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Resumo

O estudo do equilibrio termodinamico de solugdes envolvendo agticares tem di-
versas aplicagdes. Por exemplo, assumindo sucos de frutas como uma solugdo aquosa,
pode-se utilizar um modelo termodinamico para avaliar como se poderia conduzir sua
concentragdo. Outro exemplo utilizado na industria é o emprego de solventes no qual
aglicares sdo menos soltveis para realizar a sua cristalizagdo. A solubilidade de agu-
cares nesses solventes pode ser prevista com a ajuda de um modelo termodinamico.
Além disso, baixas temperaturas podem ser utilizadas para promover a cristaliza¢do
da dgua para sua posterior remogdo, com o objetivo de concentrar uma solugdo aquosa
com agulcares. A temperatura de cristalizacdo da dgua também pode ser calculada
com um modelo termodindmico. O modelo de coeficiente atividade COSMO-SAC,
baseado em teorias de quimica quantica e de caréter preditivo, foi utilizado para de-
terminar curvas de equilibrio em solu¢des de agticares. Os resultados obtidos foram
comparados com dados experimentais de equilibrios liquido-vapor, solubilidade, ati-
vidade de 4gua e temperatura de ponto de fusdo. Além disso, o modelo COSMO-SAC,
juntamente com o modelo BET, foi utilizado para a predicdo de curvas de isotermas de
sorcdo de diversos alimentos. A maioria dos resultados obtidos ficaram préximos dos
dados experimentais, com erros médios relativos variando entre 0,2 e 5,5 %. Os resul-
tados referentes a solubilidade tiveram de ser avaliados sob uma faixa aceitavel, visto
que para esse calculo sdo necessarios valores de propriedades calorimétricas de agtica-
res que variam muito conforme a metodologia utilizada para a medicdo. Os resultados
a respeito de solu¢des com etanol podem ser refinados futuramente, pois autores su-
gerem que pode haver uma mudanga na conformag¢do da molécula de acticar nessa

condicdo. Os resultados referentes as isotermas de sorcdo tiveram erros relativos mé-
dios entre 6,7 % e 27,9 %.

Palavras-chave: Coeficiente de atividade, COSMO-SAC, acticares, solu¢des aquosas,
isotermas de sorc¢ao
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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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Capitulo 1

Introducao

Carboidratos, especialmente agticares, tém sido o objeto de diversos estudos ao
longo do tempo, principalmente devido a sua forte presenga no setor alimenticio e
em sistemas bioldgicos (STARZAK; MATHLOUTHI, 2006). Entender como o agticar
interage com outras substancias também ¢é importante, visto que ele normalmente se
encontra dissolvido, principalmente, em dgua. Pode-se citar diversas aplica¢des in-
dustriais nas quais entender como o agticar e a 4gua se comportam juntos é de extrema

importancia.

O processo de concentracdo de um suco de frutas (que pode ser considerado ba-
sicamente como uma solugdo aquosa de agtcares), por exemplo, pode ser feito através
da vaporizagdo (em altas temperaturas) ou da remogdo de cristais de d4gua (em baixas
temperaturas). Ainda na industria de alimentos, pode-se citar o exemplo do processo
de cristalizagdo do proprio agucar. Por ser oriundo de uma matriz vegetal com alto teor
de 4gua — normalmente cana-de-agticar ou beterraba — antes de estar na forma cristali-
zada que se observa comercialmente, ele estd dissolvido em dgua. Existe ainda o caso

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

Um terceiro caso de aplicagdo prética no setor alimenticio é a utilizagdo de agu-
cares para a inibicdo de crescimento microbiolégico. Reag¢des quimicas, fisicas e bi-
olégicas dependem fortemente da disponibilidade de dgua, que é diminuida com o
acréscimo de um acgticar. Esse estudo se estende também a alimentos desidratados
ricos em agucares. Muitas vezes se busca desidratar um alimento para fins organolép-
ticos (alterar sua textura e/ou acentuar o seu gosto). Outras vezes, esse processo esta

também associado a sua conservacdo. Depois de desidratado, existe ainda uma preo-
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cupacao sobre a higroscopicidade (capacidade do alimento em absorver a umidade do

ambiente), que pode tornar o alimento novamente suscetivel ao ataque microbiolégico.

Todos esses exemplos de processos podem ser melhor conduzidos se houver en-
tendimento sobre como os aglicares interagem com a dgua. 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 utilizagdo de modelos matematicos, 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 interacdo entre componentes de uma mistura — no caso desse trabalho, acu-
cares e dgua — se traduz matematicamente em uma propriedade termodinamica cha-
mada de coeficiente de atividade. Através do coeficiente de atividade é possivel entender
o quéo significativa é essa interagdo. Para o célculo do coeficiente de atividade de
substancias em misturas, os modelos termodindmicos mais utilizados sdo os de ener-
gia de Gibbs de excesso, também chamados de modelos de coeficiente de atividade.
Diferentes formulag¢oes foram propostas ao longo do século XX. Os primeiros modelos
deste tipo faziam apenas um ajuste polinomial aos dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor de misturas bindrias, como é o caso dos modelos de Margules. Em sis-
temas mais complexos, polindmios de ordem mais avancada deveriam ser utilizados
para melhor descrever o comportamento da mistura e, nesse caso, varios parametros
deveriam ser ajustados. Em seguida, outros modelos com uma base teérica um pouco
mais refinada surgiram, como é o caso dos modelos de van Laar, Wilson e NRTL. Por
precisarem de dados experimentais de equilibrio de fases para o ajuste de seus para-
metros, eles sdo chamados de ndo-preditivos (GERBER; SOARES, 2010).

