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Resumo

Uma nova metodologia para a predi¢ao de isotermas de sor¢ao d’agua em alimentos
foi proposta neste trabalho. A partir da composi¢cdo quimica de um alimento e de apenas
uma de suas isotermas experimentais foi possivel, com o modelo de Blahovec e Yanniotis
(BY), predizer o comportamento de suas outras isotermas. O modelo de Wilson foi
utilizado para calcular o coeficiente de atividade da agua (yu), enquanto que o modelo
BET foi utilizado na estimag¢do da umidade da monocamada (X,) e da constante C,,
parametros estes que estdo incorporados no modelo BY. As isotermas experimentais dos
nove alimentos estudados neste trabalho foram obtidas da literatura, enquanto que a
composi¢ao quimica dos mesmos foi obtida no banco de dados da Universidade Técnica
da Dinamarca (DTU). Para melhorar a acurdcia das predigdes, o parametro b, do modelo
BY foi recalculado, ficando numericamente préximo do parametro b; e reduzindo o erro
maximo de predicdo de 107,55 % para 35,26 %. A melhor predigdo foi obtida para a uva
(ERM = 8,01 %) e a pior, para a batata (ERM = 35,26 %). As isotermas calculadas com o
modelo BY, apesar de ndo apresentarem erros sistematicos, ndao foram tao acuradas
como as obtidas na literatura com o modelo GAB (ou modelo Halsey, para o caso do
damasco). No entanto, a metodologia empregada na literatura se resume a um simples
ajuste de um modelo de isoterma a um grande numero de dados experimentais, se
mostrando ineficiente nos casos onde o tempo de coleta de dados é muito grande
(maioria dos casos). Este trabalho representou um primeiro passo na busca por uma
metodologia que permita predizer a forma de isotermas sem a necessidade de qualquer
ponto experimental.



Vi Determinac3o de isotermas de sor¢do d’agua a partir da composi¢do quimica de alimentos

Lista de Figuras

Figura 1: Influéncia da atividade da d4gua na taxa de crescimento microbiano (adaptado de
LABUZA, 1975). . iiiiiiieiiee ettt eeter e e e e et e bbb e e e s e e se bbb b e a e e e e e e eeaabbrbbaraaeeeeeeeanrraaeeas 2

Figura 2: Tipos de isotermas descritas por Brunauer (adaptado de Mathlouthi e Rogé,
D0 [0 ) TR U PRUPPPRTPR 3

Figura 3: Mecanismos de sor¢do d’dgua segundo os modelos GAB e GDW (extraido de
FUrmManiak €t @l., 2007)...ccoocciuirieieiee ittt e et e e e e e e sebbrb e e e e e e s sesssbrbaereeesessesasssrenenss 7

Figura 4: Comparacgdo entre as isotermas ajustadas com o modelo GAB e com o modelo
BY para dados experimentais de amido de batata gelatinizado a 20 °C (extraido de
Blahovec € Yanniotis, 2009). ....ueeeeiieiiiiiiiirierieeeeeieiiiiieeeeeeeeesiesisstreeeeeeessessssssssessessessesssssssenss 8

Figura 5: Comparacdo entre as pressdes de vapor experimentais e as calculadas com o
modelo de Wilson para o ELV agua (1) / frutose (2) @45 °C..ccccvvveecreeeeieeeceeeeee e 19

Figura 6: Comparacdo entre as pressdes de vapor experimentais e as calculadas com o
modelo de Wilson para o ELV agua (1) / sacarose (2) @ 25 °C. ceveevveeeecreeeeieeecree e 20

Figura 7: Comparacdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY
para a polpa de coco verde, evidenciando o grande erro na predigao. ........ccccceeeecvveeennnns 22

Figura 8: Comparagdo entre a isoterma de 30 °C experimental e a calculada com o modelo
BY para a batata, evidenciando o grande erro na predigao. .......cccceeeveveeieiiieeecnsiieee e 22

Figura 9: Nova comparagao entre as isotermas experimentais e as calculadas com o
modelo BY para a polpa de COCO VEIE. ......uuiiiiiciiiee ittt e s e e saaaee e 23

Figura 10: Comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo
2N o T - I T UL - [P P PP P PP PP PP PP PPPPPPPRPPPRPPPRt 24

Figura 11: Comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo
2 T W o Je =12 = Yol JE RSP 24

Figura 12: Comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo
2N o T - T 4 = Lot TR PP 25

Figura 13: Comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo
BY PAra @ batata.......coeiieiiie e e e e e e e naees 25

Figura 14: Comparacdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo
N o1 = I W ol=T e [0 U - ST PPPPTTPRRRR 26

Figura 15: Comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo
BY Para O 10mMate. oo e e e e et s 26

Figura 16: Comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo
BY para 0 PiMENTA0 VEIAE. ....uuiiiiiee e ettt e e e e e trre e e e e e e e e aaeae e e e e e e e sennnnsaeaeeas 27

Figura 17: Comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo
BY Para @ CeDOIA. ...oviieei e e e e e 27



DEQUI / UFRGS — Cristiano Salah Mussoi Vi

Lista de Tabelas

Tabela 1: Tipos de dados de equilibrio utilizados neste trabalho para a estimagao dos
parametros do modelo de atividade de WilSoN..........ccueeeeiiiiieicciiiee e 10

Tabela 2: Dados sobre a fusdao de aminoacidos (adaptado de Held et al., 2011)............... 12

Tabela 3: Alimentos estudados neste trabalho com as fontes da literatura de onde foram
retirados os dados experimentais das iISOtErMAS. .....cccvviieeieeeieiccireeee e e 13

Tabela 4: Composi¢ao da polpa de coco verde (extraido de “Danish Food Composition
DAtADANK = €0, 7.01") cueeerreeeeeii ittt e e e ee st e e e e e s e e bbb e e e e e s s enaabraaereaeeeeas 14

Tabela 5: Equivaléncia entre os alimentos dos artigos (Tabela 3) e os do banco de dados
DT U, ittt ettt sttt s et et e s et e a e e e bt e e e bt ee e ba e e e bae e e bae e e beeenbeeenbeeenbeeennreeens 14

Tabela 6: Composicao simplificada da polpa de coco verde (adaptado de “Danish Food
Composition DAtabank - €d. 7.01") .......ueee oottt st 15

Tabela 7: Massas molares dos aglcares e aminoacidos considerados neste trabalho...... 15

Tabela 8: Calores de sor¢ao para os alimentos utilizados neste trabalho.......................... 16
Tabela 9: Parametros de Wilson estimados em Scilab. .......cccoevvieeiveiiieiiciieeecceee e 19
Tabela 10: Valores calculados de nsiuio € da CONSTANTE Dy vovvvvveneeeieiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 20
Tabela 11: Resultados da estimacdo de parametros com o modelo BET em EMSO.......... 21
Tabela 12: ERM associado a0 Modelo BY. ....cccuviiiiiiiiieicciiee e 21
Tabela 13: Novos valores calculados para b, e ERM do modelo BY. .......ccovveeveeeeviecnnnnnenn. 23

Tabela 14: Influéncia da massa de soluto na qualidade das predicoes feitas com o modelo



viii Determinac3o de isotermas de sor¢do d’dgua a partir da composi¢do quimica de alimentos

Lista de Simbolos

Aj— Parametro de interagdo bindria de Wilson para os componentesie j
a, — Atividade da dgua

f—Fung¢dao matematica

fobj — Funcdo objetivo

M;— Massa molar do componente i

Msoluto — Massa de soluto por 100 g de alimento seco

Nexp — NUmero de pontos experimentais

n;— NUumero de mols do componente i por 100 g de alimento seco
Nsoiuto — NUmero total de mols de soluto por 100 g de alimento seco
P — Pressao absoluta

P — Pressdo absoluta de saturacdo do componente i

Q; — Calor liquido de sor¢ao

R — Constante universal dos gases ideais

T—Temperatura absoluta

Tr— Temperatura absoluta de fusdo

Vi2o — Fracdo volumeétrica de agua adsorvida

w; — Massa do componente i por 100 g de alimento seco

X —Umidade de equilibrio

Xm — Umidade da monocamada adsorvida

Xo— Umidade de referéncia

x;— Fracdo molar do componente i

yi — Coeficiente de atividade do componente i

AC,,SI— Variacdo do calor especifico molar na fusdo

Ahgs, s — Entalpia molar de fusdo na temperatura T



DEQUI / UFRGS - Cristiano Salah Mussoi

Lista de Abreviaturas e Siglas

b.s. —base seca

BET — Brunauer-Emmett-Teller

BY — Blahovec-Yanniotis

DTU — Technical University of Denmark

ELV — Equilibrio liquido-vapor

EMSO — Environment for Modeling, Simulation and Optimization
ENSIC — Engaged Species Induced Clustering
ERM — Erro relativo médio

ESL — Equilibrio sélido-liquido

GAB — Guggenhein-Anderson-de Boer

GDW — Generalised D’Arcy and Watt

GRG — Gradiente reduzido generalizado
Scilab — Scientific Laboratory

SISH — Single Isotherm Single Heat






DEQUI / UFRGS — Cristiano Salah Mussoi 1

1 Introdugdo

A vida de prateleira é definida como sendo o periodo de armazenamento em que um
produto de alta qualidade inicial permanece adequado para o consumo. Assim sendo,
estd intimamente relacionada com o conceito de “prazo de validade” que aparece no
rotulo dos produtos pereciveis. O conhecimento da vida de prateleira é essencial a
prevencao de intoxicagdes alimentares, decorrentes da ingestdo de fungos, bactérias e
outros microrganismos patogénicos presentes em alimentos imprdprios ao consumo.

