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Resumo 

 
Neste trabalho foi avaliada a utilização do modelo termodinâmico COSMO-SAC 

(COnductor-like Screening MOdel Segment Activity Coefficient) para a predição do 
equilíbrio sólido-líquido de sistemas contendo os seguintes açúcares: frutose, glicose, 
sacarose e xilose em soluções aquosas e em diferentes solventes. A eficácia da predi- 
ção da solubilidade foi avaliada através da comparação dos resultados calculados com 
dados experimentais. Também foi avaliada a influência da entalpia e da temperatura 
de fusão e da variação da capacidade calorífica do sistema (∆Cp) na determinação da 
solubilidade. Os resultados obtidos variaram dependendo do sistema avaliado, sendo 
encontrados erros entre 66,4 % e 10,1 % para a solubilidade dos açúcares sem o termo 
∆Cp e de 24,4% a 4,91% quando considerada a adição do termo ∆Cp na equação da so- 
lubilidade. Conclui-se que, apesar dos elevados erros para alguns sistemas, o modelo 
preditivo COSMO-SAC conseguiu representar qualitativamente os dados experimen- 
tais e possui a grande vantagem de ser altamente preditivo e não necessitar ajustes de 
parâmetros para cada sistema. Assim, o modelo COSMO-SAC é muito útil para casos 
onde apenas se possui o conhecimento das substâncias envolvidas. 

 
Palavras-chave: COSMO-SAC, açúcar, soluções de açúcar, solubilidade. 
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Capítulo 1 

Introdução 

 
1.1 Motivação 

 
As propriedades termodinâmicas e o comportamento das fases de mistura dos 

fluidos são muito importantes na indústria química, especialmente para o projeto e oti- 

mização de processos de separação e purificação. Embora a maioria dos dados termo- 

dinâmicos necessários possa ser obtido diretamente de medições experimentais, um 

modelo preditivo pode reduzir significativamente o tempo, o custo e o risco de condi- 

ções extremas de operação ou produtos químicos tóxicos (HSIEH et al., 2010). 

 

Atualmente, os simuladores de processo são equipados com modelos termodi- 

nâmicos e bancos de dados de parâmetros que permitem o cálculo de propriedades 

termofísicas de substâncias puras e misturas (PFOHL et al., 1996). Os modelos de pro- 

priedades baseados em resultados confiáveis se tornaram essenciais para o crescente 

desenvolvimento da indústria e para a atual necessidade de otimização de processos. 

 

A ampla gama de aplicações dos carboidratos em uma variedade de indústrias 

(têxteis, plásticos, alimentos, produtos farmacêuticos) e em muitas aplicações bioló- 

gicas (MONTAÑÉS et al., 2007) ressaltam a importância da simulação e predição das 

propriedades desses sistemas. Porém, a modelagem termodinâmica de soluções de 

açúcares é um trabalho complexo devido ao comportamento da solução, seja pelas 

diferentes conformações que os açúcares apresentam em solução ou pelas interações 

açúcar-solventes. 

 

A cristalização é uma das técnicas mais comumente utilizada para a separação 
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e purificação de açúcares e depende diretamente da solubilidade destas substâncias 

em solventes (MACEDO, 2005). Para caracterizar a solução envolvida no processo, 

procura-se utilizar o modelo termodinâmico mais adequado. 

 

O modelo COSMO-SAC, por se tratar de um modelo preditivo, pode ser apli- 

cado a soluções complexas sem o conhecimento prévio de dados empíricos (GERBER; 

SOARES, 2010) e vem sendo aprimorado ao longo dos anos fornecendo resultados 

muito próximos à realidade. 

 

Este trabalho tem como objetivo avaliar a predição do equilíbrio sólido-líquido 

de açúcares em solução aquosa e em outros solventes, utilizando um modelo baseado 

na metodologia COSMO, o COSMO-SAC. Serão avaliadas as influências de diferen- 

tes parâmetros no cálculo de solubilidade, assim como as propriedades de fusão que 

melhor descrevem os sistemas avaliados. 



 
 
 
 
 
 

Capítulo 2 

Revisão Bibliográfica 

 

2.1 Carboidratos 

 
Os carboidratos são uma das mais importantes classes de compostos orgânicos 

encontrados em organismos vivos (FERREIRA et al., 2003). Eles possuem uma ampla 

gama de aplicações na indústria química, incluindo aplicações biológicas e tecnológi- 

cas (CATTÉ et al., 1994). 

 

Além de serem um dos principais componentes encontrados em alimentos, os 

carboidratos são os maiores fornecedores de energia para a dieta dos seres humanos. 

Os carboidratos também são utilizados na indústria alimentícia para modificação da 

textura dos alimentos (HUI, 2006). Portanto, o estudo das propriedades físicas dos 

carboidratos é muito importante, como, por exemplo, a solubilidade e a atividade de 

água. 

 

Os carboidratos são divididos em: monossacarídeos, oligossacarídeos e polissa- 

carídeos. Os monossacarídeos são as unidades básicas das quais todos os carboidratos 

são construídos. A ligação de monossacarídeos via ligação glicosídica leva a formação 

de oligossacarídeos (2 a 20 monômeros) e polissacarídeos (mais do que 20 monômeros). 

A Figura 2.1 possui exemplos de: (a) monossacarídeo (D-Glicose), (b) oligossacarídeo 

(Lactose) e (c) polissacarídeo (Ágar). 

 

O monossacarídeo D-glicose (Figura 2.1, (a)) é uma das maiores fontes de ener- 

gia para os organismos vivos e é o principal produto da fotossíntese. A lactose (Fi- 

gura 2.1, (b)) é um oligossacarídeo encontrado no leite em concentrações entre 4 % e 

3 
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FIGURA 2.1. Exemplos de (a) Monossacarídeo: D-Glicose; (b) Oligossacarídeo: Lactose 
e (c) Polissacarídeo: Ágar. Adaptado de Hui (2006). 

 
9 % e a principal fonte de carboidratos para o desenvolvimento de mamíferos. O ágar 

(Figura 2.1, (c)) é um polissacarídeo representado pela sua repetição estrutural princi- 

pal. Ele é derivado de espécies específicas de algas vermelhas e é muito utilizado em 

diferentes aplicações pela sua propriedade gelatinosa (HUI, 2006). 

 

Os carboidratos possuem alta afinidade com a água e essa interação é responsá- 

vel pela maior parte de suas aplicações, incluindo a formação de géis, indução de sabor 

doce, estabilização e aderência (GAÏDA et al., 2006). Uma aplicação muito importante 

dos açúcares é o seu uso para a conservação de alimentos pelo efeito de redução de 

atividade de água, resultando na característica de preservação. 

 

Por esses motivos, nas últimas décadas houve um aumento no interesse dos 

sistemas envolvendo carboidratos, evidenciando a necessidade de informações sobre 

as propriedades desses componentes e as condições operacionais necessárias para seu 

processamento. Porém, na literatura há falta de bons modelos preditivos para des- 

crever o comportamento de fases de moléculas maiores de carboidratos que possuem 

fortes interações moleculares (MACHADO et al., 2000). 

 

2.1.1 Açúcares 

 
O termo ”açúcar” se refere à carboidratos simples, sendo eles monossacarídeos 

e alguns dissacarídeos. A maioria dos açúcares são naturais e frequentemente encon- 



2.1. CARBOIDRATOS 5 

 
trados em alimentos, como os monossacarídeos glicose e frutose e os dissacarídeos 

sacarose, lactose e maltose. 

 

Uma finalidade importante dos açúcares é a sua capacidade de preservação de 

alimentos. Essa propriedade está diretamente relacionada às interações açúcar-água; 

a hidratação de açúcares é um fator decisivo para propriedades como a atividade de 

água, temperatura de transição vítrea, temperatura de fusão, solubilidade e pressão 

osmótica (GAÏDA et al., 2006). 

 

Alguns exemplos dos açúcares mais utilizados são: 

 
• Glicose: monossacarídeo encontrado em produtos naturais como mel, fru- 

tas e sucos de frutas. Muito utilizada na forma de xarope; 

 
• Frutose: monossacarídeo presente em frutas e vegetais e possui grande in- 

teresse industrial. Entre suas vantagens está o seu grande poder adoçante. 