Em 1975, Fredenslund et al. (1975) propuseram o modelo UNIFAC. Por ser ba-
seado na teoria de contribuicdo de grupos, a quantidade de dados experimentais ne-
cessdria para o ajuste de seus parametros é bastante reduzida, sendo possivel inclusive
prever curvas de equilibrio de substancias cujos dados experimentais ndo foram utili-
zados na estimagdo de parametros. Atualmente, o UNIFAC é o método mais popular

na modelagem de misturas liquidas.



1.1. MOTIVACAO E OBJETIVO 3

Estudos mais recentes foram feitos a respeito de modelos baseados em teorias
de quimica quantica, 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; SCHuiiRMANN, 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 superficie de
cargas induzidas em torno delas. A grande vantagem desses modelos é nao precisar
de nenhum dado experimental para a predi¢do de propriedades de misturas. Sendo
assim, eles podem ser utilizados inclusive para substancias novas, caso comum na in-
dustria farmacéutica, por exemplo, onde novas drogas surgem com grande frequéncia
(GERBER; SOARES, 2010).

1.1 Motivacao e Objetivo

O estudo de agtcares apresenta diversos desafios. Sao moléculas de estrutura
complexa, geralmente grandes, formadas por pelo menos uma estrutura ciclica, co-
nectadas por ligagdes oxidicas. Grupos hidroxila ligados a esses anéis conferem alta
polaridade a essas moléculas, além de formar ligacdes de hidrogénio, dependendo do
solvente no qual essas moléculas se encontram. Muitas vezes, um agucar se difere de
outro apenas pela localizagdo de um grupo funcional, sendo ja suficiente para que suas
propriedades sejam distintas. Junto a isso, alguns agtiicares apresentam um diagrama
de fases complexo, podendo existir na forma de fases hidratadas, dependendo da con-
centragdo e temperatura. Finalmente, rea¢des tautoméricas tornam essa investigacao

ainda mais complexa.

Muitos modelos de coeficiente de atividade sdo limitados quando trabalham
com aglcares, seja pela complexidade da molécula ou pela falta de dados experimen-
tais para calibrar seus pardmetros. Sendo assim, este trabalho tem como principal ob-
jetivo o uso do modelo de coeficiente de atividade COSMO-SAC para o calculo de
propriedades termodinamicas de solugdes aquosas de aglicares. Para a realizagdo de

tal estudo, os seguintes tépicos serdo analisados:

e estudo das possiveis configura¢des moleculares dos diferentes agticares
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para identificacdo de uma estrutura que as represente no modelo COSMO-
SAC;

e célculo de diferentes equilibrios de fases de solu¢des aquosas para valida-

¢do da aplicagdo do COSMO-SAC para agucares;
e extensdo das predic¢des a sucos industriais;

e utilizagdo do COSMO-SAC acoplado a um modelo de adsor¢do para a pre-

dicdo de isotermas de sorcao de alimentos.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Coeficiente de atividade

O coeficiente de atividade de uma substancia em uma mistura, representado
pela letra grega gamma (y;), € um ntimero que esta relacionado com a intensidade das
interagdes entre os componentes. Quando v; se aproxima de 1,0 diz-se que tal compo-
nente sente pouco a presenga das demais substancias. Em outras palavras, ele interage

na mistura como se estivesse puro.

Para a obtencdo do coeficiente de atividade parte-se da premissa de que existe
um equilibrio termodinamico no sistema. O equilibrio termodinadmico é atingido
quando a pressdo e a temperatura de todas as suas fases sdo iguais (equilibrio me-
canico e térmico, respectivamente). Além disso, para um sistema estar em equilibrio
termodinamico, a energia de Gibbs parcial molar de cada componente da mistura (ou
o potencial quimico — 1;) deve ser a mesma em cada uma das fases existentes (equili-
brio quimico). Considerando um sistema de 7 fases, o equilibrio termodinamico pode

ser matematicamente escrito como:

Tl_T2: :Tn
pl=p2— . =pr 2.1)
G -G'=.. -0

onde o subscrito ¢ representa uma substancia genérica da mistura.

