por raios X (Forny et al., 2011). Além disso, um fator k& também precisa ser
adicionado a Equacdo (2) para representar a tortuosidade da rede de capilares
(Washburn, 1921; apud Forny et al., 2011). Neste caso, tem-se a equacdo de Washburn
modificada para um sistema poroso:



6 Influéncia do Diametro do Tubo e da Solubilidade dos Materiais Particulados nas Medidas
de Molhabilidade por Ascensao Capilar

hz _n krmcos 6 ¢ (3)
2my

2.4 Principais Métodos Utilizados na Determinagao da Molhabilidade

Devido a complexidade do fendmeno de molhamento e a dificuldade na
determinacdo direta do angulo de contato em particulados, existe a necessidade de
métodos alternativos para a avaliagdo precisa da molhabilidade desses pés (Lazghab et
al., 2005).

Em geral, os métodos para avaliacgdio da molhabilidade de um sélido finamente
dividido podem ser separados em duas categorias: (i) métodos baseados na observagao
direta das interfaces solido/liquido e liquido-gas; (ii) indiretos, os quais fornecem o angulo
de contato de forma indireta. Na primeira categoria, tém-se métodos como o da gota
séssil (sessile drop). Em geral sdo utilizados quando o p6 é homogéneo e as particulas sao
pequenas (menores que 500 um). Na segunda categoria, encontram-se técnicas como a
ascensdo capilar (técnica de Washburn) e o método da flotagdo em filme (Susana et al.,
2012).

Além desses, métodos como microscopia eletronica de varredura ambiental (ESEM -
Environmental Scanning Electron Microscopy), microscopia de forca atomica (AFM -
Atomic force microscopy) e método da particula flutuante, também sdo utilizados
(Lazghab et al., 2005; Freudig et al., 1999). Esses métodos baseiam-se na visualizacdo
microscopica das superficies envolvidas para caracterizacdo do angulo de contato.
Entretanto, eles ficam restritos a particulas grandes lisas e esféricas (Freudig et al., 1999).

No presente trabalho, serd estudado especificamente o método da ascensdo capilar
(técnica de Washburn), que, como comentado anteriormente, é considerado o melhor
método de determinacdo de angulo de contato em superficies ndo-ideais. No entanto,
para facilitar a compreensao de dados apresentados na revisdo bibliografica e como base
para a discussdo dos resultados, os fundamentos dos métodos da gota séssil, ascensao
capilar (técnica de Washburn) e flotacdo em filme, serdo apresentados a seguir.

2.4.1 Ascensdo Capilar (Técnica de Washburn)

Neste método, sao medidas as taxas de penetracdo de dois liquidos em um leito
poroso de particulas, onde um dos liquidos molha completamente o sélido, isto é, possui
6 = 0°, permitindo a determinacdo do fator k£ da equacdo de Washburn (4) (Galet et al.,
2004), e o outro é o liquido para o qual se deseja determinar o angulo de contato. Esse
leito poroso é formado por um tubo cilindrico com um filtro permeavel na parte inferior e
em seu interior encontra-se a amostra de pd. Ao entrar em contato com o leito, o fluido
sobe pelo interior do tubo devido as forgas de capilaridade (Susana et al.,2012) (Figura 4).
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Tubo [ >

N

Leito de particulas — H

Liquido (agua/hexano)

Figura 3: Desenho esquematico ilustrando a ascensdo de um liquido em um leito poroso
de particulas.

A equacdo de Washburn relaciona a for¢ca motriz de ascensdo do liquido através de
um leito de particulas em um tubo e a forca de arraste viscoso (Subrahmanyam et al.,
1996).

LI [ylcose ]
— = ——=|———Apgh 4
e (4)

onde r5 representa o raio efetivo do leito de particulas, Ap é a diferenga de massa
especifica entre o liquido e o meio circundante, h é a altura de penetracdo do fluido em
um dado tempo no leito de particulas, £ é o tempo e & ¢é o angulo de contato do liquido
com a superficie da particula. Para um leito disposto na vertical, com poros pequenos, o
termo Apgh pode ser negligenciado, ficando entdo:

h? _ Tefryic0sO
t 2m

(5)

Substituindo re por Kk, que representa os tortuosos caminhos formados pelos canais
no leito (Szekely et al., 1971), tem-se que:

h? _ kyjcos6
t 2

(6)

Para um leito empacotado, & serd uma constante, e a curva de h? versus t sera linear.
Se as taxas de molhamento de dois liquidos sdo medidas, onde um deles possui cosf =1,
(ou seja, é completamente molhante), o fator k& ndo precisa ser diretamente
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determinado. O angulo de contato das particulas é entao determinado conhecendo-se a
inclinacdo da reta h? versus te as propriedades de ambos os liquidos (Subrahmanyam et
al., 1996).

0 = (hz/t)n(yl)wnn
oSy = (hz/t)w(yl)nnw

(7)

h2 h2 ~ . -
onde /t e /t sao, respectivamente, as taxas de molhamento do liquido
n w
molhante e do liquido perfeitamente molhante com as respectivas tensdes superficiais
(Yn € (¥1)w e viscosidades, n,,e n,,. O dngulo 8 obtido por meio desta equagao refere-se
ao fluido molhante, pois o fluido perfeitamente molhante possui angulo 8 igual a zero.