É altamente solúvel em água e produz soluções altamente viscosas que afe- 

tam diretamente o rendimento do seu processo de produção (CRESTANI et 

al., 2013); 

 
• Sacarose: dissacarídeo (glicose + frutose) não redutor e não reativo. Muito 

utilizada na forma de cristais; 

 
• Maltose: dissacarídeo (glicose + glicose) encontrado em produtos onde 

houve a degradação do amido; 

 
• Lactose: dissacarídeo (glicose + galactose) encontrado no leite e em laticí- 

nios. 

 
 

Uma característica importante citada por Moye e Smythe (1965) é a força da in- 

teração açúcar-solvente. Nessa interação possivelmente ocorre a formação de ligações 

de hidrogênio entre o solvente e a hidroxila presente no açúcar, resultando em pontos 

de ebulição mais elevados e uma necessidade de um maior fornecimento de energia 

para quebrar as ligações de hidrogênio intermoleculares. 
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2.1.2 Conformação dos monossacarídeos 

 

 
Os monossacarídeos em solução exibem um comportamento diferente do que 

quando presentes em seu estado sólido. Quando dissolvidos, eles podem ser encon- 

trados em diferentes conformações, sendo elas: anéis de cinco membros, chamados de 

furanose, anéis de seis membros, chamados de piranose ou, mais raramente, na sua 

forma linear. O equilíbrio e as proporções das conformações dependem da tempera- 

tura, do solvente e das suas concentrações. 

 

Ao mesmo tempo, o carbono quiral dos monossacarídeos permite a existência 

de dois anômeros, α e β. Na presença de um solvente, as proporções dos anômeros 

será diferente por causa das interações entre soluto-solvente. 

 

Flood et al. (1996) estudaram as possíveis conformações que a frutose pode as- 

sumir quando dissolvida em água ou etanol. As conformações constam na Figura 2.2. 

 
 

 

FIGURA 2.2. Possíveis conformações encontradas para a molécula de frutose. Adap- 
tado de Flood et al. (1996). 
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Em seu trabalho, Flood et al. (1996) apresentaram que a frutose na fase sólida 

consiste apenas da forma anidra do tautômero β-D-fructopiranose. Em solução, a fru- 

tose pode existir como qualquer uma das cinco formas tautoméricas, como apresen- 

tado na Figura 2.2. A conformação β-D-fructopiranose é a mais abundante em soluções 

aquosas e a conformação β-D-fructofuranose também possui uma proporção significa- 

tiva. Já as formas α das conformações piranose e furanose, estão presentes nas soluções 

em proporções menores. 

 

Na Tabela 2.1 encontram-se os valores das proporções encontradas para os res- 

pectivos açúcares em soluções aquosas apresentados por Spiliotis e Tassios (2000). 

 
TABELA 2.1. Proporções das conformações dos açúcares em solução aquosa. Adaptado 
de Spiliotis e Tassios (2000). 

 

 Piranose Furanose  

Componente T (K) α β α β Linear 

Glicose 304,15 38 62 0 0,14 0,002 
Xilose 304,15 36,5 63 <1 <1 0,02 

Frutose 303,15 2 70 5 23 0,7 

 
Como podemos observar na Tabela 2.1, a conformação majoritária para os açú- 

cares glicose, xilose e frutose em solução aquosa é a β-piranose. Também podemos 

notar que a proporção da forma linear é desprezível frente as outras conformações. 

 

 
2.2 Termodinâmica de soluções de açúcares 

 
Atualmente, os simuladores de processo possuem uma grande variedade de 

modelos termodinâmicos e bancos de dados de parâmetros disponíveis, permitindo  

o cálculo de diferentes propriedades de substâncias e misturas. O projeto, a avaliação 

e a otimização de novos processos exigem cada vez mais ferramentas virtuais basea- 

das em informações confiáveis (PFOHL et al., 1996). Assim, modelos termodinâmicos 

preditivos tem sido muito utilizados na indústria de processos pelos benefícios de eco- 

nomia, segurança e eficácia. 

 

Apesar da importância dos açúcares, há poucos dados experimentais de pro- 
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priedades e equilíbrio de fases disponíveis. Por esse motivo, a correlação ou predi- 

ção dos dados de equilíbrio de fase são de grande interesse (GAÏDA et al., 2006). Ao 

mesmo tempo, a modelagem termodinâmica de soluções de açúcares é complexa de- 

vido ao comportamento da solução, seja pelo seu equilíbrio químico tautomérico ou 

pelas forças associativas geradas pelas hidroxilas presentes nos açúcares em solução 

(CRESTANI et al., 2013). 

 

Os modelos termodinâmicos de carboidratos são muito utilizados em processos 

de separação pois, na sua produção, ocorre a mistura de diferentes tipos de açúcares, 

sendo necessária uma etapa posterior de separação (NOWAK et al., 2009). Pode-se 

utilizar os diferentes tipos de equilíbrio em tecnologias de separação, como por exem- 

plo: o equilíbrio líquido-vapor (ELV) no projeto e simulação de torres de destilação e o 

equilíbrio sólido-líquido (ESL) em processos de cristalização. 

 

O equilíbrio líquido-vapor de soluções aquosas contendo um ou mais açúca- 

res reduz-se ao cálculo da temperatura de ebulição e da pressão de vapor da mistura 

(PERES; MACEDO, 1997) e os coeficientes de atividade dão acesso a propriedades de 

equilíbrio como atividade de água, pressão osmótica, depressão do ponto de congela- 

mento, aumento da temperatura de ebulição, pH e acidez (GROS; DUSSAP, 2003). 

 

Neste trabalho foi escolhido o estudo da solubilidade dos açúcares e na próxima 

seção será fornecido um maior detalhamento do equilíbrio sólido-líquido (ESL). 

 

 
2.2.1 Equilíbrio Sólido-Líquido 

 
Os carboidratos são os principais componentes de diversos líquidos alimentí- 

cios, como xaropes de açúcar, sucos de fruta e outras bebidas (MAXIMO et al., 2010). 

Assim, os dados de solubilidade dessas soluções são necessários para os processos de 

separação e purificação desses sistemas. 

 

Os dados de equilíbrio sólido-líquido presentes na literatura são principalmente 

limitados a soluções aquosas de açúcares e, no caso de outros solventes, há a escassez 

de dados experimentais (ALAVI et al., 2014). A falta desses dados para caracterizar  

os sistemas aumenta a necessidade da utilização de modelos computacionais para a 
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predição das propriedades. 

 
A cristalização é o processo de separação mais popular após a destilação (ALAVI 

et al., 2014), sendo uma das técnicas mais comumente utilizadas para a separação e pu- 

rificação de aminoácidos e açúcares e que depende diretamente da solubilidade (MA- 

CEDO, 2005). 

 

A cristalização aquosa de açúcares é difícil devido à elevada solubilidade em 

água. Neste caso, álcoois são adicionados às soluções aquosas para auxiliar a separação 

dos açúcares por precipitação. Nesse sistema, o solvente orgânico atua como um anti- 

solvente que reduz a afinidade do açúcar à água, diminuindo a solubilidade, levando 

ao aumento da taxa de crescimento do cristal e tornando o processo de cristalização 

viável. 

 

Os dados de solubilidade de sistemas aquosos podem ser medidos a partir de 

duas técnicas diferentes, como apresentado por Macedo (2005). A primeira consiste 

em pesar as amostras retiradas da fase líquida até a evaporação da água estar com- 

pleta enquanto que a segunda depende da observação do desaparecimento do último 

cristal. Embora esta última técnica seja mais rápida, ela possui a desvantagem de obter 

resultados menos precisos. Normalmente, a precisão obtida pelo primeiro método é 

superior a 1 %. 

 
 

2.2.1.1 Equacionamento Equilíbrio Sólido-Líquido 

 
O equacionamento do equilíbrio sólido-líquido é baseado no critério de igual- 

dade de fugacidades do açúcar na fase sólida e na solução líquida, expresso através de: 

 

ln x = 
∆Hfus 

.

 1 
− 

1 
Σ 

− 
∆Cp 

.