5
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A fugacidade é definida com base em uma diferenca de potenciais quimicos:

G =G, =p—p=RTn fi (2.2)

7
onde f; é a fugacidade do componente i quando em mistura, f? representa essa mesma
propriedade em um estado de referéncia e R é a constante universal dos gases. Através
desta definicdo, a igualdade de potenciais quimicos do equilibrio de fases é substituida
pela igualdade de fugacidades das substancias em mistura e a Equagdo 2.1 pode ser

reescrita como:

T'=T*=...=T"
Pl=p*=. . =p" (2.3)
~1 ~2 An

A determinacgdo de f}- é feita através de modelos matematicos, sempre arbitrando
um estado de referéncia ( f;"). Em solugdes liquidas, é conveniente arbitrar o estado de
referéncia como o de uma solucao ideal (Id) nas mesmas 7" e P do sistema de interesse,
que corresponde a uma solugdo na qual todas as forgas de intera¢do entre as moléculas
sdo idénticas e seus componentes se comportam como se estivessem puros. Tomando

este ponto de referéncia, a Equacdo 2.2 pode ser reescrita como:

~

G =G -G = —p"=RTh L (2.4)
1 fId

A diferenca entre uma propriedade em seu estado real e em uma solugdo ideal é
chamada de propriedade de excesso, surgindo a defini¢do da energia de Gibbs parcial
molar em excesso (@E). Finalmente, a razdo entre a fugacidade real e a fugacidade em

uma solugdo ideal para uma substancia i é chamada de coeficiente de atividade:

o = # (2.5)

permitindo que a Equagédo 2.4 seja reescrita da seguinte forma:

G.” = RTn~, (2.6)

O coeficiente de atividade é a quantificagdo do quao longe uma solugao se en-

contra da idealidade, sendo que quando ~; é igual a 1, a solucdo é ideal. Diversos
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modelos para o calculo do coeficiente de atividade foram propostos nas tltimas déca-
das. Geralmente, sdo desenvolvidas expressdes para a energia de Gibbs em excesso da
mistura (superscrito E) e as expressoes para os coeficientes de atividade sdo derivadas

através da defini¢do de propriedade parcial molar:

a E
RTIn~; = ( ai ) 2.7)
T T,P,Tbj;ﬁi

2.2 Modelos de coeficiente de atividade e suas aplica-
coes em sistemas de acucares

Nessa secao serdo explanados alguns modelos termodindmicos de coeficiente de
atividade e como eles foram utilizados por outros autores na modelagem de sistemas

envolvendo agucares.

2.2.1 Modelos nao-preditivos

Os modelos abordados nessa se¢do sao tteis na correlacdo de dados experimen-
tais. Eles sdo de pouca utilidade na predigdo de sistemas nos quais ndo existem dados
experimentais disponiveis, porque nesses modelos ndo existe uma teoria que relacione

seus parametros a propriedades moleculares (SANDLER, 1999).

2.2.1.1 Modelo de Wilson

Os primeiros modelos de atividade propostos consideravam que as substancias
de uma mistura estavam distribuidas de forma randdmica. Para um sistema bindrio
de substancias genérias 1 e 2, esta consideracdo implica que a propor¢ao de moléculas
da espécie 1 em relagdo a moléculas da espécie 2, em torno de qualquer molécula, é a

mesma que existe entre as fracdes molares das duas espécies.

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

uma ndo-randomicidade de misturas. Ele pressupde que existe uma composicao local
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em torno de cada molécula diferente da composi¢do da mistura, devido a diferencas

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

Uma vantagem do modelo de Wilson é que ele fornece ndo somente uma ex-
pressao para o coeficiente de atividade em fung¢do da composi¢do, como também uma
estimativa da sua variagdo com a temperatura. Nesse sentido, tendo dados experimen-
tais em uma temperatura, é possivel ter uma ideia de como a mistura se comportara
em outras. Além disso, é um modelo que fornece uma boa representagdo da energia
de Gibbs em excesso de uma grande variedade de misturas homogéneas. 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 substancias, a expressdo para g” de

acordo com o modelo de Wilson é:

E N N
i=1 j=1

onde z; é a fragdo molar do componente i e A;; é um parametro de interagdo bindria
entre as moléculas i e j sendo determinado através de ajuste a dados experimentais
(sendo A“ =0e Aij 7é Aji )

Para um sistema bindrio, as expressdes para os coeficientes de atividade podem

ser escritas através das seguintes equacoes:

2ol1o 1Mo
1 =—In(l—-A — 2.
n-y n( 91T2) + T L A 1o A21x2] (2.9a)
$2A12 $1A21
| =—In(l—-A — — 2.9b
s n( 12:1:1) o {1 - A12I2 1— A21I2] ( )

No modelo de Wilson, o parametro A ;; possui dependéncia com a temperatura,

(¥ _Yij — Yii
Ajy=1 <ﬁj)exp( T ) (2.10b)

onde v; e v; sdo os volumes molares das substancias j e i, respectivamente e g;; e gi;

conforme:

sdo parametros de energia caracteristicos das interag¢des entre j e 7.
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O modelo de Wilson foi utilizado por Martinez et al. (2011) para o ajuste de
dados experimentais de solubilidade de xilose em dgua e em agua + etanol, obtendo
erros de 6,0 % e 12,1 %, respectivamente. Alavi et al. (2014) utilizaram uma versao
modificada do modelo de Wilson, que considera a presenca de liga¢des de hidrogénio,
para o ajuste de dados de solubilidade de solugdes terndrias de frutose + dgua + al-
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 predicdo de curvas de adsorgdo de frutas ricas em agticares, obtendo erros relativos

médios menores que 4 %.