A equacdo de Washburn (Equacdo 7) tem sido bastante aplicada para determinar o
angulo de contato de materiais em pé. Entretanto, ha uma grande preocupacdao em
relacdo a sua utilizacdo. A principal preocupacdo para angulos de contato obtidos a partir
desta técnica é o qudo razoavel sdo os valores determinados (Kirdponpattara et al., 2013),
o que se deve a varios fatores. Primeiro, é esperado que a compactacdao desses materiais
afete a ascensdo do liquido, o que pode afetar a medida do angulo de contato. Além
disso, ndo se sabe o quanto a solubilidade e o inchamento podem influenciar a leitura,
uma vez que se trata de uma medida indireta do angulo de contato. Em segundo lugar,
existem relatos de algumas caracterizacGes de materiais porosos, usando esta técnica,
gue ndo obtiveram sucesso (Kirdponpattara et al., 2013).

Assim, a determinacdo e a interpretacdo do angulo de contato utilizando a técnica de
Washburn sdo bastante complexas. No entanto, através de estudos e aperfeicoamento
deste método que tornem possivel entender os mecanismos e as interacées envolvidas
na ascensao capilar em particulados alimenticios, é possivel tornar esta técnica confiavel.

2.4.2 Flotag¢do em filme

Para determinar a molhabilidade de materiais particulados usando o método da
flotagdao em filme (film flotation ou skin flotation), distribui-se de maneira uniforme sobre
um liquido uma quantidade conhecida de sdlido particulado e observa-se a fracdo das
particulas que afundam no liquido. A fracdo de particulas que vao ficar na superficie e a
fracdo que vai afundar no liquido dependem das caracteristicas de molhabilidade do
sélido e da tensdo superficial do liquido. As quatro etapas que descrevem o processo de
molhamento por flotacdo em filme, representadas esquematicamente na Figura 4, sdo as
seguintes:

i) liberacdo da particula na fase vapor a uma altura 4;

ii) a particula atinge a superficie liqguida com uma velocidade maxima (i. e. velocidade
terminal) antes de ser molhada;

iii) o liguido molha a particula e dissipa a sua energia cinética, formando uma linha de
contato trifasica;
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iv) a particula é completamente molhada e imersa no liquido (Diao e Fuerstenau,
1991).

Particula

—@ Etapa 1
h

L Etapa 2
R Etapa 3
Liquido Ftapa 4

Figura 4: Determinagao da molhabilidade por flotagdao em filme. Adaptado de Diao e
Fuerstenau (1991).

Fase Vapor

A fracdo molhavel (liofilica) corresponde a parcela de sélido que afundou e a parte
ndo-molhavel (liofébica), corresponde a parcela que ndo afundou. Essas parcelas sdo
recuperadas, secas e pesadas. A seguir seu percentual massico é plotado versus a tensao
superficial do liquido para o qual foi realizado o experimento. Repetindo-se o
experimento para varios liquidos com diferentes tensdes superficiais, obtém-se uma
curva de distribuicdo cumulativa para a amostra. Quatro parametros podem ser obtidos
dessa curva, a tensdo superficial critica de molhamento, a tensdo superficial minima e
maxima de molhamento e o desvio-padrdo de tensdo superficial de molhamento (Diao e
Fuerstenau, 1991).

Ainda, com a curva de distribuicdo cumulativa das parcelas liofilica e liofdbica da
amostra, é possivel, a partir da equacdo de estado de Neumann, determinar o angulo de
contato aproximado do sélido (Lazghab et al., 2005).

2.4.3 Gota Séssil

No método da gota séssil, uma gota de um liquido devidamente purificado é
depositada sobre a superficie de um sélido. A gota é observada com uma lente de baixo
aumento e o angulo de contato é medido através de um gonidmetro. Este tipo de medida
é chamado de estatico (Roman-Gutierrez et al., 2003). O valor do angulo de contato de
uma gota de liquido depende da energia de superficie da amostra e da tensdo superficial
do liquido. Se a gota se esparramar por toda a superficie do material, seu angulo de
contato serd de aproximadamente zero, mas, se o espalhamento for parcial o dngulo de
contato variard de 0 a 180 graus. O liquido selecionado determina o grau de
molhabilidade e de interacdo com a superficie do substrato. Este liquido deve reunir as
seguintes propriedades: baixa volatilidade, baixa viscosidade, ser estavel e ndo atacar ou
reagir com a superficie do substrato (Figura 5).

Através deste método, também é possivel determinar o didmetro D e a altura H da
gota depositada sobre uma superficie (Figura 6).
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Figura 5: Angulo de contato inicial (A) e angulo de contato apds 3 min (B) determinado
através do método da gota séssil para um disco de farinha em pé compactada. Fonte:
Roman-Gutierrez et al. (2003).

Figura 6: Fotografia de uma gota de silicato de potdssio na superficie de Fe-Mn usando o
Photron Gravador de Video Fastcam- Pci. Fonte: Susana et al. (2012).

