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Resumo

A molhabilidade é uma propriedade muito importante no processamento de alimentos e
determinante na qualidade de produtos instantdneos. Na literatura sdo encontrados
diversos trabalhos nos quais esta propriedade é medida por diferentes métodos para
diferentes tipos de alimentos. No entanto, na busca realizada na etapa inicial do presente
trabalho, ndo foi possivel encontrar um trabalho completo de revisdo sobre estes métodos
ou que contivesse informacdo consistente e definitiva sobre o potencial e a adequacdo de
cada um deles. Este fato torna-se mais critico quando se leva em conta os seguintes
aspectos: os parametros usados como indicativos de molhabilidade variam de um método
para outro, muitos dos resultados reportados na literatura usando os diferentes métodos
ndo apresentam informacdo sobre o erro de medida da técnica usada ou dados de réplicas
de experimentos. Assim, no presente trabalho foram revisados os métodos para
determinacdo da molhabilidade para sistemas particulados em geral, assim como foi
realizada uma revisdo bibliografica e discussdo critica das metodologias ja utilizadas para
determinacdo desta propriedade em alimentos. Foram relatados estudos para alimentos
utilizando molhamento por espalhamento, por ascensdo capilar e por imersdo. Os valores
médios de desvio-padrao relativo (i.e. precisdao) encontrados para os métodos da gota séssil,
Washburn e teste de molhamento estatico foram de 5,5 %, 4,4 % e 11,4%, respectivamente.
Os dados reportados na literatura indicam que os métodos da gota séssil e de Washburn
apresentam maior reprodutibilidade, mas mais limitagGes de aplicagdo quando comparados
ao teste de molhamento estatico.

Palavras-chave: molhabilidade, alimentos em pd, tempo de reconstituicdo, angulo de
contato, tempo de molhamento.
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1 Introducgao

Atualmente, percebe-se uma demanda crescente dos consumidores por produtos
alimenticios que sejam praticos e que ndo se deteriorem com facilidade. Neste contexto, os
produtos em pd tém merecido destaque, pois tém menores custos de transporte que os
produtos hidratados e possuem elevada estabilidade quimica e bioldgica.

Uma das propriedades mais importantes neste tipo de produto é a sua molhabilidade,
particularmente para os alimentos em pé instantaneos. O molhamento da superficie destes
materiais pelo liquido (geralmente agua) é, muitas vezes, a etapa limitante no processo de
reconstituicdo dos mesmos, influenciando também etapas intermediarias de processamento
dos alimentos pulverizados em geral.

Na literatura podem ser encontrados trabalhos que fazem revisdo dos métodos para
determinacdo da forma e superficie (composicdo, estrutura, etc.) de particulados
alimenticios, mas ainda ndo existe um trabalho que sintetize os métodos existentes para
determinacdo das propriedades instantdneas destes produtos, tais como a molhabilidade.
Além disso, os experimentos realizados para determina-la estdo dispersos em diferentes
estudos sobre alimentos, o que torna a busca por metodologias e dados dificultosa.

O presente trabalho tem por objetivo fazer uma revisao bibliografica e analise critica dos
métodos existentes para determinacdo da molhabilidade de materiais particulados na
industria alimenticia.
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2 Conceitos Fundamentais

Nesta secdo sdo descritas as etapas do processo de reconstituicdo de um aglomerado de
particulas e definidos os conceitos de molhamento e molhabilidade de um sélido. Além
disso, sdo apresentadas as definicbes e equacbes basicas relativas a dngulo de contato e
capilaridade, frequentemente usados para avaliar a molhabilidade.

2.1 Alimentos instantaneos

Produtos instantaneos, como achocolatados, leite, café, sopas e tantos outros, tém a
vantagem de serem preparados pelo consumidor rapidamente e no local de consumo.

Na Figura 2.1, sdo mostradas as etapas que compdem o processo de reconstituicdao de
um aglomerado de particulas de pd alimenticio, sendo elas:

i) penetracdo do liquido dentro do sistema poroso do aglomerado por capilaridade
(“molhabilidade”);

ii) afundamento das particulas abaixo da superficie liquida (“afundabilidade”);

iii) dissolucdo das pontes sdlidas e dispersdao das particulas primarias do aglomerado
dentro do liquido (“dispersibilidade”);

iv) dissolucdo das particulas primarias no liquido (“solubilidade”) (Schubert, 1987; Forny
etal., 2011).

72
2< , A vera
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\\
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\& (\/
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Solubilizagdo Dispersdo o DN

Figura 2.1: Esquema da reconstituicdo de um aglomerado de particulas alimenticias. Fonte:
Forny et al. (2011).

Nem sempre as etapas de reconstituigdo acontecem separadamente, podendo se
sobrepor. As propriedades de um pé associadas as etapas do processo de reconstituicdo sao
chamadas propriedades instantaneas (Freudig et al., 1999).
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Schubert (1980) define alimentos instantaneos como aqueles nos quais as quatro etapas
de reconstituicdo sdo completadas satisfatoriamente em segundos. Por exemplo, de acordo
com a IDF (International Dairy Federation), para uma amostra de leite em pd ser
considerada instantdnea o seu tempo de molhamento deve ser inferior a 60 segundos
(Wettability IDF Method, 2012).

Para o consumidor, um dos principais indicativos de qualidade desse tipo de produto é o
seu tempo de reconstituicdo, que é justamente o tempo necessdario para que ocorra (a) o
molhamento, afundamento e dispersdao, no caso de pds insoltveis, ou (b) o molhamento,
afundamento, dispersao e solubilizacdo, no caso de produtos soluveis.

O tempo de reconstituicdo efetivo de um dado material particulado é o resultado da
contribuicdo das taxas individuais dos quatro processos descritos na Figura 2.1
(molhamento, afundamento, dispersdo e solubilizacdo). A etapa de molhamento é
frequentemente a etapa limitante do processo de reconstituicdo (Freudig et al., 1999;
Schubert, 1980; Hellborga et al., 2010) e, por isso, o presente trabalho serda focado nos
métodos de determinacdo desta propriedade.

2.2 Molhabilidade e fatores que afetam esta propriedade

O molhamento é definido como o deslocamento de um fluido por outro em uma
superficie. Ele envolve, trés fases, sendo o caso mais comum, e de interesse neste trabalho,
guando um liquido desloca um gas (normalmente ar) ao molhar uma superficie sdlida
(Shaw, 1992).

As duas definicbes mais recorrentes para molhabilidade em particulados alimenticios
sdo: (i) molhabilidade como a capacidade de um sélido particulado de “absorver” liquido por
ascensdo capilar (Freudig et al., 1999) e (ii) molhabilidade como o tempo necessario para
gue uma quantidade conhecida de sdlido seja completamente molhada por um liquido
(Wettability IDF Method, 2012).

O molhamento de um sélido por um liquido é uma consequéncia direta das interagdes
moleculares entre as fases em contato. Para que haja molhamento é necessario que as
moléculas do liquido em contato com a superficie sélida vengcam a atragdo exercida pelas
outras moléculas do liquido, desloquem as moléculas de vapor/gas adsorvidas na superficie
do sdlido e figuem aderidas ao sélido. Se as forcas de adesdo sélido-liquido forem mais
fortes que as forgas coesivas no liquido e as forgcas entre sdlido e gas, o molhamento
acontece espontaneamente (Lazghab et al., 2005).

Se a superficie for composta principalmente por grupos polares, ela apresentard
afinidade pela dgua (hidrofilica) e elevadas forgas adesivas. Ja se a superficie for formada
principalmente por grupos apolares, esta apresentara forcas de adesdao mais fracas com a
agua, sendo normalmente hidrofébica (Barnes e Gentle, 2005).