2.2.1.2 NRTL

O modelo NRTL (do inglés nonrandom, two-liquid) proposto por Renon e Praus-
nitz (1968), é um modelo que parte do mesmo conceito de composicdo local de Wilson,
porém ele possui a vantagem de prever misturas bifasicas de liquidos. Para uma mis-
tura multicomponente de N espécies a expressdo para a energia de Gibbs em excesso

é dada por:

N
. N E TjiGjixj
j=1

N
i=1
E Gkﬂk
k=1

(2.11)

O valor do parametro Gj; pode ser obtido através das seguintes expressodes:

Gji = exp (—OéTji) (212&)
T = IZ]T (2.12b)

onde « representa a ndo-randomicidade do sistema e, quanto mais préximo de zero,
mais randdmica é a mistura. Normalmente o assume valores entre 0,2 e 0,47. Os para-
metros b;; representam as interacdo entre pares de moléculas do modelo NRTL. Tanto

a quanto bj; sdo ajustados com base em dados experimentais de equilibrio.

Aplicando-se a defini¢do de propriedade parcial molar, obtém-se uma expressao

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

sao:
_9 _
Iny, = 23 (7’21 exp (=20721) 5 + Ti2 exp (Za7) 2) (2.13a)
[11 + 29 exp (—aToy)] [xo + 21 exp (—aT2)]
_9 _
oy = 22 (7_12 exp (—2at2) o exp (—ats) 2) (2.13b)
[zo + 21 exp (—aT2)] [z1 + 2 exp (—aTs)]

O modelo NRTL foi utilizado no calculo da temperatura de bolha de sistemas de
aglicares em pressdo atmosférica por Abderafi e Bounahmidi (1994), utilizando como
base de dados experimentais solu¢des bindrias, terndrias e quartendrias de glicose, fru-
tose e sacarose com dgua (pontos obtidos pelos préprios 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
proprios autores, para a estimacdo dos parametros. Os autores Martinez et al. (2011) e
Alavi et al. (2014), j& citados na subsecdo 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
contribui¢cdes combinatorial e residual:

E E E
g — Geomb + % (214)

RT RT  RT

A parcela combinatorial leva em consideragdo a diferenga de tamanho e forma
dos componentes de um sistema. A parcela residual esta relacionada com as energias
de interagdo entre as moléculas. As expressdes para as duas contribui¢des em uma

mistura genérica de N componentes sdo:
E
Yeomb 9252 < 0;
= =% ryln—+-» x¢In— 2.15a
S5 Y G @159

E
Gres _ E : E :
ﬁ = — a T;q; In ' ejTji (215b)



2.2. MODELOS DE COEFICIENTE DE ATIVIDADE E SUAS APLICAGOES EM SISTEMAS
DE ACUCARES 11

Os parametros 7;, ¢;, 0; e ¢; sdo, respectivamente, o volume, a drea superficial, a
fracdo de area e a fragdo volumétrica da espécie i. Esses parametros sdo informagoes
da estrutura molecular das espécies envolvidas. Os parametros 7;; e 7;; sdo aqueles re-
lacionados a energia de interagdo entre as espécies i e j e sdo os tinicos dois parametros
que sdo estimados nesse modelo (por par de moléculas). A popularidade do modelo
UNIQUAC se dé por ser um modelo relativamente simples (apenas dois parametros
de estimacdo), mas com uma base tedrica um pouco mais refinada e que representa

bem misturas comuns da indtstria quimica (PRAUSNITZ et al., 1999).

Sistemas de agticares foram representados pelo modelo UNIQUAC por Peres e
Macedo (1996), que propuseram uma modificagdo no termo combinatorial do modelo
e calibraram seus pardmetros com o dados experimentais de Abderafi e Bounahmidi
(1994). Ainda, Jénsdéttir e Rasmussen (1999) usaram o modelo UNIQUAC para a pre-
visdo da solubilidade de agticares em agua, utilizando um método de mecéanica mole-
cular para o ajuste de parametros ao invés de dados experimentais reais. Gray et al.
(2003) utilizaram o modelo UNIQUAC para estimar a solubilidade de monossacari-

deos e Martinez 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 sdo escassos, ndo-confidveis ou simplesmente inexisten-
tes. Nenhum dos modelos citados anteriormente é adequado para esse caso, pois eles
necessitam de um conjunto de dados experimentais minimamente satisfatérios para

que seus parametros possam ser ajustados.

Modelos preditivos sdo aqueles capazes de representar misturas mesmo nao

tendo dados experimentais disponiveis. Esse trabalho ird abordar dois modelos desse
tipo: 0 modelo UNIFAC e o modelo COSMO-SAC.
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2.2.2.1 UNIFAC

Atualmente, 0 modelo UNIFAC (Universal Quasi-chemical Functional Activity Co-
efficient), proposto por Fredenslund et al. (1975), é o mais popular no calculo de inte-
racdes em misturas, incluindo agtcares (STARZAK; MATHLOUTHI, 2006). O modelo
UNIFAC é baseado na teoria de contribui¢do de grupos, a qual considera que uma
molécula é constituida de pequenos pedacos (grupos funcionais). Sendo assim, uma
mistura de diferentes moléculas é considerada como uma mistura desses pequenos

grupos funcionais e a interagdo se d4 entre esses grupos.

