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“Os animais do mundo existem para seus próprios propósitos. Não foram
feitos para os seres humanos, do mesmo modo que os negros não foram feitos

para os brancos, nem as mulheres para os homens.”. (Alice Walker)

v





Agradecimentos

Agradeço à primeira instituição de fomento da minha vida, meus pais, Vera e Val-
dir, que sempre incentivaram meu crescimento e formação, assim como minha querida
irmã Luci.

Aos professores Paula Bettio Staudt e Rafael de Pelegrini Soares, que não só tor-
naram possível a realização desse trabalho, mas também moldaram a minha base da
pesquisa científica.

Aos queridos colegas e amigos Fabrício e Anne pelo incentivo, apoio e principal-
mente pelas boas risadas. Aos bolsistas de iniciação científica Nicho e Lina, que me
ensinaram muito e com certeza serão excelentes pesquisadores. Aos demais colegas
do LVPP que me ajudaram na realização desse trabalho.

Aos meus amigos de longa data João, Adriano, Sandro, Rossatto, Cíntia e Simone,
pelas risadas e anos de amizade verdadeira.

À CAPES e à UFRGS que, em conjunto, possibilitaram a realização deste trabalho.

vii





Resumo

O estudo do equilíbrio termodinâmico de soluções envolvendo açúcares tem di-
versas aplicações. Por exemplo, assumindo sucos de frutas como uma solução aquosa,
pode-se utilizar um modelo termodinâmico para avaliar como se poderia conduzir sua
concentração. Outro exemplo utilizado na industria é o emprego de solventes no qual
açúcares são menos solúveis para realizar a sua cristalização. A solubilidade de açú-
cares nesses solventes pode ser prevista com a ajuda de um modelo termodinâmico.
Além disso, baixas temperaturas podem ser utilizadas para promover a cristalização
da água para sua posterior remoção, com o objetivo de concentrar uma solução aquosa
com açúcares. A temperatura de cristalização da água também pode ser calculada
com um modelo termodinâmico. O modelo de coeficiente atividade COSMO-SAC,
baseado em teorias de química quântica e de caráter preditivo, foi utilizado para de-
terminar curvas de equilíbrio em soluções de açúcares. Os resultados obtidos foram
comparados com dados experimentais de equilíbrios líquido-vapor, solubilidade, ati-
vidade de água e temperatura de ponto de fusão. Além disso, o modelo COSMO-SAC,
juntamente com o modelo BET, foi utilizado para a predição de curvas de isotermas de
sorção de diversos alimentos. A maioria dos resultados obtidos ficaram próximos dos
dados experimentais, com erros médios relativos variando entre 0,2 e 5,5 %. Os resul-
tados referentes à solubilidade tiveram de ser avaliados sob uma faixa aceitável, visto
que para esse cálculo são necessários valores de propriedades calorimétricas de açúca-
res que variam muito conforme a metodologia utilizada para a medição. Os resultados
a respeito de soluções com etanol podem ser refinados futuramente, pois autores su-
gerem que pode haver uma mudança na conformação da molécula de açúcar nessa
condição. Os resultados referentes às isotermas de sorção tiveram erros relativos mé-
dios entre 6,7 % e 27,9 %.

Palavras-chave: Coeficiente de atividade, COSMO-SAC, açúcares, soluções aquosas,
isotermas de sorção
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Abstract

The study of the thermodynamic equilibrium of sugar solutions has several appli-
cations. For example, assuming fruit juices like an aqueous solution, a thermodynamic
model can be used to assess how it might be concentrated. Another example used
in industry is the use of solvents in which sugars are less soluble to carry out their
crystallization – the sugar solubility in these solvents may be predicted with support
of a thermodynamic model. Moreover, low temperatures can be applied to crystallize
water and remove it in order to concentrate a solution of sugars – the water crystalliza-
tion temperature can be calculated with a thermodynamic model. The COSMO-SAC
activity coefficient model, based on quantum chemical theory, was used to determine
equilibrium curves in aqueous sugars solutions. The results obtained were compared
with experimental data of vapor-liquid equilibrium, solid-liquid equilibrium, water
activity, and freezing point depression. Furthermore, the COSMO-SAC model, combi-
ned with the BET model, was used to predict sorption isotherms of a variety of food
materials. Most of the results obtained were close to the experimental data, with rela-
tive mean errors varying between 0.1 and 6.4%. The solid-liquid equilibrium results
had to be evaluated under an acceptable range, since for these calculations melting ex-
perimental data (melting temperature and enthalpy) is required and these values vary
widely according to the methodology used for the measurement. Sorption isotherms
results had errors between 6.7 and 27.9 %.

Key-words: Activity Coefficient, COSMO-SAC, sugar, aqueous solution, sorption
isotherm
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Capítulo 1

Introdução

Carboidratos, especialmente açúcares, têm sido o objeto de diversos estudos ao

longo do tempo, principalmente devido à sua forte presença no setor alimentício e

em sistemas biológicos (STARZAK; MATHLOUTHI, 2006). Entender como o açúcar

interage com outras substâncias também é importante, visto que ele normalmente se

encontra dissolvido, principalmente, em água. Pode-se citar diversas aplicações in-

dustriais nas quais entender como o açúcar e a água se comportam juntos é de extrema

importância.

O processo de concentração de um suco de frutas (que pode ser considerado ba-

sicamente como uma solução aquosa de açúcares), por exemplo, pode ser feito através

da vaporização (em altas temperaturas) ou da remoção de cristais de água (em baixas

temperaturas). Ainda na indústria de alimentos, pode-se citar o exemplo do processo

de cristalização do próprio açúcar. Por ser oriundo de uma matriz vegetal com alto teor

de água – normalmente cana-de-açúcar ou beterraba – antes de estar na forma cristali-

zada que se observa comercialmente, ele está dissolvido em água. Existe ainda o caso

onde se quer prevenir a cristalização do açúcar, como no caso de sucos, mel, geleias, etc.

Um terceiro caso de aplicação prática no setor alimentício é a utilização de açú-

cares para a inibição de crescimento microbiológico. Reações químicas, físicas e bi-

ológicas dependem fortemente da disponibilidade de água, que é diminuída com o

acréscimo de um açúcar. Esse estudo se estende também a alimentos desidratados

ricos em açúcares. Muitas vezes se busca desidratar um alimento para fins organolép-

ticos (alterar sua textura e/ou acentuar o seu gosto). Outras vezes, esse processo está

também associado à sua conservação. Depois de desidratado, existe ainda uma preo-

1
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cupação sobre a higroscopicidade (capacidade do alimento em absorver a umidade do

ambiente), que pode tornar o alimento novamente suscetível ao ataque microbiológico.

Todos esses exemplos de processos podem ser melhor conduzidos se houver en-

tendimento sobre como os açúcares interagem com a água. Esse estudo pode ser feito

através de experimentos laboratoriais, que normalmente exigem um custo com reagen-

tes e equipamentos e requerem um certo tempo para serem realizados. Uma alternativa

a isso é a utilização de modelos matemáticos, que podem fornecer resultados qualitati-

vos, permitindo que se tenha uma ideia inicial do comportamento de uma mistura, ou

resultados quantitativos, prevendo o comportamento real dos sistemas com bastante

qualidade.

A interação entre componentes de uma mistura – no caso desse trabalho, açú-

cares e água – se traduz matematicamente em uma propriedade termodinâmica cha-

mada de coeficiente de atividade. Através do coeficiente de atividade é possível entender

o quão significativa é essa interação. Para o cálculo do coeficiente de atividade de

substâncias em misturas, os modelos termodinâmicos mais utilizados são os de ener-

gia de Gibbs de excesso, também chamados de modelos de coeficiente de atividade.

Diferentes formulações foram propostas ao longo do século XX. Os primeiros modelos

deste tipo faziam apenas um ajuste polinomial aos dados experimentais de equilíbrio

líquido-vapor de misturas binárias, como é o caso dos modelos de Margules. Em sis-

temas mais complexos, polinômios de ordem mais avançada deveriam ser utilizados

para melhor descrever o comportamento da mistura e, nesse caso, vários parâmetros

deveriam ser ajustados. Em seguida, outros modelos com uma base teórica um pouco

mais refinada surgiram, como é o caso dos modelos de van Laar, Wilson e NRTL. Por

precisarem de dados experimentais de equilíbrio de fases para o ajuste de seus parâ-

metros, eles são chamados de não-preditivos (GERBER; SOARES, 2010).

Em 1975, Fredenslund et al. (1975) propuseram o modelo UNIFAC. Por ser ba-

seado na teoria de contribuição de grupos, a quantidade de dados experimentais ne-

cessária para o ajuste de seus parâmetros é bastante reduzida, sendo possível inclusive

prever curvas de equilíbrio de substâncias cujos dados experimentais não foram utili-

zados na estimação de parâmetros. Atualmente, o UNIFAC é o método mais popular

na modelagem de misturas líquidas.
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Estudos mais recentes foram feitos a respeito de modelos baseados em teorias

de química quântica, fornecendo uma capacidade preditiva ainda maior que os mo-

delos tipo UNIFAC. Eles foram elaborados a partir da teoria COSMO (COnductor-like

Screening MOdel) (KLAMT; SCHüüRMANN, 1993). Pode-se citar aqui o COSMO-RS

e o COSMO-SAC. Estes modelos consideram, inicialmente, que as moléculas se en-

contram sozinhas cercadas por um condutor perfeito, que geram uma superfície de

cargas induzidas em torno delas. A grande vantagem desses modelos é não precisar

de nenhum dado experimental para a predição de propriedades de misturas. Sendo

assim, eles podem ser utilizados inclusive para substâncias novas, caso comum na in-

dústria farmacêutica, por exemplo, onde novas drogas surgem com grande frequência

(GERBER; SOARES, 2010).

1.1 Motivação e Objetivo

O estudo de açúcares apresenta diversos desafios. São moléculas de estrutura

complexa, geralmente grandes, formadas por pelo menos uma estrutura cíclica, co-

nectadas por ligações oxídicas. Grupos hidroxila ligados a esses anéis conferem alta

polaridade a essas moléculas, além de formar ligações de hidrogênio, dependendo do

solvente no qual essas moléculas se encontram. Muitas vezes, um açúcar se difere de

outro apenas pela localização de um grupo funcional, sendo já suficiente para que suas

propriedades sejam distintas. Junto a isso, alguns açúcares apresentam um diagrama

de fases complexo, podendo existir na forma de fases hidratadas, dependendo da con-

centração e temperatura. Finalmente, reações tautoméricas tornam essa investigação

ainda mais complexa.

Muitos modelos de coeficiente de atividade são limitados quando trabalham

com açúcares, seja pela complexidade da molécula ou pela falta de dados experimen-

tais para calibrar seus parâmetros. Sendo assim, este trabalho tem como principal ob-

jetivo o uso do modelo de coeficiente de atividade COSMO-SAC para o cálculo de

propriedades termodinâmicas de soluções aquosas de açúcares. Para a realização de

tal estudo, os seguintes tópicos serão analisados:

• estudo das possíveis configurações moleculares dos diferentes açúcares
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para identificação de uma estrutura que as represente no modelo COSMO-

SAC;

• cálculo de diferentes equilíbrios de fases de soluções aquosas para valida-

ção da aplicação do COSMO-SAC para açúcares;

• extensão das predições a sucos industriais;

• utilização do COSMO-SAC acoplado a um modelo de adsorção para a pre-

dição de isotermas de sorção de alimentos.



Capítulo 2

Revisão Bibliográfica

2.1 Coeficiente de atividade

O coeficiente de atividade de uma substância em uma mistura, representado

pela letra grega gamma (γi), é um número que está relacionado com a intensidade das

interações entre os componentes. Quando γi se aproxima de 1,0 diz-se que tal compo-

nente sente pouco a presença das demais substâncias. Em outras palavras, ele interage

na mistura como se estivesse puro.

Para a obtenção do coeficiente de atividade parte-se da premissa de que existe

um equilíbrio termodinâmico no sistema. O equilíbrio termodinâmico é atingido

quando a pressão e a temperatura de todas as suas fases são iguais (equilíbrio me-

cânico e térmico, respectivamente). Além disso, para um sistema estar em equilíbrio

termodinâmico, a energia de Gibbs parcial molar de cada componente da mistura (ou

o potencial químico – µi) deve ser a mesma em cada uma das fases existentes (equilí-

brio químico). Considerando um sistema de n fases, o equilíbrio termodinâmico pode

ser matematicamente escrito como:

T 1 = T 2 = . . . = T n

P 1 = P 2 = . . . = P n

G
1

i = G
2

i = . . . = G
n

i

(2.1)

onde o subscrito i representa uma substância genérica da mistura.