De maneira geral, os quatro maiores constituintes dos alimentos sdao agua, lipidios,
carboidratos e proteinas. Lipidios tém estrutura apolar, sendo normalmente hidrofdbicos,
enquanto carboidratos, incluindo aglcares, amidos e celulose, tendem a ser sollveis em
agua. Ja as proteinas podem apresentar diferentes graus de afinidade com a agua,
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dependendo do pH, temperatura e concentracdo salina do meio em que se encontram
(Forny et al., 2011).

A molhabilidade de sistemas que se dispersam, como pds, é, também, afetada por
outros fatores, sendo a abordagem mais aceita aquela que relaciona a microestrutura dos
solidos com as suas propriedades finais (Schubert et al., 2003).

Sistemas de sélidos finamente divididos, da ordem de 10 um ou menos, diferem de
sistemas de particulas maiores, com didmetros de 1 mm ou mais, nas seguintes
propriedades: baixo peso das particulas, elevadas forgas adesivas quando comparadas com
o peso da particula, drea superficial elevada quando comparada com o volume da particula,
alta resisténcia ao fluxo de liqguido nos canais porosos e elevada influéncia das forcas
capilares na presenca de interfaces liquido-gasosas (Schubert, 1980). Estas caracteristicas
acabam influenciando fortemente as propriedades finais dos produtos. De maneira geral,
pos finos apresentam baixa molhabilidade, que pode ser significativamente melhorada com
a aglomeracdo das particulas (Schubert et al., 2003).

Schubert et al. (1993) propuseram uma equacdo para relacionar a microestrutura de um
particulado alimenticio com o seu tempo de molhamento (Equagdo (1)), na qual t,,,; € 0
tempo de molhamento, € é a porosidade aparente do pd, x é o tamanho da particula
(aglomerado), n; é a viscosidade do liquido, y; a tensdo superficial do liquido, 8 o angulo de
contato e H a altura de pé molhado.

o= (5 B

€ x/ “y;cosf

2.3 Molhabilidade como variavel de desenvolvimento de produtos e controle de
qualidade na industria de alimentos

A molhabilidade de um alimento em pd é uma caracteristica muito importante, pois
influencia em vdrias etapas do processo produtivo do alimento, como aglomeracado,
granulacgdo, revestimento, assim como em suas caracteristicas finais, como dispersibilidade
e solubilidade. A fim de melhorar o molhamento das particulas, sua microestrutura,
estrutura supramolecular e composi¢ao sao otimizados pela industria de alimentos (Forny et
al. 2011).

Varios estudos podem ser encontrados na literatura para ilustrar a importancia da
molhabilidade na decisdo da composicdo e métodos para producdo de produtos
alimenticios. Park et al. (2001) propuseram uma nova formula¢do para chd verde em pd
com base nos resultados de molhabilidade encontrados nos seus estudos. Jinapong et al.
(2008) estudaram as propriedades instantaneas de leite de soja em pd aglomerado com
concentrado de leite de soja em diferentes concentracdes. Kowalska e Lenart (2005)
determinaram o melhor recobrimento para misturas de achocolatado em pé, acucar,
maltodextrina e leite em pd com base nos resultados de molhabilidade encontrados. Gaiani
et al. (2010) verificaram a molhabilidade para amostras de caseina miscelar nativa (NMC) e
soro de leite isolado nativo (NWI) secas por spray-drying a diferentes temperaturas. Faldt e
Bergenstahl (1996) estudaram o impacto da etapa de spray-drying nas propriedades
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instantaneas de proteina de soro de leite em diferentes condi¢cdes de armazenagem do
produto. Estes sdo apenas alguns exemplos nos quais os resultados de molhabilidade
influenciaram nos processos e produtos da industria alimenticia.

Como serd discutido mais detalhadamente no Capitulo 3, em muitos métodos a
molhabilidade de um sélido é avaliada através do seu angulo de contato (8) (Lazghab et al.,
2005; Barnes e Gentle, 2005) ou de medidas de capilaridade. Por este motivo, sao
apresentadas a seguir as definicOes e equacdes basicas relativas a estes dois conceitos.

2.4 Angulo de contato e capilaridade

2.4.1 Angulo de contato

O angulo de contato () entre uma superficie sdlida, uma fase liquida e uma fase
gasosa/liquida, é definido como o angulo entre a interface sélido-liquido e a tangente a
interface liquido-gas na linha de contato dessas trés fases (Figura 2.2).

Yov

Vapor

Liquido
0 - !
Yo solido

Ysv e

Figura 2.2: Angulo de contato. Adaptado de Lazghab et al. (2005).

Uma descricdo tedrica do angulo de contato é dada pela equagdo de Young (Forny et al.,
2011):

VYsv — VsL (2)
Vi

cos 0 =

na qual ysy é a tensdo interfacial entre o sélido e a fase gasosa, Y5, € a tensdo interfacial
entre o sélido e o liquido, y; é a tensdo superficial do liquido e 8 é o angulo microscépico de
contato.

A determinacgao do angulo de contato ndo é uma tarefa simples, pois além de depender
das caracteristicas fisicas e quimicas do liquido, este também varia com as caracteristicas do
solido, como sua rugosidade, heterogeneidade quimica, camadas de sorgdo, orientagcao
molecular, inchamento e dissolu¢do do sélido no liquido (Lazghab et al., 2005).

Além disso, a equacdo de Young (2) pode ser aplicada somente para superficies sélidas
ideais, lisas, rigidas, quimicamente homogéneas, insollveis e ndo reativas, o que nao é
verdadeiro para a maioria dos particulados alimenticios (Forny et al. 2011).
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2.4.2 Capilaridade

No processo de molhamento de uma particula porosa, o liquido penetra na particula por
pressdo capilar. Assumindo um volume infinito de liquido e fluido newtoniano (Lazghab et
al., 2005), a ascensdo de um liquido em um capilar Unico pode ser descrita pela equacado de
Washburn (3) (Palzer et al., 2003), na qual [ é a distancia de penetra¢do do liquido no
capilar, y; é a tensdo superficial, v é o raio do capilar, n; a viscosidade do liquido, 8 é o
angulo de contato e t representa o tempo.

_ y,;r cos 0 . (3)

lZ
2m
Como se pode notar da equacdo de Washburn, menores valores de tensao superficial
(y;) e raio do capilar (r) reduzem a velocidade de ascensao do liquido em um capilar unico.
Angulos de contato (8) acima de 90° impedem ascens3do capilar espontanea (Forny et al.,
2011).

Em um processo de reconstituicao real de alimentos em po instantaneos, a ascensao
nao acontece em um capilar Unico, mas em uma rede de canais porosos e, por isso,
modificacOes precisam ser feitas a equacdo de Washburn (3) para modelar este fenémeno.
O raio de um capilar unico (r) é substituido por uma média (r;,,) dos raios dos poros no
sistema de particulas, o qual pode ser obtido através de porosimetria com mercurio ou
tomografia por raios X (Forny et al., 2011). Além disso, segundo Washburn (1921; apud
Forny et al., 2011), um fator ¢ ainda precisa ser adicionado para levar em consideracdo a
tortuosidade da rede de capilares.

A ascensdo capilar em uma rede de capilares é dada por:

_ Y1CTm COS 0 . (4)

lZ
2m

Assim, encerra-se a se¢do de conceitos fundamentais do trabalho. Nas proximas se¢ées
serd feita a revisdo bibliografica dos métodos para determinacdao da molhabilidade e
inferéncias com relagdo ao potencial uso dos mesmos na industria alimenticia.