Dados experimentais de propriedades termodindmicas sdo necessarios para o
ajuste dos parametros de interagdo de cada par desses grupos funcionais. Entretanto,
uma vez determinados, eles podem ser utilizados para o célculo do coeficiente de ati-

vidade de qualquer outra espécie constituida 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 contribui¢do 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 diferenca de que os parametros

de interagdo sdo entre grupos funcionais e ndo entre espécies.

A Figura 2.1 mostra um exemplo de como o modelo UNIFAC representa uma
mistura bindria de acetona e tolueno. Observa-se que a acetona é formada por dois
grupos e o tolueno por outros dois grupos funcionais distintos. As interag¢des sao cal-

culadas par a par entre cada um desses quatros grupos e um /n~;* é obtido.

Apesar de serem muito atrativos pelo seu forte cardter preditivo, modelos de
contribui¢do de grupos possuem algumas limita¢des. 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
ciclica. Além disso, o0 modelo ndo-diferencia isdmeros (por exemplo, a 2-butanona e a
3-butanona sdo moléculas iguais, pois sdo formadas pelos mesmos grupos funcionais).

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

agtcares sdo apenas isomeros um do outro e, apesar disso, possuem propriedades bem

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

Diversas vezes essas suposicOes sdo aceitdveis, outras ndo, e, para esses casos,
autores sugerem novos grupos funcionais capazes de corrigir esses erros. Entretanto,
isso requer uma parametrizacdo desses grupos, gerados a partir de dados experimen-
tais e, assim, o cardter preditivo desses modelos acaba se perdendo (PRAUSNITZ et
al., 1999).

O modelo UNIFAC foi utilizado na representagdo de sistemas de agticares por
Abed et al. (1992), que criaram novos grupos funcionais para a diferenciacdo das es-
truturas ciclicas da glicose e da frutose. Os pardmetros de interacdo foram calculados
com dados experimentais de solubilidade de frutose, glicose e sacarose em dgua e uma
solucdo terndria de dgua, etanol e sacarose realizadas por outros autores. O modelo
foi validado com dados de solubilidade de sistemas de 4gua + sacarose + frutose e
agua + 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 acticares, validando o modelo
com solugdes de xilose e rafinose ndo utilizadas na estimagdo de pardmetros. 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
biolégicos, inclusive agtcares. Spiliotis e Tassios (2000) representaram monosacarideos
com a introdugdo de grupos funcionais que diferenciam grupos hidroxila em posi¢ao

axial ou equatorial e parametrizaram o modelo com dados de solubilidade desses agt-
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cares em dgua e etanol. Tsavas et al. (2004) aprimoraram a modificagdo feita por Spilio-
tis e Tassios (2000), utilizando dessa vez misturas de agticares com acidos carboxilicos
e ésteres na parametrizacdo. Um trabalho voltado para a industria alimenticia foi feito
por Gros e Dussap (2003), que usaram o UNIFAC juntamente com um modelo de sol-
vatagdo para a previsdo da atividade de 4gua, pressdo osmética, depressdo do ponto
de fusdo, aumento da temperatura de ebulicdo, pH e acidez de leite bovino. Além
desse trabalho, Sanchez (1999) calculou a atividade de 4gua de sucos com o UNIFAC,

considerando-os solugdes 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 inglés, COnductor-like Screening MOdel) (KLAMT; SCHitiR-
MANN, 1993) e é uma evolugdo do modelo COSMO-RS, proposto por Klamt (1995).
Apenas alguns parametros globais sdo ajustados no modelo COSMO-SAC, ou seja, sdo
validos para todas as espécies e independem de dados experimentais. Portanto, mo-

delos desse tipo sdo considerados (quase) totalmente preditivos.

Diferente dos modelos de g” citados anteriormente, os modelos tipo COSMO se
baseiam na solvatacdo das moléculas em um condutor perfeito, para entdo predizer o
comportamento dessa molécula em uma mistura. A informacao basica necessaria para
a obtencdo do 7; de uma molécula é a blindagem que ela sofre quando dentro de um
condutor. S6 foi possivel obter essa informagdo com o surgimento da técnica COSMO,
proposta por Klamt e Schiitirmann (1993). Quando uma molécula é colocada dentro
de uma cavidade em um condutor perfeito, o campo elétrico deve ser nulo e, para que
essa condicdo ser satisfeita, uma carga induzida surge na superficie dessa cavidade
de modo a anular a carga induzida pela molécula naquela regido. Uma representa-
¢do tridimensional dessa blindagem pode ser obtida ap6ds os cdlculos COSMO e estdao

exemplificados na Figura 2.2.