5
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A fugacidade é definida com base em uma diferença de potenciais químicos:

Gi = G
◦
i = µi − µ◦i ≡ RT ln

f̂i

f̂ ◦i
(2.2)

onde f̂i é a fugacidade do componente i quando em mistura, f̂ ◦i representa essa mesma

propriedade em um estado de referência e R é a constante universal dos gases. Através

desta definição, a igualdade de potenciais químicos do equilíbrio de fases é substituída

pela igualdade de fugacidades das substâncias em mistura e a Equação 2.1 pode ser

reescrita como:
T 1 = T 2 = . . . = T n

P 1 = P 2 = . . . = P n

f̂i
1

= f̂i
2

= . . . = f̂i
n

(2.3)

A determinação de f̂i é feita através de modelos matemáticos, sempre arbitrando

um estado de referência (f̂ ◦i ). Em soluções líquidas, é conveniente arbitrar o estado de

referência como o de uma solução ideal (Id) nas mesmas T e P do sistema de interesse,

que corresponde a uma solução na qual todas as forças de interação entre as moléculas

são idênticas e seus componentes se comportam como se estivessem puros. Tomando

este ponto de referência, a Equação 2.2 pode ser reescrita como:

Gi
E

= Gi −Gi
Id

= µi − µIdi ≡ RT ln
f̂i
ˆf Idi

(2.4)

A diferença entre uma propriedade em seu estado real e em uma solução ideal é

chamada de propriedade de excesso, surgindo a definição da energia de Gibbs parcial

molar em excesso (Gi
E

). Finalmente, a razão entre a fugacidade real e a fugacidade em

uma solução ideal para uma substância i é chamada de coeficiente de atividade:

γi ≡
f̂i
ˆf Idi

(2.5)

permitindo que a Equação 2.4 seja reescrita da seguinte forma:

Gi
E ≡ RT ln γi (2.6)

O coeficiente de atividade é a quantificação do quão longe uma solução se en-

contra da idealidade, sendo que quando γi é igual a 1, a solução é ideal. Diversos
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modelos para o cálculo do coeficiente de atividade foram propostos nas últimas déca-

das. Geralmente, são desenvolvidas expressões para a energia de Gibbs em excesso da

mistura (superscrito E) e as expressões para os coeficientes de atividade são derivadas

através da definição de propriedade parcial molar:

RT ln γi =

(
∂gE

∂ni

)
T,P,nj 6=i

(2.7)

2.2 Modelos de coeficiente de atividade e suas aplica-
ções em sistemas de açúcares

Nessa seção serão explanados alguns modelos termodinâmicos de coeficiente de

atividade e como eles foram utilizados por outros autores na modelagem de sistemas

envolvendo açúcares.

2.2.1 Modelos não-preditivos

Os modelos abordados nessa seção são úteis na correlação de dados experimen-

tais. Eles são de pouca utilidade na predição de sistemas nos quais não existem dados

experimentais disponíveis, porque nesses modelos não existe uma teoria que relacione

seus parâmetros a propriedades moleculares (SANDLER, 1999).

2.2.1.1 Modelo de Wilson

Os primeiros modelos de atividade propostos consideravam que as substâncias

de uma mistura estavam distribuídas de forma randômica. Para um sistema binário

de substâncias genérias 1 e 2, esta consideração implica que a proporção de moléculas

da espécie 1 em relação a moléculas da espécie 2, em torno de qualquer molécula, é a

mesma que existe entre as frações molares das duas espécies.

O modelo de Wilson (WILSON, 1964) foi um dos primeiros modelos a considerar

uma não-randomicidade de misturas. Ele pressupõe que existe uma composição local
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em torno de cada molécula diferente da composição da mistura, devido a diferenças

de tamanho e interação entre as moléculas (SANDLER, 1999).

Uma vantagem do modelo de Wilson é que ele fornece não somente uma ex-

pressão para o coeficiente de atividade em função da composição, como também uma

estimativa da sua variação com a temperatura. Nesse sentido, tendo dados experimen-

tais em uma temperatura, é possível ter uma ideia de como a mistura se comportará

em outras. Além disso, é um modelo que fornece uma boa representação da energia

de Gibbs em excesso de uma grande variedade de misturas homogêneas. Entretanto,

sua principal desvantagem é justamente a incapacidade de prever uma mistura com

miscibilidade parcial (PRAUSNITZ et al., 1999).

Para um sistema genérico composto por N substâncias, a expressão para gE de

acordo com o modelo de Wilson é:

gE

RT
= −

N∑
i=1

xi ln

(
1−

N∑
j=1

xjΛji

)
(2.8)

onde xi é a fração molar do componente i e Λji é um parâmetro de interação binária

entre as moléculas i e j sendo determinado através de ajuste a dados experimentais

(sendo Λii = 0 e Λij 6= Λji ).

Para um sistema binário, as expressões para os coeficientes de atividade podem

ser escritas através das seguintes equações:

ln γ1 = − ln(1− Λ21x2) + x2

[
x2Λ12

1− Λ12x2

− x1Λ21

1− Λ21x2

]
(2.9a)

ln γ2 = − ln(1− Λ12x1)− x1

[
x2Λ12

1− Λ12x2

− x1Λ21

1− Λ21x2

]
(2.9b)

No modelo de Wilson, o parâmetro Λji possui dependência com a temperatura,

conforme:

Λji = 1−
(
vj
v̂i

)
exp

(
−gji − gjj

RT

)
(2.10a)

Λij = 1−
(
vi
v̂j

)
exp

(
−gij − gii

RT

)
(2.10b)

onde vj e vi são os volumes molares das substâncias j e i, respectivamente e gji e gij
são parâmetros de energia característicos das interações entre j e i.
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O modelo de Wilson foi utilizado por Martínez et al. (2011) para o ajuste de

dados experimentais de solubilidade de xilose em água e em água + etanol, obtendo

erros de 6,0 % e 12,1 %, respectivamente. Alavi et al. (2014) utilizaram uma versão

modificada do modelo de Wilson, que considera a presença de ligações de hidrogênio,

para o ajuste de dados de solubilidade de soluções ternárias de frutose + água + ál-

cool (metanol e etanol), obtendo um erro relativo médio de 0,81 %. Ainda, Vagenas e

Marinos-Kouris (1992) utilizaram o modelo de Wilson, modificado pelos autores, para

a predição de curvas de adsorção de frutas ricas em açúcares, obtendo erros relativos

médios menores que 4 %.

2.2.1.2 NRTL

O modelo NRTL (do inglês nonrandom, two-liquid) proposto por Renon e Praus-

nitz (1968), é um modelo que parte do mesmo conceito de composição local de Wilson,

porém ele possui a vantagem de prever misturas bifásicas de líquidos. Para uma mis-

tura multicomponente de N espécies a expressão para a energia de Gibbs em excesso

é dada por:

gE

RT
=

N∑
i=1

xi

N∑
j=1

τjiGjixj

N∑
k=1

Gkixk

(2.11)

O valor do parâmetro Gji pode ser obtido através das seguintes expressões:

Gji = exp (−ατji) (2.12a)

τji =
bji
RT

(2.12b)

onde α representa a não-randomicidade do sistema e, quanto mais próximo de zero,

mais randômica é a mistura. Normalmente α assume valores entre 0,2 e 0,47. Os parâ-

metros bji representam as interação entre pares de moléculas do modelo NRTL. Tanto

α quanto bji são ajustados com base em dados experimentais de equilíbrio.

Aplicando-se a definição de propriedade parcial molar, obtém-se uma expressão

para o coeficiente de atividade para dado componente. Em uma mistura com duas
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substâncias envolvidas, as expressões para os logaritmos dos coeficientes de atividade

são:

ln γ1 = x2
2

(
τ21

exp (−2ατ21)

[x1 + x2 exp (−ατ21)]2
+ τ12

exp (−ατ12)

[x2 + x1 exp (−ατ12)]2

)
(2.13a)

ln γ2 = x2
1

(
τ12

exp (−2ατ12)

[x2 + x1 exp (−ατ12)]2
+ τ21

exp (−ατ21)

[x1 + x2 exp (−ατ21)]2

)
(2.13b)

O modelo NRTL foi utilizado no cálculo da temperatura de bolha de sistemas de

açúcares em pressão atmosférica por Abderafi e Bounahmidi (1994), utilizando como

base de dados experimentais soluções binárias, ternárias e quartenárias de glicose, fru-

tose e sacarose com água (pontos obtidos pelos próprios autores), com erros absolutos

variando entre 0,49 e 2,96 ◦C. O modelo foi utilizado também por Nowak et al. (2009),

porém esses utilizaram dados experimentais de solubilidade, também obtidos pelos

próprios autores, para a estimação dos parâmetros. Os autores Martínez et al. (2011) e

Alavi et al. (2014), já citados na subseção anterior, também avaliaram a qualidade do

ajuste do modelo NRTL aos seus dados experimentais.

2.2.1.3 UNIQUAC

O modelo UNIQUAC (Universal Quasichemical), proposto por Abrams e Praus-

nitz (1975), considera que a energia de Gibbs de excesso de uma mistura é dividida em

contribuições combinatorial e residual:

gE

RT
=
gEcomb
RT

+
gEres
RT

(2.14)

A parcela combinatorial leva em consideração a diferença de tamanho e forma

dos componentes de um sistema. A parcela residual está relacionada com as energias

de interação entre as moléculas. As expressões para as duas contribuições em uma

mistura genérica de N componentes são:

gEcomb
RT

=
N∑
i=1

xi ln
φi
xi

+
z

2

∑
i

xiqi ln
θi
φi

(2.15a)

gEres
RT

= −
N∑
i=1

xiqi ln
∑
j

θjτji (2.15b)
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Os parâmetros ri, qi, θi e φi são, respectivamente, o volume, a área superficial, a

fração de área e a fração volumétrica da espécie i. Esses parâmetros são informações

da estrutura molecular das espécies envolvidas. Os parâmetros τij e τji são aqueles re-

lacionados à energia de interação entre as espécies i e j e são os únicos dois parâmetros

que são estimados nesse modelo (por par de moléculas). A popularidade do modelo

UNIQUAC se dá por ser um modelo relativamente simples (apenas dois parâmetros

de estimação), mas com uma base teórica um pouco mais refinada e que representa

bem misturas comuns da indústria química (PRAUSNITZ et al., 1999).

Sistemas de açúcares foram representados pelo modelo UNIQUAC por Peres e

Macedo (1996), que propuseram uma modificação no termo combinatorial do modelo

e calibraram seus parâmetros com o dados experimentais de Abderafi e Bounahmidi

(1994). Ainda, Jónsdóttir e Rasmussen (1999) usaram o modelo UNIQUAC para a pre-

visão da solubilidade de açúcares em água, utilizando um método de mecânica mole-

cular para o ajuste de parâmetros ao invés de dados experimentais reais. Gray et al.

(2003) utilizaram o modelo UNIQUAC para estimar a solubilidade de monossacarí-

deos e Martínez et al. (2011) fizeram o mesmo estudo apenas com a xilose.

2.2.2 Modelos preditivos

Muitas vezes se tem interesse em conhecer o comportamento de sistemas nos

quais os dados experimentais são escassos, não-confiáveis ou simplesmente inexisten-

tes. Nenhum dos modelos citados anteriormente é adequado para esse caso, pois eles

necessitam de um conjunto de dados experimentais minimamente satisfatórios para

que seus parâmetros possam ser ajustados.

Modelos preditivos são aqueles capazes de representar misturas mesmo não

tendo dados experimentais disponíveis. Esse trabalho irá abordar dois modelos desse

tipo: o modelo UNIFAC e o modelo COSMO-SAC.
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2.2.2.1 UNIFAC

Atualmente, o modelo UNIFAC (Universal Quasi-chemical Functional Activity Co-

efficient), proposto por Fredenslund et al. (1975), é o mais popular no cálculo de inte-

rações em misturas, incluindo açúcares (STARZAK; MATHLOUTHI, 2006). O modelo

UNIFAC é baseado na teoria de contribuição de grupos, a qual considera que uma

molécula é constituída de pequenos pedaços (grupos funcionais). Sendo assim, uma

mistura de diferentes moléculas é considerada como uma mistura desses pequenos

grupos funcionais e a interação se dá entre esses grupos.

Dados experimentais de propriedades termodinâmicas são necessários para o

ajuste dos parâmetros de interação de cada par desses grupos funcionais. Entretanto,

uma vez determinados, eles podem ser utilizados para o cálculo do coeficiente de ati-

vidade de qualquer outra espécie constituída pelos mesmos grupos.

O UNIFAC segue a mesma metodologia do modelo ASOG (Analytical-Solution-

of-Groups), de Derr e Deal (1969) e foi baseado no modelo UNIQUAC. Nesse, apenas

o termo combinatorial é calculado por contribuição de grupos. No UNIFAC, o termo

residual também é calculado através desse método. O equacionamento desse modelo

também é semelhante ao UNIQUAC, com a principal diferença de que os parâmetros

de interação são entre grupos funcionais e não entre espécies.

A Figura 2.1 mostra um exemplo de como o modelo UNIFAC representa uma

mistura binária de acetona e tolueno. Observa-se que a acetona é formada por dois

grupos e o tolueno por outros dois grupos funcionais distintos. As interações são cal-

culadas par a par entre cada um desses quatros grupos e um lnγRi é obtido.

Apesar de serem muito atrativos pelo seu forte caráter preditivo, modelos de

contribuição de grupos possuem algumas limitações. Por exemplo, o grupo carbonila

(marcado por uma elipse azul na Figura 2.1) da molécula de acetona possui as mesmas

propriedades do grupo carbonila de uma molécula de butanona ou de uma cetona

cíclica. Além disso, o modelo não-diferencia isômeros (por exemplo, a 2-butanona e a

3-butanona são moléculas iguais, pois são formadas pelos mesmos grupos funcionais).

Esse problema é particularmente mais grave para o estudo de açúcares, pois muitos
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FIGURA 2.1. Representação de uma mistura de acetona e tolueno conforme os grupos
funcionais do modelo UNIFAC. Fonte: adaptado de Prausnitz et al. (1999)

açúcares são apenas isômeros um do outro e, apesar disso, possuem propriedades bem

diferentes, como é o caso da glicose e da frutose.