DEQUI / UFRGS — Agatha Carolina Hennigen de Mattos 7

3 Revisao bibliografica sobre métodos de determinag¢ao de
molhabilidade

A revisdo bibliografica dos métodos para determinacdo da molhabilidade foi divida em
duas secOes. Na primeira, é feita uma apresentacdo dos principais métodos de
determinacdo da molhabilidade para particulados em geral e, na segunda, sdo descritos os
métodos utilizados para determinacdo desta propriedade em alimentos particulados.

A metodologia de busca de artigos utilizada consistiu em, através dos websites Scirus e
ScienceDirect, procurar artigos cientificos contendo as palavras-chave “wetting methods”
(métodos de molhamento), “reconstitution process” (processo de reconstituicdo), “powder
wettability” (molhabilidade de péds), “agglomerate wetting” (molhabilidade de
aglomerados), “instant properties” (propriedades instantaneas), “food contact angle”
(angulo de contato de alimentos), “food Washburn method” (método de Washburn para
alimentos), “food sessile drop’” (gota séssil para alimentos) e “wetting time” (tempo de
molhamento).

Para facilitar o entendimento de cada método, optou-se por organiza-los de acordo com
o processo de molhamento empregado (espalhamento, ascensdo capilar, imersdo, adsorcao
ou condensacdo) e, dentro desta divisdo, abordar as particularidades de cada metodologia.

3.1 Métodos para determinagao da molhabilidade de materiais particulados em
geral

Existem varios métodos de determinacdo da molhabilidade para particulas sdlidas e eles
sdo usualmente classificados de acordo com a amostra utilizada para o teste: particula
sélida unitdria ou conjuntos de particulas.

No caso de particulas unitarias, a maioria dos métodos de determinagcdo da
molhabilidade se baseia na visualizagdo microscdpica das interfaces envolvidas para
caracterizagdo do angulo de contato (Lazghab et al., 2005). Os métodos mais conhecidos e
utilizados sdao: método da gota séssil, microscopia eletronica de varredura ambiental (ESEM
- Environmental Scanning Electron Microscopy), microscopia de for¢a atémica (AFM - Atomic
force microscopy) e método da particula flutuante. Estes métodos apresentam como
limitacdo o fato de serem restritos a particulas grandes, lisas e esféricas (Lazghab et al.,
2005; Freudig et al., 1999).

Os métodos para populagdes de particulas podem ser divididos em subcategorias,
conforme o procedimento de molhamento que empregam:

e Molhamento por espalhamento

o Meétodo da gota séssil

o Meétodo da placa de Wilhelmy
e Meétodos por ascensao capilar

o Meétodo de Washburn

o Método de Wicking
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o Método da altura de equilibrio
o Método de Bartell ou de pressdao de compensacao
e Molhamento por imersao
o Método de determinagdo por microcalorimetria
o Método de determinacdo por flotacdo em filme
e Molhamento por adsor¢do ou condensacao
o Sorgdo dinamica de vapor (DVS - Dynamic Vapour Sorption)
o Aparato Autosorp
o Cromatografia gasosa inversa

Levando em consideracdo que os materiais de interesse neste trabalho sdo geralmente
constituidos por conjuntos de particulas, estas ultimas classes de métodos serdo descritas a
seguir.

3.1.1 Molhamento por espalhamento

O molhamento por espalhamento é o processo no qual uma quantidade conhecida de
liguido se espalha pela superficie de um sélido. Uma camada plana de sdlido, posicionada
na horizontal, recebe uma gota de liquido, que é depositada na sua superficie. O liquido
forma uma superficie esférica, se espalhando pela superficie do sélido até atingir o angulo
de contato de equilibrio (8,), no qual as forgas de adesdo sdlido/liquido estdo em equilibrio
com as forcas de coesdo no liquido e com as forcas na interface solido/gas (Lazghab et al.,
2005).

Baixos angulos de contato indicam que o liquido se espalhou bem no sdlido, enquanto
gue altos angulos de contato indicam que o espalhamento nao foi acentuado. Se o teste foi
conduzido com agua é possivel classificar o sélido em hidrofilico, para angulo de contato
menor que 90°, ou hidrofdbico, para angulos de contato maiores que 90° (Figura 3.1)
(Lazghab et al., 2005).

8 < 90° 9 > 90°

N

solide :>

Figura 3.1: Molhamento por espalhamento. Adaptado de Lazghab et al. (2005).

Os dois principais métodos de determinacao da molhabilidade por espalhamento sdo o
método da gota séssil e 0 método de Wilhelmy.

Método da Gota Séssil

No método da gota séssil, uma gota de liquido é depositada sobre a superficie de um
disco de p6 comprimido, ou sobre a superficie de pd compactado, e o angulo de contato é
medido, geralmente com auxilio de um gonidometro (Figura 3.2).
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A

Figura 3.2: Angulo de contato inicial (A) e angulo de contato apés 3 min (B) determinado
através do método da gota séssil para um disco de farinha em pé compactada. Fonte:
Roman-Gutierrez et al. (2003).

Método da placa de Wilhelmy

No método da placa de Wilhelmy, o sdlido particulado a ser estudado é compactado ou
aderido a uma placa sélida, sendo o sistema embebido no liquido para o qual se deseja
determinar a molhabilidade do sdlido. O angulo de contato formado é obtido indiretamente
via medida da forca atuante na linha de contato trifasico através de uma microbalanca
(Lazghab et al., 2005).

3.1.2 Molhamento por ascensdo capilar

O molhamento por ascensdo capilar € um processo no qual uma quantidade de liquido
considerada infinita ascende em um capilar suficientemente pequeno, formando uma
superficie curva (menisco), concava (vista por cima) para angulo de contato menor que 90° e
convexa para angulos maiores que 90° (Figura 3.3).

0 < 90° 8 >90°

Figura 3.3: Molhamento por ascensao capilar. Adaptado de Lazghab et al. (2005).

O método de ascensdo capilar mais utilizado para determina¢do da molhabilidade é o
método de Washburn, mas além dele ainda existem o método de Wicking, para casos nos
guais a amostra de sélido é pequena, o método de altura de equilibrio, aplicado para fluidos
nao-newtonianos, e o método de Bartell ou de pressdao de compensac¢do, para sdlidos
hidrofdbicos.

Método de ascensdo capilar de Washburn

No método de ascensao capilar de Washburn, sdo medidas as taxas de penetragcao de
dois liquidos em um leito poroso de particulas, sendo que um dos liquidos deve molhar
completamente o sélido (6 = 0°) para permitir a determinacdo do fator ¢ da equacdo de
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Washburn (3) (Galet et al., 2004), e o outro é o liquido para o qual se deseja determinar o
angulo de contato.

S50 determinadas curvas de /* versus t, onde / é a distancia de penetragio do liquido no
capilar (contendo o leito de particulas) e t é o tempo de penetracdo. Obtendo-se os
coeficientes angulares destas retas, é possivel entdo determinar o angulo de contato. Um
desenho esquemdtico ilustrando a penetracdo de um liquido em um leito poroso de
particulas pode ser visualizado na Figura 3.4.

Leito de
particulas

Figura 3.4: Desenho esquematico ilustrando a penetracao de um liquido em um leito de
particulas.