1 − 
Tfus 

− ln
 T 

Σ 

− ln γ 
 

  

 
(2.1) 

onde xi é a solubilidade do açúcar (fração molar presente na fase líquida), R é a cons- 

tante universal dos gases (8,314 J/mol K) e ∆Hfus é a entalpia molar de fusão do açúcar 

na temperatura de fusão Tfus. T é a temperatura de equilíbrio, ∆Cp é a diferença en- 

tre a capacidade calorífica do açúcar na fase líquida e na fase sólida na Tfus e γi é o 

coeficiente de atividade do açúcar na solução, calculado por modelos termodinâmicos. 

fus fus 
i i 
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Como pode ser visto na Equação 2.1, dados das propriedades de fusão do sólido 

puro são indispensáveis para a determinação da sua solubilidade em líquidos. 

 

 
2.2.2 Propriedades de fusão dos açúcares 

 
A fusão de um sólido é caracterizada pelo estado de equilíbrio termodinâmico 

entre o sólido e o líquido em temperatura e pressão constantes. 

 

Um método muito utilizado para determinação das propriedades de fusão de 

um sólido é a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Nesta técnica é realizada a 

medida da diferença de potência elétrica entre a amostra e um material de referência 

por meio de um calorímetro diferencial. Essa técnica permite a identificação de eventos 

endotérmicos ou exotérmicos no material, como as transições de fase (ex: fusão). 

 

As temperaturas de fusão dos açúcares são sensíveis a água, impurezas e cristali- 

nidade (HURTTA et al., 2004). Ao mesmo tempo, alguns açúcares podem se decompor 

antes de fundir, o que também prejudica a determinação do ponto de fusão da amostra 

por análises de DSC. Como resultado do estudo de Hurtta et al. (2004), observou-se 

que a entalpia de fusão para todos os açúcares aumentou à medida que a taxa de aque- 

cimento aumentava. Os autores também citaram que os resultados são afetados pelo 

método utilizado e pela origem e qualidade das amostras, podendo haver diferenças 

nos resultados de diferentes amostras do mesmo açúcar. 

 

Roos (1993) e Raemy e Schweizer (1983) determinaram as entalpias e tempera- 

turas de fusão para os açúcares experimentalmente. Roos utilizou a técnica de Ca- 

lorimetria Diferencial de Varredura (DSC) enquanto que Raemy e Schweizer (1983) 

utilizaram a técnica de calorimetria de fluxo de calor, utilizando um equipamento de 

Análise Térmica Diferencial (DTA) e um calorímetro de fluxo de calor convencional. 

 

Catté et al. (1994) calcularam as entalpias de fusão de carboidratos a partir da en- 

talpia de diluição e de parâmetros de interação, através do equacionamento proposto 

em seu trabalho. Ao mesmo tempo, outros autores formaram o conjunto de dados de 

∆Hf , Tf e ∆Cp a partir de diferentes referências. Um resumo dos dados de fusão dos 

açúcares analisados neste estudo encontra-se na Tabela 2.2. 



Gaïda et al. (2006) Ferreira et al. (2003) 

∆Hf Estimado Calculado 
Sacarose Tf Raemy e Schweizer (1983) Raemy e Schweizer (1983) 

∆Cp Catté et al. (1994) Miller e Pablo (2000) 
∆Hf Estimado Roos (1993) 

Glicose Tf Lide (1991) Raemy e Schweizer (1983) 
∆Cp Ferreira et al. (2003) Estimado 
∆Hf Ferreira et al. (2003) Roos (1993) 

Xilose Tf Ferreira et al. (2003) Raemy e Schweizer (1983) 
∆Cp Ferreira et al. (2003) Estimado 
∆Hf Estimado Calculado 

Frutose Tf Lide (1991) Raemy e Schweizer (1983) 
∆Cp Ferreira et al. (2003) Estimado 
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TABELA 2.2. Fontes das quais os autores Gaïda et al. (2006) e Ferreira et al. (2003) retira- 
ram os dados de ∆Hf e Tf utilizados em seus trabalhos para a predição da solubilidade 
dos açúcares em solução aquosa. 

 

 
Como podemos observar na Tabela 2.2, Gaïda et al. (2006) estimaram os valores 

de ∆Hf através de um ajuste de dados utilizando o modelo termodinâmico UNIFAC 

modificado para a maioria dos açúcares e utilizaram a Tf de diferentes autores. Eles 

extraíram os valores de ∆Cp do trabalho de Ferreira et al. (2003) para a frutose, glicose e 

xilose e de Catté et al. (1994) para a sacarose. Já Ferreira et al. (2003) utilizaram valores 

calculados e estimados no próprio trabalho juntamente com valores extraídos de Miller 

e Pablo (2000), Roos (1993) e Raemy e Schweizer (1983). 

O termo de ∆Cp na Equação 2.1 considera a diferença entre as capacidades ca- 

loríficas do açúcar na fase líquida pura e na fase sólida pura, na temperatura T. A 

capacidade calorífica de um material é a quantidade de calor necessária para elevar a 

sua temperatura em 1 oC (ou 1 K). A influência da temperatura no ∆Cp (J/mol−
1
K−1)  

é aproximada linearmente através da Equação 2.2, fornecida por Spiliotis e Tassios 

(2000): 

∆Cp = ∆A + ∆B(T − T0) (2.2) 

onde T0 é uma temperatura de referência (normalmente considerada igual a 298 K), 

∆A (J/mol−
1
K−1) é uma constante, ∆B (J/mol−

1
K−2) é uma constante que levará em 

conta a dependência da temperatura do DeltaCp e T (K) é a temperatura de equilíbrio 

do sistema. Peres e Macedo (1996) estimaram os valores para ∆A e ∆B para a D- 

frutose, D-glicose e sacarose.  Porém, pela falta de disponibilidade desses parâmetros 
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para a maioria dos açúcares, muitos autores consideraram o parâmetro ∆B igual a zero 

e estimaram um valor único para todos os monossacarídeos (SPILIOTIS; TASSIOS, 

2000; FERREIRA et al., 2003; GAÏDA et al., 2006). 

 

2.2.3 Hidratação de açúcares 

 
A hidratação dos açúcares tem sido muito estudada pois possui influência di- 

reta não só na solubilidade, mas também nas suas propriedades temofísicas como a 

entalpia e a temperatura de fusão. Esforços foram feitos na tentativa da quantificação 

com precisão do número de moléculas de água presentes em torno de uma molécula 

de açúcar hidratado. 

 

Gaïda et al. (2006) avaliaram que os métodos utilizados para determinar a hidra- 

tação dos açúcares podem ser divididos em dois, o método termodinâmico e o método 

de perturbação. O método termodinâmico fornece o grau de hidratação no estado de 

equilíbrio, enquanto o método de perturbação fornece um resultado que depende da 

escala de tempo da perturbação. Essa diferença do método utilizado nas medições faz 

com que ocorra uma variação considerável entre os resultados. 

 

Os diagramas de fases de sistemas açúcar-água apresentam a existência de uma 

forma sólida hidratada e uma forma sólida anidra, com a transição ocorrendo em uma 

temperatura de transição, Tt (CATTÉ et al., 1994). Como pode ser observado na Fi- 

gura 2.3, a temperatura de transição (Tt) é determinada pela intersecção das curvas de 

solubilidade (GAÏDA et al., 2006) e os sólidos são divididos em: 

• SÓLIDO ANIDRO: Se T é maior que Tt ou se nenhuma forma hidratada 

existir, o açúcar cristaliza em uma forma anidra; 

• SÓLIDO HIDRATADO: Se a T é menor do que Tt, o açúcar cristaliza em 

uma forma hidratada. 

 
Como apresentado na Figura 2.3 para o sistema glicose-água, a fase presente 

depende diretamente da temperatura, da concentração e do solvente no qual o açúcar 

se encontra. Pelo diagrama podemos observar as diferentes fases em função da tem- 

peratura e composição. Ao mesmo tempo podemos observar a presença de uma fase 
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mono hidratada da conformação α-D-Glicose e as duas fases anidras de α-D-Glicose e 

β-D-Glicose. 
 
 

FIGURA 2.3. Diagrama de fases da D-Glicose-Água. Adaptado de Young (1957). 

 

Catté et al. (1994) ressaltaram a necessidade de observarmos a diferença dos 

dados termofísicos, como o ponto de fusão e da temperatura de transição, entre as 

formas hidratadas e anidras dos açúcares e da importância da diferente representação 

desses dados. 