Diversas vezes essas suposições são aceitáveis, outras não, e, para esses casos,

autores sugerem novos grupos funcionais capazes de corrigir esses erros. Entretanto,

isso requer uma parametrização desses grupos, gerados a partir de dados experimen-

tais e, assim, o caráter preditivo desses modelos acaba se perdendo (PRAUSNITZ et

al., 1999).

O modelo UNIFAC foi utilizado na representação de sistemas de açúcares por

Abed et al. (1992), que criaram novos grupos funcionais para a diferenciação das es-

truturas cíclicas da glicose e da frutose. Os parâmetros de interação foram calculados

com dados experimentais de solubilidade de frutose, glicose e sacarose em água e uma

solução ternária de água, etanol e sacarose realizadas por outros autores. O modelo

foi validado com dados de solubilidade de sistemas de água + sacarose + frutose e

água + sacarose + glicose realizados pelo autor. Catté et al. (1995) fizeram um traba-

lho parecido, criando novos grupos funcionais semelhantes aos propostos por Abed

et al. (1992), dessa vez com uma variedade maior de açúcares, validando o modelo

com soluções de xilose e rafinose não utilizadas na estimação de parâmetros. Peres e

Macedo (1997) abordaram o problema de maneira semelhante, mas criando um novo

grupo funcional chamado OH ’ring’ (grupo hidroxila ligado a um anel). Kuramochi et

al. (1997) criaram uma série de novos grupos para representar moléculas de sistemas

biológicos, inclusive açúcares. Spiliotis e Tassios (2000) representaram monosacarídeos

com a introdução de grupos funcionais que diferenciam grupos hidroxila em posição

axial ou equatorial e parametrizaram o modelo com dados de solubilidade desses açú-
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cares em água e etanol. Tsavas et al. (2004) aprimoraram a modificação feita por Spilio-

tis e Tassios (2000), utilizando dessa vez misturas de açúcares com ácidos carboxílicos

e ésteres na parametrização. Um trabalho voltado para a indústria alimentícia foi feito

por Gros e Dussap (2003), que usaram o UNIFAC juntamente com um modelo de sol-

vatação para a previsão da atividade de água, pressão osmótica, depressão do ponto

de fusão, aumento da temperatura de ebulição, pH e acidez de leite bovino. Além

desse trabalho, Sanchez (1999) calculou a atividade de água de sucos com o UNIFAC,

considerando-os soluções aquosas de frutose, glicose, sacarose e maltose.

2.2.2.2 Modelo COSMO-SAC

Proposto originalmente por Lin e Sandler (2002), o modelo COSMO-SAC se ba-

seia na teoria COSMO (do inglês, COnductor-like Screening MOdel) (KLAMT; SCHüüR-

MANN, 1993) e é uma evolução do modelo COSMO-RS, proposto por Klamt (1995).

Apenas alguns parâmetros globais são ajustados no modelo COSMO-SAC, ou seja, são

válidos para todas as espécies e independem de dados experimentais. Portanto, mo-

delos desse tipo são considerados (quase) totalmente preditivos.

Diferente dos modelos de gE citados anteriormente, os modelos tipo COSMO se

baseiam na solvatação das moléculas em um condutor perfeito, para então predizer o

comportamento dessa molécula em uma mistura. A informação básica necessária para

a obtenção do γi de uma molécula é a blindagem que ela sofre quando dentro de um

condutor. Só foi possível obter essa informação com o surgimento da técnica COSMO,

proposta por Klamt e Schüürmann (1993). Quando uma molécula é colocada dentro

de uma cavidade em um condutor perfeito, o campo elétrico deve ser nulo e, para que

essa condição ser satisfeita, uma carga induzida surge na superfície dessa cavidade

de modo a anular a carga induzida pela molécula naquela região. Uma representa-

ção tridimensional dessa blindagem pode ser obtida após os cálculos COSMO e estão

exemplificados na Figura 2.2.

As regiões avermelhadas representam cargas induzidas positivas (pois o oxi-

gênio, de alta eletronegatividade, atrai cargas positivas na superfície da cavidade).

Regiões azuladas representam cargas negativas induzidas e regiões amareladas/es-

verdeadas, cargas neutras. A obtenção da blindagem em torno da molécula precisa
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FIGURA 2.2. Cargas superficiais induzidas para as moléculas de água e acetona.

de uma otimização da estrutura da molécula, que normalmente é feita por um pacote

computacional que encontra a estrutura molecular de menor energia.

Assim como no modelo UNIFAC, o coeficiente de atividade de um componente

em mistura, obtido pela soma de uma parcela combinatorial e uma residual:

ln γi = ln γcombi + ln γresi (2.16)

Nesse trabalho, o termo combinatorial foi calculado segundo Soares (2011), po-

rém usando apenas o termo de Flory-Huggins:

ln γcomb
i = lnφi + 1− φi (2.17)

onde φi = rixi/
∑

j rjxj é a fração volumétrica do componente i na mistura, xi é a

fração molar, ri = Vi/r é o volume normalizado, Vi é o volume da cavidade e r é um

parâmetro universal do modelo.

A parcela residual é calculada pela diferença de energia para restaurar as cargas

em torno da molécula de soluto em uma solução S e da energia para restaurar as cargas

em um líquido puro i:

ln γres
i =

(∆G∗resi/s −∆G∗resi/i )

RT
(2.18)

Essas energias são calculadas através da discretização da superfície de cavidade

em segmentos, que são colocados em contato par a par. A energia livre de restaura-

ção, ∆G∗resi/s , pode ser definida como o somatório dos coeficientes de atividade de cada
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segmento:
∆G∗resi/s

RT
= ni

∑
σm

pi(σm) ln Γs(σm) (2.19)

onde ni é o número de segmentos, pi(σm) é o perfil-σ da molécula e Γs(σm) é o coefi-

ciente de atividade para cada segmento de carga σ na solução s. Esses coeficientes de

atividade são definidos conforme segue:

ln Γs(σm) = − ln

(∑
σn

ps(σn)Γs(σn) exp

[
−∆W (σm, σn)

RT

])
(2.20)

Analogamente, pode-se definir o coeficiente de atividade de um segmento

quando ele se encontra em um líquido puro i:

ln Γi(σm) = − ln

(∑
σn

pi(σn)Γi(σn) exp

[
−∆W (σm, σn)

RT

])
(2.21)

onde Γi(σm) é o coeficiente de atividade para cada segmento de carga σ do líquido

puro.

O termo ∆W (σm, σn) é a energia de interação entre os segmentos m e n e é defi-

nido como:

∆W (σm, σn) =

(
α′

2

)
(σm + σn)2 + EHB

m,n (2.22)

onde α′ = fpol0,3a
3/2
eff/ε0 é a constante de desajuste de carga; ε0 é a permissividade do

vácuo; fpol é o fator de polarização; aeff = πr2
eff é a área efetiva do segmento com seu

respectivo raio efetivo reff ; σm and σn são as densidades de carga superficial aparente

dos segmentos de contatom and n, respectivamente. EHB
m,n é um termo relacionado com

a formação de ligações de hidrogênio:

EHB
m,n = cHBmax[0, σacc − σHB]min[0, σdon + σHB] (2.23)

onde σacc e σdon são o maior e menor valores de σm e σn; σHB é o valor de corte da

ligação de hidrogênio; e cHB é a constante de ligação de hidrogênio.

Aplicando as Equações 2.20 e 2.21 na Equação 2.18, podemos reescrever a Equa-

ção 2.16 para o cálculo do coeficiente de atividade da espécie i em solução:

ln γi = ni
∑
σm

pi(σm) [ln Γs(σm)− ln Γi(σm)] + ln γcombi (2.24)
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O termo pi(σm) é a probabilidade de encontrar um segmento de carga m com

densidade de carga σ. Essa probabilidade é representada através de gráficos chama-

dos perfis sigma, que são obtidos também por cálculo COSMO e são necessários para

a obtenção do γi. O perfil-σ de uma molécula é uma representação bidimensional da

distribuição de cargas induzidas na sua superfície. No eixo das abscissas são mostra-

das densidades de carga, que normalmente variam entre -0,02 e +0,02 e/Å
2

e no eixo

das ordenadas é mostrado a área da molécula que possui aquela densidade de carga.

A integral sob essa curva fornece a carga total da molécula.

A Figura 2.3 mostra a relação entre a superfície de cargas induzidas e o perfil-σ

das moléculas de água e acetona.

FIGURA 2.3. Relação entre a superfície de cargas induzidas e o perfil-σ das moléculas
de água e acetona.

Pode-se notar que as regiões de carga positiva induzida, nas duas moléculas, são

representadas pelos picos na região de densidade de carga positiva. A água apresenta

um pico na região negativa, decorrente dos seus hidrogênios ligados ao oxigênio, e a

acetona apresenta um pico na região neutra, proveniente da cadeia de carbonos em sua

molécula.

O modelo COSMO-SAC se assemelha ao UNIFAC no sentido que ambos discre-

tizam a molécula na etapa anterior ao cálculo do γi. Enquanto o UNIFAC divide a mo-

lécula em grupos funcionais e calcula a interação entre esses grupos através de dados

experimentais, o COSMO-SAC discretiza a molécula em segmentos de carga e calcula
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a interação entre esses segmentos com teorias de termodinâmica estatística e mecânica

quântica, o que dá ao modelo seu forte caráter preditivo. Em algumas situações, a

necessidade de prever o comportamento de misturas é tão grande que modelos base-

ados na teoria COSMO já são implementados em simuladores de processos, mesmo

que existam algumas imprecisões nos cálculos (LIN; SANDLER, 2002). Um exemplo

clássico é a indústria farmacêutica, onde novas drogas surgem com frequência e é ne-

cessário encontrar solventes adequados para a sua síntese ou então para a remoção de

impurezas. Um modelo preditivo é de grande ajuda na pré-seleção desses solventes

(MULLINS et al., 2008).

Aplicações do modelo COSMO-SAC para sistemas de açúcares é bastante es-

cassa na literatura. Saldaña et al. (2012) utilizaram o COSMO-SAC para o cálculo da

solubilidade de glicose e lactose em água em pressões elevadas, obtendo resultados

apenas qualitativamente aceitáveis. Mohan et al. (2015) calcularam a solubilidade de

açúcares em líquidos iônicos com o COSMO-RS. Finalmente, Xiong et al. (2015) utili-

zaram o COSMO-SAC para a predição dos coeficientes de partição de frutose em água

e em álcoois de cadeia linear e ramificada.

2.2.2.3 Outras representações de sistemas de açúcares

Além dos modelos de coeficiente citados acima, alguns autores utilizaram ou-

tros modelos e equações para a representação de sistemas de açúcares. Abderafi e

Bounahmidi (1994) utilizaram as equações de estado Peng-Robinson (PENG; ROBIN-

SON, 1976) e Lee-Kesler (KESLER; LEE, 1975) para o cálculo de temperaturas de bolha.

Perozin et al. (2007) calcularam a atividade de água de mel sintético e a temperatura

de bolha de soluções de sacarose com Peng-Robinson modificado por Stryjek e Vera

(1986). Baghbanbashi e Pazuki (2014) utilizaram uma equação de estado do tipo SAFT-

VR para o cálculo de atividade, solubilidade, densidade, pressão de vapor e tempera-

tura de bolha de diversas soluções aquosas de açúcares.
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2.3 Adsorção em alimentos

A adsorção é o fenômeno que ocorre quando uma substância (adsorbato) pre-

sente em um fluido fica retida em uma matriz sólida (adsorvente) através de interações

de natureza física ou química. Esse fenômeno é amplamente utilizado em processos

de purificação, onde um sólido com alta porosidade é utilizado para reter impurezas

de um líquido ou um gás. O processo inverso da adsorção é a dessorção. Nesse caso, o

adsorbato ligado ao adsorvente é transferido para um fluido.

Na indústria de alimentos existe um interesse especial em conhecer a isoterma

de sorção de um alimento. Ela relaciona a quantidade de água presente no alimento

(umidade) com sua atividade em uma temperatura e pressão constantes. A atividade

de água (aw) é um valor entre 0,0 e 1,0 e mede a disponibilidade de água para reações

químicas, físicas e biológicas em um alimento (ANDRADE; PÉREZ, 2011).

Curvas de adsorção são necessárias para a quantificação da higroscopicidade de

um alimento, enquanto que curvas de dessorção são utilizadas em processos de seca-

gem ou desidratação. O que se observa na prática é que esses processos não são rever-

síveis e, portanto, suas curvas não coincidem para um mesmo alimento – fenômeno

chamado histerese. Várias teorias já foram propostas para explicar esse fenômeno,

entretanto nenhuma consegue explicar ou quantificar todos os casos de histerese exis-

tentes na literatura (AL-MUHTASEB et al., 2002).

A isoterma de sorção de um alimento pode ser obtida de diversas maneiras; o

método mais comum é o gravimétrico estático, por ser relativamente simples e barato

de ser executado. A Figura 2.4 mostra as etapas para a obtenção das isotermas de

adsorção e de dessorção pelo método gravimétrico.

As etapas marcadas com um círculo vermelho (esperar o equilíbrio ser atingido)

podem demorar vários dias para acontecer, podendo se entender para meses (STAUDT

et al., 2013). Por isso, apesar de ser um método de execução simples, um modelo

matemático capaz de prever essas curvas poderia economizar bastante tempo.