Método de ascensdo capilar de Wicking

O método de ascensdo capilar de Wicking é uma alternativa ao método de Washburn
guando ha uma pequena quantidade de sdélido disponivel para o teste de molhabilidade. O
sélido é disperso em um liquido que é aplicado sobre uma placa, formando um filme. O
liguido é entdo evaporado e a placa colocada em contato com o liquido para o qual se
deseja determinar a molhabilidade do sélido. O movimento da frente de liquido ascendendo
na placa é gravado e o angulo de contato determinado pela equagdo de Washburn (3)
(Lazghab et al., 2005).
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Método da altura de equilibrio

O método da altura de equilibrio é uma alternativa ao método de Washburn quando o
liguido estudado é ndo-newtoniano. Neste caso, o dngulo de contato é calculado em funcao
da altura de liquido que ascendeu por capilaridade através da equacdo (5) (Lazghab et al.,
2005), na qual h, é a altura de equilibrio do liquido, y; é a tensdo superficial do liquido, 6,
é o angulo de contato de equilibrio, ¢’ é um coeficiente de ajuste, p, é a massa especifica do
liquido e g é a aceleragdo da gravidade.

_ YLv COs 6, (5)

he =———p.9

Método de Bartell ou de pressdo de compensacao

O método de pressdo de compensacao foi proposto por Bartell e Osterhof (1927; apud
Lazghab et al., 2005) e pode ser aplicado para sélidos nos quais 8 < 90°. Os dispositivos
utilizados no método sdo os mesmos do método de Washburn, mas uma pressdao de
compensacdo é aplicada no gds entre as particulas do leito poroso, impedindo a ascensao
do liquido. O angulo de contato pode ser entdo determinado pela equacgao (6), na qual 8 é o
angulo de contato, ¢ é a fracdo de vazios (porosidade) inicial, AP é a diferenca de pressao
aplicada, y; é a tensdo superficial do liquido, p é a massa especifica do liquido e a,, a
superficie molhavel especifica do leito poroso (Lazghab et al., 2005).

AP ©
cos = (75) (-20)

3.1.3 Molhamento por imersdo

Os métodos de imersdao consistem em imergir o sdélido no liquido (Figura 3.5),
substituindo completamente ou parcialmente a interface sélido/gas por uma nova interface
sélido/liquido.

8 < ag® 8 = q0°

Figura 3.5: Molhamento por imersdo. Adaptado de Lazghab et al. (2005).

A referida substituicdo da interface sélido/gas pela nova interface sdlido/liquido é
associada a uma mudanca de energia livre (Equacao (7)) que, combinada com a equacdo de
Young (Equacdo (2)) e a equagdo da energia livre de Gibbs, fornece uma expressado (8),
relacionando a entalpia, ou calor de imersdo, com o angulo de contato (Lazghab et al.,
2005).
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AGipy, = Vs, — Ysv (7)
0AG; 0 cosO ay 8
AHipy = AGpy, — ( aTlm> = TYLVa—T - (YLV - Ta—.]f,v) cos© (®)

A seguir serd feita uma descricdo dos métodos de determinacdo da molhabilidade por
microcalorimetria e por flotacdo em filme.

Método de determinacdo por microcalorimetria

Um possivel arranjo para determinagdao da molhabilidade por calorimetria pode ser visto
na Figura 3.6. O sélido é colocado em um bulbo de vidro e submetido a vacuo. O bulbo de
vidro é colocado dentro de um calorimetro contendo o liquido para o qual se deseja
determinar a molhabilidade do sdlido e espera-se o sistema atingir a temperatura de
equilibrio. Na temperatura de equilibrio, pressiona-se gentilmente a ponta fragil até sua
qguebra, colocando o sdlido pulverizado em contato com o liquido. O calor de imersdo é
medido e utilizado na Equacdo (8) para determinar o dngulo de contato.

i
Il

el

e
e |
— 5 E .
L—E| E Bulbo de vidro
—iZ| E .
r_E L: — Liquido
L-_-'-"_'_-.-q i I Sélidﬂ'
r |_,._-_-_'_ \:__/
o ==
o

Ponta Fragil

Figura 3.6: Arranjo experimental para determinag¢do da molhabilidade por
microcalorimetria. Adaptado de Lazghab et al. (2005).

Método de determinacdo por flotacdo em filme

O método da determinagdao da molhabilidade por flotagdo em filme consiste em
distribuir sobre um liquido de maneira uniforme uma quantidade conhecida de sélido e
observar a fragdo das particulas que afunda no liquido. Dependendo das caracteristicas de
molhabilidade do sélido e da tensdo superficial do liquido, algumas particulas vao ficar na
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superficie liquido/vapor, enquanto outras vdo afundar no liquido. O processo de
molhamento por flotagcdo em filme é composto por quatro etapas, sendo elas:

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

ii) a particula atinge a superficie liquida com uma velocidade mdaxima antes de ser
molhada;

iii) o liquido molha a particula e dissipa a sua energia cinética, formando uma linha de
contato trifasica;

iv) a particula é completamente molhada e imersa no liquido (Diao e Fuerstenau, 1991).

Particula
Etapa 1
Fase Vapor

h

Etapa 2

Etapa 3
L

) Liquido

Etapa 4

Figura 3.7: Determinacdo da molhabilidade por flotacdo em filme. Adaptado de Diao e
Fuerstenau (1991).

As parcelas de sélido que afundaram e ndao afundaram sdo recuperadas, secas e
pesadas, sendo a primeira considerada a parte molhavel (hidrofilica) e a segunda nao-
molhdvel (hidrofébica). O percentual mdssico destas parcelas do sélido é plotado versus a
tensao superficial do liquido para o qual foi realizado o experimento, e repetindo-se o
experimento para varios liquidos de tensao superficial distinta, é possivel obter uma curva
de distribuicdo cumulativa para a amostra. Quatro parametros podem ser obtidos dessa
curva, a tensao superficial critica de molhamento, a tensao superficial minima e méxima de
molhamento e o desvio-padrdao de tensdo superficial de molhamento (Diao e Fuerstenau,
1991).

Ainda, com a curva de distribuicdo cumulativa das parcelas hidrofilica e hidrofébica da
amostra, é possivel, utilizando a equacao de estado de Neumann, determinar o angulo de
contato aproximado do sdlido (Lazghab et al., 2005).

3.1.4 Molhamento por adsor¢éio ou condensagdo

No molhamento por adsorcao ou condensacdo, é medida a adsorcdao de vapor por um
substrato sélido. Geralmente, maiores taxas de adsor¢do em um sdlido indicam melhor
molhabilidade. A afinidade de um sélido por um liquido é normalmente avaliada pela
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pressdo de espalhamento de equilibrio (7,), que esta associada a mudanga de energia livre
guando um sdlido, inicialmente no vacuo, é coberto por uma camada de liquido (Figura 3.8)
(Lazghab et al., 2005).

8 < 90° 8 > 90°

Vapor Saturado
— 20 © @

Solido

Figura 3.8: Molhamento por adsor¢cdao ou condensacdo. Adaptado de Lazghab et al. (2005).

A pressdo de espalhamento de equilibrio (7,) é calculada pela equagcdo de Gibbs para
adsorgao (Equacgao (9)), na qual ys é a energia superficial do sélido no vacuo, ys, € a energia
superficial do sélido em equilibrio com o vapor, R é a constante universal dos gases, T é a
temperatura absoluta, I' é a concentragao superficial de vapor que foi adsorvido, p, é a
pressdo de vapor e p,, € a pressao de vapor de equilibrio.

DVe (9)
Te =Ys —Vsy = RT I.d(Inp,)
0

A seguir serd feita uma descricdo dos métodos de determinacdo da molhabilidade por
sorcdo dindmica de vapor (DVS - Dynamic Vapour Sorption), Aparato Autosorp e
cromatografia gasosa inversa.

Sorcdo dinamica de vapor (DVS - Dynamic Vapour Sorption)

O método de determinagao da molhabilidade por sor¢do dinamica de vapor consiste em
colocar a amostra que desejamos medir a molhabilidade e um sélido de referéncia em uma
camara contendo uma microbalanga de alta resolugdo (pg + 1%) e temperatura controlada
(Figura 3.9).