As regides avermelhadas representam cargas induzidas positivas (pois o oxi-
génio, de alta eletronegatividade, atrai cargas positivas na superficie da cavidade).
Regides azuladas representam cargas negativas induzidas e regides amareladas/es-

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

de uma otimizacdo 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:

In7y; = In " + In ] (2.16)

(2

Nesse trabalho, o termo combinatorial foi calculado segundo Soares (2011), po-
rém usando apenas o termo de Flory-Huggins:

In~™P = In g, + 1 — ¢; (2.17)

3

onde ¢; = riz;/ >, iTiT; é a fracdo volumétrica do componente i na mistura, x; é a
fracdo molar, r; = V;/r é o volume normalizado, V; é o volume da cavidade e r é um

parametro universal do modelo.

A parcela residual é calculada pela diferencga de energia para restaurar as cargas
em torno da molécula de soluto em uma solugao S e da energia para restaurar as cargas

em um liquido puro i:
(A *res A *res)
res

In~fes = ——Y° o i (2.18)

Essas energias sdo calculadas através da discretizagdo da superficie de cavidade
em segmentos, que sdo colocados em contato par a par. A energia livre de restaura-

¢do, A ;‘}"865, pode ser definida como o somatério dos coeficientes de atividade de cada
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segmento:
AG*res
if/s
—r nioZpi(Om) InTy(0,,) (2.19)

onde n; é o nimero de segmentos, p;(0,,) € o perfil-c da molécula e I';(o,,) é 0 coefi-
ciente de atividade para cada segmento de carga o na solugédo s. Esses coeficientes de

atividade sdo definidos conforme segue:

InTy(0,,) = —1In (Z ps(0,)Ts(0y,) exp {_AW(UW Un)]) (2.20)

RT

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

quando ele se encontra em um liquido puro i:

InT;( —1In <sz on)li(0,) exp {—AWé;m,an)}> (2.21)

onde I';(0,,) é o coeficiente de atividade para cada segmento de carga o do liquido

puro.

O termo AW (o, 0,) € a energia de interacdo entre os segmentos m e n e é defi-

nido como:

Oé/

AW (0, 00) = (5> (Om + 0n)? + BN (2.22)

onde o/ = fpolO,?)aZ’ﬁ /€0 é a constante de desajuste de carga; ¢, é a permissividade do
vacuo; fyo1 € o fator de polarizagao; a.ry = 772 é a drea efetiva do segmento com seu
respectivo raio efetivo r.s¢; 0,, and o,, sdo as densidades de carga superficial aparente
dos segmentos de contato m and n, respectivamente. E}fﬁb é um termo relacionado com

a formacdo de liga¢des de hidrogénio:
Erlii = cupmaz|0, 0aee — oup)min|0, 0qon + ous] (2.23)

onde o,.. € 04,, S0 0 maior e menor valores de o,, e 0,,; ogg € o valor de corte da

ligacdo de hidrogénio; e cyp € a constante de ligacdo de hidrogénio.

Aplicando as Equagdes 2.20 e 2.21 na Equacdo 2.18, podemos reescrever a Equa-

¢do 2.16 para o célculo do coeficiente de atividade da espécie i em solugao:

Inv; = n; Zp,-(am) InTy(0,) — InTi(op,)] + Inyeem? (2.24)

Tm
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O termo p;(0.,) é a probabilidade de encontrar um segmento de carga m com
densidade de carga o. Essa probabilidade é representada através de gréficos chama-
dos perfis sigma, que sdo obtidos também por cdlculo COSMO e sdo necessarios para
a obtengdo do ;. O perfil-c de uma molécula é uma representacdo bidimensional da
distribuicdo de cargas induzidas na sua superficie. No eixo das abscissas sdo mostra-
das densidades de carga, que normalmente variam entre -0,02 e +0,02 e/ A’ e no eixo
das ordenadas é mostrado a area 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 relacdo entre a superficie de cargas induzidas e o perfil-o

das moléculas de 4gua e acetona.

25,00

—Acetona
20,00

area [47)

10,00

5,00

0,03 -0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02 0,03
o [efd?)

FIGURA 2.3. Relacdo entre a superficie de cargas induzidas e o perfil-oc das moléculas
de dgua e acetona.

Pode-se notar que as regides de carga positiva induzida, nas duas moléculas, sdo
representadas pelos picos na regido de densidade de carga positiva. A dgua apresenta
um pico na regido negativa, decorrente dos seus hidrogénios ligados ao oxigénio, e a
acetona apresenta um pico na regido 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 cdlculo do v;. Enquanto o UNIFAC divide a mo-
lécula em grupos funcionais e calcula a interagdo entre esses grupos através de dados

experimentais, 0 COSMO-SAC discretiza a molécula em segmentos de carga e calcula



18 CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

a interagdo entre esses segmentos com teorias de termodinamica estatistica e mecanica
quantica, o que d4 ao modelo seu forte carater preditivo. Em algumas situagdes, a
necessidade de prever o comportamento de misturas é tdo grande que modelos base-
ados na teoria COSMO ja sdo implementados em simuladores de processos, mesmo
que existam algumas imprecisdes nos cdlculos (LIN; SANDLER, 2002). Um exemplo
classico é a industria farmacéutica, onde novas drogas surgem com frequéncia e é ne-
cessario encontrar solventes adequados para a sua sintese ou entdo para a remocao de
impurezas. Um modelo preditivo é de grande ajuda na pré-selecdo desses solventes
(MULLINS et al., 2008).