Diversos modelos foram propostos para descrever as isotermas de sorção de ali-
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(a) (b)

FIGURA 2.4. (a) - Método gravimétrico estático para a obtenção da isoterma de adsor-
ção de um material. (b) - Método gravimétrico estático para a obtenção da isoterma de
dessorção de um material.

mentos. Cada modelo é especifico para uma certa região de atividade de água e para

certos tipos de materiais. Assim, como os modelos de coeficiente de atividade, os mo-

delos de sorção podem ser parametrizados empiricamente ou através de fundamentos

teóricos.

Nesse trabalho foi utilizado o modelo de caráter teórico BET (BRUNAUER et

al., 1938). Ele é adequado para descrever isotermas em regiões de atividade de água

entre aproximadamente 0,05 e 0,4 – valores que podem variar de acordo com a lite-

ratura. Esse modelo foi muito importante no estudo da adsorção em multicamadas,

teoria utilizada posteriormente em modelos mais refinados. Além do BET, pode-se

citar outros, como o modelo teórico de três parâmetros GAB (ANDERSON, 1946) e o

modelo empírico de Oswin (OSWIN, 2007).

Por estarem limitados a descrever as isotermas de sorção apenas em uma região

de baixa atividade de água (região na qual o fenômeno da adsorção é predominante),

alguns autores tentaram utilizar modelos termodinâmicos para a obtenção dessas cur-

vas. Vagenas e Marinos-Kouris (1992) utilizaram diversos modelos de coeficiente de

atividade, considerando o alimento um sistema bifásico, com uma fase condensada em

equilíbrio com uma fase gasosa que contém apenas vapor d’água Os autores obtiveram

bons resultados, sendo que o modelo de Wilson modificado pelos autores originou os

melhores resultados.

Algumas dificuldades surgem quando se tenta utilizar um modelo termodinâ-
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mico para a previsão da isoterma de sorção de um alimento. Elas surgem devido a

algumas considerações feitas para que as equações termodinâmicas possam ser apli-

cadas. Quando se considera que o alimento é uma solução em equilíbrio com vapor

d’água, pressupõe-se que a solução é homogênea, ou seja, ela possui as mesmas pro-

priedades em qualquer ponto – o que não é verdade para a maioria dos alimentos

(VAGENAS; MARINOS-KOURIS, 1992).





Capítulo 3

Metodologia

3.1 Parametrização do modelo COSMO-SAC

Como explicado no capítulo anterior, o modelo COSMO-SAC não precisa de pa-

râmetros específicos de interação entre as moléculas em mistura. Entretanto, ainda é

necessário estimar alguns parâmetros universais, supostos válidos para qualquer so-

lução.

A maioria desses parâmetros são utilizados no cálculo da energia de interação

entre dois segmentos de carga:

∆W (σm, σn) =

(
α′

2

)
(σm + σn)2 + EHB

m,n (3.1)

sendo α′ = fpol 0,3 a
3/2
eff/ε0 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
m,n é o termo relacionado com a formação de ligações de hidrogênio:

EHB
m,n = cHBmax[0, σacc − σHB]min[0, σdon + σHB] (3.2)

Nesse trabalho, a estimação da constante de ligação de hidrogênio, cHB, foi feita

considerando que ela pode assumir diferentes valores, dependendo de quem são os

doadores e aceptores de elétrons, conforme mostra a Tabela 3.1.

Por fim, o valor de corte da ligação de hidrogênio, σHB, foi estimado em 0,0077

eÅ
−2

.

23
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TABELA 3.1. Constante de ligação de hidrogênio para diferentes doadores e aceptores
de elétrons.

Parâmetro Doador H Aceptor H
Valor

kcalmol−1Å
4
e−2

HB água água 15020.48

cHB2 água ligado ao H 14171.02

cHB3 água não-ligado ao H (e.g. acetona) 9327.21

cHB7 água ligado a mais de 2 átomos (e.g. 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 (e.g. acetona) 4642.64

cHB8 não-água ligado a mais de 2 átomos (e.g. éter) 14171.02

Mais detalhes sobre essa parametrização, assim como os dados experimentais

utilizados, podem ser encontrados na parametrização GMHB1808, disponível gratui-

tamente em <https://github.com/lvpp/sigma>. O método para o cálculo COSMO

para obtenção da superfície de cargas induzidas foi realizado conforme proposto por

Ferrarini et al. (2018) e está disponível no mesmo repositório github.

3.2 Representação de açúcares com o COSMO-SAC

O primeiro passo para a obtenção dos coeficientes de atividade com o modelo

COSMO-SAC é encontrar uma estrutura otimizada de menor energia possível das mo-

léculas presentes na mistura. Entretanto, os açúcares podem apresentar estruturas di-

ferentes dependendo do meio em que estão. Por exemplo, a frutose na sua forma

cristalina se apresenta apenas na forma β-D-frutopiranose. Quando em solução, cinco

possíveis conformações podem aparecer em equilíbrio, dependendo da temperatura e

do solvente (FLOOD et al., 1996), conforme mostra a Figura 3.1:

De acordo com Flood et al. (1996), a frutose em solução aquosa se apresenta ma-

joritariamente nas formas β-D-frutopiranose e β-D-frutofuranose. A Figura 3.2 mostra

o perfil-σ desses dois confôrmeros, que possuem distribuição de cargas superficiais

induzidas semelhantes. Entretanto, por hora, não é possível afirmar que não possa

existir diferenças significativas nos cálculos termodinâmicos feitos pelo COSMO-SAC



3.2. REPRESENTAÇÃO DE AÇÚCARES COM O COSMO-SAC 25

FIGURA 3.1. Isomerismo conformacional da frutose em solução.

utilizando uma ou outra conformação. Cálculos de equilíbrio de fases com ambos

confôrmeros estão relatados mais adiante, no Capítulo 4.
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FIGURA 3.2. Perfis-σ dos confôrmeros β-D-frutopiranose e β-D-frutofuranose.

O mesmo fenômeno ocorre com a molécula de glicose, como ilustra a Figura 3.3.

No caso da glicose, a proporção da conformação piranose em solução aquosa é

de 99 %, independentemente da temperatura (MAPLE; ALLERHAND, 1987), dividida

nas formas α e β. Os perfis-σ dessas duas conformações estão ilustrados na Figura 3.4.

Nesse caso, observa-se uma diferença maior entre as duas conformações, com diferen-
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FIGURA 3.3. Isomerismo conformacional da glicose em solução.

tes áreas de cargas neutras e uma porção menor de cargas positivas para a conformação

α-D-glicopiranose.
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FIGURA 3.4. Perfis-σ dos confôrmeros α-D-glicopiranose e β-D-glicopiranose.

Entretanto, assim como no caso da frutose, não é possível afirmar que tais dife-

renças sejam significativas no cálculo de propriedades termodinâmicas com o COSMO-

SAC e, portanto, os mesmos cálculos feitos com as possíveis conformações da frutose

foram feitos com a glicose. Os resultados desses testes também se encontram no Capí-

tulo 4.
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3.3 Curvas de equilíbrio

A qualidade da predição do modelo COSMO-SAC para o cálculo do coeficiente

de atividade de açúcares em solução aquosa foi feita através do cálculo de curvas de

equilíbrio e comparação com dados experimentais. A metodologia por trás de cada cál-

culo de curva de equilíbrio será abordada nas próximas subseções. Os cálculos para a

obtenção de curvas de equilíbrio de fase foram implementados em uma rotina compu-

tacional em JAVA e os coeficientes de atividade foram obtidos com o pacote JCOSMO,

desenvolvido por Gerber e Soares (2010).

3.3.1 Equilíbrio Líquido-Vapor (ELV)

O equilíbrio líquido-vapor (ELV) é estabelecido quando a temperatura e pressão

de ambas as fases é idêntica e adicionalmente, quando a fugacidade de cada um dos

componentes da mistura é igual em ambas as fases:

f̂Li (T, P, x) = f̂Vi (T, P, y) (3.3)

Como todos os experimentos de ELV para soluções de açúcares são realizados

em baixas pressões, a fase vapor pode ser considerada como um gás ideal. As não-

idealidades da fase líquida serão computadas por um modelo de energia de Gibbs em

excesso e, assim, a Equação 3.3 se torna a Lei de Raoult Modificada:

yiP = xiγiP
sat
i (3.4)

Sabendo que apenas a água se encontra nas fases vapor e líquido, pois a pressão

de vapor dos açúcares é desprezível, e equação do ELV se reduz a

P = xwγwP
sat
w (3.5)

onde P é a pressão total do sistema, xw é a fração molar da água na solução, γw é

o coeficiente de atividade da água na mistura e P sat
w a pressão de saturação da água

pura.
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Experimentos de ELV podem ser conduzidos sob temperatura constante ou sob

pressão constante. Em experimentos isotérmicos, é medida a pressão de bolha da so-

lução. Nos isobáricos, é encontrada a temperatura de bolha para uma determinada

composição de açúcar em solução. Nesses casos, a relação da pressão total do sistema

com a temperatura do equilíbrio se encontra na variável P sat
w , que pode ser determi-

nada pela equação de Antoine:

logP sat = A− B

C + T
(3.6)

Utilizando os parâmetros A, B e C para a água extraídos de Koretsky (2007) – A

= 11.6834, B = 3816.44 e C = -46.13 – a pressão de saturação da água é dada em bar e a

temperatura em Kelvin.

As temperaturas e pressões de bolha foram obtidas através de um cálculo de

ponto de bolha, cujos métodos estão ilustrados nos diagramas das Figuras 3.5 e 3.6

respectivamente.

3.3.2 Equilíbrio Sólido-Líquido (ESL)

No caso do equilíbrio sólido-líquido de soluções de açúcares, temos um compo-

nente parcialmente dissolvido em uma fase líquida; e esta fase líquida está em equilí-

brio com o sólido. Assume-se que o sólido é composto pelo soluto puro que precipita,

uma vez que a fase líquida está saturada. Finalmente, a solubilidade do sólido no lí-

quido corresponde à fração molar do soluto nesta fase saturada. A solubilidade de

açúcares é uma propriedade de interesse na indústria, podendo ser utilizada em pro-

cessos de cristalização.

O cálculo da solubilidade de um sólido em um líquido parte das mesmas pre-

missas do equilíbrio líquido-vapor: homogeneidade de temperatura e pressão e da

igualdade da fugacidade dos componentes do sistema em cada fase. Neste estudo,

podemos considerar que o critério de equilíbrio se aplica apenas para o soluto e que a

fase sólida seja composta do soluto puro. Assim, a igualdade de fugacidades é escrita

como:

fSi (T, P ) = f̂Li (T, P, x) (3.7)
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Início: dado P , com-
ponentes da mistura

Ler xs, xw

Especificar Temperatura
de bolha inicial, Tbolha,i

Calcular a pressão de saturação
da água, Psat, com Eq. 3.6

Calcular o coeficiente de
atividade da água, γw,

com a interface JCOSMO

Calcular a pressão do sis-
tema, Pcalc, com Eq. 3.5

Pcalc = Pexp?

Fim: Tbolha

Especificar nova tempe-
ratura de bolha, Tbolha,n

sim

não

FIGURA 3.5. Fluxograma para o cálculo da temperatura do ponto de bolha para uma
dada pressão e composição de açúcar. xs.

sendo que o subscrito i refere-se ao componente sólido (soluto) e os sobrescritos S e L

às fases sólida e líquida, respectivamente.

A partir da Equação 3.7, chega-se em (SANDLER, 1999):

lnxi =
∆Hfus

R

(
1

Tfus
− 1

T

)
− ∆Cp

R

(
1− Tfus

T
− ln

T

Tfus

)
− ln γi (3.8)

onde, considerando um sistema composto por açúcar e água, xi é a solubilidade do

açúcar, ∆Hfus é a entalpia molar de fusão do açúcar na temperatura de fusão do açúcar

Tfus. ∆Cp é a diferença entre a capacidade calorífica do açúcar nas fases líquida e
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Início: dada T , com-
ponentes da mistura

Ler xs, xw

Calcular pressão de saturação
da água, Psat, com Eq. 3.6

Calcular coeficiente de
atividade da água, γw,

com a interface JCOSMO

Calcular pressão do sis-
tema, Pbolha, com Eq. 3.5

Fim: Pbolha

FIGURA 3.6. Fluxograma para o cálculo da pressão do ponto de bolha para uma dada
temperatura e composição de açúcar, xs.

sólida na temperatura Tfus. γi é o coeficiente de atividade do açúcar em solução, T é a

temperatura do experimento e R a constante universal dos gases (J.mol−1.K−1).

Muitas vezes, pela ausência ou incerteza na medição de ∆Cp, considera-se ele

igual a zero e a Equação 3.8 se reduz a:

lnxi =
∆Hfus

R

(
1

Tfus
− 1

T

)
− ln γi (3.9)

O cálculo da solubilidade de um açúcar para uma dada temperatura necessita

de um processo iterativo, uma vez que para a determinação da solubilidade xi é neces-

sário o valor de γi (que também depende da composição do líquido). O algoritmo de

cálculo é mostrado na Figura 3.7.