A atividade da 4gua (a,) € um parametro cujo valor pode ser utilizado para estimar a
vida de prateleira de alimentos. Para obté-la, é necessario conhecer somente a umidade
de equilibrio do alimento (X) e o formato da sua isoterma de sor¢cdo d’dgua na
temperatura de armazenamento (estoque). As metodologias empregadas na literatura
para a determinacao de isotermas envolvem o ajuste de modelos matemadticos a varios
pontos experimentais. No entanto, como a obtencdo de uma Unica isoterma experimental
pode levar varias semanas, até mesmo meses, € necessario muito tempo para se
conseguir um bom ajuste (Staudt et al., 2013a).

Uma informagao que pode ser facilmente encontrada no rétulo de um alimento é a
sua composicdo quimica, ou seja, o seu teor massico em proteinas, acucares, gorduras,
fibras e sais. Diante disso, o presente trabalho ird propor uma nova metodologia para a
predicdo de isotermas, que faz uso da composicdo quimica do alimento e dos dados de
apenas uma de suas isotermas experimentais. O modelo matematico que serd utilizado
para fazer estas predi¢des sera o de Blahovec e Yanniotis (2009).

Os objetivos deste trabalho s3o:

= formar, a partir da literatura, um banco de dados experimentais de isotermas
de sorcdo para nove tipos distintos de alimentos;

= aplicar a metodologia proposta para os nove alimentos selecionados;

= avaliar estatisticamente a acuricia das predicGes realizadas. Essa avaliacdo
sera feita com base no erro relativo médio (ERM), determinado a partir da
comparacao entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo
de Blahovec e Yanniotis.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Atividade da agua

A atividade da agua (a,) é uma grandeza adimensional que informa a quantidade de
agua retida no interior de um alimento disponivel para reacdes quimicas e enzimaticas
indesejdveis, variando de zero (auséncia de agua livre) até um (alimento saturado de
agua); ela é definida como a razdo entre a pressdo de vapor da dgua no alimento (P) e a
pressdo de vapor da agua pura (Pg), na mesma temperatura:

ay = P_o (1)

A atividade da agua estd intimamente relacionada com a capacidade de proliferacao

de microrganismos, sendo utilizada, portanto, no calculo da vida de prateleira de

alimentos (Rosa et al., 2010; Yan et al., 2012). A Figura 1 mostra, por exemplo, que mofos,
leveduras e bactérias crescem em alimentos cuja atividade da dgua é elevada.

100

Velocidade relativa da reagao

Atividade de agua {a,)

Figura 1: Influéncia da atividade da dgua na taxa de crescimento microbiano (adaptado de Labuza,
1975).

Se a umidade de equilibrio e a isoterma de sor¢cdo d’agua de um dado alimento sao
conhecidas, pode-se determinar facilmente o valor da atividade da agua.

2.2 Isotermas de sorgao d’agua

Isotermas de sorcdo d’agua sdo curvas que relacionam a umidade de equilibrio do
alimento (X), expressa em massa de agua por massa de alimento seco, com a atividade da
agua (a.,) correspondente, em temperatura constante (Abramovi¢ e Klofutar, 2006).
Brunauer et al. (1940) classificaram as isotermas de sorcdo de acordo com a sua forma,
estabelecendo cinco diferentes tipos, conforme pode ser observado na Figura 2 (a
atividade da dgua é representada por Aa).
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Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3
g & g
Q, C, C,
s T T
0 1 0 1
Aa Aa

H.O (%)

Aa Aa

Figura 2: Tipos de isotermas descritas por Brunauer (adaptado de Mathlouthi e Rogé, 2003).

As isotermas mais frequentemente encontradas em alimentos sdo as do tipo 2 e 4
(Basu et al.,, 2006; Blahovec e Yanniotis, 2009; Mathlouthi e Rogé, 2003) sendo
normalmente determinadas a partir do ajuste de pontos experimentais a modelos
matematicos conhecidos.

Um dos métodos mais utilizados na determinacdao experimental de isotermas é o
método gravimétrico. Esta técnica envolve o uso de solugdes aquosas de acido sulfurico
em diferentes concentracdes (ou solucdes saturadas de diferentes sais) para manter a
pressdao de vapor constante dentro de uma camara fechada (Spiess e Wolf, 1983). O
alimento é colocado no interior dessa camara, que se encontra também a temperatura
constante. Para cada tipo de solucdo utilizada tem-se uma pressao de vapor diferente na
camara e, consequentemente, um diferente valor de a,, e X para o alimento (diferente
ponto de uma mesma isoterma).

O método gravimétrico é barato e bastante simples de se implementar mas, por outro
lado, a determinacdo experimental de isotermas é muito lenta, podendo levar varias
semanas. Mulet et al. (1999), por exemplo, demoraram mais de um més para determinar
uma isoterma para a couve-flor fresca.

Visando tornar mais rapida a determinacdo de isotermas para um dado alimento,
Staudt et al. (2013a) propuseram uma metodologia que consiste em predizer a forma de
isotermas a partir de modelos matematicos, utilizando para isso os dados experimentais
de uma Unica isoterma e o calor de sor¢do d’dgua a uma dada umidade de equilibrio. A
metodologia, chamada de SISH (Single Isotherm Single Heat), foi utilizada inicialmente
com o modelo BET de adsorc¢do e depois com o modelo GAB (Staudt et al., 2013b).

De acordo com a literatura, mais de 200 modelos matematicos de isotermas ja foram
propostos (van den Berg e Bruin, 1981). Dentre estes, destaca-se o modelo GAB, que sera
apresentado com mais detalhes a seguir.
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2.3 0O modelo GAB (Guggenhein-Anderson-de Boer)

O modelo GAB foi proposto independentemente por Guggenhein (1966), Anderson
(1946) e de Boer (1953) (van den Berg, 1983). Este € um dos modelos mais citados na
literatura, sendo talvez o mais utilizado (Broudin et al., 2015). A equa¢ao do modelo GAB
é apresentada a seguir:

_ kXmCay
T (1-kay)(1+kay(C-1))

(1)

onde:
» X =umidade de equilibrio (kg dgua/kg alimento seco);
* X, =umidade da monocamada de agua adsorvida (kg dgua/kg alimento seco);
* g, = atividade da 4dgua (adimensional);

= (C=parametro energético que leva em consideracao a diferenca de energia entre a
monocamada e as multiplas camadas de agua adsorvida acima da monocamada
(adimensional);

» k= parametro energético que leva em consideracdo a diferenca de energia entre a
agua livre (bulk) e a que se encontra adsorvida nas multiplas camadas acima da
monocamada (adimensional).

Os parametros C e k apresentam uma dependéncia com a temperatura (7) do tipo
Arrhenius:

C = Coexp (HOI;TH”) = Coexp (%) (3)
k = koexp (H’;_THZ) = koexp (%) (4)

onde Cp e ko sdo constantes adimensionais, Hp, H, € H, sdo as entalpias molares de sorcdo
(J/mol) para a dgua da monocamada, das multiplas camadas acima da monocamada e
livre, respectivamente, e R é a constante universal dos gases ideais. Q e Q* sao constantes
(J/mol).

O modelo GAB se popularizou na literatura por possuir uma base tedrica, ser
matematicamente simples e apresentar parametros cujo sentido fisico é de facil
interpretacdo (Andrade et al.,, 2011). Além disso, a equacdo de GAB consegue
representar com grande precisdo mais de 50 % das isotermas de frutas, vegetais e carnes
(Lomauro et al., 2006).

No entanto, ele ndo é adequado para os casos onde a,, é superior a 0,9 (Blahovec e
Yanniotis, 2008). O grupo de alimentos que apresenta elevada atividade da agua é
bastante grande, fazendo parte dele a melancia, o meldo, a mac3, a banana, a cenoura, a
uva, a batata, o tomate e a laranja (Fernandez-Salguero et al., 1993). O modelo de GAB
também deixa de ser adequado quando os parametros k e C sdo inferiores a 0,24 e 5,67,
respectivamente, caso onde ndo se tem mais uma representacdo correta da forma
sigmoidal da isoterma e o valor de X, estimado apresenta um erro relativo cujo mddulo é
superior a 15,5 % (Lewicki, 1997).
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Quando k =1, o modelo GAB se reduz ao classico modelo BET de adsor¢ao, proposto
por Brunauer, Emmett e Teller (1938). Excluindo algumas excecdes, pode-se afirmar que
o modelo BET gera resultados acurados somente para alimentos secos, cuja atividade da
agua ndo é superior a 0,5 (Staudt et al., 2013a). Logo, o modelo BET apresenta um menor
intervalo de aplicacdo em a,, quando comparado ao modelo GAB.

Além dos modelos GAB e BET, varios outros estdo disponiveis na literatura, muitos
deles propostos recentemente. Estes modelos sdo normalmente classificados em
empiricos e tedricos, sendo que alguns exemplos sdo mostrados a seguir.

2.4 Modelos empiricos de isotermas

2.4.1 Modelo de Iglesias-Chirife (1976)

Iglesias e Chirife (1976) propuseram a seguinte equac¢do empirica para a modelagem
de isotermas:

X+ (X* +Xo5) | = Cray + G (5)

onde C; e C; sdo parametros empiricos a serem ajustados com dados experimentais e Xy 5
é a umidade de equilibrio para a,, = 0,5. Este modelo é adequado para alimentos com alto
teor de agucar, como frutas (Andrade et al., 2011).

2.4.2 Modelo de Peleg a 4 parémetros (1993)

Trata-se de um modelo puramente empirico que é capaz de descrever isotermas tao
bem quanto o modelo GAB (Andrade et al., 2011). Sua expressao é dada abaixo:

X =Ca? + Cyal (6)

onde C;, C;, C3 e C4 sdo parametros empiricos que devem ser ajustados com dados
experimentais de isotermas.