 

 

2.3 Modelos termodinâmicos para o cálculo de solubi- 

lidade 

 
Modelos termodinâmicos são muito utilizados para estimar as propriedades de 

compostos e misturas não conhecidas ou de sistemas com escassez de medições expe- 

rimentais. 

 

Ao longo dos anos, diversos modelos preditivos e não-preditivos foram desen- 



14 CAPÍTULO 2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

volvidos a partir de diferentes informações para prever as propriedades dos compostos 

químicos, como por exemplo: 

 

• Modelos de gE (energia de Gibbs de excesso): 

• empíricos: Wilson, NRTL, UNIQUAC; 

• baseados em contribuição de grupos: UNIFAC; 

• Modelos baseados em termodinâmica estatística: COSMO-SAC e 

COSMO-RS. 

 

• Equações de estado: Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong, SAFT; 

 
Diversos trabalhos da literatura utilizam modelos de gE para o cálculo de equi- 

líbrio de soluções de açúcares. Catté et al. (1994) utilizaram uma versão modificada do 

modelo UNIQUAC proposto por Larsen et al. (1987) para correlacionar oito proprieda- 

des termodinâmicas (atividade de água, coeficiente osmótico, coeficiente de atividade, 

temperatura de ebulição, ponto de congelamento, excesso de entalpia, excesso de ener- 

gia de Gibbs e dados de solubilidade) de três soluções binárias de água-açúcar. 

 

Peres e Macedo (1996) desenvolveram um modelo UNIQUAC modificado com a 

utilização da dependência linear de temperatura. Eles descreveram seis propriedades 

termodinâmicas de três sistemas binários, além de misturas ternárias e quaternárias 

contendo glicose, frutose, sacarose e água. 

 

Catté et al. (1995) desenvolveram um novo modelo físico-químico para des- 

crever as propriedades termodinâmicas de soluções aquosas de açúcar (D-glicose, D- 

frutose, D-manose, D-galactose, sucrose, maltose e lactose). Parte do modelo é baseada 

no UNIFAC modificado e parte considera o equilíbrio de hidratação do açúcar. O nu- 

mero de hidratação foi utilizado igual ao número de grupos OH que não estão em 

posição axial. 

 

Spiliotis e Tassios (2000) desenvolveram um modelo do tipo UNIFAC para des- 

crever e prever soluções aquosas e não-aquosas de açúcar. Eles introduziram um novo 

grupo principal, o CHOHsugar, para descrever todos os monossacarídeos e estimaram 

os parâmetros de interação com uso de dados experimentais de equilíbrio. 
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Gaïda et al. (2006) propuseram um modelo físico-químico para descrever o equi- 

líbrio das propriedades de misturas de água-açúcares. Eles avaliaram diferentes pro- 

priedades (atividade de água, coeficiente osmótico, coeficiente de atividade, congela- 

mento e temperatura de ponto de ebulição e solubilidade) para sistemas binários con- 

tendo açúcares (xilose, glicose, manose, galactose, frutose, sacarose, maltose, lactose e 

trealose). 

 

Ferreira et al. (2003) utilizou o modelo A-UNIFAC para a correlação do equilí- 

brio líquido-vapor e do equilíbrio sólido-líquido de misturas de açúcares. Para a saca- 

rose, lactose e trehalose foram obtidas boas correlações com um EMR de 6,3 %, 5,8 %, 

e 8 % respectivamente. Para a maltose monohidratada o EMR foi de 18 %. 

 

Gabas e Laguerie (1993) realizou a correlação do equilíbrio sólido-líquido de 

sistemas de açúcares utilizando o modelo UNIFAC. Para o sistema ternário de água- 

sacarose-frutose a 70 ◦C obtiveram uma maior solubilidade da sacarase (cerca de 16 % 

em peso) e uma menor solubilidade da frutose (cerca de 12,5 % em peso) do que os 

dados experimentais. Para o sistema água-xilose-manose a 25 ◦C as correlações com o 

modelo UNIFAC foram satisfatórias, obtendo uma diferença média inferior a 4 % em 

peso para a xilose e 1,7 % em peso para a manose. 

 
Neste trabalho, será utilizado o modelo COSMO-SAC para o cálculo do coefi- 

ciente de atividade presente na Equação 2.1. Na próxima seção mais detalhes deste 

modelo são apresentados. 

 
 

2.3.1 Modelo COSMO-SAC 

 
Com base no trabalho de Klamt (1995), Lin e Sandler (2002) sugeriram uma va- 

riação de modelos baseados na tecnologia COSMO: o modelo COSMO-SAC. Embora 

as previsões do COSMO-SAC possuam menor precisão do que previsões utilizando 

modelos baseados na teoria de contribuição de grupos, a grande vantagem do mo- 

delo COSMO-SAC é a utilização de um conjunto de parâmetros muito menor para 

cálculos semelhantes. Mais importante, o modelo COSMO-SAC é muito útil quando 

nenhuma informação de parâmetros de interação está disponível para uso (LIN; SAN- 

DLER, 2002). 



i 

i 

i 

− 
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i 
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Para o modelo COSMO-SAC, o coeficiente de atividade é definido como o resul- 

tado de duas contribuições: 
 

ln γi = ln γres + ln γcomb (2.3) 
i i 

 

 

A contribuição residual é a contribuição da energia livre de restauração da sol- 

vatação, ou seja, γres é o resultado da diferença entre as interações eletrostáticas entre 

a molécula de soluto no solvente s e a molécula de soluto em seu próprio líquido puro 

i (XIONG et al., 2014). 

 

(∆G∗res − ∆G∗res) 
 ln γres = i/s 

RT 
i/i (2.4) 

 

A contribuição combinatorial é a contribuição que considera as diferenças no 

tamanho e nas formas das moléculas das diferentes espécies. Lin e Sandler (2002) 

utilizaram a equação de Staverman-Guggenheim (SG) para calcular γcomb. 

 

ln γcomb = ln 

.

ϕi 

Σ 

+ 
z
q 

 

 

ln 

. 

θi 

Σ 

+ l 
 

 

−
 ϕi 

Σ 

x l 
 

  

 
(2.5) 

com ϕi sendo a fração volumétrica normalizada, xi a fração molar, z o número de 

coordenação, θi a área de superfície normalizada. li é dado por: 

l  = 
z ri 

(r 
2 qi 

− 1) (2.6) 
 

em que ri e qi são parâmetros normalizados de área e volume, obtidos a partir da área 

superficial da cavidade Ai e do volume da cavidade Vi, apresentados nas Equações 2.7 

e 2.8: 

r = 
Ai 

i 
r
 (2.7) 

 

 
q = 

Vi 

i 
r
 

 
(2.8) 

 

As interações soluto-solvente são levadas em conta através da energia livre de 

restauração ∆Gres, que é a energia necessária para mover uma molécula do condutor 

ideal para o solvente real (WANG et al., 2009). A energia livre de restauração de cargas 

j 
i i i 

i i 

i 
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RT 
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de uma molécula de soluto i de um condutor ideal ao solvente real é obtido como 

uma soma dos coeficientes de atividade dos segmentos que compõe a molécula, sendo 

definida como: 
res 

i/s 
 

 

RT 
= ni pi(σm 

σm 

)lnΓS (σm ) (2.9) 

onde ni é o número total de segmentos na molécula, pi(σm) é a probabilidade de encon- 

trar um elemento com densidade de carga (σm) em uma substância pura i e lnΓS(σm) 

o logaritmo do coeficiente de atividade do segmento de carga (σm), dado por: 

 
ln ΓS 

 
(σm 

 
) = − ln pi(σm 

σn 

 
)ΓS 

 
(σn ) exp 

Σ 

−∆W(σm,σn) 

Σ
Σ 

(2.10) 

 

A energia de interação, ∆W(σm,σn), para cada contato entre os segmentos m e n 

das moléculas é definida pela Equação 2.11. 
 

 
 

∆W(T,m,n) = 
α(σm + σn)2

 

2 
− 

EHB(T, m, n) 
(2.11)

 

2 

em que α é uma constante, σ é o perfil sigma da molécula e EHB está relacionado com 

a energia de ligações de hidrogênio. 