Micro balanca -~ -
//___Iz—il?l__———_\

Controlador

I: massa =

Amostra /) L4 Referéncia

rnidificadaor
do vapar

|

{

masza

— Controlador ?

Figura 3.9: Esquema mostrando um analisador de sorgdo dinamica de vapor. Adaptado de
Lazghab et al. (2005).
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Um gds, normalmente nitrogénio, é passado pelo liquido para o qual queremos avaliar a
molhabilidade do sdlido e em seguida dividido entre duas cdmaras, uma contendo a
amostra do sélido e outra com um sdlido de referéncia. O controle da umidade do gas que
entra em contato com a amostra é feito por adicdo de gds seco. As amostras sdo
estabilizadas a uma atmosfera de zero umidade relativa antes do experimento a fim de se
eliminar qualquer vapor que ja poderia ter sido adsorvido. Acompanhando-se a mudanca no
peso da amostra, é possivel determinar a cinética de sor¢cdo do vapor e as isotermas de
adsorcdo e, consequentemente, o angulo de contato do sélido (Lazghab et al., 2005).

Aparato Autosorp

O aparato Autosorp, assim como o analisador de sorcdo de vapor (DVS), determina a
adsorcdo de vapor pelo sélido por diferenca de peso. O aparato Autosorp é composto por:
(1) suporte para amostras, (2) balanca para as amostras, (3) balanca (0,0001 g), (4)
ventilacdo, (5) sensores de temperatura e umidade, (6) dessecadores, (7) umidificador, (8)
valvulas de controle de vazdo de gas seco e Uumido, (9) manémetro, (10) regulador de
temperatura, (11) bomba e (12) incubadora (Lazghab et al., 2005). Um esquema mostrando
um aparato Autosorp pode ser visualizado na Figura 3.10.

Gas

©

Figura 3.10: Esquema mostrando um aparato Autosorp. Adaptado de Lazghab et al. (2005).

O controle da umidade é feito por duas vélvulas (8) que controlam a vazao de gas seco e
umido e o controle da temperatura é feito através da circulacdo de dgua na incubadora ((10)
e (11)). O aparato Autosorp apresenta como vantagem em relagdo ao analisador de sorgdo
de vapor permitir a determinagado da cinética de adsorcao e isotermas de adsor¢ao de varias
amostras de soélido em uma mesma corrida (Lazghab et al., 2005).

Cromatografia gasosa inversa

Cromatografia gasosa inversa pode ser utilizada para determinagdo da adsor¢ao através
de medidas do volume retido de gas em uma coluna produzida com o sélido que se deseja
estudar a molhabilidade, e através da equacdo (10), na qual R é a constante universal dos
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gases, T é a temperatura, Iy é o volume retido, a é a area transversal total das moléculas
de adsorvato na superficie, N, é o nimero de Avogadro, d é o componente dispersivo da
energia superficial do sélido e do liquido (ys e y;) e C é uma fungdo de referéncia da pressao
e da pressao de equilibrio (m,).

RTInVy = 2aN,(v&)*(y#)"* + ¢ (10)

3.2 Aplicagcao de métodos de determinacao de molhabilidade na andlise de pds
alimentares

Nesta secdo, serdo relatados os estudos encontrados na literatura para avaliacdo da
molhabilidade de alimentos em pé utilizando o método da gota séssil (molhamento por
espalhamento), método de Washburn (molhamento por capilaridade) e por testes de
molhamento estatico e dindmico (molhamento por imersdo/variacdes do método de
determinacdo por flotacdo em filme). Ndo foram encontradas aplicacdes de outras técnicas
descritas na Secdo 3.1 (e.g. microcalorimetria, DVS) para este tipo de material particulado.

3.2.1 Aplica¢do do método da gota séssil

Dentre os métodos de molhamento por espalhamento somente foram encontradas
trabalhos com aplicagbes em alimentos para o método da gota séssil. Nos referidos
trabalhos, foi feita a determinacdo do angulo de contato para cacau em pé e farinha de trigo
(e seus componentes)

Galet et al. (2004) determinaram o angulo de contato de equilibrio para cacau em pé
através do método da gota séssil. Os liquidos utilizados foram 4gua pura, soluces de agua e
2-propanol a diferentes concentracdes (5, 10, 25, 50 e 75 %) e 2-propanol puro. Gotas de 30
uL de liquido foram depositadas sobre cacau em pd compactado a 20°C. O pd nao foi
comprimido a fim de evitar possiveis mudancgas de estrutura e composi¢ao das particulas. O
angulo de contato foi determinado com um goniémetro G40 (Kriiss™) acoplado a uma
camera Sony™. Os angulos foram medidos em triplicata, variando de 48° a 80° para
diferentes liquidos e os desvios relatados foram de + 3°.

Roman-Gutierrez et al. (2003) determinaram os angulos de contato de compactados de
farinha de trigo em p6é compactada. Foram preparados compactados de farinha de trigo
dura, farinha de trigo macia, amido, amido danificado, gluten, pentosanas sollveis e
insoltveis. As amostras (0,4 + 0,0002 g) foram compactadas (13 mm de diametro) utilizando
uma prensa hidraulica manual (Grasserie Specac, Londres, Inglaterra, Standard P/N 15.011)
a pressdao de 700 MPa por 1 minuto a temperatura ambiente. Foi utilizada agua ultra pura
em gotas de 10 pL. As medidas foram feitas com gonidometro G10 (Kriiss™) acoplado a uma
camera CCD (25 imagens por segundo) e uma filmadora digital (Sony™ DSR-30p). As imagens
foram tratadas no software Kriiss 121. Os angulos de contato encontrados variaram de 38° a
85° com desvio-padrao relativo médio de 7,2 % e maximo de 10,5 %. As taxas aparentes de
absorcdo da gota de agua foram calculadas (via regressao linear) com base na parte linear
(com 16 pontos) das curvas de 6 versus tempo e ficaram entre 0,07°/s e 87°/s com desvio-
padrao relativo médio de 11,5 % e maximo de 18,4 %.
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Na Tabela 3.1 é feita uma comparacdo entre os estudos encontrados na literatura
referentes a determinacdo da molhabilidade de alimentos em pd utilizando o método da
gota séssil.

Tabela 3.1: Determinacdo da molhabilidade de alimentos particulados através do método
da gota séssil.

Trabalho Produto avaliado Angulo de Liquido utilizado  Volume de
contato de no teste gota utilizado
equilibrio (6,)
Galet et al. Cacau em po 48° a 80° com Agua, 2- 30 uL
(2004) desvio relativo propanol e
de 3,8%a6,2 misturas dos
% dois
componentes
Roman- Farinha de trigo 38°a 85° com Agua 10 uL
Gutierrez et al. dura e macia, desvio-padrao
(2003) amido, amido relativo médio
danificado, gluten, de7,2%e
pentosanas soluveis maximo de
e insoluveis 10,5 %

3.2.2 Meétodos que utilizam molhamento por ascensdo capilar

Métodos baseados na ascensdo capilar tém sido bastante usados para determinacdo da
molhabilidade em alimentos.

Um dos primeiros métodos encontrados na literatura foi proposto por Schubert (1980).
Neste método, o pd a ser estudado é colocado em uma célula, a qual possui um prato
poroso no fundo, e esta é fixa (por um peso) acima do liquido. No tempo zero, a célula é
inclinada sobre o liquido e este entra em contato com o leito de particulas (Figura 3.11). A
forca correspondente ao volume V, absorvido por capilaridade é plotada contra o tempo
(Figura 3.11).