2.4.3 Modelo GAB generalizado (2008)

Para fazer com que o modelo GAB fosse capaz de descrever as isotermas de sor¢ao ao
longo de todo intervalo de a,, Blahovec e Yanniotis (2008) propuseram que a constante
energética C ndo fosse funcdo somente da temperatura, mas também de a,. Além disso,
gue esta dependéncia funcional fosse dada na forma de uma série de poténcias:

—
Coe p(RT) (7)

1+x1 Ay +x2a% 4

onde X3, X sao parametros empiricos. Substituindo o valor de C dado pela Equagao 7 na
expressdo de GAB (Equacdo 2), obtém-se o modelo GAB generalizado. Blahovec e
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Yanniotis (2008), utilizando este modelo, conseguiram ajustar as isotermas de amido de
batata e de trigo para toda a faixa de valores de a, (de 0 a 1). Para isso, foi necessario
utilizar polindbmios em a,, da quarta ou sexta ordem, ou seja, a utilizacdo de um numero
maior de parametros de ajuste.

2.5 Modelos tedricos de isotermas

2.5.1 Park modificado (1986)

Este modelo baseia-se no fato de que trés diferentes mecanismos fisicos podem
explicar a forma de uma isoterma de sorgdo: adsor¢do de Langmuir, lei de Henry e
fendbmenos de agregacao molecular (Park, 1986). A expressdao matematica da isoterma é
baseada na simples decomposicao destes trés fendmenos:

Abpay,
1+bray,

n n
Vhoo = +sa,, + — (8)
onde vy é a fragcdo volumétrica de agua adsorvida, A é a constante de capacidade de
Langmuir (similar ao parametro de monocamada X,,), b, é a constante de afinidade de
Langmuir (correspondendo ao parametro energético C), s é o coeficiente de solubilidade
da lei de Henry, K. é a constante de equilibrio para as reacdes de agregacdao molecular

(clustering) e n é o numero médio de moléculas de dgua por agregado.

Na Equagao 8, o primeiro termo do lado direito representa a adsorgao de Langmuir, o
segundo termo a lei de Henry e o terceiro termo o equilibrio associado a formacao de
agregados moleculares de agua. O segundo termo predomina para baixos valores de a,,
enquanto que o terceiro termo predomina quando a,, tende a 1.

Broudin et al. (2015) concluiram que o modelo de Park modificado é o que melhor
descreve o comportamento das isotermas de sorcao d’agua para a poliamida 6,6.

2.5.2 ENSIC (1996)

O modelo ENSIC (ENgaged Species Induced Clustering) foi desenvolvido
recentemente. Este modelo considera a probabilidade de inser¢do de uma molécula nao
polimérica (dgua) em um sistema constituido apenas por polimero e dgua adsorvida
(Favre et al., 1996). A equacdo do modelo ENSIC tem a seguinte forma:

Vyoo = ksk_—pkp [exp ((ks —ky)- aw) — 1] (9)

onde k, e ks sdo parametros que medem as afinidades solvente/polimero e
solvente/solvente, respectivamente. Quanto maior for o valor de ks em relagdo a kp,
maior a tendéncia das moléculas de dgua de se agregarem (clustering).

O modelo ENSIC descreveu vdrias isotermas de sistemas binarios polimero-solvente
(Favre et al., 1996).
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2.5.3 GDW (2005)

O modelo GDW (Generalised D’Arcy and Watt), proposto por Furmaniak e Gauden
(2005), é uma extensdao do modelo GAB que leva em consideragdo a presenga de sitios
ativos primdrios e secundarios para a adsor¢ao de agua. De acordo com este modelo,
cada molécula de agua se liga inicialmente a um sitio ativo primario (presente
naturalmente na superficie do alimento), formando assim uma monocamada. Em
seguida, cada molécula de agua da monocamada se comporta como um novo sitio ativo
de adsorcdo, chamado de sitio secundario. O modelo admite a possibilidade de cada
molécula da monocamada dar origem a mais de um sitio secunddrio, assim como a
possibilidade de existéncia de irregularidades na superficie que impecam a formacao de
sitios secundarios (sitios bloqueados) (Furmaniak et al., 2007). As diferengas entre os
modelos GAB e GDW sdo mostradas na Figura 3.

MODEL
.. -/ e _ oo _

/;rr;mny aelive it pferee e

Figura 3: Mecanismos de sorcdo d’agua segundo os modelos GAB e GDW (extraido de Furmaniak
et al., 2007).

Portanto, como GDW é capaz de considerar mais mecanismos de sorcao que GAB,
tem-se a seguinte relacdo entre os modelos: BET é um caso particular de GAB, que é um
caso particular de GDW, o modelo mais geral (Furmaniak et al., 2007). A expressao
matematica de GDW tem a seguinte forma:

_ mKay 1-k(1-w)ay,
" 1+Ka,, 1-kay,,

(10)

onde m é a concentracdo de sitios ativos primarios na superficie do alimento, K e k sdo as
constantes cinéticas relacionadas com a sorg¢do nos sitios ativos primarios e secundarios,
respectivamente, e w o numero médio de sitios secunddrios originados a partir de um
sitio primario.
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Furmaniak et al. (2007) conseguiram descrever o comportamento de isotermas de

abacaxi entre 20 °C e 50 °C, de sardinha a 40 °C e de macarrao a 25 °C utilizando o modelo
GDW.

2.5.4 Modelo de Blahovec e Yanniotis - BY (2009)

O modelo proposto por Blahovec e Yanniotis, que serd designado daqui em diante
por BY, parte de uma ideia relativamente simples: a agua total presente no alimento é a
soma da agua ligada aos sitios de adsorcdo do sélido com a dgua que ndo se adsorve e

forma uma solucdo aquosa complexa de sais, aclcares e proteinas (Blahovec e Yanniotis,
2009).

Como este modelo apresenta quatro parametros, ele possui mais graus de liberdade
gue o modelo GAB, que apresenta trés parametros. Além disso, assim como GAB, ele
também possui uma base tedrica bastante simples.

Blahovec e Yanniotis (2009) concluiram que a maior parte das isotermas é bem
descrita pelo modelo BY ao longo de todo o intervalo de a,. A Figura 4 mostra que o
modelo BY pode também, em certos casos, se ajustar melhor aos pontos experimentais
gue o modelo GAB.

80
501
= < Experimental
S a0 — 2 (2)
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% 201
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U-l T T T T T
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Figura 4: Comparacgao entre as isotermas ajustadas com o modelo GAB e com o modelo BY para
dados experimentais de amido de batata gelatinizado a 20 °C (extraido de Blahovec e Yanniotis,
2009).

Dito isso, o modelo BY foi o escolhido para ser utilizado nesse trabalho e, portanto,
serd explicado em maiores detalhes na préxima sec¢ao.
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3 Metodologia

3.1 O modelo de isoterma utilizado

A expressdao matematica do modelo utilizado neste trabalho, o modelo de Blahovec e
Yanniotis (BY), é apresentada a seguir:

X =—w il (11)
a1+b1aw az—bzaw
onde:
1
a; = —me (lla)
b, = i (11b)
Yw
a, = ——— 11c
2 18ngo1uto ( )
1
T (i

sendo C a constante energética de BET (ou GAB), X, a umidade da monocamada de dgua
adsorvida (kg agua/kg alimento seco), y. o coeficiente de atividade da agua livre no
material e nsoto 0 NUMero de mols de soluto por unidade de massa de alimento seco.

O primeiro termo a direita da Equacdo 11 representa a quantidade de dgua adsorvida
pelo alimento, enquanto que o segundo termo representa a quantidade de agua livre que
permanece em solu¢do. O primeiro termo predomina quando a,, é pequeno, enquanto
gue o segundo termo predomina quando a,, é grande.

Para utilizar o modelo BY, é necessario saber como y,, varia com a temperatura e com
a composicdo do alimento. Neste sentido, assume-se que esta dependéncia funcional é
bem representada pelo modelo termodindmico de Wilson (que serd mostrado na secdo
3.3). Para simplificar os calculos, foi feita a hipdtese de que os alimentos sdo misturas
homogéneas constituidas apenas por dgua, aminodacidos e acgucares.

Assim, num primeiro momento, foi necessario:

1. obter dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) ou equilibrio sélido-liquido (ESL) para
misturas bindrias de dgua/aminodacido e agua/acucar;

2. determinar os parametros de interacdo binaria do modelo de atividade de Wilson
entre estas moléculas organicas e a agua.

Depois, para diversos alimentos, precisou-se:
1. obter dados de isotermas experimentais;
2. obter dados sobre a composicao dos alimentos estudados;

3. calcular os parametros nsuto € a constante by;
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4.

3.2

calcular as fragdes molares dos componentes do alimento, o coeficiente de
atividade da agua na solucdo (y,) e a, para cada umidade de equilibrio e
temperatura experimental;

estimar X,, e Co com o modelo BET, utilizando para isso um unico valor de calor de
sorcdo (Qs) em uma umidade de equilibrio conhecida (X;) e uma Unica isoterma
experimental;

calcular a constante by;
calcular a; para cada temperatura experimental;

calcular a, para cada umidade de equilibrio e temperatura experimental,
utilizando o modelo BY;

calcular o erro relativo médio a partir da diferenca entre os valores de a,
experimentais e os valores calculados com o modelo BY.