2.5 Estado da arte com relagdao a medida de molhabilidade em alimentos em
po6 pela técnica de Washburn

Devido a sua grande importancia, o fendmeno de molhamento é referido e estudado
por varios autores. Alguns destes estudos estdo relacionados a técnica de Washburn,
entretanto, como esse método é apenas bem consolidado para materiais insoluveis,
como determinados minerais, apenas alguns dos estudos utilizam o método para
determinagdo da molhabilidade em particulados alimenticios.

Autores como Galet et al. (2004), em seus estudos sobre a molhabilidade e a taxa de
dispersao de particulas de cacau em agua, usaram a técnica de Washburn e o método da
gota séssil para determinar o dngulo de contato da agua, do 2-propanol e de uma mistura
dos dois liquidos em diferentes concentracdes na superficie do material. Os autores
concluiram que as duas técnicas resultaram em angulos de contato préximos (variando
entre 48° a 80° para o método da gota séssil e de 48° a 89° para a técnica de Washburn)
guando comparadas entre si.

No entanto, a maioria dos trabalhos encontrados na literatura que utilizam a técnica
de Washburn ndo utiliza outro método concomitante para comparar os resultados,
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assumindo os valores encontrados como precisos. Exemplos desses artigos sdo os de
Kiesvaara e Yliruusi (1993), que determinaram o angulo de contato de lactose em po a
partir das taxas de penetracdo de dagua, metanol, propanol, butanol e octanol,
encontrando valores que variaram entre 33,4° a 61,7°, e o de Forny et al. (2011), que
usaram a técnica de Washburn para verificar a ascensdao de 6leo de girassol em leito de
particulas de NaCl.

Outros métodos também sdo utilizados na determinacao do angulo de contato de
particulas alimenticias, porém, os autores também ndo usam outra técnica para
compararem com os valores encontrados. Em alguns estudos de molhabilidade de
particulas alimenticias, os autores estudam o tempo total de molhamento, utilizando a
técnica de flotagdo em filme (também chamada de teste de molhamento estatico, para
caso de materiais alimenticios), em que o tempo para completo molhamento das
particulas é medido apds o espalhamento das mesmas sobre a superficie liquida, e assim
sua instantaneidade pode ser determinada. Como exemplos desses estudos, destacam-se
autores como Vissotto et al. (2006), em seus estudos sobre a avaliagdo da influéncia dos
processos de lecitinacdo e de aglomeragao nas propriedades fisicas de achocolatado em
po, e Peia (2003), que estudou a instantaneizacdo de misturas contendo cacau em pg,
em que determinou o tempo de molhamento utilizando o referido método.

O método da gota séssil também é utilizado na determinagdo do angulo de contato de
produtos alimenticios. Galet et al. (2004) utilizaram esse método para determinar o
angulo de contato de cacau em pd, e Roman-Gutierrez et al. (2003) também utilizaram o
método da gota séssil para determinar os angulos de contato de compactados de farinha
de trigo em pé.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos os materiais e os métodos utilizados na execu¢dao deste
trabalho.

3.1 Materiais

Os sélidos analisados foram sacarose (acucar comercial refinado marca Unido,
fabricado por Docelar Alimentos e Bebidas AS, Brasil) e cloreto de sddio (P.A-ACS, PM
58,44 e pureza de 99,0%, fabricado por Labsynth Produtos para Laboratério Ltda). Os
liguidos de molhamento foram agua (destilada) e hexano (P.A-ACS, PM 86,18, fabricado
por Dindmica Quimica Contemporanea Ltda).

As propriedades de interesse dos fluidos para os cdlculos de angulo de contato sao
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades da agua (e solu¢des de interesse) e do hexano a 20°C.

Propriedade T=20°C Fonte

y(agua pura) 72,8x10° N/m Martins (2006)

y (solugdo saturada de sacarose) 141x10° N/m Martins (2006)

7 (solugdo 15%w/w NaCl) 77,9 x10> N/m Horibe et al.(1996)

¥ (hexano) 1,84 x10™N/m Perry (1999)

n (4gua pura) 1x10 Pa.s Perry (1999)

n (solucdo saturada de sacarose) 50x10° Pa.s Perry (1999)

n (solucdo 2M de NaCl) 1,097x10 Pa.s Weissenborn et al.
(1996)

n (hexano) 3,2x10™ Pa.s Perry (1999)

3.2 Determinag¢ao da molhabilidade a partir da técnica de Washburn

Amostras de sacarose foram preparadas em trés tubos de vidro de diametros de
4 mm, 5 mm e 6 mm. Para garantir a compactacdao do sélido e evitar a formacao de
caminhos preferenciais, o sélido foi colocado aos poucos dentro do tubo, e cada amostra
foi levemente batida em uma superficie rigida por 100 vezes (Kirdponpattara et al., 2013).
Em todos os experimentos, a quantidade de amostra foi pesada para garantir que a
pressdo de compactacdo fosse aproximadamente a mesma (para um determinado
didmetro de tubo) e a temperatura foi medida antes e depois de cada experimento.