Para avaliar a capacidade do modelo COSMO-SAC em predizer a solubilidade

de açúcares em água, os parâmetros ∆Hfus e Tfus de cada açúcar devem ser conhecidos

(ver Equação 3.9). Esses valores normalmente são obtidos pelo método da Calorimetria
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Início: dada T , com-
ponentes da solução

Ler propriedades
calorimétricas do

açúcar ∆Hfus, Tfus

Especificar solubi-
lidade inicial, xs,i

Calcular coeficiente de
atividade do açúcar, γs,

com a interface JCOSMO

Calcular a solubilidade do
açúcar, xs,calc, com Eq. 3.9

xs,i = xs,calc?

Fim: xs

Especificar nova solubili-
dade inicial do açúcar, xs,i

não

sim

FIGURA 3.7. Fluxograma para o cálculo da solubilidade de um açúcar (xs) para uma
dada temperatura.

Diferencial de Varredura (do inglês, DSC- Differencial Scaning Temperature). Entretanto,

no caso particular de açúcares, a temperatura e a entalpia de fusão podem variar bas-

tante, dependendo da taxa de aquecimento utilizada nos experimentos de DSC (LEE

et al., 2011; HURTTA et al., 2004). Isso indica que existe uma grande incerteza associ-

ada aos parâmetros de fusão para açúcares e não existe um consenso em qual é o valor

correto.

Roos (1993) utilizou uma taxa de aquecimento de 5◦C/min e as propriedades

térmicas encontradas por ele são utilizadas em grande parte dos modelos de solubi-

lidade para açúcares estudados por outros autores. Já Hurtta et al. (2004) utilizaram

diferentes taxas de aquecimento, de 0,5◦C/min até 100◦C/min. Essas propriedades

térmicas estão sumarizadas na Tabela 3.2.
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TABELA 3.2. Propriedades térmicas dos açúcares utilizados no cálculo de solubilidade.

Açúcar
(ROOS, 1993)

(HURTTA et al., 2004)

(0.5 ◦C/min)

(HURTTA et al., 2004)

(100 ◦C/min)

∆Hfus (J/mol) Tfus (K) ∆Hfus (J/mol) Tfus (K) ∆Hfus (J/mol) Tfus (K)

Frutose 31410 379,5 26568 381,3 38304 410,1

Glicose 32300 414,5 32886 420,6 39726 445,9

Sacarose 40689 447 18741,6 441 48974,4 462,1

Manose 24660 393 - - - -

Xilose 36825 415 - - - -

3.3.3 Abaixamento do ponto de fusão (APF )

O abaixamento do ponto de fusão é um fenômeno que acontece quando

adiciona-se um soluto não-volátil em um solvente. Nesses casos, existe uma tempe-

ratura T na qual o solvente começará a cristalizar e essa temperatura é menor que a

temperatura de fusão do solvente puro. Industrialmente, utiliza-se essa propriedade

em processos de purificação, visto que os cristais formados geralmente são puros.

Em uma dada temperatura, ocorre o surgimento de uma fase sólida e, conse-

quentemente, um equilíbrio entre fase sólida e a líquida. Sendo assim, o equaciona-

mento desse problema pode ser tratado como um SLE e a própria Equação 3.8 pode

ser utilizada para encontrar a temperatura de congelamento.

Nesse caso, a variável de interesse é a temperatura de congelamento da solução,

T , e o componente presente na fase sólida não é o açúcar, e sim a água. Além disso, xi
é a fração molar de água, ∆Hfus é a entalpia de fusão da água pura (6000 J mol−1) na

sua temperatura de fusão Tfus (273,15 K), ∆Cp é a diferença entre o calor específico da

água nos estados líquido e sólido a 273,15 K (38 J K−1) e γi é o coeficiente de atividade

da água em solução.

A determinação da temperatura de fusão de uma solução aquosa de açúcar tam-

bém requer um processo iterativo uma vez que a temperatura (incógnita do problema)

é necessária para o cálculo do coeficiente de atividade da água com o modelo COSMO-

SAC. O algoritmo de cálculo utilizado neste estudo é mostrado na Figura 3.8.
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Início: dados componen-
tes da mistura e com-
posição da água, xw

Ler propriedades ca-
lorimétricas da água,

∆Hfus, Tfus, ∆Cp

Especificar tempera-
tura de fusão inicial, T

Calcular coeficiente de
atividade da água, γi,

com a interface JCOSMO

Calcular composição da
água, xw,calc, com Eq. 3.8

xw = xw,calc?

Fim: T

Especificar nova tempe-
ratura de fusão inicial, T

não

sim

FIGURA 3.8. Fluxograma para o cálculo da temperatura de fusão de uma solução
aquosa de açúcar para uma determinada composição.

3.3.4 Atividade de água

3.3.4.1 Atividade de água de soluções

A atividade de água (aw) é definida como o produto entre a fração molar e o

coeficiente de atividade da água em uma solução.

aw = xwγw (3.10)

Assumindo que açúcares não são substâncias voláteis e que a lei de Raoult Mo-

dificada pode ser utilizada para representar o equilíbrio da água entre as fases líquidas

e vapor de uma solução aquosa de açúcar, a aw pode ser estimada através da Equa-
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ção 3.11:

aw =
P

P sat
w

(3.11)

onde P é a pressão do vapor d’água da solução e P sat
w é a pressão de saturação da

água pura na mesma temperatura. Experimentalmente, a atividade de água pode ser

facilmente determinada através de medidas da umidade relativa que se estabelece so-

bre uma determinada solução aquosa, uma vez que a definição de umidade relativa

corresponde ao quociente do lado direito da Equação 3.11.

O cálculo da aw de uma solução aquosa de açúcar, para uma composição e tem-

peratura específicas, é realizado conforme mostrado na Figura 3.9.

Início: dada temperatura
T , componentes da mistura

Ler composi-
ção da água xw

Calcular coeficiente de
atividade da água, γw,

com a interface JCOSMO

Calcular atividade de
água, aw, com Eq. 3.10

Fim: aw

FIGURA 3.9. Fluxograma para o cálculo da atividade de água dada uma temperatura
e composição de açúcar.

3.3.4.2 Atividade de água em alimentos

Uma nova metodologia para a obtenção de isotermas de sorção será apresentada

nesse trabalho. Ela se inicia com a suposição de que um alimento é composto de água,

sólidos solúveis e sólidos insolúveis. A água em contato com os sólidos solúveis forma
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uma solução, enquanto que a água em contato com os sólidos insolúveis fica adsorvida

na sua superfície. Sendo assim, pode-se considerar que a água se encontra em 3 fases

em equilíbrio, conforme esquematizado na Figura 3.10:

FIGURA 3.10. Equilíbrio trifásico da água em um alimento.

O equacionamento deste problema parte do equilíbrio entre essas 3 fases:

f̂adsw = f̂ solw = f̂Vw (3.12)

onde o subscrito w se refere ao componente água e os sobrescritos ads, sol e V se re-

ferem às fases adsorvida, em solução e vapor, respectivamente. Assumindo que as

não-idealidades da água na solução e na fase adsorvida podem ser descritas pelo coe-

ficiente de atividade, temos

f̂w = xwγwfw (3.13)

onde fw corresponde à fugacidade da água pura; e substituindo na Equação 3.12

obtém-se

xsolw γsolw = xadsw γadsw (3.14)

Retomando a definição de atividade de água apresentada na Equação 3.10,

chega-se que

asolw = aadsw (3.15)

O termo asolw pode ser calculado com o modelo de coeficiente de atividade

COSMO-SAC. Para isso é necessário definir os componentes da solução e a sua com-

posição. Foi considerado neste trabalho que os principais componentes solúveis dos

alimentos são a frutose, glicose e sacarose e a composição de açúcares de cada alimento
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estudado foi buscada de um banco de dados da Universidade Técnica da Dinamarca

(DTU, 2018).

Para o cálculo de aadsw , foi utilizado o modelo de sorção BET (BRUNAUER et al.,

1938). Trata-se de um modelo de monocamada, válido para um intervalo de aw entre

0,1 e 0,5, aproximadamente. O modelo BET relaciona a massa de água (X) do material

com a aw da seguinte maneira:

X =
awXmC

(1− aw)(aw(C − 1) + 1)
(3.16)

onde X é a massa de água por 100 gramas de massa seca do alimento, Xm e C são

parâmetros ajustados do modelo, sendo eles a massa de água presente na monocamada

(também por 100 gramas de massa seca) e um parâmetro energético, respectivamente.

Neste estudo, foi definido que o parâmetro C apresenta um valor constante para

todos os alimentos considerados, de 11,4. Este valor foi obtido através de uma média

dos valores de C encontrados na literatura para esses alimentos. O parâmetro Xm foi

calculado para cada alimento utilizando um ponto experimental de isoterma de sorção

em uma região de aw aproximadamente igual a 0,3 – região na qual a água se encon-

tra majoritariamente na fase adsorvida. Essa metodologia visa a uma aplicabilidade

prática, em que seria possível obter a curva de sorção de um alimento tendo como

dado experimental apenas um ponto dessa curva. Nos casos de materiais onde exis-

tem dados experimentais de adsorção e de dessorção disponíveis na literatura, o ponto

experimental de adsorção foi escolhido para a estimativa de Xm.

Da quantidade total de água no presente no alimento é possível determinar a

massa de água que está adsorvida no material insolúvel, usando a Equação 3.17:

mads
w =

minsX

100
(3.17)

onde X é a quantidade de água adsorvida por 100 gramas de sólidos insolúveis do

alimento e mins é a quantidade total de sólidos insolúveis. Foram considerados como

sólidos insolúveis, todos os outros componentes presentes no alimento, excetuando os

açúcares.

Na Tabela 3.3 são listados os alimentos testados neste estudo e as composições

consideradas com base no banco de dados da Universidade Técnica da Dinamarca

(DTU, 2018)..
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TABELA 3.3. Composição de açúcares dos alimentos abordados nesse trabalho. Reti-
rado de DTU (2018).

Quantidade (g/100 g de sólidos em base seca)

Frutose Glicose Sacarose Sólidos
insolúveis

Batata 0,3 0,9 3,8 95,0
Batata doce 3,9 4,5 12,6 79,0
Castanha 0,0 0,0 13,0 87,0
Cebola 14,3 17,0 13,8 55,0
Cenoura 18,1 24,4 15,6 41,9
Damasco 6,3 11,3 41,0 41,3
Farinha de trigo 0,0 0,0 0,6 99,4
Maçã 40,9 11,7 4,0 43,3
Mandioca 0,5 0,5 4,9 94,1
Manga 11,4 3,4 30,2 54,9
Marmelo 20,2 13,2 4,0 62,7
Milho 0,0 0,0 1,4 98,6
Nêspera 10,7 6,9 29,2 53,1
Painço 0,0 1,4 0,3 98,3
Pimenta verde 16,5 13,3 1,1 69,0
Pimenta vermelha 28,3 18,3 0,6 52,9
Tomate 23,7 15,0 0,0 61,3
Uva 43,8 41,2 3,9 11,0
Uva passa 37,4 35,1 3,3 24,2

Em resumo, a metodologia proposta para o cálculo de uma isoterma de sorção

se baseia no princípio que, quando existe pouca água no alimento (regiões de baixo

aw), o fenômeno da adsorção acontece com mais intensidade. Conforme a quantidade

de água no alimento aumenta, parte dessa água dissolve sólidos solúveis presentes e a

presença de uma solução começa a ser considerada para o cálculo da aw.

A lógica utilizada para a obtenção da atividade de água de um alimento dada

uma quantidade total de água presente nele está descrita no algoritmo apresentado na

Figura 3.11:
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Início: dada quanti-
dade total de água, mw,t

Ler composição do alimento
em base seca e quantidade
de sólidos insolúveis, mins

Especificar massa de água em
solução, msol

w : entre 0 e mw,t

Calcular coeficiente de atividade da
água, γw, com a interface JCOSMO

Calcular asolw através da Eq. 3.10

Calcular X com BET (Eq. 3.16)
considerando asolw = aadsw

Calcular massa de água ad-
sorvida, mads
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FIGURA 3.11. Fluxograma para o cálculo da atividade de água em um alimento para
uma determinada quantidade total de água presente.

3.4 Sucos industriais

A predição de propriedades termodinâmicas de sucos com um modelo termo-

dinâmico de coeficiente de atividade requer uma representação da composição do ma-

terial. Normalmente se considera uma mistura de água e componentes sólidos, que
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são escolhidos de acordo com a complexidade do suco e a disponibilidade de dados

experimentais desses componentes.

Sanchez (1999) calculou a atividade de água de sucos considerando-os soluções

aquosas de frutose, glicose, sacarose e maltose. Uma abordagem semelhante foi feita

por Auleda et al. (2011), que consideraram como solutos apenas a frutose, glicose e sa-

carose. Por outro lado, Abderafi e Bounahmidi (1999) fizeram uma representação mais

refinada, caracterizando sucos como açúcares, aminoácidos, cinzas e ácidos carboxíli-

cos em solução aquosa, totalizando 51 componentes.

Neste trabalho, a predição das propriedades termodinâmicas de sucos foi rea-

lizada com o modelo COSMO-SAC considerando-os como soluções quartenárias de

água, frutose, glicose e sacarose. A definição da proporção de cada açúcar foi feita,

prioritariamente, com base em dados da mesma referência na qual os valores expe-

rimentais da propriedade mensurada foram retirados. Quando não fornecida a com-

posição do material, essa informação foi retirada novamente do banco de dados da

Universidade Técnica da Dinamarca (DTU, 2018). Em um último caso, a composição

de açúcares foi retirada de estudos feitos por outros autores.