 

Como visto na Equação 2.11, para a determinação da energia de interação entre 

as moléculas é necessária a obtenção do perfil sigma de cada substância. O perfil sigma 

nada mais é do que a distribuição das cargas aparentes induzidas na superfície da 

molécula em duas dimensões (gráfico: σ/A
2
 x A2

 apresentado na Figura 4.1 presente 

no Capítulo 4). E a as cargas superficiais induzidas são obtidas através da metodologia 

COSMO, considerando que a molécula está idealmente solvatada por um condutor 

perfeito. 

 

Lin e Sandler (2002) citaram que existe uma tendência de que a qualidade das 

previsões do COSMO-SAC diminua para solutos altamente hidrofóbicos e que é possí- 

vel que a precisão do COSMO-SAC seja melhorada otimizando os parâmetros a partir 

de um grande banco de dados e possivelmente considerando outros métodos para cal- 

cular o perfil de sigma. 

 

A partir da pesquisa bibliográfica podemos observar que há uma grande opor- 

tunidade do estudo do equilíbrio de fases de soluções de açúcares em diferentes sol- 
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ventes utilizando o modelo COSMO-SAC pela atual falta de estudos relacionados ao 

assunto. 



) + E 

R T T 

 
 
 
 
 
 

Capítulo 3 

Metodologia 

 
3.1 Equilíbrio Sólido-Líquido 

 
O equilíbrio sólido-líquido foi estudado através da solubilidade dos açúcares 

em diferentes solventes. O cálculo da solubilidade foi realizado através da Equação 2.1 

apresentada na Subsubseção 2.2.1.1, no qual o coeficiente de atividade do açúcar na 

solução γi foi determinado utilizando o modelo COSMO-SAC. 

 

Pela dificuldade de encontrar valores de referência para ∆Cp, na maioria dos 

cálculos realizados por esse trabalho foi considerado que a capacidade calorífica do 

açúcar na fase líquida e na fase sólida são praticamente as mesmas. Assim, o termo de 

∆Cp da Equação 2.1 foi desconsiderado, resultando na Equação 3.1. 

 
ln x = 

∆Hfus 

.

 1 
− 

1 
Σ 

− ln γ 
 

 

 
(3.1) 

Sabendo as propriedades termodinâmicas ∆Hfus e Tfus para dado açúcar, obtemos a 

sua solubilidade xi em um solvente puro, em determinada T , conforme o fluxograma 

apresentado na Figura 3.1. 

 

3.2 Modelo COSMO-SAC e Simulações 

 
Parâmetros universais do modelo COSMO-SAC são utilizados no cálculo da 

energia de interação entre dois segmentos de carga: 

∆W (σm , 
σn 

αJ 

) = (σm 
2 
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+ 
σn 

 

2 HB 
m,n (3.2) 

fus 
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FIGURA 3.1. Roteiro de simulação para o cálculo da solubilidade do açúcar em solução 
em dada temperatura. 

 
 
 
 

onde α  =  fpol0, 3a
3/2

 /s0 é o desajuste de carga.  O termo fpol é o fator de polarização, 

estimado em 0,909. O termo aeff é a área efetiva dos segmentos, calculada como sendo 

uma esfera com um raio efetivo reff , estimado em 1,157. EHB é o termo relacionado 



m,n 
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com a formação de ligações de hidrogênio: 

 
 

 
EHB = cHBmax[0, σacc − σHB]min[0, σdon + σHB] (3.3) 

 
sendo cHB a constante de ligação de hidrogênio. Dependendo de quem são os doadores 

e aceptores de elétrons nas interações intermoleculares, cHB pode assumir diferentes 

valores, conforme consta na Tabela 3.1. 

 

TABELA 3.1. Constante de ligação de hidrogênio para diferentes doadores e aceptores 
de elétrons. 

 

Parâmetro Doador H Aceptor H cHB (kcalmol−1rA4e2) 

cHB água água 15020,48 

cHB2 água ligado ao H 14171,02 

cHB3 água não-ligado ao H (ex. acetona) 9327,21 

cHB7 água ligado a mais de 2 átomos (ex. éter) 14171,02 

cHB4 não-água água 14171,02 

cHB5 não-água átomo ligado ao H 6866,67 

cHB6 não-água não-ligado ao H (ex. acetona) 4642,64 

cHB8 não-água ligado a mais de 2 átomos (ex. éter) 14171,02 

 

A parametrização do modelo COSMO-SAC utilizada neste trabalho é a 

GMHB1808, disponível em <https://github.com/lvpp/sigma>. 

 

Nesse trabalho obteve-se a superfície de cargas induzidas calculadas previa- 

mente pelo pacote computacional de química quântica GAMESS (SCHMIDT et al., 

1993) e conforme proposto por Ferrarini et al. (2018). Os perfis-sigma também 

encontram-se disponíveis em um banco de dados em <https://github.com/lvpp/ 

sigma>. 

 

O cálculo do coeficiente de atividade dos açúcares em solução foi realizado uti- 

lizando o modelo COSMO-SAC através do programa computacional JCOSMO (GER- 

BER R. P.; SOARES, 2008). Para o cálculo da solubilidade foi implementada uma rotina 

de simulação no programa Scilab 6.0.2 que se comunica com o JCOSMO através de 

uma interface em JAVA, apresentada na Figura 3.2. 

https://github.com/lvpp/sigma
https://github.com/lvpp/sigma
https://github.com/lvpp/sigma
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FIGURA 3.2. Interface do programa computacional JCOSMO utilizado para o cálculo 
dos coeficientes de atividade dos açúcares. 

 
 

 

3.3 Dados experimentais 

 
 

Os valores experimentais de ∆Hf e Tf disponíveis na literatura foram compi- 

lados em uma base de dados completa. Para um mesmo açúcar, os pares escolhidos 

foram os que apresentaram uma maior diferença entre si para que fosse possível reali- 

zar uma análise completa de qual par melhor representa o respectivo açúcar. Os dados 

de entalpia e temperatura de fusão que foram utilizados neste trabalho para o cálculo 

da solubilidade dos açúcares e suas respectivas referências, encontram-se na Tabela 3.2 

e na Tabela 3.3. 

TABELA 3.2. Parâmetros termodinâmicos utilizados nas simulações com o modelo 
COSMO-SAC para os açúcares frutose e glicose e suas respectivas referências. 

 
 Frutose Glicose 

Referência ∆Hf (J/mol) Tf (K) ∆Cp (J/molK) ∆Hf (J/mol) Tf (K) ∆Cp (J/molK) 

Catté et al. (1994) 26030 378,15 - - - - 
Roos (1993) 30447 381,15 - 32248 416,15 - 

Raemy e Schweizer (1983) 32428 378,15 - 32432 423,15 - 
Gabas e Laguérie (1993) 36030 377,15 - 31432 419,15 - 

Gaïda et al. (2006) 20500 377,15 120 30000 419,1 120 
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TABELA 3.3. Parâmetros termodinâmicos utilizados nas simulações com o modelo 
COSMO-SAC para os açúcares sacarose e xilose e suas respectivas referências. 

 
 Sacarose Xilose 

Referência ∆Hf (J/mol) Tf (K) ∆Cp (J/molK) ∆Hf (J/mol) Tf (K) ∆Cp (J/molK) 

Roos (1993) 40391 463,15 - - - - 
Raemy e Schweizer (1983) 41076 458,15 - - - - 

Gabas e Laguérie (1993) 46187 459,15 - - - - 
Gaïda et al. (2006) 45000 458,15 221,6 - - - 

Ferreira et al. (2003) 56946 458,15 254 31650 423,15 120 
Spiliotis e Tassios (2000) - - - 31650 430,15 - 

Jónsdóttir et al. (2002) - - - 31700 416,15 97 

 

3.4 Validação Resultados 

 
Para avaliar a qualidade dos resultados obtidos na simulação foi realizada a 

comparação com resultados experimentais disponíveis na literatura através do erro 

médio relativo (EMR): 

  1   Σ 
. x −x . 

sendo, NP o número de pontos experimentais, xcalc o ponto calculado pela simulação 

com o modelo COSMO-SAC e xexp o ponto experimental disponível na literatura. Para 

a solubilidade, o ponto utilizado para o cálculo do EMR é a fração molar do açúcar na 

fase líquida em dada temperatura. 