Para se medir de forma mais precisa possivel a altura de ascensdo do liquido (4), cada
tubo foi marcado até uma altura de 50 mm com um espagcamento de 5 mm a partir do
zero (Figura 7). Um pedaco de papel filtro qualitativo (unifil, 80 g, c46d. 501.012, d = 12,5
cm) foi colocado na parte inferior do tubo para conter o leito de particulas no mesmo.
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SRFRRREED)

Figura 7: Tubo marcado com espacamento de 5 mm, contendo amostra de sacarose

Em seguida, os tubos foram presos em uma garra, a qual era fixa em um suporte
vertical. Agua (ou hexano), previamente colocada em um recipiente sobre uma
plataforma elevatdria de laboratorio (tipo “jack”), era erguida até tocar a superficie
inferior do capilar (Figura 8). Neste momento, o cron6metro era acionado e coletavam-se
dados de tempo para cada 5 mm de ascensdo da dgua no capilar. Esse procedimento
repetiu-se para os trés tubos em quadruplicata. Essas repeticdes fornecem uma base para
o cdlculo do erro experimental, que serve como referéncia para a andlise da significancia
dos efeitos dos fatores estudados (tipo de amostra e liquido, didametro do tubo).

T80A 20000

Figura 8: Aparato experimental da técnica de Washburn.
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Como a ascensdo com o hexano mostrou-se bastante rapida, para auxiliar a coleta dos
tempos, foi utilizada uma cadmera de video digital, para filmar o tempo de ascensao
mostrado pelo cronémetro.

Com os dados obtidos nos experimentos, foram calculadas as inclinagdes das curvas
de altura ao quadrado (/42) versus tempo (1), e a partir da equagdo de Washburn (Equagdo
(7)) foi determinado o angulo de contato ().

Para a obtencdo dos dados de molhabilidade do cloreto de sddio, foi utilizado o
mesmo procedimento descrito acima, sendo que, devido ao fato de a ascensdo, tanto
com dgua como com hexano, ser rdpida para este material, também se utilizou uma
camera para filmar os resultados.

Para obtencdo da tensdo superficial e da viscosidade de ambos os liquidos, a
temperatura considerada foi uma média de ambas as medidas (antes e depois da
ascensdo do liquido). Entretanto, como os experimentos sdo relativamente rapidos, a
maxima variacdo de temperatura obtida foi de 0,5 °C para um mesmo experimento. Entre
experimentos a variacdo foi um pouco maior, aproximadamente 5°C, ja que foram
realizados em dias diferentes.

A analise estatistica dos dados coletados foi feita mediante a metodologia de analise
de variancia (ANOVA), usando o Excel (Microsoft).
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4 Resultados e Discussao

Nesta secdo sao apresentados os resultados obtidos nos experimentos realizados
conforme a descricdo e condi¢Ges experimentais anteriormente citadas.

4.1 ObservagOes experimentais importantes

Durante as diferentes etapas de realizacdo de experimentos, foram feitas algumas
observagdes com relacdo as caracteristicas do leito de particulas e o processo de
ascensdo do liquido que foram importantes na definicdo de alguns dos procedimentos
experimentais adotados.

Em amostras que ndo fossem devidamente compactadas, a ascensdo do liquido
seguia por caminhos preferenciais ao longo do leito, que eram formados por espacos
entre as particulas que ndo estavam devidamente compactadas. Nesses casos, a medida
de tempo era dificultada ja que, na maioria das vezes, um lado do tubo estava
completamente molhado enquanto o outro ndo. Para contornar esse problema, optou-se
por acrescentar o sélido aos poucos e dar pequenas batidas no vidro com o auxilio de
uma espatula. Assim, chegou-se a definicdo do procedimento de compactacdo descrito
anteriormente, no qual, apds o tubo estar cheio com a amostra, esse era levemente
batido em uma superficie rigida por 100 vezes. Com isso o problema do surgimento de
caminhos preferenciais foi reduzido significativamente.

Outra observacdo foi em relagdo ao fato de que em alguns experimentos realizados
com agua e sacarose, a ascensao cessar ao atingir determinada altura, devido a uma
divisdo do leito sdélido, com separa¢do de uma camada inferior, conforme se observa na
Figura 9. Tal comportamento pode ser atribuido a uma taxa de solubilizagdao mais elevada
nesses experimentos, ou devido a compactacdo ndo ter sido bem feita e formar uma
sec¢do vazia no interior do tubo, afetando de maneira mais drastica a estabilidade do leito.
Nesses casos, o experimento era descartado e iniciava-se outro.

Figura 9: Experimento (com agua) interrompido devido a uma separacao no leito sélido
(sacarose).
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4.2 Ascensao capilar em amostras de sacarose

A Figura 10 apresenta os resultados de ascensdo capilar de agua nas amostras de
sacarose, através das curvas de A2 versus tobtidas em quadruplicatas, referidas como (1),
(2), (3), (4), para os diametros de tubo de 4 mm (Figura 10a), 5 mm (Figura 10b) e 6 mm
(Figura 10c). Complementarmente, a Figura 11 mostra os dados equivalentes para a

ascensao capilar do hexano nas amostras de sacarose.