O teor de açúcares de cada suco estudado nesse trabalho, assim como a referên-

cia da qual os dados de composição foram retirados, está compilado na Tabela 3.4:

TABELA 3.4. Proporção de açúcares nos sucos estudados nesse trabalho (%).

Referência Suco Frutose Glicose Sacarose
(WALDENBERGER et al., 2015) Beterraba 1,9 3,4 94,7

(KIM; DAY, 2011) Cana de
açúcar 1,0 1,0 98,0

(DTU, 2018)

Laranja 33,3 40,5 26,2
Tangerina 19,7 16,3 64,0

Toranja 27,5 26,0 46,5
Abacaxi 21,7 18,0 60,3

(AULEDA et al., 2011)
Maçã 25,5 18,8 55,7
Pera 62,0 22,0 16,0

Pêssego 52,5 39,0 8,5
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As propriedades termodinâmicas dos sucos estudadas nesse trabalho foram

equilíbrio líquido-vapor, atividade de água e abaixamento do ponto de fusão - pro-

priedades de grande relevância na indústria. As curvas de ELV e da temperatura de

fusão estão diretamente relacionadas com processos de concentração pela evaporação

de água ou pela remoção de seus cristais, respectivamente. A atividade de água, por

sua vez, é uma propriedade que mede a disponibilidade de água para crescimento

microbiológico e, portanto, é um parâmetro importante em termos de segurança ali-

mentar.

3.5 Qualidade da predição

As curvas de equilíbrio calculadas com o modelo COSMO-SAC foram compara-

das com dados experimentais encontrados na literatura. A qualidade da predição foi

analisada pelo erro relativo médio (ERM):

ERM(%) =
100

NP

NP∑
i=1

∣∣∣∣∣Yi − ỸiYi

∣∣∣∣∣ (3.18)

ou pelo erro quadrático médio (EQM):

EQM =
1

NP

NP∑
i=1

(Yi − Ỹi)2 (3.19)

onde NP é o número de pontos experimentais, Yi e Ỹi são, respectivamente, os valores

experimentais e calculados pelo modelo. Para cada tipo de experimento Y corresponde

a uma variável, conforme mostrado na Tabela 3.5.
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TABELA 3.5. Parâmetros Y utilizados no cálculo do ERM e EQM em cada tipo de
experimento.

Tipo de dado Y Unidade

ELV isotérmico pressão de bolha kPa
ELV isobárico temperatura de bolha K
Solubilidade fração molar de açúcar -
Depressão do ponto de fusão temperatura de fusão K
Atividade de água aw -
Isoterma de sorção aw -





Capítulo 4

Resultados e Discussão

Nesta seção, serão apresentados os resultados referentes ao estudo da compara-

ção entre os diferentes tautômeros da frutose e glicose, assim como as curvas de equilí-

brio de fases calculadas com o modelo COSMO-SAC, seguindo a metodologia descrita

no Capítulo 3. Essa seção foi dividida entre os diferentes tipos de equilíbrio estuda-

dos e um subcapítulo foi reservado para os resultados referentes a sucos industriais.

Resultados da predição de curvas de equilíbrio de soluções binárias foram represen-

tados em gráficos, enquanto que equilíbrios ternários e quartenários foram expressos

por tabelas.

4.1 Representação de açúcares

Como mencionado na Seção 3.2, diferentes conformações são esperadas para

açúcares, dependendo da temperatura e do solvente utilizado. Como nesse trabalho

apenas uma conformação foi utilizada para representar cada açúcar, uma análise mais

detalhada foi conduzida para a frutose e a glicose, a fim de poder escolher qual con-

formação é a mais adequada para representar aquele açúcar em solução. Seguindo

estudos de Flood et al. (1996) e Maple e Allerhand (1987), foram comparadas as molé-

culas β-D-frutopiranose e β-D-frutofuranose para representar a frutose e as moléculas

α-D-glicopiranose e β-D-glicopiranose para representar a glicose.

Na Figura 3.2 foi mostrado como diferentes tautômeros da frutose apresentam

perfis-σ similares. Na figura 4.1 é mostrado como essa diferença influencia o cálculo

dos coeficientes de atividade da água e do açúcar em mistura com o modelo COSMO-

43
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FIGURA 4.1. (a) Logaritmo do coeficiente de atividade a 298 K das conformações pira-
nose e furanose da frutose em mistura binária com água. (b) Logaritmo do coeficiente
de atividade a 298 K da água em solução com as conformações piranose e furanose da
frutose.

SAC; e na Figura 4.2 são apresentados cálculos de ELV e ESL para cada tautômero

comparados com dados experimentais da literatura.

Os mesmos testes foram conduzidos com os tautômeros da glicose e os resulta-

dos estão nas Figuras 4.3 e 4.4.

A Tabela 4.1 mostra os erros relativos médios em comparação com dados expe-

rimentais referentes às duas possíveis estruturas da frutose e da glicose nos cálculos de

equilíbrio mostrados anteriormente.

Em relação aos resultados de VLE, os erros obtidos foram muito pequenos para

todas as conformações testadas. Apesar das conformações β-D-frutopiranose e α-D-

glicopiranose terem fornecido erros maiores nos testes de solubilidade, eles foram se-

lecionados para representar a frutose e a glicose, pois são as conformações majoritárias

desses açúcares em solução aquosa (SPILIOTIS; TASSIOS, 2000).
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FIGURA 4.2. (a) Temperatura de bolha de soluções de água com as formas piranose e
furanose da frutose a 1 bar. Dados experimentais de Abderafi e Bounahmidi (1994). (b)
Solubilidade das formas piranose e furanose da frutose em água. Dados experimentais
de Nowak et al. (2009) e propriedades calorimétricas retiradas de Roos (1993).

TABELA 4.1. Erros relativos médios (%) das predições de equilíbrio de fases usando o
modelo COSMO-SAC para as possíveis conformações da frutose e glicose em solução
aquosa.

Conformação ELV Solubilidade

β-D-frutopiranose 0,35 25,82

β-D-frutofuranose 0,25 19,56

α-D-glicopiranose 0,79 2,95

β-D-glicopiranose 0,68 5,87

Uma maneira de representação mais refinada dos açúcares em solução seria pos-

sível com a consideração do equilíbrios conformacional para a definição da composição

da solução, ou então utilizar uma mistura fixa das possíveis conformações nas propor-

ções já propostas por outros autores (FLOOD et al., 1996; MAPLE; ALLERHAND, 1987;

SHALLENBERGER, 1978). Entretanto, essa abordagem não será feita nesse trabalho,

já que se pretende manter a modelagem na forma mais simples possível.
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FIGURA 4.3. (a) Logaritmo do coeficiente de atividade da glicopiranose em água a 298
K para as formas α e β. (b) Logaritmo do coeficiente de atividade da água a 298 K em
solução com as formas α-piranose e β-piranose da glicose.

Outros açúcares abordados nesse trabalho, como a manose, xilose, lactose e

maltose, também podem apresentar tautomerismo em solução aquosa (SRISA-NGA;

FLOOD, 2004). Porém, devido à falta de estudos detalhados nesse assunto, a forma

piranose foi adotada para representar esses açúcares.

Uma relação de todos os açúcares abordados nesse trabalho, assim como sua

distribuição tridimensional das cargas induzidas e seus perfis-σ, são mostrados na Fi-

gura 4.5.
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FIGURA 4.4. (a) - Temperatura de bolha das formas α e β da glicose em solução com
água a 1 bar. Dados experimentais de Abderafi e Bounahmidi (1994). (b) - Solubilidade
das formas α e β da glicose em água. Dados experimentais de Nowak et al. (2009) e
propriedades térmicas de Roos (1993).

4.2 Equilíbrio Líquido-Vapor (ELV )

Os resultados das predições de ELV deste trabalho com o modelo COSMO-SAC

foram comparados com dados experimentais e com cálculos realizados com outros

modelos termodinâmicos em trabalhos publicados na literatura.

Na Tabela 4.2 são mostrados os resultados de VLE em pressão atmosférica na

forma de desvio quadrático médio. Nesta mesma tabela estão incluídos os erros apre-

sentados por Abderafi e Bounahmidi (1994) com os modelos Peng Robinson, Lee-

Kesler e NRTL, com relação aos dados experimentais medidos pelos próprios autores.

Os resultados de ELV em pressão atmosférica mostram que o modelo COSMO-

SAC com a metodologia proposta para representação dos açúcares calculou tempera-
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(a) Frutose (b) Glicose

(c) Sacarose (d) Manose

(e) Maltose (f) Lactose

(g) Xilose

FIGURA 4.5. Conformação, superfícies tridimensionais das cargas aparentes induzidas
e perfis-σ dos açúcares estudados nesse trabalho.
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TABELA 4.2. Valores dos EQM % obtidos da previsão de temperaturas de bolha de
soluções de açúcares em pressão atmosférica (101.325 kPa). Dados experimentais e
resultados com outros modelos retirados de Abderafi e Bounahmidi (1994).

Solução NP
Peng

Robinson
Lee-Kesler NRTL

COSMO-SAC
(este trabalho)

Frutose 12 6,79 52,70 12,38 8,28

Glicose 12 2,13 25,84 0,40 36,7

Sacarose 12 2,81 2,77 7,89 2,46

Glicose + sacarose 9 3,23 5,16 6,99 9,57

Frutose + sacarose 8 0,44 4,78 2,78 0,85

Frutose + glicose 10 0,58 33,33 12,11 2,67
Frutose + glicose +
sacarose

8 1,84 18,01 4,96 1,91

turas do ponto de bolha com EQM mais significativos nas solução binária de glicose

com água e na ternária de glicose com sacarose e água. Nos demais casos, o modelo

proposto teve uma performance muito semelhante aos demais modelos estudados por

Abderafi e Bounahmidi (1994). Vale ressaltar que não foi realizado nenhum ajuste

do modelo COSMO-SAC aos dados experimentais, e que os resultados de Abderafi e

Bounahmidi são gerados com ajuste de parâmetros binários de interação aos dados de

ELV.

As representações gráficas das curvas de ELV em pressão atmosférica de solu-

ções binárias estão ilustradas na Figura 4.6, enquanto que os resultados referentes aos

experimentos de soluções ternárias e quartenárias estão ilustrados no Apêndice A, na

Tabela A.1.

Na Tabela 4.3 são apresentados resultados de ELV calculados com o modelo

COSMO-SAC neste trabalho e a comparação com dados experimentais e com cálculos

com o modelo UNIFAC-Lyngby, ambos fornecidos por Maximo et al. (2010). Nesse

caso, as previsões feitas pelo COSMO-SAC foram superiores ao UNIFAC-Lyngby com

ERM baixos, variando entre 0,1 e 0,17 % para a frutose e entre 0,15 e 0,25 % para a

glicose. Vale a pena destacar que quando comparados com os dados experimentais

de Maximo et al. (2010), os erros do modelo COSMO-SAC para a glicose e frutose são

muito baixos, em contraste com os erros mais pronunciados apresentados na Tabela 4.2

comparando com dados experimentais de Abderafi e Bounahmidi (1994). Os mesmos
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(a) (b)

(c)

FIGURA 4.6. Curvas de ELV a 1 bar de soluções aquosas binárias de (a) frutose, (b)
glicose e (c) sacarose. Dados experimentais de Abderafi e Bounahmidi (1994).

resultados mostrados na Tabela 4.3 são apresentados na forma de curvas para a frutose

e glicose em água na Figura 4.7:
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FIGURA 4.7. Curvas de ELV a diferentes pressões de soluções aquosas binárias de (a)
frutose e (b) glicose. Dados experimentais de Maximo et al. (2010).

Resultados de cálculo de ELV isotérmicos são mostrados na Tabela 4.4 junta-

mente com resultados de ajuste aos dados experimentais realizados com o modelo
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TABELA 4.3. Valores de ERM % obtidos no cálculo de temperaturas do ponto de bolha
de soluções de açúcares em diferentes pressões para frutose e glicose. Dados experi-
mentais e resultados do UNIFAC-Lyngby retirados de Maximo et al. (2010).

Frutose Glicose

Pressão
(kPa)

NP UNIFAC-Lyngby
COSMO-SAC
(este trabalho)

UNIFAC-Lyngby
COSMO-SAC
(este trabalho)

20,0 6 0,80 0,14 1,87 0,15

26,7 6 0,64 0,17 0,94 0,18

33,3 6 1,64 0,15 2,04 0,19

40,0 6 1,17 0,13 1,96 0,20

46,7 6 1,46 0,15 2,11 0,23

53,3 6 0,75 0,13 2,00 0,23

60,0 6 1,52 0,12 2,04 0,23

66,7 6 1,51 0,12 1,89 0,25

73,3 6 0,82 0,12 1,90 0,22

80,0 6 1,35 0,11 1,78 0,24

86,7 6 1,42 0,10 1,80 0,22

93,3 6 1,76 0,16 2,30 0,23

TABELA 4.4. Valores de ERM % obtidos na predição de pressões do ponto de bolha de
soluções de açúcares para os modelos COSMO-SAC, UNIQUAC e SAFT-VR. Resulta-
dos dos modelos UNIQUAC e SAFT-VR retirados de Baghbanbashi e Pazuki (2014).

Referência
dados exp.