Obtenc¢do de dados de equilibrio

Dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) estdo disponiveis na literatura para diversos
sistemas agua/aclcar e somente para alguns sistemas dagua/aminoacido. Como os
aclcares e aminoacidos ndo sao volateis, pode-se supor que estas moléculas ndo estao
presentes na fase vapor. Assim, os dados de ELV consistem em uma série de pontos
experimentais caracterizados por trés coordenadas: temperatura, fracdo molar de dgua
na solucdo e pressao de vapor do sistema.

Os dados de equilibrio sélido-liquido (ESL) referem-se normalmente a sistemas
agua/aminodcido, refletindo a solubilidade do aminoacido em agua. Eles constituem um
conjunto de pontos experimentais caracterizados por duas coordenadas: temperatura e
solubilidade, expressa em gramas de aminoacido por grama de agua.

A Tabela 1 mostra os sistemas para os quais foram encontrados dados de equilibrio,
assim como suas respectivas fontes.

Tabela 1: Tipos de dados de equilibrio utilizados neste trabalho para a estimag¢do dos parametros

do modelo de atividade de Wilson.

Sistema Soluto Tlp'o, d? T(°C) Fonte
equilibrio
Agua / Frutose Acucar ELV 45 Cooke et al., 2002
Agua / Glicose Acucar ELV 25;53;5(;:5; Taylor e Rowlinson, 1955
p , Cooke et al., 2002;
Agua / Sacarose Acgucar ELV 25; 70; 90 Perman e Saunders, 1923
Agua / Glicina Aminoacido ELV 25 Kuramochi et al., 1997
Agua / L-Alanina Aminoacido ELV 25 Kuramochi et al., 1997
Agua / L-Serina Aminoacido ELV 25 Kuramochi et al., 1997
Agua / L-Valina Aminoacido ELV 25 Kuramochi et al., 1997
Agua / Acido L- Aminoécido ESL 25; 40; 60 Jin e Chao, 1992
Glutamico
Agua / Acido L- Aminoécido ESL 25; 40; 60 Jin e Chao, 1992

Aspartico
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3.3 Estimacao dos parametros de Wilson

O modelo termodinamico de Wilson, cuja expressdao matematica é mostrada abaixo,
foi utilizado para descrever a dependéncia do coeficiente de atividade da dgua com a
composi¢ao do alimento:
A]-ix]-

lnyi = —ln(Z?’zl Aijx]') +1-— ﬂy:lm

(12)
onde Aj; sdo os parametros de Wilson que expressam a intensidade da interacao entre os
componentes i e j, x; € a fragdo molar do componente j na fase liquida e N é o numero
total de componentes da mistura. Para o caso de um sistema binario agua/soluto (N = 2),
a Equagdo 12 se reduz as seguintes relagdes:

A A

Iny; = —In(x; + A1px5) + x5 (x1+1:122x2 - A21x211+x2) (12a)
A A

ln]/z = _ln(xZ + A21x1) - x1 (x1+/:122x2 - A21x211+x2) (12b)

onde o indice 1 refere-se a dgua e o indice 2 ao soluto. Para cada sistema bindrio
mencionado na Tabela 1, foi possivel estimar os parametros A;, e A,; utilizando apenas os
dados de equilibrio. A metodologia empregada, no entanto, dependeu do tipo de
equilibrio envolvido (ELV ou ESL).

Para o caso de um ELV isotérmico, foi utilizado um algoritmo implementado no
software Scilab (versdao 5.5.2). Nessa rotina, a partir de uma estimativa inicial dos
parametros A;, e Ay; e dos dados de equilibrio, calculou-se o valor de y; utilizando a
Equacdo 12a. Partindo da Lei de Raoult Modificada e, considerando que apenas a agua
esta em equilibrio no liquido e no vapor, calculou-se a pressdo de bolha da mistura (Pqc)
pela expressao:

Peaic = ylxlplsat (13)
onde P é a press3o de saturacdo da dgua pura na temperatura de equilibrio. A presso
de saturacdo da 4gua pode ser facilmente encontrada em tabelas termodindmicas de
vapor d’agua ou calculada com o uso de correlagdes, como a equacao de Antoine. Como
se considerou que todos os solutos ndo passam para a fase vapor, foi assumido que
stat = 0

Para determinar os parametros do modelo de Wilson, o algoritmo implementado
resolveu um problema de otimizacdo, devendo minimizar a funcdo objetivo (fobj) fazendo
variar unicamente os parametros A, e A,q:

. Nex 2
fobj = Zl':lp(Pcalc,i - Pexp,i) (14)

onde Py, € a pressao de vapor do i-ésimo ponto experimental, P € a pressao de vapor
calculada para o i-ésimo ponto experimental e N, € 0 numero total de pontos
experimentais.

Para o caso de um ELV ndo-isotérmico, utilizou-se um algoritmo muito semelhante ao
anterior, com a diferenca principal na forma da func¢do objetivo, que passou a ser escrita
em termos de Iny;:
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- Nex 2
fOb] = Zl’:lp((RTlnyl)calc,i - (RTlnyl)exp,i) (15)

onde T é a temperatura e R a constante universal dos gases. Como T passou a ser uma
varidvel, ela foi incluida explicitamente na funcdao objetivo. Os dados de ELV nao-
isotérmicos foram utilizados para os sistemas agua/sacarose e agua/glicose.

Os algoritmos utilizados na estimagdo dos parametros de Wilson a partir de dados de
equilibrio liquido-vapor sdo mostrados no Apéndice A.

Para utilizar dados de equilibrio sdlido-liquido na estimagdo dos parametros de
Wilson, foi necessaria a equacgao abaixo, obtida a partir da igualdade entre as fugacidades
do soluto na fase sélida e na fase liquida (Koretsky, 2007):

Anpysrrf1 1 ACSt T T
inGray) = =St 2 - S [1 - - ()] (16)

onde y, é o coeficiente de atividade do soluto na fase liquida, x, é a fracgdo molar do
soluto na fase liquida (solubilidade), T; é a temperatura de fusdo do soluto puro, Ahy,s s é
a entalpia molar de fusdo do soluto puro na temperatura Ty e AC,,S’ é a variacdo do calor
especifico molar do soluto puro, a pressao constante, que ocorre na fusao.

Geralmente, o termo que inclui ACPSI é desconsiderado devido a dificuldade de
obtencdo desta propriedade. Este foi o caso no presente trabalho, uma vez que nao se
tem informagdes sobre o ACpS’ dos aminoacidos envolvidos. Assim, fazendo esta
substituicdo na Equacdo 16 e isolando y,, chegou-se a seguinte expressao simplificada do
ESL:

Ahfys
R o L (17)

Para utilizar a Equagdo 17, é necessério conhecer a priori os valores de Ty e Ahgs 14/R
para cada soluto. Estas informacGes estdo disponiveis na literatura e sdo mostradas na
Tabela 2.

Tabela 2: Dados sobre a fusdo de aminoacidos (adaptado de Held et al., 2011).

Aminodcido T¢ (K) Ahyys 75/R (K)
Acido L-Glutamico 586,8 3022,6
Acido L-Aspartico 619 2802,7

A estimacdo de parametros a partir de dados de equilibrio sélido-liquido foi realizada
com o software Excel (versdao 2010). Primeiro, utilizando os dados experimentais — pares
(T, x2) — calculou-se o valor de y, com a Equacdo 17. Em seguida, a partir de uma
estimativa inicial para os parametros A;, e A,;, calculou-se y, com modelo de Wilson
(Equacdo 12b). O problema de otimizacdo consistiu em minimizar a funcdo objetivo
abaixo, fazendo variar unicamente os parametros A, e A,;:

. Nex 2
fobj = Zizlp(y2calc,i - VZexp,i) (18)

onde yzqc € 0 coeficiente de atividade calculado com o modelo de Wilson e yep O
coeficiente de atividade obtido a partir dos dados de equilibrio experimentais. O
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problema de otimizacdo foi resolvido com o método GRG (gradiente reduzido
generalizado) Nao Linear do solver do Excel.

A qualidade da estimacdo de parametros foi medida pelo erro relativo médio (ERM),
expresso em porcentagem. Para estimacdes a partir de dados de equilibrio liquido-vapor,
ele é dado em termos de pressao:

ERM(%) = 3= 2,577
exp

Pcalc,i_Pexp,i

(19)

Pexp,i

Quando os dados disponiveis sdo referentes a um equilibrio sélido-liquido, ele é dado
em termos do coeficiente de atividade do soluto:

100 «Nex
ERM (%) = @Zm”

Y2calc,i=V2exp,i

(20)

Y2exp,i

3.4 Obtencdo de isotermas experimentais

Dados de isotermas experimentais estdo disponiveis na literatura para diversos tipos
de alimentos. A Tabela 3 mostra as fontes das isotermas utilizadas neste trabalho, bem
como os alimentos aos quais elas se referem.

Tabela 3: Alimentos estudados neste trabalho com as fontes da literatura de onde foram
retirados os dados experimentais das isotermas.

Alimentos T(°C) Fonte
Polpa de coco verde 30; 40; 50; 60; 70 Lavoyer et al., 2013
Uva, damasco, macd, batata 30; 45; 60 Kaymak-Ertekin e Gedik, 2004
Cenoura, tomate, pimentdo verde, cebola 30; 45; 60 Kiranoudis et al., 1993

Todos os dados retirados desses artigos vém de tabelas, sendo que cada ponto
experimental é caracterizado por trés coordenadas: temperatura (7), atividade da agua
(aw) e umidade de equilibrio (X).