Atualmente, no entanto, os estudos para determinacdo da molhabilidade em
particulados alimenticios tém utilizado o método de Washburn (Se¢do 3.1.2). A seguir sdo
apresentados os estudos realizados para determinacdo do angulo de contato de cacau e
lactose em po através do método de Washburn.

Galet et al. (2004) determinaram as taxas de penetracao de agua pura, 2-propanol puro
e misturas agua/2-propanol em diferentes concentragdes (5, 10, 25, 50 e 75 %) em um leito
de particulas de cacau em pdé de 1 cm de altura a 20°C. Os angulos de contato obtidos
variaram de 48° a 89° para diferentes liquidos e os desvios foram de + 3°.

Kiesvaara e Yliruusi (1993) determinaram experimentalmente o angulo de contato para
lactose em pd a partir das taxas de penetragdao de dgua, metanol, propanol, butanol e
octanol. Os leitos porosos foram produzidos manualmente batendo os tubos com
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movimentos de amplitude de 10 + 2 mm e frequéncia de 190 * 5 batidas por minuto
durante 3 minutos. O numero de repeti¢des foi seis.

O arranjo dos equipamentos para realizacdo do método de Washburn utilizado por
Kiesvaara e Yliruusi (1993) pode ser visto na Figura 3.12, na qual (1) é o tubo de Washburn
(onde é assentado o leito de particulas), (2) uma tampa porosa de vidro, (3) um tubo
conectando o tubo de Washburn ao reservatdrio de liquido (4), (5) uma tampa de borracha
perfurada por um tubo capilar de vidro (6), ajustado para que a sua parte inferior fique na
altura do leito de particulas (Kiesvaara e Yliruusi, 1993).

- Sélido | :
) - Prato - h
- _t‘ =
-~ poroso— - :
ForcaT J—
(=vy)
ﬂ —
0 Tempo —

Figura 3.11: Método para determinacdo da molhabilidade de alimentos em pé via
capilaridade. Adaptado de Schubert (1980).

O tubo capilar de vidro permite a entrada de ar para suprir a perda de volume no
reservatério (4) conforme o liquido penetra no capilar (1) reduzindo a pressdo hidrostatica a
zero na parte inferior do tubo, de maneira que o fluxo de liquido no capilar é apenas
controlado pelas forgas capilares (Kiesvaara e Yliruusi, 1993). Ainda na Figura 3.12, (7) é uma
valvula para facilitar o equilibrio da pressdo hidrostatica, (8) um stand de laboratério e (9)
um elevador de laboratério.

Figura 3.12: Arranjo experimental para determinag¢ao da molhabilidade pelo método de
Washburn. Adaptado de Kiesvaara e Yliruusi (1993).
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Os angulos de contato encontrados variaram de 33,4° a 61,7° e apresentaram desvio
relativo médio de 4,8 % e maximo de 6,6 %.

Na Tabela 3.2 é apresentado um sumario de todos os estudos de molhabilidade para
alimentos em pd realizados utilizando o método de Washburn.

Tabela 3.2: Estudos de determinacdo da molhabilidade para alimentos em p6 através do

método de Washburn.

Trabalho Produto Angulo de Liquidos Tempo Desvios
avaliado contato com utilizados relativos
a agua (0) encontrados
Galet et al. Cacau 89° Agua, 2- 30 minutos Médio: 4 %
(2004) em po propanol e para 2- Maximo: 6 %
misturas dos propanol
dois ascender 1 cm
componentes de leito
Kiesvaarae Lactose 61,7° Agua, metanol, 90 minutos Médio: 4,8 %
Yliruusi em po propanol, para octanol Maximo: 6,6 %
(1993) butanol e ascender 14
octanol cm de leito

3.2.3 Meétodos que utilizam molhamento por imerséo

Como foi visto na Secdo 3.1.3 deste trabalho, os métodos baseados no processo de
molhamento por imersao para particulados geralmente estdo associados a determinagao do
angulo de contato através da medicao do calor de imersdo ou através da avaliacdo das
parcelas hidrofilica e hidrofébica de uma amostra (determinacdo da molhabilidade por
flotacao em filme).

Para produtos alimenticios, foram desenvolvidos dois métodos que utilizam o processo
de molhamento por imersao para determinar a molhabilidade, sendo esta avaliada através
da medida do tempo necessario para o completo molhamento do sélido. Sao eles os testes
de molhamento estatico e molhamento dinamico.

Teste de molhamento estatico

No teste estdtico (Figura 3.13), uma quantidade definida de sélido é colocada em
contato com uma quantidade conhecida de liquido e o tempo para que todo o sélido esteja
molhado é medido com a ajuda de um cronémetro (Niro, 2012).

Uma das primeiras referéncias a esse método para determinagdao da molhabilidade em
alimentos em pdé pode ser encontrada em Schubert (1980) e se refere ao teste de
molhamento estdatico padronizado pela IDF (International Dairy Federation) em 1978.



20 Determinagao da molhabilidade de materiais particulados na industria alimenticia

Figura 3.13: Teste de molhamento estético. Fonte: Niro (2012).

O atual método para determinacdo da molhabilidade estabelecido pela IDF em julho de
2009 pode ser encontrado online (Wettability IDF Method, 2012). O método é especifico
para caracterizacdo da molhabilidade de leite em pé. Ele propde a utilizacdo de 10g+ 0,05 g
de leite em pd que deve ser adicionado a um béquer (600 mL, diametro de 90 + 2 mm,
altura de 120 + 3 mm) contendo 250 + 1 mL de agua deionizada a 25°C ao longo de 2,5
segundos com a ajuda de um prato de vidro, no qual o po deve ter sido igualmente
distribuido previamente. O tempo de molhamento é definido como aquele entre o inicio da
adicdo do pod até o seu completo molhamento e deve ser medido em duplicata para cada
amostra. Se os tempos de molhamento apresentarem uma diferenca relativa superior a 20
%, 0 experimento deve ser repetido.

Outro método padrdo para determinacdao da molhabilidade de leite em po (e derivados)
foi descrito pela empresa GEA Niro (Dinamarca) em setembro de 2005 e pode ser
encontrado em seu website (Wettability GEA Niro Method, 2012). Este recomenda o uso de
10 £ 0,1 g de leite em po, se desnatado, 13 £ 0,1 g de leite em po, se integral, 13 + 0,1 g de
baby food e 6,0 + 0,1 g de soro de leite, que devem ser adicionados a um béquer (400 mL,
didametro de 70 mm, altura de 135 mm) contendo 100 mL de agua deionizada (a 20 0,27¢C,
se leite em pd desnatado, leite em pod integral instantaneo ou soro de leite, e a 40 £ 0,5°C, se
leite em po integral ou baby food). O método para adicdo do pd consiste em coloca-lo
dentro de um funil contendo um bastdo de vidro (para impedir a saida do pd), o qual deve
ser posicionado na altura do final do béquer e removido no tempo zero. O tempo de
molhamento é aquele entre o inicio da adi¢cdo do po até o seu completo molhamento e deve
ser medido em duplicata para cada amostra. Se o tempo de molhamento for superior a 5
minutos, o teste deve ser interrompido e o tempo registrado como superior a 300 segundos.
Se os tempos de molhamento apresentarem uma diferenga relativa superior a 20 %, o
experimento deve ser repetido. Este teste pode ser aplicado para outros produtos lacteos.
Nestes casos, a massa de pd utilizada no teste deve ser ajustada para a mesma
concentracdo na qual se recomenda que o produto seja utilizado.