Solução Temperatura
(K) NP UNIQUAC SAFT-VR

COSMO-SAC
(este trabalho)

(COOKE et
al., 2002b) Frutose 318 9 1,6 1,3 1,6

Sacarose 298 10 0,4 1,1 4,1
(COOKE et
al., 2002a) Maltose 298 22 0,8 1,8 4,4

318 14 - - 6,3
Glicose 298 29 - - 2,3

318 15 - - 2,9
(TAYLOR;
ROWLIN-
SON, 1955)

Glicose 298 - 338 41 5,6 5,8 6,4

UNIQUAC e SAFT-VR do trabalho de Baghbanbashi e Pazuki (2014).

Nas predições do ELV isotérmico (Tabela 4.4), foram obtidos ERM um pouco

maiores que nos casos isobáricos, entre 1,6 e 6,4 %. Esses erros já eram esperados,

pois, conforme relatado pelos autores que deram origem aos pontos experimentais,
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existe um erro associado ao método de medição da pressão de bolha, que aumenta

conforme a concentração de açúcar na solução aumenta. É bastante provável que as

discrepâncias na predição encontradas aqui sejam da mesma magnitude das incertezas

associadas aos procedimentos experimentais adotados pelos autores. Mesmo assim, o

modelo proposto obteve desvios similares aos modelos UNIQUAC e SAFT-VR, que

são baseados em ajuste de seus parâmetros. Os dados de ELV mostrados na Tabela 4.4

são mostrados adicionalmente na forma gráfica nas Figuras 4.8 e 4.9:

4.3 Abaixamento do ponto de fusão (APF )

Os resultados, expressos através do erro médio relativo em relação a dados ex-

perimentais, obtidos para a previsão da temperatura de fusão de soluções aquosas de

açúcares estão listados na Tabela 4.5.

TABELA 4.5. Resultados, em ERM (%), referentes ao abaixamento do ponto de fusão
de soluções aquosas de açúcares.

Dados exp. Solução NP ERM (%)

(LERICI et al., 1983) Frutose 4 0,11
Sacarose 6 0,25
Lactose 4 0,09

(AULEDA et al., 2011) Frutose 7 0,13
Glicose 7 0,40

Sacarose 7 0,36

Assim como observado nos resultados de ELV, erros muito pequenos foram

obtidos nas previsões feitas pelo COSMO-SAC para a temperatura de fusão de so-

luções aquosas de açúcares. Representações gráficas dos resultados apresentados na

Tabela 4.5 são apresentadas nas Figuras 4.10 e 4.11.
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FIGURA 4.8. Curvas de ELV isotérmicas para soluções aquosas de (a) glicose a 298 K,
(b) glicose a 318 K, (c) frutose a 318 K, (d) sacarose a 298 K, (e) maltose a 298 K e (f)
maltose a 318 K. Dados experimentais de Cooke et al. (2002a).
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FIGURA 4.9. Curvas de ELV isotérmicas para soluções aquosas de glicose a diferentes
temperaturas. Dados experimentais de Taylor e Rowlinson (1955)

.

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
Fração molar de açúcar

264

266

268

270

272

T
em

pe
ra

tu
ra

 d
e 

fu
sã

o 
(K

)

Frutose dados exp.
Fructose COSMO-SAC
Sacarose dados exp.
Sacarose COSMO-SAC

FIGURA 4.10. Curvas de temperatura do ponto de fusão para soluções aquosas de
glicose e sacarose. Dados experimentais de Lerici et al. (1983)

.



4.4. ATIVIDADE DE ÁGUA 55

0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
Fração mássica de açúcar

262

264

266

268

270

272

T
em

pe
ra

tu
ra

 d
e 

fu
sã

o 
(K

)

Frutose dados exp.
Frutose COSMO-SAC
Glicose dados exp.
Glicose COSMO-SAC
Sacarose dados exp.
Sacarose COSMO-SAC

FIGURA 4.11. Curvas de temperatura do ponto de fusão para soluções aquosas de
frutose, glicose e sacarose. Dados experimentais de Auleda et al. (2011)
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4.4 Atividade de água

Resultados de cálculo da atividade de água para soluções de glicose são apre-

sentados na Tabela 4.6 e as representações gráficas estão exibidas adicionalmente nas

Figuras 4.12 e 4.13.

TABELA 4.6. Resultados referentes à atividade de água de soluções de glicose expres-
sos em termos de ERM (%).

Dados exp. Temperatura (K) NP ERM (%)
(BHANDARI; BAREYRE, 2003) 298 10 4,4
(BUI et al., 2003) 293 7 3,9

298 7 4,0
303 7 4,2
308 7 4,4

A atividade de água prevista pelo modelo COSMO-SAC teve um erro relativo

médio um pouco mais alto que as previsões feitas nas propriedades anteriores, vari-

ando entre 3,9 e 4,4 %. Em todos os casos, o modelo COSMO-SAC prevê um aw menor

que o valor experimental, indicando uma provável superestimação das interações en-
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FIGURA 4.13. Curvas de atividade de água soluções aquosas de glicose a (a) 293 K, (b)
298 K, (c) 303 K e (d) 308 K. Dados experimentais de Bui et al. (2003)
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tre água e açúcar. Pode-se observar também que não há muita diferença na atividade

de água de soluções de glicose calculadas em diferentes temperaturas pelo COSMO-

SAC, como pode ser visto na Figura 4.13, entretanto, esse fenômeno se observa também

experimentalmente.

4.5 Equilíbrio Sólido-Líquido (ESL) - Solubilidade

As predições de solubilidade de açúcares em água apresentadas nessa seção in-

cluem resultados utilizando propriedades térmicas de Roos (1993) e Hurtta et al. (2004)

(ver Tabela 3.2). Por não existir um consenso no real valor dos parâmetros de fusão dos

açúcares, os valores calculados com as propriedades de Hurtta et al. (2004) foram con-

siderado s os limites superior e inferior dos resultados obtidos via COSMO-SAC.

As Figuras 4.14 e 4.15 mostram as curvas de solubilidade da glicose e frutose,

respectivamente. A linha sólida representa a solubilidade calculada com o modelo

COSMO-SAC utilizando as propriedades térmicas de Roos (1993) e as linhas tracejadas

são os limites superior e inferior, calculadas utilizando as propriedades térmicas de

Hurtta et al. (2004), que resulta em uma área de previsão, que é a área hachurada nas

Figuras 4.14 e 4.15.

Em relação aos resultados da glicose, os dados experimentais (ALVES et al.,

2007; NOWAK et al., 2009) divergem em temperaturas mais baixas. O modelo

COSMO-SAC com as propriedades de fusão de Roos (1993) foi capaz de prever a so-

lubilidade da glicose com boa precisão em relação aos dados experimentais ao longo

de toda a faixa de temperatura estudada. As dificuldades na medição de valores con-

fiáveis das propriedades térmicas fica evidente nesse caso, pois se observa que a curva

obtida utilizando valores de Roos (1993) não fica entre a faixa dos limites calculados

utilizando os valores de Hurtta et al. (2004).

Para o caso da frutose, os dados experimentais (NOWAK et al., 2009; MACEDO;

PERES, 2001; CRESTANI et al., 2013) concordam entre os diferentes autores. Enquanto

que os dados experimentais sugerem que a frutose é mais solúvel em água do que a

glicose, as predições feitas pelo COSMO-SAC foram similares para ambas substâncias.
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FIGURA 4.14. Solubilidade da glicose prevista com o modelo COSMO-SAC, utilizando
diferentes propriedades térmicas e comparação com dados experimentais.
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FIGURA 4.15. Solubilidade da frutose prevista com o modelo COSMO-SAC, utilizando
diferentes propriedades térmicas e comparação com dados experimentais.
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Desse modo, embora em concordância qualitativa nesse caso, o modelo subestima as

solubilidades. Isso pode estar relacionado às incertezas nos parâmetros de fusão, que

podem originar curvas ainda maiores que o limite superior mostrado na Figura 4.15,

ou também devido a mudanças na conformação desse açúcar, como sugere Young et

al. (1952), o que requer uma investigação mais aprofundada em trabalhos futuros.

Os resultados referentes à solubilidade da sacarose em água estão ilustrados na

Figura 4.16:
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FIGURA 4.16. Solubilidade da sacarose prevista com o modelo COSMO-SAC, utili-
zando diferentes propriedades térmicas e comparação com dados experimentais.

Para a sacarose observa-se novamente uma boa concordância entre dados ex-

perimentais de diferentes autores (NOWAK et al., 2009; PERES; MACEDO, 1997).

A curva de solubilidade calculada com os parâmetros de Roos (1993) ficou bastante

próxima dos dados experimentais em temperaturas maiores. As faixas limite obtidas

usando os parâmetros de Hurtta et al. (2004) foram mais espaçadas que nos casos an-

teriores, o que mostra que a taxa de aquecimento é um fator ainda mais sensível na

medição das propriedades térmicas da sacarose.

Por fim, os resultados referentes à xilose e à manose estão ilustrados nas Figuras

4.17 e 4.18. Como não foram encontrados na literatura as propriedades térmicas desses

açúcares com as taxas de aquecimento de 0,5◦C/min e 100◦C/min, uma estimativa
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desses limites foi feita utilizando como base os valores de Roos (1993) e Hurtta et al.

(2004) dos açúcares citados anteriormente. Essas curvas estão representadas por linhas

pontilhadas.
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FIGURA 4.17. Solubilidade da xilose prevista com o modelo COSMO-SAC, utilizando
diferentes valores de propriedades térmicas e comparação com dados experimentais.
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FIGURA 4.18. Solubilidade da manose prevista com o modelo COSMO-SAC, utili-
zando diferentes valores de propriedades térmicas e comparação com dados experi-
mentais.



4.6. SUCOS INDUSTRIAIS 61

Em ambos os casos, observa-se que o modelo conseguiu prever qualitativamente

o comportamento da solubilidade desses açúcares com o aumento da temperatura.

Entretanto, novamente, o modelo previu solubilidades menores que as reportadas na

literatura.

4.6 Sucos industriais

Dados de ELV, atividade de água e APF foram utilizados para avaliar a qua-

lidade de predição do modelo quando aplicado a sucos industriais. A proporção de

açúcares considerada como composição de cada material é descrita na Tabela 3.4. Os

resultados referentes às curvas de ELV estão reportados na Tabela 4.7 e na Figura 4.19.

TABELA 4.7. Resultados de ELV para sucos industriais usando COSMO-SAC em pres-
são atmosférica (101,3 kPa).

Referência Suco NP ERM (%)

(ABDERAFI; BOUNAHMIDI, 1994) Beterraba 8 0,96
Cana de açúcar 8 0,68

(CHEN; CHOU, 1993) Laranja 7 0,18

Observa-se que, para o suco de laranja, o modelo COSMO-SAC previu tempera-

turas de bolha um pouco maiores que os valores reportados nos dados experimentais.

No caso do suco de beterraba e do suco de cana de açúcar, houve uma maior dis-

crepância entre valores experimentais e calculados, sendo que a curva prevista pelo

modelo ficou abaixo dos valores reportados na literatura. Essa diferença pode estar

relacionada com a representação dos sucos feita nesse trabalho, que considera que to-

dos sólidos presentes são açúcares, desconsiderando outros sólidos presentes, como,

por exemplo, cinzas. Além disso, podem existir erros nas medições dos valores ex-

perimentais, visto que nos dados retirados de Abderafi e Bounahmidi (1999), alguns

pontos parecem não seguir um comportamento esperado para uma curva de ELV.

Entretanto, mesmo com algumas discrepâncias, pode-se observar na Tabela 4.7

que os ERM ficaram abaixo de 1 %, mostrando que o modelo é adequado para o cálculo

dessa propriedade.
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FIGURA 4.19. Curvas de ELV em pressão atmosférica para suco de (a) laranja. Da-
dos experimentais de Chen e Chou (1993). (b) Cana de açúcar. Dados experimentais
de Abderafi e Bounahmidi (1999). (c) Beterraba. Dados experimentais de Abderafi e
Bounahmidi (1999).

Os resultados referentes à atividade de água em sucos industriais estão reporta-

dos na Tabela 4.8 e Figura 4.20.

TABELA 4.8. Resultados de precição de atividade de água para sucos com COSMO-
SAC a 298 K.

Referência Suco NP ERM (%)
(SANCHEZ,
1999)

Laranja 6 1,07

Tangerina 6 1,01
Toranja 6 1,43

(MOURA, 1998) Tangerina 10 1,22
Abacaxi 10 1,00

A Figura 4.20 mostra que o modelo COSMO-SAC consegue captar qualitativa-
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FIGURA 4.20. Atividade de água a 298 K em função da fração mássica de açúcar para
suco de (a) tangerina. Dados experimentais Moura (1998), Sanchez (1999). (b) Abacaxi.
Dados experimentais Moura (1998). (c) Laranja. Dados experimentais Sanchez (1999).
(d) Toranja. Dados experimentais de Sanchez (1999).

mente e quantitativamente as curvas de atividade de água em função da fração mássica

de açúcar para os quatro sucos estudados. Em todos os casos, o modelo previu uma ati-

vidade de água menor que o valor reportado na literatura, o que mostra que o modelo

pode estar superestimando levemente (com erros próximos de 1 %, conforme mostra a

Tabela 4.8) as interações entre a água e as moléculas de açúcar.

Finalmente, os resultados referentes ao abaixamento do ponto de fusão estão

reportados na Tabela 4.9 e na Figura 4.21.

TABELA 4.9. Resultados de APF para sucos.