 

Para o cálculo do EMR, foram comparados os dados de solubilidade experimen- 

tais dos diferentes autores apresentados na Seção 3.3 com os resultados do modelo 

COSMO-SAC, na respectiva temperatura. 

EMR = (3.4) 



 



 

 

 

 

 

 

Capítulo 4 

Resultados e Discussão 

 

4.1 Representação das moléculas estudadas 

 

A análise das conformações é muito importante visto que diferentes anômeros 

α e β geram perfis σ diferentes, podendo afetar o cálculo de solubilidade através do 

modelo COSMO-SAC. 

 

Para o cálculo do coeficiente de atividade do açúcar, o modelo COSMO-SAC 

necessita do perfil σ, obtido através da superfície de cargas moleculares induzidas em 

um condutor perfeito. Para o cálculo destas cargas, a estrutura das moléculas deve 

estar bem definida o que não é trivial para os açúcares que podem apresentar diferentes 

conformações. 

 

Para fins de simplificação e pela falta da disponibilidade de dados na literatura, 

nos testes realizados nesse trabalho utilizou-se a conformação dos respectivos açúca- 

res que ocorrem em maior proporção em solução aquosa, apresentadas na Tabela 2.1, 

deixando uma análise mais aprofundada para estudos posteriores. 

 

Os perfis utilizados para os açúcares neste trabalho encontram-se na Figura 4.1. 

 
A Figura 4.1 apresenta a representação das moléculas dos açúcares, na sua con- 

formação majoritária em água, com seus respectivos átomos. Neste caso, os átomos na 

cor cinza são átomos de carbono, em branco são átomos de hidrogênio e em vermelho 

são átomos de oxigênio. Também podemos observar a nuvem de carga calculada e 

gerada para cada molécula de açúcar.   O acúmulo de cargas positivas é representado 

25 
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FIGURA 4.1. Representação das moléculas (a) β- D- Frutopiranose; (b) β- D- Glicopira- 
nose; (c) Sacarose e (d) β- D- Xilopiranose com o modelo COSMO-SAC. 

 

em vermelho, o acúmulo de cargas negativas em azul e em verde, as partes neutras 

da molécula. Nos gráficos do perfil sigma podemos observar a proporção de áreas da 

molécula com as respectivas densidades de carga e que são únicos para cada molécula. 

 
 

4.2 Influência da entalpia e temperatura de fusão na 

solubilidade 

 
Os valores da entalpia de fusão e da temperatura de fusão dos açúcares influen- 

ciam diretamente os cálculos de solubilidade, como visto na Equação 2.1. Ao mesmo 

tempo, a falta de dados experimentais consistentes dificulta a avaliação da coerência da 

predição da solubilidade de um açúcar em solução com o modelo COSMO-SAC. Como 

observamos na Tabela 3.2, há grandes variações nos dados termofísicos apresentados 

pelos diferentes autores, como previsto. 
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Na avaliação da influência das propriedades termofísicas dos açúcares, foram 

utilizados os pares de dados citados por diferentes autores, apresentados na Tabela 3.2. 

Para cada par temperatura e entalpia de fusão, a solubilidade foi calculada de acordo 

com a Equação 3.1. 

 

Os resultados foram comparados com dados experimentais de solubilidade, for- 

necidos na literatura, através do erro médio relativo. O EMR foi calculado através da 

comparação da solubilidade calculada pelo COSMO-SAC com as solubilidades expe- 

rimentais na mesma temperatura. 

 

Para a frutose, na avaliação da influência do ∆Hf e da Tf foram comparados os 

pares termofísicos fornecidos pelos autores apresentados na Tabela 4.1 com as solubi- 

lidades experimentais fornecidos por: Crestani et al. (2013), Macedo e Peres (2001) e 

Nowak et al. (2009). Ao final, foi realizada a média dos erros médios relativos para ob- 

ter o EMR global. Para os outros açúcares foi utilizada a mesma metodologia utilizada 

para a avaliação da frutose. Para a glicose, a comparação dos dados experimentais de 

solubilidade foi realizada com os dados fornecidos por Nowak et al. (2009). Para a a 

sacarose utilizou-se os dados experimentais de solubilidade de: Bouchard et al. (2007), 

Peres e Macedo (1997) e Nowak et al. (2009). Para a xilose, utilizou-se os dados de: 

Gong et al. (2012), Guo et al. (2017), Martínez et al. (2011) e Jónsdóttir et al. (2002). Os 

EMR globais estão apresentados na Tabela 4.1. 

 
TABELA 4.1. Erro médio relativo da influência de ∆Hf e Tf na predição da solubilidade 
dos açúcares em solução aquosa. 

 

Fonte|Açúcar Frutose Glicose Sacarose Xilose 
Catté et al. (1994) 35,51 % - - - 

Roos (1993) 50,46 % 14,19 % 35,99 % - 
Raemy e Schweizer (1983) 52,15 % 20,93 % 34,76 % - 

Gabas e Laguérie (1993) 58,37 % 13,82 % 48,02 % - 
Gaïda et al. (2006) 14,45 % 9,59 % 44,77 % - 

Ferreira et al. (2003) - - 66,36 % 49,86 % 
Spiliotis e Tassios (2000) - - - 54,67 % 

Jónsdóttir et al. (2002) - - - 44,60 % 

 
De modo geral, analisando os resultados da Tabela 4.1, percebe-se que os erros 

associados à predição das solubilidades varia de 10 % para a glicose a até 66 % para a 

sacarose. Uma avaliação individual para cada açúcar será realizada mas seções subse- 
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quentes. 

 
Outra análise realizada foi sobre o impacto do termo do ∆Cp nos cálculos de 

solubilidade dos açúcares em água, com os Erros Médios Relativos apresentados na 

Tabela 4.2 

TABELA 4.2. Erro médio relativo da influência da implementação do termo do ∆Cp na 
predição da solubilidade dos açúcares em solução aquosa. 

 

EMR Médio 

 
 

 
Sacarose + Água 

Xilose + Água 

 
No cálculo do EMR para a avaliação da adição do termo do ∆Cp, foram utiliza- 

dos os mesmos dados experimentais da literatura da avaliação da influência dos pares 

termofísicos, ∆Hf e Tf . Na Tabela 4.2 estão apresentados os EMR globais obtidos para 

os diferentes ∆Cp fornecidos pelos respectivos autores. 

 

Como podemos observar na Tabela 4.2 para a frutose e glicose, os erros aumen- 

taram com a adição do termo do ∆Cp e para a sacarose e xilose, os erros diminuíram 

após a adição do termo. Uma discussão mais detalhada dos resultados será apresen- 

tada nas seções subsequentes. 

 

 
4.2.1 Frutose 

 
Utilizando a Equação 3.1 e os dados termodinâmicos para a frutose apresen- 

tados no Capítulo 3, obteve-se a solubilidade da frutose em água, com os resultados 

apresentadas na Figura 4.2. 

 

A partir da comparação das predições para os diferentes pares de propriedades 

termofísicas, podemos observar que o par de dados termofísicos que melhor caracteri- 

zam a solubilidade da frutose em água é de Gaïda et al. (2006), com um erro em relação 

 Sem ∆Cp Com ∆Cp 

Frutose + Água Gaïda et al. (2006) 14,45 % 19,40 % 

Glicose + Água Gaïda et al. (2006) 9,59 % 24,36 % 
 Gaïda et al. (2006) 44,77 % 18,91 % 
 Ferreira et al. (2003) 66,36 % 23,94 % 
 Jónsdóttir et al. (2002) 44,60 % 11,30 % 
 Ferreira et al. (2003) 49,86 % 4,91 % 
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FIGURA 4.2. Influência de ∆Hf e Tf no cálculo da solubilidade da frutose em solução 
aquosa. Utilização dos dados de ∆Hf e Tf fornecidos por: Crestani et al. (2013), Roos 
(1993), Raemy e Schweizer (1983), Gabas e Laguérie (1993), Gaïda et al. (2006). Compa- 
ração com os dados experimentais da solubilidade da frutose em água fornecidos por: 
Nowak et al. (2009), Macedo e Peres (2001), Crestani et al. (2013). 