3.5 Obtenc¢do de dados sobre a composicao dos alimentos

Informacdes sobre a composicdo quimica de alimentos (em base Umida) estdo
disponiveis no banco de dados da Universidade Técnica da Dinamarca (DTU), cujo acesso
¢ feito via internet (http://www.foodcomp.dk). O site disponibiliza a fracdo massica de
aminoacidos (em mg/100 g de alimento) e de carboidratos (em g/100 g de alimento) para
mais de 1000 tipos de alimentos. A Tabela 4 mostra a composi¢cdo quimica da polpa de
coco verde.
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Tabela 4: Composi¢do da polpa de coco verde (extraido de “Danish Food Composition Databank -

ed. 7.01”)

Amino acids mg,/100g mg/g N Source
Isoleucin Z30 240 00802
Leucine 510 420 00302
Lysine 270 ZZ0 00802
Methionine 130 110 00802
Cystine 120 100 00802
Phenylalanine 340 ZE0 00302
Tyrosine 210 170 00802
Threonine ZE0 zZ1a0 00802
Tryptophan 3z 70 00802
WValine 410 240 00a02
Arginine 350 220 00802
Histidine 1&0 130 00802
Alanine 340 Z80 oosoz2
Aspartic acid EE0 250 00302
Glutamic acid 1400 1170 00802
Glycine 340 Z20 00802
Proline ZB0 230 oosoz2
Serine 3E0 300 00302
Carbohydrates g/ 100g Source
Fructose

Glucose

Lactose

Maltose

Saccharose

All sugars, total g.4 0osoz2
Starch a 00802

Dietary fibre, total (AQAC)

Para o caso particular da polpa de coco verde, ndo ha informacdes sobre os tipos de
aclcares presentes, somente sobre a quantidade total deles (6,4 g/100 g de alimento).
Neste caso, admite-se que a sua composicao seja igual a da dgua de coco, onde a frutose,
a glicose e a sacarose correspondem a 15%, 50% e 35% dos acucares totais,
respectivamente (Kuberski et al., 1979).

A Tabela 5 mostra quais foram os alimentos selecionados no banco de dados DTU
para representar aqueles mostrados na Tabela 3.

Tabela 5: Equivaléncia entre os alimentos dos artigos (Tabela 3) e os do banco de dados DTU.

Alimento Equivalente no banco de dados DTU
Polpa de coco verde Coconut meat, desiccated
Uva Grape, raw
Damasco Apricot, dried
Maca Apple, raw, all varieties
Batata Potato, raw
Cenoura Carrot, raw (n° 1129)
Tomate Tomato, danish, ripe, raw
Pimentdo verde Pepper, sweet, green, raw

Cebola Onion, raw
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A composi¢ao simplificada de cada alimento foi obtida considerando-se que os Unicos
aclcares e aminoacidos presentes sdao aqueles cujos parametros de interacdo de Wilson
foram calculados, sendo que essa foi a composicdo utilizada neste trabalho. A Tabela 6
mostra a composicdo aproximada da polpa de coco verde.

Tabela 6: Composicao simplificada da polpa de coco verde (adaptado de “Danish Food
Composition Databank - ed. 7.01")

Aminoacidos massa (mg/100 g)
Glicina (1) 340
L-Alanina (2) 340
L-Serina (3) 360
L-Valina (4) 410
Acido L-Glutamico (5) 1400
Acido L-Aspartico (6) 660

Aclcares massa (g/100 g)
Glicose (7) 3,2
Frutose (8) 0,96
Sacarose (9) 2,24

3.6 Calculo de nso o € da constante b,

Conhecendo-se a massa molar dos aminodcidos e dos agucares da Tabela 6, pode-se
obter facilmente o nimero de mols destes solutos por grama de alimento seco:

wi

n; = (21)

_Ml-

onde n; é o numero de mols do i-ésimo soluto por grama de alimento seco, w; é a massa
do i-ésimo soluto por grama de alimento seco e M; é a massa molar do i-ésimo soluto. A
Tabela 7 mostra os valores de massa molar utilizados neste trabalho.

Tabela 7: Massas molares dos aglcares e aminodacidos considerados neste trabalho.

Molécula M (g/mol)
Glicina 75,07
L-Alanina 89,09
L-Serina 105,09
L-Valina 117,15
Acido L-Glutamico 147,13
Acido L-Aspartico 133,1
Glicose 180,16
Frutose 180,16
Sacarose 342,3

O numero total de mols de soluto por grama de alimento seco (ns.uto) foi calculado
somando-se todos os n/’s :

Nsoluto = Z?:lni (22)
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Com ngouto, Obteve-se b, a partir da Equacgao 11d.

3.7 Calculo do vetor de fragdes molares, yy e a;

O numero de mols de dagua por grama de alimento seco (n,,) é dado por:

ny = M_w (23)
onde X é a umidade de equilibrio (expressa em g/g b.s.) e M,, é a massa molar da agua
(18,02 g/mol). A partir de n,, calculou-se a fragdo molar de dgua no alimento (x,,):

nw

Xy = — (24)

Nw+Nsoluto

Analogamente, calculou-se a fragdo molar de cada um dos solutos no alimento:

— ni
Xi = Nw+Nsoluto (25)
onde i, o indice do soluto, varia de 1 a 9. Com o vetor de fragdes molares determinado,
obteve-se o coeficiente de atividade da agua (y.) a partir do modelo de Wilson (Equacao
12). O pardmetro a; foi entdo calculado com a Equagdo 11c. E importante observar que a,
ndo é uma constante, mas sim uma funcdo implicita de X. Assim, o vetor de fracdes
molares teve de ser atualizado para cada ponto experimental de cada isoterma.

3.8 Estimacao dos parametros X, e Co

Este trabalho utilizou a metodologia SISH (Single Isotherm Single Heat) proposta por
Staudt et al. (2013a) para estimar os parametros X, e Co com o modelo BET. Para aplicar
esta técnica a um dado alimento, é necessario conhecer os pontos de uma Unica isoterma
experimental e o calor de sorcdo d’agua (Q;) a uma umidade de referéncia (Xp).

A isoterma experimental escolhida para ser utilizada na estimagao de parametros foi a
de 30 °C, para cada um dos alimentos selecionados. Os calores de sor¢do e as umidades
nas quais eles foram obtidos sao mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Calores de sor¢do para os alimentos utilizados neste trabalho.

Alimento Xo(g/gb.s.) Q, (J/mol) Fonte
Polpa de coco verde 0,6 231,4 Lavoyer et al., 2013
Uva 0,13947 15345,3 Kaymak-Ertekin e Gedik, 2004
Damasco 0,3004 1227,6 Kaymak-Ertekin e Gedik, 2004
Maca 0,3004 3222,5 Kaymak-Ertekin e Gedik, 2004
Batata 0,14066 5063,9 Kaymak-Ertekin e Gedik, 2004
Cenoura 0,14 19800 Kiranoudis et al., 1993
Tomate 0,14 36100 Kiranoudis et al., 1993
Pimentdo Verde 0,14 30700 Kiranoudis et al., 1993
Cebola 0,14 29900 Kiranoudis et al., 1993

Para a polpa de coco verde, os valores de Xy e Qs ndo foram lidos de uma tabela, mas
sim de um grafico. Utilizou-se nesse caso o software g3data (versdo 1.5.1), que encontra a
localizagdo exata de pontos em graficos.
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A equacdo do modelo BET é mostrada abaixo:

XmCaw

X = (1-ay)(1+ay(C-1))

(26)

onde a dependéncia de C com a temperatura é dada pela Equacdo 3. A estimacdo de
parametros consistiu em determinar os valores de X, e Ca 30 °C tal que a fungao objetivo
abaixo fosse minimizada:

. Nex 2
fobj = Zi=1p(awcalc,i - awexp,i) (27)

onde ayexp,i € a atividade da agua do i-ésimo ponto experimental e ay.qc; € a atividade da
agua calculada com o modelo BET para o i-ésimo ponto experimental. Este problema de
otimizagao foi resolvido com o software EMSO (versdao beta académica 0.10.6), que
estima os valores de X,, e C e calcula o valor de Q no ponto étimo. O algoritmo utilizado
foi uma adaptacdo daquele fornecido como material suplementar por Staudt et al.
(2013a), sendo mostrado no Apéndice B.

Uma vez conhecido C a 30 °C, pode-se determinar Cp a partir do seu isolamento na
Equacao 3:
c
e (z7)

A qualidade da estimacdao de parametros foi medida pelo ERM, calculado em termos
de a,:

ERM(%) = 32> 5.7

Awcalc,i~ Awexp,i

(29)

Awexp,i

3.9 Calculode b;, Ce a;

Uma vez conhecido o valor de X, para cada alimento, p6de-se calcular a constante b;
com a Equacdo 11b.

Para cada temperatura experimental, calculou-se o valor de C com a Equacdo 3. Estes
valores foram utilizados na Equacdo 11a, juntamente com X, para o calculo dos
pardmetros a;. E importante observar que a; ndo é uma constante, mas sim uma fungéo
implicita da temperatura.

3.10 Calculo de a,, com o modelo BY

Reescrevendo o modelo BY (Equacdo 11) na forma polinomial, chega-se a seguinte
equacdo quadratica:

(bl - bz + Xblbz)aa; + (a1 + a, — Xa2b1 + Xalbz)aw - Xa1a2 =0 (30)

onde b; e b, sdo constantes, a; = f;(T) e a, = f»(X). Resolvendo a Equacao 30 para a, €
considerando somente a solucdo que possui sentido fisico (a, ndo pode ser negativo),
tem-se o seguinte resultado:
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_ —(a1+a2 —Xa2b1+Xa1b2)+\/(a1+a2 —Xa2b1+Xa1b2)2+4Xa1a2 (bl—b2+Xb1bz)

w = 2(by—by+Xb1by) (31)

A Equacdo 31 foi utilizada para calcular a,, a partir de T e X, sendo assim capaz de
descrever a forma de isotermas.