Referência Suco NP ERM (%)

(AULEDA et al., 2011) Maçã 7 0,13
Pêra 7 0,15

Pêssego 7 0,12
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FIGURA 4.21. Temperatura de fusão (K) em função da fração mássica de açúcar para
suco de (a) maçã, (b) pêssego, (c) pera. Dados experimentais de Auleda et al. (2011).

O cálculo da temperatura de fusão feito pelo modelo COSMO-SAC ficou muito

próximo dos valores experimentais, com erros variando entre 0,12 e 0,15 %, conforme

mostra a Tabela 4.9. Na Figura 4.21, observa-se que as curvas previstas pelo modelo e

as curvas experimentais praticamente coincidem.

4.7 Isotermas de sorção em alimentos

Isotermas de sorção de alimentos foram calculadas de acordo com a metodologia

apresentada no Capítulo 3.

A Tabela 4.10 mostra o valor do parâmetroXm ajustado para cada alimento estu-

dado, utilizando um único ponto de umidade e de aw. Na mesma tabela e apresentado

e o erro relativo médio obtido com as predições de isoterma de sorção com o modelo

COSMO-SAC associado ao modelo BET.
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TABELA 4.10. Valores de Xm utilizados no cálculo de isotermas de sorção e erro médio
relativo encontrado nas predições com COSMO-SAC+BET.

T (◦C) Xm
ERM
(%)

Batata 65 5,5 26,8
Batata doce 40 6,1 22,5
Castanha portuguesa 50 5,3 12,4
Cebola 30 4,1 17,3
Cenoura 30 13,0 22,8
Damasco 30 3,3 14,2
Farinha de trigo 65 5,2 22,3
Maçã 45 12,9 27,9
Mandioca 30 5,7 6,7
Manga 40 6,8 18,4
Marmelo 65 5,2 23,0
Milho 25 5,8 11,6
Nêspera 50 3,9 23,9
Painço 40 6,9 15,9
Pimenta verde 60 2,6 18,9
Pimenta vermelha 30 6,0 13,8
Tomate 60 10,7 23,7
Uva 60 7,1 13,7
Uva passa 30 4,6 14,5

Algumas isotermas estão ilustradas abaixo mostrando as curvas calculadas com

o modelo COSMO-SAC puro (linha tracejada) e a combinação do COSMO-SAC com o

modelo de sorção BET (linha cheia) usando a metodologia estudada neste trabalho.

Nas Figuras 4.22 a 4.32 observa-se que o modelo conseguiu captar qualitativa-

mente o comportamento das isotermas para diversos alimentos, apesar de valores de

ERM mais elevados, entre 6,7 % e 27,9 %. Na maioria dos casos, a metodologia prevê

bem a isoterma em uma região de aw entre 0 e 0,5 e, no restante da curva, aw menores

que os valores encontrados experimentalmente são obtidos, mostrando que o modelo

superestima as interações entre a água e o açúcar.

De modo geral, obteve-se bons resultados para alimentos ricos em açúcares, o
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FIGURA 4.22. Isoterma de sorção da castanha portuguesa a 50◦C. Dados experimentais
de Vázquez et al. (2001).
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FIGURA 4.23. Isoterma de sorção da cebola a 30◦C. Dados experimentais de Adam et
al. (2000) (•) e Kiranoudis et al. (1993) (∗).

que já era esperado, pois os testes realizados anteriormente comprovam que o modelo

é eficaz na representação destes sistemas. Alimentos pouco ricos em açúcares também

foram bem representados, entretanto, como nesses casos a água está predominante-

mente adsorvida, a contribuição do COSMO-SAC é reduzida.

A respeito dos elevados valores ERM, algumas considerações podem ser feitas.

Existem fontes de erro intrínsecas á modelagem proposta, que são:

• açúcares sempre estão dissolvidos, mesmo em valores baixos de umidade;

• a escolha do Xm depende de pelo menos um dado experimental, o qual
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FIGURA 4.24. Isoterma de sorção do damasco a 30◦C. Dados experimentais de
Kaymak-Ertekin e Gedik (2004) (•, ∗) e Maroulis et al. (1988) (�).
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FIGURA 4.25. Isoterma de sorção da farinha de trigo a 65◦C. Dados experimentais de
Moreira et al. (2010).

poderá conter erro de medição;

• o modelo desconsidera outros componentes solúveis em água, como ami-

noácidos e sais.

Existem também, fontes de erro externas associadas aos dados experimentais

utilizados, que são:

• os dados de sorção e de composição do alimento provêm de fontes dife-

rentes, podendo inclusive se tratar de variedades diferentes do mesmo ali-

mento;
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FIGURA 4.26. Isoterma de sorção da maçã a 45◦C. Dados experimentais de Kaymak-
Ertekin e Gedik (2004).
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FIGURA 4.27. Isoterma de sorção da mandioca a 30◦C. Dados experimentais de Koua
et al. (2014).

• dados de sorção de um mesmo alimento divergem entre autores diferentes;

• as divergências entre as curvas de adsorção e dessorção podem estar as-

sociadas a erros na condução dos experimentos, no qual não foi esperado

tempo suficiente para que o equilíbrio termodinâmico seja atingido.

Apesar do COSMO-SAC ser um modelo preditivo, sua associação com o BET

faz com que esse método seja dependente de dados experimentais para a obtenção do

parâmetro Xm. É de interesse prático que seja necessária a menor quantidade possível

de pontos para que uma isoterma de sorção seja calculada. Nesse estudo, foi proposto

que seja utilizado apenas um ponto de aw, mais próximo de 0,3. Caso a medição desse
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FIGURA 4.28. Isoterma de sorção da manga a 40◦C. Dados experimentais de Akoy e
Hörsten (2013).
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FIGURA 4.29. Isoterma de sorção do marmelo a 65◦C. Dados experimentais de Moreira
et al. (2008).

ponto não seja bem feita, o erro pode se propagar ao longo de toda a curva. Na Figura

4.29 o ponto experimental com aw mais próximo de 0,3 parece estar levemente acima

da tendência da curva da isoterma. Nesse caso, o cálculo da isoterma utilizando apenas

o COSMO-SAC e considerando que toda a água do alimento está em solução foi mais

eficaz na predição. Um melhor resultado poderia ser alcançado calculando um Xm

através da regressão com mais pontos experimentais em uma região de aw entre 0,1 e

0,5 – região na qual a água está predominantemente adsorvida.
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FIGURA 4.30. Isoterma de sorção da nêspera a 50◦C. Dados experimentais de Moreira
et al. (2008).
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FIGURA 4.31. Isoterma de sorção da pimenta vermelha a 60◦C. Dados experimentais
de Kaymak-Ertekin e Gedik (2004).
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FIGURA 4.32. Isoterma de sorção da uva a 60◦C. Dados experimentais de Kaymak-
Ertekin e Gedik (2004).





Capítulo 5

Conclusões e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusões

O modelo preditivo de coeficiente de atividade COSMO-SAC foi utilizado para

o cálculo de curvas de equilíbrio de fases de sistemas de açúcares. Uma mesma para-

metrização foi utilizada para todos os testes realizados. Uma única conformação foi

escolhida para representar cada açúcar. Foram utilizados dados de equilíbrio líquido-

vapor, equilíbrio sólido-líquido, atividade de água e abaixamento do ponto de fusão de

soluções binárias, ternárias e quartenárias de açúcares para validação dos resultados

obtidos. O modelo também foi utilizado para o cálculo de propriedades termodinâmi-

cas de sucos industriais. Além disso, o modelo COSMO-SAC foi utilizado em conjunto

com o modelo de sorção BET para a previsão de isotermas de sorção de alimentos.

Com base nos resultados obtidos e apresentados neste trabalho, pode-se concluir

que o modelo COSMO-SAC apresentou um bom desempenho na predição dos valo-

res de temperatura de bolha, atividade de água e abaixamento do ponto de fusão de

soluções de açúcares e sucos industriais, apresentando erros relativos médios baixos.

Erros um pouco mais significativos foram encontrados nos resultados de temperatura

de bolha de alguns sucos industriais, mas que, pelos resultados gráficos, indicam estar

relacionados a erros experimentais na medição da temperatura do equilíbrio.

O cálculo de solubilidade de açúcares em água pôde ser validado apenas qualita-

tivamente, devido a uma grande incerteza no valor correto das propriedades térmicas

dos açúcares, necessárias para o cálculo. Com os valores máximo e mínimo encontra-
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dos na literatura para o calor e a temperatura de fusão, foi determinada uma faixa de

possíveis valores de solubilidade calculada. Alguns dados experimentais ficaram den-

tro dessa faixa de predição e outros não, deixando incertezas na qualidade dos cálculos

e nos próprios dados utilizados para comparação.

Em relação aos resultados relativos às isotermas de sorção, a metodologia pro-

posta obteve qualitativamente bons resultados. Os melhores foram obtidos para ali-

mentos ricos em açúcares e, para os demais, o modelo retornou valores de aw menores

do que os documentados na literatura.

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o COSMO-SAC possui um

grande potencial para o cálculo de propriedades termodinâmicas de sistemas com açú-

cares. Além de fornecer bons resultados, ele possui a vantagem de ser um modelo

preditivo, podendo prever curvas de sistemas onde não existam dados experimentais

disponíveis.

5.2 Trabalhos Futuros

Algumas investigações podem ser realizadas para ampliar a aplicabilidade do

modelo COSMO-SAC. Um estudo mais aprofundado das reações de isomerismo con-

formacional dos açúcares poderia ser realizado, não apenas para melhorar os resulta-

dos já encontrados nesse trabalho, mas também para poder incluir sistemas com outros

solventes, como por exemplo, álcool etílico. Esse solvente é utilizado em processos de

cristalização, pois açúcares são menos solúveis em álcoois do que em água – entretanto

a molécula do açúcar pode assumir conformações bem diferentes nessa condição.

Além disso, poderia ser feito um estudo para a determinação com mais exatidão

das propriedades térmicas dos açúcares. Por ser um material com diferentes formas

cristalinas e que se decompõe, uma revisão de metodologias convencionais ou um

novo método poderia ser proposto para essa determinação e, com esses valores, um

novo estudo de solubilidades com o modelo COSMO-SAC seria viabilizado.

A determinação das isotermas de sorção é a parte do trabalho que requer mais

estudos aprofundados. Primeiro, é necessário que o modelo consiga determinar a so-
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lubilidade do açúcar com melhor exatidão. Para obter melhores resultados, as análises

de composição e de obtenção da isoterma de sorção devem feitas com o mesmo ali-

mento. A composição deverá considerar outros componentes solúveis presentes nos

alimentos, como aminoácidos e sais. Finalmente, um método para a cálculo do Xm, ao

invés de obtê-lo experimentalmente, poderia tornar o modelo totalmente preditivo.
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APÊNDICE A. RESULTADOS DETALHADOS PARA AS CURVAS DE ELV DE SOLUÇÕES

TERNÁRIAS E QUARTENÁRIAS DE AÇÚCARES.

TABELA A.1. Resultados das predições de ELV a 1 bar de soluções aquosas ternárias e
quartenárias de açúcar. Temperaturas de bolha experimentais retiradas de Abderafi e
Bounahmidi (1994).

X1 (sacarose) X2 (glicose) X3 (frutose) T (K)
experimental

T (K) calculada Erro

0,218 0,011 0 374,15 373,83 0,08%
0,315 0,016 0 375,15 374,50 0,17%
0,426 0,021 0 376,15 375,68 0,12%
0,525 0,026 0 377,15 377,32 0,05%
0,577 0,029 0 378,15 378,53 0,10%
0,606 0,03 0 378,65 379,32 0,18%
0,669 0,033 0 380,15 381,56 0,37%
0,753 0,038 0 381,65 386,32 1,22%
0,773 0,039 0 380,15 387,95 2,05%
0,105 0 0,006 374,15 373,35 0,21%
0,213 0 0,011 375,15 373,80 0,36%
0,325 0 0,016 376,15 374,56 0,42%
0,424 0 0,021 376,65 375,61 0,28%
0,529 0 0,027 377,15 377,33 0,05%
0,574 0 0,029 378,65 378,34 0,08%
0,67 0 0,033 380,65 381,40 0,20%

0,704 0 0,035 382,15 382,97 0,22%
0,773 0 0,039 387,15 387,58 0,11%

0 0,024 0,024 374,15 373,25 0,24%
0 0,033 0,033 374,65 373,32 0,36%
0 0,055 0,055 376,15 373,50 0,71%
0 0,109 0,109 376,65 374,11 0,68%
0 0,159 0,159 377,15 374,94 0,59%
0 0,219 0,219 378,15 376,43 0,45%
0 0,272 0,272 379,15 378,45 0,18%
0 0,322 0,327 381,15 381,55 0,11%
0 0,387 0,387 388,15 388,26 0,03%
0 0,419 0,419 393,15 394,59 0,37%

0,0511 0,0037 0,0026 375,15 373,21 0,52%
0,1011 0,0069 0,0051 375,35 373,37 0,53%
0,2462 0,0148 0,0093 375,85 374,09 0,47%
0,3029 0,0177 0,0105 376,25 374,52 0,46%
0,4044 0,0212 0,0131 376,65 375,60 0,28%
0,5004 0,0279 0,0154 377,65 377,21 0,12%
0,6029 0,0463 0,0283 380,55 380,76 0,06%
0,6884 0,0404 0,0204 384,15 383,81 0,09%
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