 

 
aos dados de 14,45 %. 

 
Também podemos notar que a grande maioria das predições da solubilidade 

foram menores do que a solubilidade experimental, assim como um menor erro para 

temperaturas mais elevadas e um erro mais significativo para as temperaturas mais 

baixas. Esse erro pode estar associado à consideração de uma menor interação soluto- 

solvente no modelo preditivo do que as interações reais entre os mesmos. 

 

Na tentativa de melhorar a predição da solubilidade foi avaliada a influência do 

termo do calor específico na implementação da equação de solubilidade do modelo 

COSMO-SAC. Utilizou-se o par de dados termodinâmicos apresentados por Gaïda et 

al. (2006), que resultou na melhor predição da solubilidade da frutose em água na 

análise anterior. Os resultados encontram-se na Figura 4.3. 

 

Podemos notar, a partir da Figura 4.3, que a adição do termo de ∆Cp prejudi- 

cou os resultados da predição da solubilidade da frutose em água, levando o EMR de 

14,45 % para 19,40 % . Uma provável causa que pode ser citada é de que Gaïda et al. 

(2006) utilizou o valor de ∆Cp = 120 J/mol K do trabalho de Ferreira et al. (2003) onde 

foi assumido o mesmo ∆Cp para todos os açúcares, devido a indisponibilidade desse 
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FIGURA 4.3. Resultados obtidos para a solubilidade da frutose em solução aquosa 
com as curvas sem o termo do ∆Cp e com a adição do ∆Cp no equacionamento do 
cálculo de solubilidade através do COSMO-SAC. Utilização do dado de ∆Cp fornecido 
por: Gaïda et al. (2006). Comparação com os dados experimentais da solubilidade da 
frutose em água fornecidos por: Crestani et al. (2013), Macedo e Peres (2001), Nowak 
et al. (2009). 

 
dado específico para cada açúcar na literatura. Porém, percebe-se que as curvas de 

solubilidade experimental e calculada com o termo da capacidade calorífica passam a 

mostrar inclinação mais semelhante. 

 

 
4.2.2 Glicose 

 
Na simulação preditiva do equilíbrio sólido-líquido da glicose em água com o 

modelo COSMO-SAC, obtivemos a Figura 4.4 para a análise da influência dos diferen- 

tes dados termofísicos apresentados na literatura. 

 

Podemos observar que o conjunto de dados de fusão que melhor representou 

os dados experimentais foi de Gaïda et al. (2006) com um EMR de 9,59 %. As predi- 

ções, assim como para a frutose, também apresentam um maior erro para temperaturas 

mais baixas e, nesse caso, um resultado de solubilidade menor do que a experimental. 

Já para temperaturas maiores o modelo preditivo foi mais assertivo, tendo bons resul- 

tados a partir de 330 K. 

 

Para a avaliação da influência do termo de ∆Cp no cálculo de solubilidade fo- 

ram utilizados os dados de Gaïda et al. (2006), que apresentaram o melhor resultado 
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FIGURA 4.4. Influência de ∆Hf e Tf no cálculo da solubilidade da glicose em solução 
aquosa. Utilização dos dados de ∆Hf e Tf fornecidos por: Crestani et al. (2013), Roos 
(1993), Raemy e Schweizer (1983), Gabas e Laguérie (1993), Gaïda et al. (2006). Compa- 
ração com os dados experimentais da solubilidade da glicose em água fornecidos por: 
Nowak et al. (2009), Macedo e Peres (2001), Crestani et al. (2013). 

 
 
 

na análise anterior. Esses autores utilizaram a consideração de Ferreira et al. (2003), no 

qual o valor de ∆Cp utilizado foi de 120 J/mol K para todos os açúcares, pela indispo- 

nibilidade desses dados. 

 

FIGURA 4.5. Resultados obtidos para a solubilidade da glicose em solução aquosa com 
as curvas sem o termo do ∆Cp e com a adição do ∆Cp no equacionamento do cálculo de 
solubilidade através do COSMO-SAC. Utilização do dado de Cp fornecido por: Gaïda 
et al. (2006). Comparação com os dados experimentais da solubilidade da glicose em 
água fornecidos por: Nowak et al. (2009). 
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Podemos observar que a predição desconsiderando o termo do ∆Cp obteve um 

erro menor, de 9,59 %, quando comparado com a inclusão do termo, que obteve um 

erro de 24,36 %. Nesse caso, o aumento do erro após a adição do termo do ∆Cp foi 

significativo e isso provavelmente se deve por uma maior discrepância no valor con- 

siderado do Cp, que não deve representar o valor real. Porém, novamente pode-se 

perceber que a tendência dos dados experimentais fica mais bem representada quando 

a capacidade calorífica é utilizada. 

 
 

4.2.3 Sacarose 

 
Para a análise da influência dos diferentes dados termofísicos apresentados na 

literatura na solubilidade da sacarose em água, deve-se observar a Figura 4.6. 

 
 

 

FIGURA 4.6. Influência de ∆Hf e Tf no cálculo da solubilidade da sacarose em solu- 
ção aquosa. Utilização dos dados de ∆Hf e Tf fornecidos por: Roos (1993), Raemy e 
Schweizer (1983), Gabas e Laguérie (1993), Gaïda et al. (2006) e Ferreira et al. (2003). 
Comparação com os dados experimentais da solubilidade da sacarose em água forne- 
cidos por: Nowak et al. (2009), Peres e Macedo (1997) e Bouchard et al. (2007). 

 

A partir da Figura 4.6 podemos observar que a predição da sacarose obteve me- 

lhores resultados utilizando-se os dados termodinâmicos de Raemy e Schweizer (1983). 

Para as temperaturas menores, a predição da solubilidade apresentou valores muito 

menores do que o valor experimental, resultando em erros totais muito maiores do 

que para os outros açúcares. Nesse caso, a melhor representação apresentou um erro 
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de 34,76 % e o maior erro foi de 66,36 % com os dados de Ferreira et al. (2003). 

Na avaliação da influência do termo de ∆Cp no cálculo de solubilidade da sa- 

carose em solução aquosa foram utilizados os dados apresentados por Ferreira et al. 

(2003) e por Gaïda et al. (2006) pela disponibilidade dos dados de ∆Cp. Os resultados 

constam no gráfico da Figura 4.7. 

 
 

FIGURA 4.7. Resultados obtidos para a solubilidade da sacarose em solução aquosa 
com as curvas sem o termo do ∆Cp e com a adição do ∆Cp no equacionamento do 
cálculo de solubilidade através do COSMO-SAC. Utilização do dado de Cp fornecido 
por: Gaïda et al. (2006) e Ferreira et al. (2003). Comparação com os dados experimentais 
da solubilidade da frutose em água fornecidos por: Bouchard et al. (2007), Peres e 
Macedo (1997), Nowak et al. (2009). 

 

Realizando a avaliação da adição do termo de ∆Cp, podemos observar uma me- 

lhora significativa do resultado da predição, em comparação com os dados experimen- 

tais, principalmente para a inclinação da curva de solubilidade. O menor EMR resultou 

em 18,91 % utilizando o ∆Cp apresentado por Gaïda et al. (2006) e que foi extraído do 

trabalho Catté et al. (1994), de 221,60 J/mol K. 

 
 

4.2.4 Xilose 

 
A avaliação da influência dos diferentes dados termofísicos na solubilidade da 

xilose em água está apresentada na Figura 4.8. 

 

A predição da solubilidade para a xilose em água com a utilização dos dados 
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FIGURA 4.8. Influência de ∆Hf e Tf no cálculo da solubilidade da xilose em solução 
aquosa. Utilização dos dados de ∆Hf e Tf fornecidos por: Ferreira et al. (2003), Spiliotis 
e Tassios (2000), Jónsdóttir et al. (2002). Comparação com os dados experimentais da 
solubilidade da xilose em água fornecidos por: Jónsdóttir et al. (2002), Martínez et al. 
(2011), Guo et al. (2017) e Gong et al. (2012). 

 
 
 
 
 
 
 

termodinâmicos apresentados por Jónsdóttir et al. (2002) foi a que apresentou o menor 

EMR, de 44,60 %. Assim como para os outros açúcares, a predição da solubilidade foi 

melhor para valores mais elevados de temperatura. Ao mesmo tempo, todos os valores 

de solubilidade previstos pelo modelo são menores que os valores experimentais. 