Shittu e Lawal (2007) conduziram um estudo com achocolatados em pé vendidos na
Nigéria utilizando o teste de molhabilidade descrito por Schubert (1980) com modifica¢des
na temperatura do liquido utilizado, pois o teste foi conduzido com dgua destilada a 27°C.
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As andlises foram feitas em triplicata e os tempos de molhamento encontrados variaram de
10,7 a 21,7 segundos, ndo sendo reportados os desvios encontrados nos tempos de
molhamento medidos.

Park et al. (2001) determinaram o tempo de molhabilidade para cha verde, misturas de
cha verde e glicose (1:1,5) e chd verde modificado, que foi microparticulado e formulado
com glicose. Amostras de 0,4 g foram adicionadas a 40 mL de agua ou leite a 4°C, 20°C e
70°C. Os tempos de molhamento encontrados variaram de 13 a 462 segundos em leite e de
20 a 260 segundos em agua. Nao foram reportados os desvios encontrados nos tempos de
molhamento medidos.

Jinapong et al. (2008) conduziram estudos de determinagao da molhabilidade de
aglomerados de leite de soja em pdé produzidos com concentrado de leite de soja nao-
filtrado e ultrafiltrado. O método utilizado foi baseado na metodologia descrita pela A/S
Niro Atomizer (1978a) com modificacdes. Uma amostra de 0,1 g de leite de soja em pé foi
colocada em um funil de vidro, suspenso a 10 cm (distancia entre o final do funil e a lamina
da agua no béquer) de um béquer de 250 mL contendo 100 mL de agua destilada a 25 + 1°C.
No tempo zero, quando foi acionado o crondmetro, o tubo de ensaio que estava dentro do
funil, contendo a saida do p¢, foi removido e o tempo total necessario para que todo o pé
estivesse molhado foi determinado visualmente. As analises foram feitas em triplicata. Os
tempos de molhamento encontrados variaram de 57,4 a 308,0 segundos, com um desvio
relativo médio de 18,8 % e desvio maximo de 26,7 %.

Kowalska e Lenart (2005) conduziram um estudo para determinar a influéncia da etapa
de recobrimento nas propriedades instantdneas de produtos alimenticios em pé. O tempo
de molhamento foi determinado através do método estatico para achocolatado em po,
acucar, maltodextrina e leite em pd em diferentes proporgées. Os testes foram feitos em
duplicata. Os tempos de molhamento encontrados variaram de 13,0 a 180,0 segundos. Nao
foram informados os desvios obtidos nos tempos de molhamento medidos.

Kim et al. (2002) conduziram um estudo com produtos lacteos industrializados. Foram
determinados os tempos de molhamento de leite desnatado, leite integral, creme e soro de
leite em pé através do método descrito por Freudig et al. (1999) com modificagdes. Foi
utilizado 1 g de pd, o qual foi colocado sobre uma lamina deslizante que foi removida no
tempo zero, permitindo o contato entre o pé e um reservatdrio de agua de 50 mm de
didmetro. Os tempos de molhamento foram determinados visualmente e variaram de 35 s
(para leite integral) a mais de 15 minutos para soro de leite. Ndo foram reportados os
desvios encontrados nos tempos de molhamento medidos.

Gaiani et al. (2010) realizaram o teste de molhamento estatico para estudar a
molhabilidade de proteinas do leite em pd, caseina miscelar nativa (NMC) e soro de leite
isolado nativo (NWI), utilizando o método descrito pela FIL (1985, Fédération Internationale
Laitieére, Bruxelas, Bélgica) com modificacdes. Foram utilizados 1 g de amostra e 10 mL de
agua. Os testes foram feitos em triplicata. Os tempos de molhamento encontrados variaram
de 201 a 1498 segundos com desvios relativos médio de 4,0 % e maximo de 13,2 %.
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Na Tabela 3.3 é apresentada uma compilacdo de todos os estudos encontrados na

literatura referentes a determinacao da molhabilidade de alimentos particulados utilizando
o teste de molhamento estatico.

Tabela 3.3: Determinacdao da molhabilidade de alimentos particulados através do teste de
molhamento estatico.

Trabalho Produtos Método Massada Temperatura Tempo de Desvios
avaliados utilizado amostra do liquido Molhamento encontrados
Shittue  Achocolata- Schubert Nao 27°C 10,72 21,7 s Nao
Lawal dos em pé (1980) reportado reportado
(2007) modificado
Park et Cha verde, Elaborado 04g 4°C,20°Ce 18,0a 161 s Nao
al. cha verde pelo autor 70°C (dguae paraaguaa reportado
(2001)  com glicose e leite) 20°C.
cha verde
modificado
Jinapong Leite de soja GEA Niro 01lg 25+1°C 57,4 a Médio:
etal. em poé (1978a) 308,0s 18,8 %
(2008) produzido modificado Mdximo:
com 26,7 %
concentrados
de leite de
soja filtrados
e nao-
filtrados
Kowalska Achocolata-  Kowalska e Artigo Artigo 13a180s Artigo
e Lenart do em pg, Lenart completo completo completo
(2005) acgucar, (2000) (2000) (2000) indisponivel
maltodex- indispo-  indisponivel.
trina e leite nivel
em po
Kim et al. Leite Freudig et 1lg Nao 35sa>15 Nao
(2002) desnatado, al. (1999) reportado min. reportado
leite integral, modificado
creme e soro
de leite em
po
Gaiani Caseina FIL 1lg Nao 201 a 1498 s Médio:
etal micelar (Fédération reportado 4,0 %
(2010) nativa (NMC)  Internation Mdéximo:
e soro de ale Laitiére, 13,2 %
leite isolado 1985)
nativo (NWI)

Teste de molhamento dindmico

Uma variacdo do teste de molhamento estatico foi proposta por Freudig et al. (1999) em
um método que foi chamado de teste de molhamento dindmico. Neste teste, o pod é
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adicionado lentamente a um frasco agitado e a taxa de alimentacdo é aumentada até que
uma camada de p6 sobre a superficie do liquido seja observada (Figura 3.14).

Alimentadora

2]
Tubo \
<

Célula dosadora

Liquido

Figura 3.14: Teste de molhamento dindmico. Adaptado de Freudig et al. (1999).

A multiplicacdo da taxa de alimentacdo do pd pela drea do vaso que estd sendo
efetivamente molhada permite estimar a taxa de alimentacdo que poderia ser usada em
tangues maiores, assumindo que o movimento das particulas na superficie do liquido é
desprezivel. Como isto sé é verdade para vasos que possuem chicanas, um experimento
complementar foi projetado (Figura 3.15). Neste experimento foi inserido um canal de
adicdo do po, que afasta o pd do ponto onde ele foi adicionado ao liquido, e que permite,
portanto, a simulagdo de um tanque agitado sem chicanas. Variando a taxa de alimentacao
do po e a vazdo de fluido é possivel ajustar a camada de sélido formada sobre o liquido no
ponto de alimentacdo, e determinar a taxa de alimenta¢dao 6tima para o processo.

Liquido

Alimentacdo do p6

Distdncia = Tempo de molhamento/
| texade molhamento

SO0

Liquido + PO

Figura 3.15: Teste de molhamento dinamico modificado. Adaptado de Freudig et al. (1999).

Os autores testaram quatro amostras de leite em pd desnatado com diferentes
diametros de particula. Os tempos de molhamento para uma camada de 5 mm variaram de
2,1 a 100 segundos. As alturas das camadas encontradas para 4 g de po ficaram entre 5,3
mm e 12 mm e as distancias de molhamento entre 22 e 70 cm. Nao foram relatados os
desvios encontrados nas grandezas medidas.
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4 Inferéncias com relagao ao potencial de uso dos métodos

A analise das Tabelas 3.1 a 3.3 mostra que varios produtos alimenticios ja foram
caracterizados por algum método de determinacdo da molhabilidade, sendo o teste de
molhamento estatico o mais empregado. Todos os estudos, salvo Jinapong et al. (2008),
apresentaram desvio relativo maximo inferior a 20 %, sendo o método de Washburn o que
apresentou menores desvios relativos médios (4,0 % e 4,8 %), seguido do método da gota
séssil (3,8 % e 7,2 %) e, por ultimo, o teste de molhamento estatico (4,0 % e 18,8 %).