Neste trabalho, os resultados obtidos com a Equagdo 31 foram comparados com
dados de isotermas experimentais, visando verificar se 0 modelo BY é capaz de predizer a
realidade. A qualidade da predi¢do foi medida pelo ERM em termos de a,, (Equagdo 29),
onde aycarci €, Neste caso, a atividade da agua calculada com o modelo BY para o i-ésimo
ponto experimental.
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4 Resultados

4.1 Parametros do modelo de Wilson

A Tabela 9 mostra os valores dos pardmetros de Wilson estimados para os sistemas
agua/soluto da Tabela 1. Observa-se que o erro médio ficou abaixo de 2 % para todos os
sistemas, sugerindo uma boa adequacdo entre o modelo de Wilson e os dados
experimentais.

Tabela 9: Parametros de Wilson estimados em Scilab.

Variavel de referéncia

Sistema As Ay ERM (%) para ERM

Agua (1) / Glicose (2) 1,66 4,82 0,33 P
Agua (1) / Frutose (2) 2,88 0,35 1,46 P
Agua (1) / Sacarose(2) 3,81 3,00E+11 0,69 P
Agua (1) / Glicina (2) -3,8E-05 0,25 0,05 P
Agua (1) / L-Alanina (2) -1,8E-05 0,41 0,03 P
Agua (1) / L-Serina (2) 4,29 0,033 0,06 P
Agua (1) / L-valina (2) 7,78 0,13 0,04 P
Agua (1) / Acido L-Glutamico (2) 3,01 0,019 0,83 V2
Agua (1) / Acido L-Aspértico (2) 2,91 0,012 0,70 V2

A Figura 5 mostra a curva de P em funcdo de x; para o sistema agua/frutose, cujo erro
médio (1,46 %) é o maior de todos. Mesmo nesse caso, a diferenga entre os pontos
experimentais e os calculados ndo é muito expressiva.

10

411+ +  + P-x1 experimental
P-x1 calculado (Wilson)

P (kP a)

0 T T T T T T T T T T T T T T T
[u} 0.1 0.z 0.z 0.4 05 0.6 07 oe 0o 1

=1

Figura 5: Comparacgao entre as pressoes de vapor experimentais e as calculadas com o modelo de
Wilson para o ELV agua (1) / frutose (2) a 45 °C.
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Pode-se verificar na Tabela 9 que o parametro A,; para o sistema sacarose/agua é da
ordem de 10", um valor muito elevado em relacdo aos demais, sugerindo que o modelo
de Wilson talvez ndo seja o mais adequado para representar a intensidade das interacdes
sacarose-agua. No entanto, a Figura 6 mostra que, também nessa situacdo, o modelo se
ajusta bem aos pontos experimentais.

a5
1+ + +Px1 experimental
] P-x1 calculado (Wilsan)
3_
2.5
2 ]
- i
o i
= i
o 4
1.5
1_
0.5
o T T T T T T T T T

01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.E 0.7 0s 0g 1

o

x

Figura 6: Comparacdo entre as pressoes de vapor experimentais e as calculadas com o modelo de
Wilson para o ELV dgua (1) / sacarose (2) a 25 °C.

4.2 Constante b,

A Tabela 10 mostra os valores calculados de nguio € da constante b, para cada
alimento.

Tabela 10: Valores calculados de n.,: € da constante b,.

Alimento Nsonto (MoOl/g b.s.) b,
Polpa de coco verde 6,08E-04 91,41
Uva 5,24E-03 10,60
Damasco 2,23E-03 24,90
Mac3 3,12E-03 17,78
Batata 5,95E-04 93,42
Cenoura 2,93E-03 18,93
Tomate 2,61E-03 21,30
Pimentdo verde 2,24E-03 24,75

Cebola 2,65E-03 21,00
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4.3 Constante b;

A Tabela 11 mostra para cada alimento os valores estimados de X, e Cp e da
constante b;. O erro relativo médio associado ao modelo BET ndo passa de 13 %, sendo
mais elevado para a cenoura, o tomate, o pimentdo verde e a cebola.

Tabela 11: Resultados da estimacdo de parametros com o modelo BET em EMSO.

Alimento Xn(g/gb.s.) CparaT=30°C Q(kJ/mol) Co b; ERM (%)

Polpa de coco verde 0,098 1,79 16,6 2,46E-03 10,26 0,92
Uva 0,122 17,39 56,7 2,97E-09 8,22 3,1
Damasco 0,089 6,55 59,4 3,76E-10 11,25 5,8
Maga 0,135 25,82 150 3,79E-25 7,40 7,4

Batata 0,054 19,10 291 1,66E-49 18,38 4,7
Cenoura 0,116 19,37 89,0 8,92E-15 8,64 10
Tomate 0,133 136,61 111 1,02E-17 7,50 12,5
Pimentdo verde 0,134 47,48 85,0 1,07E-13 7,47 11
Cebola 0,130 47,16 96,0 1,35E-15 7,71 12

4.4 Avaliagdo do modelo BY

O erro relativo médio associado ao uso do modelo BY para predizer a forma de
isotermas é mostrado na Tabela 12, para cada alimento estudado. Observa-se que ele é
muito elevado, chegando mesmo a ultrapassar os 100 % no caso da batata.

Tabela 12: ERM associado ao modelo BY.

Alimento Faixa de temperaturas (°C) ERM (%)
Polpa de coco verde 30a70 35,40
Uva 30a60 9,76
Damasco 30a60 16,72
Maga 30a60 55,38

Batata 30a 60 107,55
Cenoura 30a60 19,40
Tomate 30a 60 33,43
Pimentdo verde 30a60 27,50
Cebola 30a60 25,12

A Figura 7 mostra as isotermas de 30 °C e 70 °C da polpa de coco verde. Nota-se que a
diferenca entre os valores experimentais (exp) e os valores calculados (BY) é maior na
regido de altos valores de a,, e que a atividade de dgua predita pelo modelo é sempre
maior que a atividade experimental em uma dada umidade.
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Figura 7: Comparacgao entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY para a
polpa de coco verde, evidenciando o grande erro na predicdo.

Este mesmo comportamento também é observado para as isotermas de outros
alimentos, sendo ainda mais acentuado quando o ERM é superior a 100 %. A Figura 8, por
exemplo, mostra a grande discrepancia existente entre os valores experimentais e os
calculados para a isoterma de 30 °C da batata.

0,4

0,35 L2

0,3

s.)

= 0,25 I
0,2

X(g/gh

* / & 30°C (exp)

0,15
. / ——30°C (BY)
0,1 ®

¢
Q//
0,05 +—¢—2—

Figura 8: Comparacgao entre a isoterma de 30 °C experimental e a calculada com o modelo BY para
a batata, evidenciando o grande erro na predicao.

As Figuras 7 e 8 sugerem que a fonte de erro do modelo BY deve estar no termo
associado a agua livre, que predomina quando a, é maior que 0,6. Visando corrigir este
problema, uma nova metodologia de cdlculo para a constante b, foi proposta.
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4.5 Recalculando b,

Utilizando o solver do Excel (método GRG Nao Linear), minimizou-se a fun¢do objetivo
da Equagdo 27 a partir dos valores de a, calculados com o modelo BY, fazendo variar
unicamente o parametro b, e considerando somente os pontos experimentais da
isoterma de 30 °C. A Tabela 13 mostra os novos valores calculados para b, e os novos
erros médios obtidos (b; permanece inalterado). Observa-se que b;=b,.

Tabela 13: Novos valores calculados para b, e ERM do modelo BY.

Alimento Faixa de temperaturas (°C) b, b, ERM (%)
Polpa de coco verde 30a70 10,26 12,79 23,05
Uva 30a60 8,22 11,74 8,01
Damasco 30a60 11,25 15,65 18,59
Maga 30a60 7,40 8,24 23,30
Batata 30a60 18,38 18,91 35,26
Cenoura 30a60 8,64 10,72 11,14
Tomate 30a60 7,50 8,66 15,26
Pimentdo verde 30a60 7,47 8,40 15,47
Cebola 30a60 7,71 9,19 13,12

A mudanc¢a no modo de calculo de b, gerou uma melhoria expressiva na capacidade
de predicdo do modelo BY, uma vez que ERM ficou abaixo de 40 % para todos os
alimentos estudados. A Figura 9 mostra as novas isotermas de 30 °C e 70 °C para a polpa
de coco verde. Diferentemente da Figura 7, observa-se agora uma boa adequacdo entre o
modelo BY e os pontos experimentais (sdo mostradas somente duas isotermas porque as
outras se sobrepdem a estas, dificultando a visualiza¢do dos resultados).

0,9

0,8 >

0,7

0,6 /
0,5 9 ® 30°C (exp)

A 70°C (exp)
f
0,3 30°C (BY)

0,2 // 70°C (BY)
0,1 : s A

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

0,4

X (g/ghb.s.)

Figura 9: Nova comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY
para a polpa de coco verde.
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4.6 Resultados finais

As Figuras 10 a 17 mostram as isotermas obtidas com o modelo BY para os outros
alimentos estudados. Para facilitar a visualizagao dos resultados, sdo mostradas somente
as isotermas de 30 °C (isotermas de ajuste do modelo) e as isotermas de 60 °C (isotermas
previstas pelo modelo). E importante lembrar que os valores de ERM n3o podem ser
inferidos diretamente da observacdo das figuras abaixo, pois eles foram calculados
considerando todas as isotermas disponiveis nos dados experimentais.

1,2

A
0,8 /

/ ¢ 30°C (exp)
0,6 o
/ A 60°C (exp)
b,
0,4 — 30°C (BY)
PN / ——60°C (BY)
0,2 <

X (g/ghb.s.)