Aplicagdes do modelo COSMO-SAC para sistemas de agticares é bastante es-
cassa na literatura. Saldafa et al. (2012) utilizaram o COSMO-SAC para o calculo da
solubilidade de glicose e lactose em dgua em pressdes elevadas, obtendo resultados
apenas qualitativamente aceitdveis. Mohan et al. (2015) calcularam a solubilidade de
acticares em liquidos idnicos com o COSMO-RS. Finalmente, Xiong et al. (2015) utili-
zaram 0 COSMO-SAC para a predicdo dos coeficientes de particdo de frutose em dgua

e em alcoois de cadeia linear e ramificada.

2.2.2.3 Outras representacdes de sistemas de acucares

Além dos modelos de coeficiente citados acima, alguns autores utilizaram ou-
tros modelos e equagdes para a representacdo de sistemas de agticares. Abderafi e
Bounahmidi (1994) utilizaram as equagdes de estado Peng-Robinson (PENG; ROBIN-
SON, 1976) e Lee-Kesler (KESLER; LEE, 1975) para o célculo de temperaturas de bolha.
Perozin et al. (2007) calcularam a atividade de 4gua de mel sintético e a temperatura
de bolha de solugdes de sacarose com Peng-Robinson modificado por Stryjek e Vera
(1986). Baghbanbashi e Pazuki (2014) utilizaram uma equacao de estado do tipo SAFT-
VR para o célculo de atividade, solubilidade, densidade, pressdo de vapor e tempera-

tura de bolha de diversas solu¢des aquosas de agticares.
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2.3 Adsorcao em alimentos

A adsorc¢do é o fendmeno que ocorre quando uma substancia (adsorbato) pre-
sente em um fluido fica retida em uma matriz sélida (adsorvente) através de interacdes
de natureza fisica ou quimica. Esse fendmeno é amplamente utilizado em processos
de purificagdo, onde um sélido com alta porosidade é utilizado para reter impurezas
de um liquido ou um gés. O processo inverso da adsorgdo é a dessorcdo. Nesse caso, o

adsorbato ligado ao adsorvente é transferido para um fluido.

Na industria de alimentos existe um interesse especial em conhecer a isoterma
de sorgido de um alimento. Ela relaciona a quantidade de dgua presente no alimento
(umidade) com sua atividade em uma temperatura e pressdo constantes. A atividade
de dgua (a,,) € um valor entre 0,0 e 1,0 e mede a disponibilidade de d4gua para rea¢des
quimicas, fisicas e biol6gicas em um alimento (ANDRADE; PEREZ, 2011).

Curvas de adsor¢do sdo necessdrias para a quantificacdo da higroscopicidade de
um alimento, enquanto que curvas de dessorc¢do sdo utilizadas em processos de seca-
gem ou desidratagdo. O que se observa na prética é que esses processos nao sao rever-
siveis e, portanto, suas curvas ndo coincidem para um mesmo alimento — fendmeno
chamado histerese. Vdrias teorias ja foram propostas para explicar esse fendémeno,
entretanto nenhuma consegue explicar ou quantificar todos os casos de histerese exis-
tentes na literatura (AL-MUHTASESB et al., 2002).

A isoterma de sor¢do de um alimento pode ser obtida de diversas maneiras; o
método mais comum ¢é o gravimétrico estético, por ser relativamente simples e barato
de ser executado. A Figura 2.4 mostra as etapas para a obtencdo das isotermas de

adsorgdo e de dessorc¢do pelo método gravimétrico.

As etapas marcadas com um circulo vermelho (esperar o equilibrio ser atingido)
podem demorar varios dias para acontecer, podendo se entender para meses (STAUDT
et al.,, 2013). Por isso, apesar de ser um método de execugdo simples, um modelo

matemadtico capaz de prever essas curvas poderia economizar bastante tempo.

Diversos modelos foram propostos para descrever as isotermas de sorgdo de ali-
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@ b Preparagéo da amostra @ @ Preparagdo da amostra
@ im Desidrataciio da amostra @ @ @@ Desse;cadores com solugoes
de sais com a,, conhecidos
Dessecadores com solugdes
@ de sais com a,, conhecidos @ @ Esperar o equilibrio ser atingido
@ @ Esperar o equilibrio ser atingido @ {m Desidratacfio da amostra

——, Medida do ganho de massa de ——, Medida da massa de agua restante na
® O)= :

agua na amostra amostra
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FIGURA 2.4. (a) - Método gravimétrico estdtico para a obtencdo da isoterma de adsor-
¢do de um material. (b) - Método gravimétrico estdtico para a obtenc¢do da isoterma de
dessorcdao de um material.

mentos. Cada modelo é especifico para uma certa regido de atividade de dgua e para
certos tipos de materiais. Assim, como os modelos de coeficiente de atividade, os mo-
delos de sor¢do podem ser parametrizados empiricamente ou através de fundamentos

tedricos.