Alguns autores (Roman-Gutierrez et al., 2003; Kowalska e Lenart, 2005; Kiesvaara e
Yliruusi, 1993) mostraram preocupacdao com as possiveis alteracdes que a compactacdo do
po pode trazer as amostras de sélido particulado nas medidas de molhabilidade realizadas
pela técnica da gota séssil, fazendo com o que o resultado encontrado neste teste possa
muitas vezes nao refletir a molhabilidade que o sdlido teria quando utilizado em processos
industriais ou pelo consumidor.

Roman-Gutierrez et al. (2003) destacaram a necessidade de avaliar as mudangas em
propriedades fisicas (densidade, porosidade, microestrutura) decorrentes do processo de
compactacdo, sugerindo recorrer a métodos de determinacdo da molhabilidade para
particulas unitarias, como a microscopia eletrénica de varredura ambiental (ESEM,
Environmental Scanning Electron Microscopy).

Outra limitacdo ao método da gota séssil é a possibilidade dos resultados serem
influenciados por histerese no caso da superficie do sdélido ser muito rugosa (Buckton,
1990), sendo o limite critico de rugosidade de 0,1 um (A. W. Neumann 1971, apud Buckton,
1990). Além disso, para gotas muito grandes a gravidade deveria ser considerada, sendo o
tamanho recomendado de 10 L, segundo Buckton (1990).

Foram encontrados estudos para determinag¢ao da molhabilidade dos mesmos produtos
por diferentes métodos. Kiesvaara e Yliruusi determinaram a molhabilidade de lactose em
pd pelo método da gota séssil (Kiesvaara e Yliruusi, 1991) e pelo método de Washburn
(Kiesvaara e Yliruusi, 1993), obtendo uma diferenga de 10° para o angulo de contato obtido
pelos dois métodos.

Galet et al. (2004) também determinaram a molhabilidade através de dois métodos
(gota séssil e Washburn), encontrando resultados préximos para angulos de contato
menores que 70° (Figura 4.1).

Este comportamento ja tinha sido observado por outros pesquisadores (Yang et al.,
1988), que mostraram que para angulos de até 70° os resultados encontrados para discos
de p6 comprimido (gota séssil) e particulas compactadas (Washburn) sdo semelhantes, mas
acima desse valor sdo encontrados angulos maiores pelo método de Washburn (Yang, et al.,
1988). Este fato indica que o resultado nesses casos depende da porosidade do leito e ndo
do sélido utilizado. Por esse motivo, a metodologia de assentamento do leito poroso deve
ser claramente reportada (Kowalska e Lenart, 2005).
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Método da Gota Séssil Método de Washburn
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Figura 4.1: Angulos de contato encontrados para cacau em pé determinados pelo método
da gota séssil e pelo método de Washburn. Adaptado de Galet et al. (2004).

Como algumas vezes destacado pelos autores, como para o método de Washburn em
Kiesvaara e Yliruusi (1993), os métodos para determinacdo da molhabilidade também
podem fornecer informacgdes sobre a velocidade de molhamento, i.e., graus por segundo
para o método da gota séssil, cm/s para o método de Washburn e o préprio tempo de
molhamento nos testes de molhamento estatico, sendo importante destacar que nem
sempre menores angulos de contato estavam associados a maiores velocidades de
molhamento.

Outro detalhe a ser destacado é que, apesar da molhabilidade para alimentos ser
geralmente determinada para contato com a agua, poucos estudos reportaram a umidade
no local onde foram conduzidos os experimentos. Uma excecdo foi o estudo de Roman-
Gutierrez et al. (2003), no qual as medidas foram feitas para alimentos previamente
equilibrados em atmosferas com umidade relativa de 0 % e 60 %; apresentando diferenca
de 33,3 % e 21,1 % nas taxas aparentes de absorg¢do de liquido para os produtos estudados
(vide Tabela 4.1).

Para alimentos com alta higroscopicidade, seria interessante que a descricio de
métodos especificos para determina¢do da molhabilidade de alimentos incluisse informagao
da umidade relativa no ambiente no qual o teste vai ser conduzido.

Maiores detalhes sobre o ambiente no qual foram conduzidos os experimentos, como
umidade relativa, temperatura, além de uma padronizacdo na quantidade de sélido
utilizado no teste, relevante no teste de molhamento estatico, permitiria uma melhor
comparacao entre resultados encontrados para diferentes produtos.

O teste de molhamento estdatico apresentou como vantagem facil aplicacao, baixo custo
e possibilidade de fornecer rapidamente uma evidéncia objetiva dos impactos de um
determinado processo sobre a molhabilidade de um alimento em pé. Além disso, ele pode
ser utilizado nos casos em que ha dissolu¢do ou inchamento (swelling) dos produtos, pois é
uma técnica de imersao.
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Tabela 4.1: Taxa aparente de absorcdo da gota séssil para diferentes materiais equilibrados
previamente em atmosferas com diferentes umidades relativas. Adaptado de Roman-
Gutierrez et al. (2003).

Umidade relativa: 0 % Umidade relativa: 60 %

Diferenca entre

Produto Taxa de . Taxa de . N
o o Desvio o o Desvio  taxas de absorcao
absorcdo (°/s) absorcdo (°/s)
Farinha de trigo 21 ) 14 ) 333 %
dura
Farinha dfa trigo 19 ) 15 1 21.1%
macia
Gluten 0,09 0,01 0,07 0,01 22,2%
Amido 87 16 34 5 60,9 %
Amido
22 2 22 2 9
danificado 0,0%
Pentosanas 1,3 0,1 1,4 0,2 7.7 %
insolUveis
Pentosanas 0,07 0,01 0,07 0,01 0,0%
soltveis

Para avaliacdo de matérias-primas, os métodos da gota séssil e Washburn sdo mais
recomendados, pois apresentam maior reprodutibilidade, fornecendo uma informacdo mais
confidvel para tomada de decisdo sobre condi¢cbes de processamento dos produtos. Para
fins de controle de qualidade de produto final, o teste de molhamento estatico poderia ser
mais indicado, por sua praticidade e rapidez, permitindo avaliar varios lotes em um curto
espaco de tempo e sem alterar as caracteristicas finais do produto.
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5 Conclusoes

A determinacdo da molhabilidade de materiais particulados na industria alimenticia
acontece principalmente por métodos que utilizam os principios de molhamento por
espalhamento, ascensdo capilar e imersdo. Mais especificamente, os métodos da gota séssil,
Washburn e teste de molhamento estatico.

Os resultados encontrados através destes diferentes métodos nem sempre podem ser
comparados, pois além de fornecerem diferentes pardmetros para medida da
molhabilidade, dngulo de contato e tempo de molhamento, nem sempre sdao conduzidos
com a mesma metodologia. Os métodos de avaliagdo da molhabilidade por angulo de
contato, gota séssil e Washburn, se mostraram mais precisos, com desvios-padrao relativos
em torno de 5 %, enquanto para o teste de molhamento estatico este parametro é préximo
a 20 %.

A revisdo dos métodos de determinacdo da molhabilidade para particulados em geral
mostra que ainda ha espaco para uso de outros métodos para aplicacdo em alimentos,
como a determinagao por microcalorimetria ou por adsorgao.
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