Figura 10: Comparacgdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY para a
uva.

© 30°C (exp)

A 60°C (exp)
30°C (BY)
60°C (BY)

Figura 11: Comparacgdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY para o
damasco.
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Figura 12: Comparacdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY para a

macga.
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Figura 13: Comparacdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY para a

batata.
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Figura 14: Comparacdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY para a
cenoura.
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Figura 15: Comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY para o
tomate.
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Figura 16: Comparacdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY para o

pimentdo verde.
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Figura 17: Comparagdo entre as isotermas experimentais e as calculadas com o modelo BY para a

4.7 Discussdao dos resultados

cebola.

Analisando as isotermas e os erros obtidos para cada um dos nove alimentos

estudados, percebe-se que:
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1. O modelo BY consegue prever com uma boa acurdcia o comportamento das
isotermas de polpa de coco verde (Figura 9), uva (Figura 10) e damasco (Figura
11), apresentando um ERM inferior a 25 %. As melhores previsGes foram
obtidas para o caso da uva (ERM=8,01 %).

2. Para a maga (Figura 12), o modelo BY superestima os valores de a, nha
isoterma de 60 °C quando X é pequeno. Tem-se que ERM=23,30 %.

3. Para a batata (Figura 13), o modelo BY ndo prevé corretamente o
comportamento da isoterma de 60 °C, superestimando os valores de a,
quando X é pequeno e os subestimando quando X é grande. Tem-se que
ERM=35,26 %, o maior dentre todos os alimentos estudados.

4. Para os legumes — cenoura (Figura 14), tomate (Figura 15), pimentdo verde
(Figura 16) e cebola (Figura 17) — apesar de se ter um ERM inferior a 20 %, o
modelo BY subestima os valores de a,, nas isotermas de 30 °C e 60 °C quando X
é elevado.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os da literatura, constatou-se
que o modelo que melhor se ajustou as isotermas experimentais do damasco foi o
modelo Halsey (Kaymak-Ertekin e Gedik, 2004), enquanto que para os outros alimentos
foi o modelo GAB (Kaymak-Ertekin e Gedik, 2004; Kiranoudis et al., 1993; Lavoyer et al.,
2013). A metodologia empregada neste trabalho, até onde se saiba, ndo apresenta
precedentes na literatura e, apesar de apresentar um erro relativamente elevado, é a
Unica capaz de fazer predi¢Oes de isotermas a partir da composicdo quimica de alimentos.

Blahovec e Yanniotis (2009) obtiveram predicdes acuradas ao aplicar o modelo BY na
seguinte forma, cuja deducdo é mostrada em detalhes no seu artigo:

2
Aw I I aw
—=X,+X5a, — X 32
X 1 + 2Yw 3 1+ X4y ( )
onde X;, X>, X3 e X; s3ao parametros empiricos determinados unicamente a partir do
ajuste do modelo a pontos experimentais. Esta abordagem, apesar de fornecer melhores
resultados, utiliza parametros que ndo possuem sentido fisico. Assim sendo, é
inadequada para a predicdo de isotermas a partir da composicdo de alimentos.

Verificou-se que a qualidade das predi¢cbes feitas com o modelo BY melhora
significativamente quando b;=b, (Tabela 13). A deducdo de novas expressdes analiticas
para os parametros aj, d,, b; e b, poderia vir a reduzir ainda mais o erro relativo médio
associado a este modelo.

Observou-se também que a qualidade das predi¢cGes esta intimamente relacionada
com a quantidade de material solivel considerada em cada alimento, conforme pode ser
observado na Tabela 14:
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Tabela 14: Influéncia da massa de soluto na qualidade das predi¢des feitas com o modelo BY

Alimento Misoto (8/100 g b.s.) ERM (%)
Polpa de coco verde 10,14 23,05
Uva 95,22 8,01
Damasco 58,24 18,59
Maga 57,69 23,30
Batata 10,26 35,26
Cenoura 57,41 11,14
Tomate 44,55 15,26
Pimentdo verde 37,74 15,47
Cebola 53,15 13,12

Para o caso da uva, a massa de soluto corresponde a 95,22 % de sua massa seca,
enquanto que para a batata, ela corresponde a somente 10,26 % da massa seca. Isso
justifica, em parte, o porqué de o erro relativo médio ter sido tdo baixo para as isotermas
da uva e tdo alto para as isotermas da batata. O valor de my1 ficou baixo para a batata
porque nao foi considerado o amido, o seu principal constituinte (ndo foram encontrados
dados de equilibrio para o sistema amido/agua na literatura).
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

A partir da composicdo quimica de um alimento e dos pontos de uma de suas
isotermas experimentais, foi possivel predizer a forma de suas outras isotermas com o
modelo BY. No entanto, para se obter resultados aceitaveis, foi necessario recalcular a
constante b,, cujo novo valor ficou muito préximo do da constante b;. Isto fez o ERM
maximo do modelo BY passar de 107,55 % para 35,26 %.

Esta nova metodologia de cdlculo foi aplicada a nove alimentos distintos, sendo que o
menor erro foi obtido para a uva (8,01 %) e o maior para a batata (35,26 %). Ndo foram
encontrados erros sistematicos, pois em certos casos o modelo ndo conseguiu predizer a
forma da isoterma na regido de baixa umidade e, em outros, falhou na regido de umidade
elevada.

Apesar das predi¢cées nao terem sido tdo acuradas (ERM < 40 %), a metodologia
proposta envolveu a utilizagdo de poucos dados experimentais, se mostrando eficiente
nos casos onde a coleta de dados demanda muito tempo. E importante lembrar que a
aquisicao de dados experimentais de uma Unica isoterma pelo método gravimétrico pode
levar varias semanas.

Neste trabalho, os pontos experimentais da isoterma de 30 °C foram utilizados em
dois momentos distintos: primeiro, para ajustar o modelo BET (estimacdo de X,, e ) e
depois, para ajustar o modelo BY (recdlculo de b,). Assim sendo, este trabalho
representou somente um primeiro passo na busca por uma metodologia que permita
predizer a forma de isotermas sem a necessidade de qualquer ponto experimental.

A metodologia apresentada pode ser melhorada sob diversos aspectos. Abaixo, sdao
mostradas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

= assumir que o alimento é composto por um maior nimero de aminoacidos e
acucares, de modo a se obter uma melhor representacao da realidade;

= estabelecer novas expressdes analiticas para o cdlculo dos parametros a;, a,,
b; e b, do modelo BY, de modo que possam ser determinados sem a
necessidade do ajuste de modelos a pontos experimentais;

= procurar na literatura ou deduzir matematicamente outros modelos que
possam ser capazes de predizer a forma de isotermas a partir da composicao
guimica de alimentos.
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APENDICE A — Algoritmos para estimagdo dos parametros de
Wilson

A.1 Caso de um ELV isotérmico
clear // Apaga as variaveis anteriores.

/I Vetor coluna: Frag@o molar do componente 1 - &gua - no liquido (dado experimental).

xlexp =[]

/I Vetor coluna: Pressdo total (dado experimental).

Pexp=1[]

Plsat = /I Escalar: Pressdo de saturagdo do componente 1 - &gua - puro.

Punit = 'kPa' // Unidade da pressao.

par = [0.5;0.5] // Estimativa inicial dos parametros ([A12; A21]).
err =1 // Para calcular o erro em termos de pressao, fazer err = 1.
/I Fim da parte interativa.

if size(x1exp, 1')<>size(Pexp, 'r') then

printf("\n Os vetores x1exp e Pexp ndo possuem o mesmo tamanho. \n")

abort // O algoritmo tera seu funcionamento cancelado (o numero de dados experimentais nos vetores x1exp e Pexp
deve ser idéntico).
end

for i=1:size(xlexp, ')
gamalexp(i) = Pexp(i)/(xLlexp(i)*P1sat) // Coeficiente de atividade do componente 1 (valor experimental).
end

function gamal=Wilson_gamal(x1, x2, par) // Funcéo coeficiente de atividade do componente 1 (segundo o modelo de
Wilson).

gamal=exp(-log(x1+x2*par(1))+x2.*(par(1)*(x1+x2*par(1)).~(-1)-par(2)*(x2+x1*par(2)).”(-1)))
endfunction

function gama2=Wilson_gama2(x1, x2, par) // Funcao coeficiente de atividade do componente 2 (segundo o modelo de
Wilson).

gama2=exp(-log(x2+x1*par(2))-x1.*(par(1)*(x1+x2*par(1))."(-1)-par(2)*(x2+x1*par(2))."(-1)))
endfunction

function gE_por_RT=Wilson_gE(par, x1, x2) // Funcéo gE/RT (segundo o modelo de Wilson).
gE_por_RT = -x1.*log(x1+x2*par(1))-x2.*log(x2+x1*par(2))
endfunction

function e=erro(par, x1lexp, Pexp, P1lsat) // Funcéo erro.
e = Wilson_gamal(xlexp, 1-xlexp, par).*x1lexp*Plsat - Pexp
endfunction

[e_opt, par_opt, g_opt] = leastsq(list(erro,x1exp,Pexp,P1sat),par) // Estimacao dos parametros de Wilson.
par = par_opt

/lInicializagao do vetor x1calc.
for i=1:100

x1calc(i)=0.01%i
end

gamalcalc = Wilson_gamal(x1calc, 1-x1calc, par) // Calculo do coeficiente de atividade para o componente 1.
gama2calc = Wilson_gama2(x1calc, 1-x1calc, par) // Calculo do coeficiente de atividade para o componente 2.
gE_por_RTcalc = Wilson_gE(par, x1calc, 1-x1calc) // Calculo de gE/RT.