 

Para a avaliação da influência do termo de ∆Cp no cálculo de solubilidade foram 

utilizados os dados apresentados por Ferreira et al. (2003) e por Jónsdóttir et al. (2002). 

Os resultados são mostrados na Figura 4.9. 

 

Com a adição do termo de ∆Cp, podemos ver uma melhora significativa para   

a predição da solubilidade. O menor EMR foi de 4,91 % utilizando o ∆Cp e as pro- 

priedades termodinâmicas apresentadas por Ferreira et al. (2003). Esse é um grande 

indicativo de que quão mais próximos forem os dados termodinâmicos da realidade, 

melhor será a predição da solubilidade utilizando o COSMO-SAC. 
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FIGURA 4.9. Resultados obtidos para a solubilidade da xilose em solução aquosa com 
as curvas sem o termo do ∆Cp e com a adição do ∆Cp no equacionamento do cálculo 
de solubilidade através do COSMO-SAC. Utilização do dado de ∆Cp fornecido por: 
Jónsdóttir et al. (2002) e Ferreira et al. (2003). Comparação com os dados experimentais 
da solubilidade da xilose em água fornecidos por: Gong et al. (2012), Guo et al. (2017), 
Martínez et al. (2011) e Jónsdóttir et al. (2002). 

 
 

4.3 Solubilidade da sacarose em diferentes solventes 

 

Para a avaliação da solubilidade da sacarose em diferentes solventes foi esco- 

lhido utilizar os dados termofísicos fornecidos por Raemy e Schweizer (1983) que obti- 

veram melhores resultados na predição que desconsidera o termo ∆Cp, apresentada na 

Subseção 4.2.4. Também foram realizadas simulações considerando o termo de ∆Cp, 

com a utilização dos dados de Gaïda et al. (2006) que apresentaram o menor EMR na 

Subseção 4.2.4. 

 

Os resultados são apresentados na Figura 4.10 e na Figura 4.11 e o erro médio 

relativo na Tabela 4.3. 

TABELA 4.3. Erro Médio Relativo da predição de solubilidade da sacarose em diferen- 
tes solventes em relação aos resultados experimentais de Kononenko e Herstein (1956). 

 

Sacarose + EMR sem ∆Cp EMR com ∆Cp 

Morfolina 25,6 % 65,8 % 
Dimetilsulfóxido 15,4 % 29,8 % 

N-metilpirrolidona 63,7 % 33,1 % 
N,N-dimetilformamida 48,1 % 99,9 % 
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(a) Sacarose + Dimetilsufóxido 
 
 

(b) Sacarose + Morfolina 

FIGURA 4.10. Solubilidade da sacarose em (a) Dimetilsufóxido (b) Morfolina. Dados 
termodinâmicos utilizados na curva sem o termo ∆Cp fornecido por Raemy e Schwei- 
zer (1983) e na curva com o termo ∆Cp forncido por Gaïda et al. (2006). Comparado 
com dados experimentais da solubilidade da sacarose em diferentes solventes forneci- 
dos por Kononenko e Herstein (1956). 
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(a) Sacarose + N-metilpirrolidona 
 
 

(b) Sacarose + N,N-dimetilformamida 

FIGURA 4.11. Solubilidade da sacarose em (a) N-metilpirrolidona (b) N,N- 
dimetilformamida. Dados termodinâmicos utilizados na curva sem o termo ∆Cp for- 
necido por Raemy e Schweizer (1983) e na curva com o termo ∆Cp fornecido por Gaïda 
et al. (2006). Comparado com dados experimentais da solubilidade da sacarose em di- 
ferentes solventes fornecidos por Kononenko e Herstein (1956). 
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A partir dos resultados gráficos e erros médios relativos podemos notar que na 

maioria dos casos o modelo preditivo obteve resultados aceitáveis. 

 

Para o solvente dimetilsulfóxido o erro médio relativo foi de 15,4 % sem o termo 

do ∆Cp e um erro de 65,8 % com a adição do termo do ∆Cp. A predição para a so- 

lubilidade da sacarose obteve melhores resultados para temperaturas acima de apro- 

ximadamente 350 K. Para temperaturas abaixo de 340 K a solubilidade prevista pelo 

modelo foi menor que a experimental. 

 

Na predição da solubilidade em morfolina, todos os valores previstos para a 

solubilidade foram maiores do que a solubilidade experimental. O erro médio relativo 

foi de 25,6 % sem o termo do ∆Cp e de 29,8 % com a adição do termo do ∆Cp na 

equação da solubilidade. Nesse caso, o modelo se afastou dos pontos experimentais a 

medida em que houve o aumento da temperatura. 

 

Para a solução de sacarose em N-metilpirrolidona, o erro médio relativo foi ele- 

vado, de 63,7 % sem o termo do ∆Cp. Com a adição do termo do ∆Cp o erro diminuiu 

para 33,1 %. Nesse caso, para todos os pontos o modelo previu uma solubilidade me- 

nor do que a experimental e com erros maiores em temperaturas menores. 

 

Já para a solubilidade de sacarose em N,N-dietilformamida o erro da predição 

da solubilidade foi de 48,1 % sem o termo do ∆Cp e com a adição do termo do ∆Cp    

o erro aumentou para 99,9 %. A inclinação da curva da simulação se diferenciou da 

experimental e para temperaturas mais baixas a solubilidade prevista foi menor do que 

a experimental e para temperaturas maiores, foi previsto uma solubilidade maior. 

 

É importante ressaltar a fundamental dependência das avaliações dos resulta- 

dos do modelo simulado com os dados experimentais, que são obtidos a partir de 

referências bibliográficas. Nesse caso, a falta de resultados experimentais coerentes e 

que retratem a realidade faz com que se dificulte a avaliação da eficácia do modelo. 



 
 
 
 
 
 

Capítulo 5 

Conclusões e Trabalhos Futuros 

 

5.1 Conclusões 

 
A predição do equilíbrio sólido-líquido de soluções de açúcares foi avaliada atra- 

vés da utilização do modelo COSMO-SAC. 

 

Neste trabalho foi estudada a caracterização de soluções de açúcares quanto à 

predição do equilíbrio sólido-líquido e a influência de diferentes parâmetros no cálculo 

de solubilidade, como a influência da entalpia e temperatura de fusão e a influência do 

termo de ∆Cp. Foram estudadas misturas binárias de açúcares em soluções aquosas e 

de sacarose em diferentes solventes. 

 

Como resultado obteve-se erros mais elevados à medida que aumentou-se as 

concentrações de açúcar. Um detalhe importante para a predição do equilíbrio sólido- 

líquido é a incerteza quanto aos parâmetros termofísicos utilizados no cálculo de so- 

lubilidade. Obteve-se de uma maneira geral que Gaïda et al. (2006) possui os pares de 

entalpia e temperatura de fusão que melhor se ajustaram a predição das solubilidades 

dos açúcares em água. 

 

Para os resultados da predição de solubilidade sem o termo de ∆Cp, a predição 

que obteve o menor erro relativo médio foi para glicose e a maior foi para a sacarose. 

Com a consideração de ∆Cp houve uma melhora significativa para algumas predições, 

como por exemplo para a xilose e para a sacarose. Isso se deve provavelmente pela 

qualidade do termo de ∆Cp e sua representatividade da real capacidade calorífica do 

açúcar, visto que é um valor puramente experimental. 
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Os elevados erros obtidos em algumas predições podem indicar problemas com 

os valores experimentais utilizados diretamente no cálculo de solubilidade, como por 

exemplo a falta de informação de um valor representativo e a desconsideração de sua 

variação com a temperatura, ou ainda problemas com a representação do açúcar e sua 

conformação majoritária presente em solução. 

 

Por fim, constatou-se que o modelo COSMO-SAC possui grande capacidade de 

descrever o equilíbrio sólido-líquido de misturas de açúcares quando fornecidas as 

propriedades corretas que são necessárias para o cálculo de solubilidade. Com a de- 

vida parametrização, o modelo pode de grande utilidade para sistemas nos quais se 

necessita de um modelo altamente preditivo com grande potencial de economia finan- 

ceira. 
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