%o 8

¢4 mm (1)
84 mm(2)
(3)
(4)

# 4 mm

500

1000

1500

2000

2500

t(s)

3500 4000 4500

500

1000

1500 2000

2500

t(s)

3000

3500 4000 4500

® 6 mm(1)
® 6 mm(2)
a 6 mm(3)

® 6 mm(4)

500

1000

1500

t(S)

2000 2500 3000 3500 4000 4500

Figura 10: Ascensdo da agua em tubos de diferentes didmetros contendo sacarose. (a)

tubo de 4 mm, (b) tubo de 5 mm, (c) tubo de 6 mm.
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Figura 11: Ascensdo do hexano em tubos de diferentes diametros contendo sacarose. (a)
tubo 4 de mm, (b) tubo de 5 mm, (c) tubo de 6 mm.

Na Figura 10, observa-se que ha uma rapida ascensao da dgua até aproximadamente
15 mm de altura e, depois, a taxa de molhamento (inclinagdo A%/t) diminui
significativamente, o que resulta em duas inclinagdes distintas e uma pequena zona de
transicdo ao longo de um mesmo experimento. Uma possivel explicacdo para esse
comportamento seria a solubilizacdo parcial da sacarose em agua, o que pode promover
um aumento da viscosidade e da tensdo superficial da dgua a medida que o liquido
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ascende no capilar. Ja nos experimentos com hexano (Figura 11), este comportamento
ndo é observado, ou seja, ndo ocorre variacdo na taxa de ascensdo ao longo do
experimento. Esta mudanca de comportamento pode ser atribuida a diferenca de
solubilidade da sacarose nos dois liquidos, sendo insolUvel em hexano e altamente soluvel
em agua (66,7% em massa); (Stephen et al., 1963).

O aumento da concentragdo de aglcares em agua provoca uma elevagao na tensao
superficial quando comparada a tensao superficial da dgua pura (Docoslis et al., 2000).
Para o caso da sacarose, o valor aumenta de 72,8 x10 N/m (dgua pura) para 141x10°
N/m (solugdo saturada). Esse aumento levaria a um aumento da taxa de ascensdo capilar
da 4gua a medida que a sacarose vai sendo solubilizada, formando uma soluc¢do saturada.
Por outro lado, um aumento na concentragdo de sacarose de 10 a 60% em peso acarreta
um aumento de viscosidade de 1,17x10'3 Pa.s para 44,27x10'3 Pa.s (Martins, 2006). Este
efeito aumenta a resisténcia ao escoamento do liquido através do leito de particulas.
Assim, o resultado encontrado esta qualitativamente de acordo com a Equagao 6, ja que
como o aumento de viscosidade seria muito maior que o aumento da tensao superficial, o
esperado seria uma diminuicdo efetiva da taxa de ascensdo da solu¢do com relagdo a
agua pura.

As inclinagdes das curvas A vs ¢ para a ascens3o de dgua em sacarose para as duas
regides distintas (antes e depois de 15 mm) apresentadas na Figura 10 encontram-se na
Tabela 2. Nesta tabela também est3o os valores para a inclinagdo média, o R* (valor
minimo) e o desvio-padrdo associado a cada uma das condi¢des experimentais.
Adicionalmente, a Figura 12 mostra a variacdo dos valores médios das inclinacbes
encontrados em func¢do do didmetro do tubo para a dgua, levando em consideracado a
existéncia das duas regides distintas.

. ~ . . ~ ~ . 2 ,
Tabela 2: Determinacdo da inclinacdo das curvas de ascensdo capilar (/#° versus t) da agua
em sacarose para tubos de diferentes didametros.

Fluido: agua

Parémetro

Regido 1 (< 15 mm) Regido 2 (> 15 mm)
Didmetro do tubo (mm) 4 5 6 4 5 6
Inclinagdo (mmz/s)— Exper. (1) 13,99 4,88 10,65 0,74 0,49 0,52
Inclinagdo (mm?/s)- Exper. (2) 14,44 5,06 7,12 0,71 0,55 0,53
Inclinagdo (mm?/s)- Exper. (3) 13,71 5,44 7,32 0,79 0,53 0,50
Inclinagdo (mmz/s)— Exper. (4) 10,84 4,18 6,92 0,73 0,55 0,59
Inclinagdo média (mm?/s) 13,25 4,89 8,00 0,74 0,53 0,54
R? (minimo) 0,95 0,92 0,91 0,96 0,98 0,91
Desvio-padrdo (mm?/s) 1,63 0,53 1,77 0,036 0,029 0,039

Erro (desvio-padrdo/média) 12% 11% 22% 5% 5% 7%
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Figura 12: Influéncia do diametro do tubo nas medidas de ascensao capilar da dgua em
sacarose usando a técnica de Washburn. (a) Regido 1, (b) Regiao 2.