Pcalc=(gamalcalc.*x1calc)*P1sat // Calculo da presséo total.
if err == 1 then // Calculo do erro em termos de pressao.

gamalexp_calc=Wilson_gamal(xlexp, 1-x1lexp, par)
gama2exp_calc=Wilson_gama2(x1exp, 1-xlexp, par)
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Pexp_calc=(gamalexp_calc.*x1exp)*P1sat
erro_P=(sum(abs(Pexp_calc-Pexp)./Pexp)/size(x1exp, '))*100
printf(*\n")

print(%io(2),erro_P)

end

/I Comandos gréficos.

xset('window', 0)

plot(xlexp, Pexp, "+h")

plot(x1calc, Pcalc, "b™)

legend(""P-x1 experimental”,"P-x1 calculado (Wilson)",5)
xtitle("™, "x1", "P " + (" + Punit + ")")

xset(‘window', 1)

plot(xlexp, log(gamalexp), "+b")

plot(xlcale, log(gamalcalc), "b")

plot(xlcale, log(gama2calc), ")

plot(xlcale, gE_por_RTcalc, "0")

legend("In(gamal)-x1 experimental™,"In(gamal)-x1 calculado (Wilson)","In(gama2)-x1 calculado (Wilson)","gE/RT-x1

calculado (Wilson)",5)
xtitle(", "x1", "In(gama), gE/RT")

A.2 Caso de um ELV ndo-isotérmico
clear // Apaga as variaveis anteriores.
option = 2 // 1 para ajuste em P e 2 para ajuste em RT*In(gamal)

m = // Escalar: Primeiro ponto experimental do grafico.
n= // Escalar: Ultimo ponto experimenmtal do grafico.

R = 8.314 // J/(mol.K)

/I Vetor coluna: Temperatura da mistura (dado experimental).
Texp =[]

Tgraf = // Escalar: Temperatura em que seré plotado o gréfico.
Tunit ='K' // Unidade da temperatura.

/I Vetor coluna: Fragdo molar do componente 1 - 4gua - no liquido (dado experimental).
xlexp =[]

/I Vetor coluna: Pressédo total (dado experimental).
Pexp =[]

/I Vetor coluna: Pressdo de saturagdo do componente 1 - agua - puro.
Plsat =[]

Plsat_graf = // Escalar: Pressdo em que sera plotado o grafico.
Punit = 'kPa' // Unidade da presséo.
par = [0.5;0.5] // Estimativa inicial dos parametros ([A12; A21]).
err =1 // Para calcular o erro em termos de pressdo, fazer err = 1.
/I Fim da parte interativa.
if size(Texp, 1')<>size(x1lexp, ') | size(Texp, 'r')<>size(Pexp, 1) | size(Texp, 'r')<>size(Plsat, 1) | size(xlexp,
'r"<>size(Pexp, ') | size(x1lexp, ')<>size(Plsat, ') | size(Pexp, 'r')<>size(P1sat, ') then
printf("\n Os vetores Texp, x1exp, Pexp e P1sat ndo possuem 0 mesmo tamanho. \n")
abort // O algoritmo tera seu funcionamento cancelado (o nimero de dados experimentais nos vetores Texp, x1exp,
Pexp e P1sat deve ser idéntico).
end
for i=1:size(xlexp, ')

gamalexp(i) = Pexp(i)/(x1exp(i)*P1sat(i)) / Coeficiente de atividade do componente 1 (valor experimental).
end
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function RT_Ingamal=Wilson_gamal(x1, x2, T, R, par) // Funcéo coeficiente de atividade do componente 1 (segundo
0 modelo de Wilson).

RT_Ingamal=(-log(x1+x2*par(1))+x2.*(par(1)*(x1+x2*par(1)).A(-1)-par(2)*(x2+x1*par(2)).”(-1))).*(T*R)
endfunction

function RT_Ingama2=Wilson_gama2(x1, x2, T, R, par) // Funcéo coeficiente de atividade do componente 2 (segundo
0 modelo de Wilson).

RT_Ingama2=(-log(x2+x1*par(2))-x1.*(par(1l)*(x1+x2*par(1)).~(-1)-par(2)*(x2+x1*par(2))."(-1))).*(T*R)
endfunction

function gE=Wilson_gE(par, x1, x2, T, R) // Funcéo gE/RT (segundo o modelo de Wilson).
gE = (-x1.*log(x1+x2*par(1))-x2.*log(x2+x1*par(2))).*(T*R)
endfunction

if option == 1 then
function e=erro(par, xlexp, Pexp, P1lsat, Texp, R) / Funcéo erro.

e = (exp(Wilson_gamal(xlexp, 1-x1lexp, Texp, R, par)./(R*Texp)).*x1lexp).*Plsat-Pexp
endfunction

[e_opt, par_opt, g_opt] = leastsq(list(erro,x1exp,Pexp,P1sat, Texp,R),par) // Estimacao dos parametros de Wilson.
par = par_opt
end

if option == 2 then
function e=erro(par, x1exp, Texp, R, gamalexp) // Funcéo erro.

e = Wilson_gamal(xlexp, 1-xlexp, Texp, R, par)-R*Texp.*log(gamalexp)
endfunction

[e_opt, par_opt, g_opt] = leastsq(list(erro,x1exp,Texp,R,gamalexp),par) // Estimacao dos parametros de Wilson.
par = par_opt
end

/lnicializagao do vetor x1calc.
for i=1:100
x1calc(i)=0.01%i
Tcalc(i)=Tgraf
end

gamalcalc = exp(Wilson_gamal(x1calc, 1-x1calc, Tcalc, R, par)./(R*Tcalc)) // Calculo do coeficiente de atividade para
0 componente 1.

gama2calc = exp(Wilson_gama2(x1calc, 1-x1calc, Tcalc, R, par)./(R*Tcalc)) // Calculo do coeficiente de atividade para
0 componente 2.

gE_por_RTcalc = Wilson_gE(par, x1calc, 1-x1calc, Tcalc, R)./(R*Tcalc) // Calculo de gE/RT.

Pcalc=(gamalcalc.*x1calc)*P1sat_graf // Calculo da pressao total.

if err == 1 then // Calculo do erro em termos de pressao.
gamalexp_calc=exp(Wilson_gamal(xlexp, 1-xlexp, Texp, R, par)./(R*Texp))
gama2exp_calc=exp(Wilson_gama2(xlexp, 1-x1exp, Texp, R, par)./(R*Texp))
Pexp_calc=(gamalexp_calc.*x1exp).*P1sat
erro_P=(sum(abs(Pexp_calc-Pexp)./Pexp)/size(x1exp, ') *100

printf("\n")

print(%io(2),erro_P)

end

/I Comandos graficos.

xset(‘window', 0)

plot(xlexp(m:n), Pexp(m:n), "+b™)

plot(x1calc, Pcalc, "b™)

legend("'P-x1 experimental”,"P-x1 calculado (Wilson)",5)
xtitle("™, "x1", "P "+ (" + Punit + )")

xset(‘window', 1)

plot(xlexp(m:n), log(gamalexp(m:n)), "+b")

plot(x1calc, log(gamalcalc), "b")

plot(x1calc, log(gama2calc), ")

plot(x1calc, gE_por_RTcalc, "0")

legend("'In(gamal)-x1 experimental","In(gamal)-x1 calculado (Wilson)","In(gama2)-x1 calculado (Wilson)","gE/RT-x1
calculado (Wilson)",5)

xtitle(", "x1", "In(gama), gE/RT")
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APENDICE B — Algoritmo para estimac¢do dos parametros de BET

using "types";

FlowSheet BET Qs

end

VARIABLES

aw as Real (Default=0.667, Lower=0.0, Upper=1l);

X as Real (Default=0.175, Lower=0.0, Upper=1000);
T as temperature (Default=30,Lower=0);

TK as temperature (Default = 303.15);

aw_ref as Real (Default=0.667, Upper=1l);

Q as Real (Default=2400, Lower=0, Unit='J/mol');

Qs as Real (Brief = "Calor liquido de sorcdo", Lower=0, Unit='J/mol');

PARAMETERS

Xm as Real;

C as positive;

R as Real (Default=8.314, Unit='J/mol/K'");
X_ref as Real (Default=0.175);

T ref as temperature (Lower=0);
EQUATIONS
"Modelo BET"

1/X = (l-aw)/aw* (1/(Xm*C) + (C-1)*aw/ (Xm*C)) ;

"T(K) "
TK = T + 273.15 * '"K';

"Modelo BET na condicédo de referéncia"
1/X ref = (l-aw_ref)/aw_ref*(1/(Xm*C) + (C-1)*aw _ref/(Xm*C));

"Relacdo entre Qs e Q"

Qs = (Q*aw_ref*aw_ref—2*Q*aw_ref+Q)/((C—l)*aw_ref*aw_ref+l);

SET

Xm = 0.1;

cC = 3;

T ref = 30*'K';# Esta realmente em °C (apenas para evitar erros de unidade)

X ref = 0.14;

SPECIFY

X = 0.175;

T = 30*'K';# Estd realmente em °C.
Qs = 29900*'J/mol"';

OPTIONS
Dynamic = false;

Estimation BETEstimation as BET Qs

ESTIMATE
# PAR START LOWER UPPER
Xm 0.09 0.001 37

C 5 0.001 400;
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EXPERIMENTS
# FILE WEIGTH
"cebola.dat" 1 "fit";

OPTIONS

Parameter = true

) ;

NLPSolver (
rations=1000

File = "complex", MaxItera
)i
Dynamic = false;

end