A andlise de varidncia (ANOVA) mostrou que as inclinacdes médias de ambas as
regidoes variam de acordo com o didmetro do tubo (Figura 12), indicando que ha
influéncia do didametro do tubo nas medidas de ascensdo capilar utilizando a técnica de
Washburn. Possiveis explicacdes para essa variacdo poderiam estar relacionadas com o
efeito do didmetro do tubo sobre a compactacdo do leito e na intensidade da
contribuicdo da parede sobre a porosidade média. Com relagdo a compactacdo, quanto
maior o didametro do tubo, maior a massa de particulas no leito, provocando uma maior
compactacdo do leito e, consequentemente, menor tamanho médio de poros. Nesse
sentido, é importante lembrar que, de acordo com a Equacdo (6), a taxa de ascensdo do
liquido diminui com a diminuicdo deste parametro. No tocante a contribuicdo da parede
para o diametro médio de poros, deve-se lembrar que junto a parede, devido a restricao
geométrica existente, a porosidade devera ser um pouco maior que na regiao central do
leito. Desta forma, pode-se esperar que quanto menor o diametro do tubo, maior o
diametro médio de poros, para um mesmo nivel de compactacdo. A possibilidade de
influéncia da compactacdo ja foi proposta por Kirdponpattara et al. (2013) na anélise de
ascensdo capilar de dgua em leitos formados por particulas de polimeros termoplasticos
sintéticos. Tais hipdteses também estdo de acordo com o fato de os dados indicarem que
existe um valor limite de inclinagcdo a medida que o diametro aumenta. No entanto, para
confirmar a existéncia deste limite, deveriam ser analisados um nimero maior de tubos
de diferentes diametros.

Para ambas as regides, os valores de R? obtidos na regressao linear foram superiores a
0,91, o que indica que o modelo consegue explicar bem os dados observados. O erro para
a regidao 1 manteve-se abaixo de 22% e para a regido 2, abaixo de 10%. O fato de os erros
observados na primeira regido serem maiores esta relacionado com sua maior taxa de
ascensdao, o que aumenta o erro nas medigdes de altura vs tempo, e curta duragao,
fazendo com que somente um nimero muito pequeno de pontos possa ser obtido nesta
regiao.

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos para a inclinacdo das curvas h’ vs t para a
ascens3o de hexano em sacarose, bem como a média, o R? (minimo) e o desvio-padrio
associado a cada uma das condi¢bes experimentais, enquanto a Figura 13 mostra a
variacdo dos valores médios das inclinagGes encontrados em fung¢do do didmetro do tubo
para a ascensdo do hexano em sacarose.



20 Influéncia do Didmetro do Tubo e da Solubilidade dos Materiais Particulados nas Medidas
de Molhabilidade por Ascensao Capilar

Tabela 3: Determinacdo da inclinacdo das curvas de ascensao capilar (112 versus t) do
hexano em sacarose para tubos de diferentes didametros.

Fluido
Pardmetro
Hexano
Diametro do tubo 4 mm 5mm 6 mm
Inclinagdo (mm?/s)- Exper. (1) 93,30 97,06 94,99
Inclinagdo (mm?/s)— Exper. (2) 94,23 89,22 84,35
Inclinagdo (mm?/s)— Exper. (3) 94,12 96,31 86,99
Inclinacdo (mm?/s)— Exper. (4) 88,55 98,45 92,70
Inclinagdo média (mm?/s) 92,55 95,26 89,76
R? (minimo) 0,98 0,98 0,98
Desvio-padrao (mmz/s) 2,699 4,124 4,931
Erro (desvio-padrdo/média) 2,9% 4,3% 5,5%

A elevada inclinagao observada em todos os experimentos de ascensdo do hexano em
sacarose (Tabela 3) é resultado da baixa tensdo superficial do hexano, o que o caracteriza
como um liquido fortemente molhante (6 ~ 0) e faz com que o tempo de ascensdo seja
bastante rapido.

Os valores de R? em todas as medidas encontram-se acima de 0,98, o que indica que o
modelo é representativo em relacdo aos dados observados. O erro em todos os
experimentos mantem-se abaixo de 10%, o que é considerado aceitavel.
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Figura 13: Influéncia do diametro do tubo nas medidas de ascensao capilar do hexano em
sacarose usando a técnica de Washburn.

N3do ha influéncia do didametro do tubo nas medidas de ascensdo capilar do hexano em
sacarose. Tal resultado pode ser devido a grande diferenca de tensdo superficial e
viscosidade entre a dgua e o hexano. Como essas diferencas sdo de maior ordem de
magnitude que as possiveis diferencas na porosidade média associadas ao nivel de
compactacdo do leito, discutidas anteriormente, elas podem fazer com que a influéncia
daquele fator na taxa de ascensdo passe a ser desprezivel. Isso estaria de acordo com o
valor elevado de taxa de ascensao, quando se compara os dois liquidos utilizados.
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Com base na Equacgdo (7) e nos dados das Tabelas 1, 2 e 3, foram calculados valores
dos angulos de contato da agua na superficie da sacarose, os quais sao apresentados na
Tabela 4.

Devido a baixa variacdo das inclinagdes médias do hexano em relacdo aos diferentes
diametros de tubo, foi utilizado um valor médio de inclinacdo, obtido através da média
das médias apresentadas na Tabela 3, nos célculos do angulo de contato.

Tabela 4: Angulo de contato da dgua com sacarose.

Fluido: dgua

Pardmetro
Pontos até 15 mm Pontos acima de 15 mm

Diametrodotubo 4mm 5mm 6mm 4mm 5mm 6mm
6 (°)- Exper. (1) 83,13 87,61 84,78 89,63 89,76 89,75
0 (°)- Exper. (2) 82,91 87,52 86,51 89,65 89,73 89,74
6 (°)- Exper. (3) 83,27 87,33 86,41 89,61 89,74 89,75
6 (°)- Exper. (4) 84,68 87,95 86,61 89,64 89,73 89,71

6(°)- (médio) 83,50 87,60 86,08 89,63 89,74 89,74
Desvio-padrdo (°) 0,80 0,26 1,44 0,02 001 0,02
Erro 0,96% 0,30% 1,01%  0,02% 0,02% 0,02%

A Tabela 4 mostra valores de angulo de contato para as duas regides de taxa de
ascensdo diferente. Para a regido 1 (até 15 mm) os calculos foram feitos utilizando as
propriedades fisicas da dgua pura na temperatura de teste, enquanto que para a regido 2
os valores foram estimados com base nas propriedades fisicas de uma solucdo saturada
de sacarose em agua na mesma temperatura. Observa-se uma diferenca entre os valores
obtidos nas duas condi¢Oes, o que indica que para obter-se valores mais confidveis do
angulo de contato para a regido 2 seria importante medir com precisdo as caracteristicas
da solucdo ascendente.

Outro aspecto a salientar com relacdo aos dados da Tabela 4, é que a variacao do
angulo de contato de um tubo para outro é pequena se comparada com a variagao
verificada para as inclinacées (Tabela 2). Tal comportamento é um pouco intrinseco a
funcdo utilizada (Acos). Além disso, se as diferencas observadas nas inclinagdes
representam diferengas relevantes em termos de tempo de processo, significaria que a
medida de angulo de contato teria que ser de uma precisdao bastante grande para ter
utilidade pratica. Sendo assim, a medida de inclinacao poderia até ser um parametro mais
representativo como informacdo para uso em processos ou analises comparativas de
desempenho de produto (em funcdo da sua maior precisdo de medida), desde que a
granulometria dos materiais avaliados sejam semelhantes.

4.3 Ascensao capilar em amostras de cloreto de sédio

A Figura 14 apresenta os resultados de ascensdo capilar de agua nas amostras de
cloreto de sédio, através das curvas de A versus t obtidas em quadruplicatas para os
didmetros de tubo de 4 mm (Figura 14a), 5 mm (Figura 14b) e 6 mm (Figura 14c).
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Complementarmente, a Figura 15 mostra os dados equivalentes para a ascensdo capilar
do hexano nas amostras de NaCl.
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Figura 14: Ascensdo da d4gua em tubos de diferentes diametros contendo NaCl. (a) tubo
de 4 mm de didmetro, (b) tubo de 5 mm de didametro, (c) tubo de 6 mm de diametro.
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E possivel verificar que a taxa de ascensdo da dgua no NaCl é maior que a obtida com
sacarose. Ainda, nesse caso, nao foi observada variagao na inclinagao ao longo de um
experimento (i.e. duas regibes distintas), e seu comportamento é bem préximo ao da
ascensdao do hexano. Esse resultado indica que a influéncia dos parametros fisico-
quimicos é menor para o NaCl, quando comparado a sacarose, ja que o efeito da
solubilizacdo do NaCl sobre os valores de tensdao superficial e viscosidade da agua é
significativamente menor do que o correspondente efeito causado pela solubilizagao da
sacarose (vide Tabela 1).

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos para a inclinagao de cada uma das retas (obtidas
via regressao linear com todos os pontos de cada curva I vs. 8), bem como a inclinagao
média, o R* (minimo) e o desvio-padrdo associado a cada uma das condicBes
experimentais. Em todos os casos, o erro associado (desvio-padrdao/média) é menor do
que 10%, o que é considerado aceitavel.

Tabela 4: Determinacgdo da inclinacdo das curvas de ascensao capilar da agua em NacCl
para tubos de diferentes diametros.

Fluido
Parémetro -
Agua Hexano

Diametro do tubo 4mm 5mm 6mm 4 mm 5mm 6mm
Inclinagdo (mmz/s)— Exper.(1) 78,30 62,41 55,52 74,49 57,60 77,08
Inclinagdo (mmz/s)— Exper.(2) 69,69 67,11 57,53 76,70 61,05 75,76
Inclinacdo (mm?/s)— Exper. (3) 74,36 67,88 58,94 73,26 62,49 66,47
Inclinacdo (mm?/s)— Exper. (4) 72,16 68,98 55,06 73,97 56,97 69,96
Inclinagdo média (mmz/s) 73,63 66,60 56,76 74,61 59,53 72,32
R? (minimo) 0,95 0,92 0,90 0,92 0,91 0,93
Desvio-padrao (mmz/s) 3,65 2,89 1,80 1,48 2,66 4,97
Erro 5% 4% 3% 2,0% 4,5%  6,9%

A Figura 16 mostra a variacdo dos valores médios das inclinacdes encontrados em
fungao do diametro do tubo para os dois fluidos.
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Figura 16: Influéncia do diametro do tubo nas medidas de ascensdo capilar em tubos
contendo NaCl usando a técnica de Washburn. (a) dgua, (b) hexano.
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A Figura 16 mostra que ha variagao da inclinagdo média entre os diferentes diametros
de tubo nas medidas de ascensdo capilar da dgua e do hexano, utilizando a técnica de
Washburn em cloreto de sédio. Para o caso da ascensdo da agua (Figura 16a), o resultado
mostra que hd uma tendéncia similar ao observado para o sistema dgua-sacarose.
Entretanto, para o caso do hexano, essa tendéncia ndo é observada. A variacdo da
inclinagdo média entre os diferentes diametros de tubo no caso do hexano (Figura 16b)
em NaCl é mais acentuada quando comparada a correspondente variagdo no sistema
hexano-sacarose, para o qual o diametro do tubo nao influenciou significativamente no
processo de ascensdo capilar. Além disso, as inclinagdes médias de ascensdao do hexano
em NaCl sdo menores do que do sistema hexano-sacarose, e sua taxa de ascensao é
proxima do sistema agua-NaCl.

A analise de variancia (ANOVA) mostra que, tanto para o sistema agua-NaCl como
para o sistema hexano-NaCl, ha influéncia do diametro do tubo nos resultados obtidos
para as medidas de inclinagao h?/t utilizando a técnica de Washburn. No entanto, neste
caso ndo é possivel explicar as diferencas encontradas com relagdo ao sistema sacarose-
agua somente com base nas varia¢des de viscosidade e tensdo superficial. Assim, seria
necessdria uma caracterizacdao detalhada das caracteristicas dos dois sdlidos utilizados
(sacarose e NaCl) em termos de distribuicao granulométrica e formato de particulas para
poder chegar a conclusdes mais definitivas.

Para ambos os liquidos, os valores de R’ obtidos na regressao linear foram superiores
a 0,9, indicando que o modelo explica bem os resultados observados, além disso, o erro
se manteve abaixo de 10%, o que é aceitdvel para as medidas de ascensdo capilar
utilizando a técnica de Washburn.

Com base na Equacdo (7) e nos dados das Tabelas 1 e 5, foram calculados valores dos
angulos de contato da dgua na superficie do cloreto de sédio, os quais sdo apresentados
na Tabela 6.

Tabela 6: Angulo de contato da dgua com cloreto de sédio.

Didmetrodo tubo | 4 mm 5mm 6 mm

0(°) - Exper. (1) 33,89 48,58 53,94
0(°) - Exper. (2) 42,37 44,65 52,42
0(°) - Exper. (3) 37,97 43,97 51,33
0(°) - Exper. (4) 40,09 43,00 54,29

0(°) - médio 38,58 45,05 52,99
Desvio-padrdo (°) 3,60 2,44 1,37
Erro 9,34% 5,43% 2,59%

O angulo de contato varia com o didametro do tubo, aumentando a medida que o
diametro do tubo aumenta. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato de a variacao
da tensao superficial e da viscosidade com o aumento da concentragdo ser menor do que
a variacdo apresentada pelo aumento da concentracao da sacarose. Outro fator que pode
estar influenciando é o tempo de contato do sélido com o liquido. Como o tempo de
molhamento é pequeno no caso das medidas realizadas com o NaCl, a influéncia das
propriedades fisico-quimicas desse material podem influenciar pouco nas propriedades
do liquido, sendo o processo caracterizado pela ascensao da agua pura.
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5 Conclusdes e Sugestoes de Trabalhos Futuros

Apesar da complexidade fisico-quimica dos sistemas estudados, a partir dos
resultados obtidos foi possivel obter valores de angulo de contato condizentes com a
natureza das substancias: maior angulo de contato (entre 83 e 89°) e diferenga
significativa entre as taxas de ascensdao da agua e do hexano para sacarose, e menor
angulo de contato (entre 38 e 53°) e taxas de ascensdes similares para os dois liquidos no
caso do NaCl.

O diametro do tubo apresentou influéncia tanto no angulo de contato obtido, como
na variabilidade das medidas, sendo que essa influéncia parece depender das
caracteristicas fisico-quimicas de cada sistema em particular.

Outra observacdao é que, dependendo do sistema considerado, o processo de
ascensdo capilar exibe duas regides distintas (e.g. sistema agua/sacarose).

Para tais casos, ainda devem ser realizados estudos complementares, a fim de
determinar o potencial pratico de aplicacao para essas informacdes.

Ainda, como sugestdo de trabalhos futuros, pode-se determinar o angulo de contato
para a sacarose e para o cloreto de sddio, utilizando outras técnicas, para que se possa ter
um meio de comparacao entre os resultados obtidos por diferentes métodos para uma
mesma substancia.

Além disso, seria importante caracterizar a distribuicdo granulométrica e formato de
particulas para os dois sistemas estudados, com a finalidade de entender melhor as
diferengas encontradas entre os dois materiais em termos de dependéncia da taxa de
ascensao com o diametro dos tubos.
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