Nesse trabalho foi utilizado o modelo de caréter teérico BET (BRUNAUER et
al., 1938). Ele é adequado para descrever isotermas em regides de atividade de dgua
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 adsor¢do em multicamadas,
teoria utilizada posteriormente em modelos mais refinados. Além do BET, pode-se
citar outros, como o modelo teérico de trés pardmetros GAB (ANDERSON, 1946) e o
modelo empirico de Oswin (OSWIN, 2007).

Por estarem limitados a descrever as isotermas de sor¢do apenas em uma regiao
de baixa atividade de 4gua (regido na qual o fendmeno da adsorgdo é predominante),
alguns autores tentaram utilizar modelos termodindmicos para a obten¢do dessas cur-
vas. Vagenas e Marinos-Kouris (1992) utilizaram diversos modelos de coeficiente de
atividade, considerando o alimento um sistema bifdsico, com uma fase condensada em
equilibrio com uma fase gasosa que contém apenas vapor d’dgua 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 termodina-
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mico para a previsdo da isoterma de sor¢do de um alimento. Elas surgem devido a
algumas consideragdes feitas para que as equagdes termodindmicas possam ser apli-
cadas. Quando se considera que o alimento é uma solugdo em equilibrio com vapor
d’agua, pressupde-se que a solucdo é homogeénea, ou seja, ela possui as mesmas pro-
priedades em qualquer ponto — o que ndo é verdade para a maioria dos alimentos
(VAGENAS; MARINOS-KOURIS, 1992).






Capitulo 3
Metodologia

3.1 Parametrizacao do modelo COSMO-SAC

Como explicado no capitulo anterior, 0 modelo COSMO-SAC néao precisa de pa-
rametros especificos de interagdo entre as moléculas em mistura. Entretanto, ainda é
necessdrio estimar alguns parametros universais, supostos validos para qualquer so-

lucao.

A maioria desses parametros sdo utilizados no célculo da energia de interacdo

entre dois segmentos de carga:

/

AW (0, 00) = (%) (0m + 0n)> + ELD (3.1)

sendo o = f,, 0,3 azﬁ /€0 0 desajuste de carga. O termo f,,,; é o fator de polarizagdo,
estimado em 0.909. O termo a.ys é a drea efetiva dos segmentos, calculada como sendo

uma esfera com um raio efetivo r.s, estimado em 1.157.

EHB ¢ o termo relacionado com a formacao de liga¢des de hidrogénio:

N

E,I,{l]i = cupmaz|0, 0aee — oup|min|0, 0qon + ous] (3.2)

Nesse trabalho, a estimacdo da constante de ligacdo de hidrogeénio, cys, foi feita
considerando que ela pode assumir diferentes valores, dependendo de quem sado os

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

Por fim, o valor de corte da ligagdo de hidrogeénio, oy, foi estimado em 0,0077
o —2

eA

23
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TABELA 3.1. Constante de ligacdo de hidrogénio para diferentes doadores e aceptores
de elétrons.

Parametro Doador H Aceptor H Valoro I
kcalmol™tA e 2
HB agua agua 15020.48
cHB2 agua ligado ao H 14171.02
cHB3 agua ndo-ligado ao H (e.g. acetona) 9327.21
cHB7 agua ligado a mais de 2 4tomos (e.g. éter) 14171.02
cHB4 ndo-agua agua 14171.02
cHB5 ndo-dgua atomo ligado ao H 6866.67
cHB6 ndo-dgua nao-ligado ao H (e.g. acetona) 4642.64
cHB8 ndo-dgua ligado a mais de 2 4tomos (e.g. éter) 14171.02

Mais detalhes sobre essa parametrizagdo, assim como os dados experimentais
utilizados, podem ser encontrados na parametrizacio GMHB1808, disponivel gratui-
tamente em <https://github.com/lvpp/sigma>. O método para o cilculo COSMO
para obtengao da superficie de cargas induzidas foi realizado conforme proposto por

Ferrarini et al. (2018) e estd disponivel no mesmo repositério github.

3.2 Representacao de acucares com o COSMO-SAC

O primeiro passo para a obtencdo dos coeficientes de atividade com o modelo
COSMO-SAC é encontrar uma estrutura otimizada de menor energia possivel das mo-
léculas presentes na mistura. Entretanto, os agticares podem apresentar estruturas di-
ferentes dependendo do meio em que estdo. Por exemplo, a frutose na sua forma
cristalina se apresenta apenas na forma -D-frutopiranose. Quando em solugao, cinco
possiveis conformagdes podem aparecer em equilibrio, 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 solugao aquosa se apresenta ma-
joritariamente nas formas -D-frutopiranose e S-D-frutofuranose. A Figura 3.2 mostra
o perfil-oc desses dois conféormeros, que possuem distribuicdo de cargas superficiais
induzidas semelhantes. Entretanto, por hora, ndo é possivel afirmar que ndo possa

existir diferengas significativas nos calculos termodindmicos feitos pelo COSMO-SAC
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FIGURA 3.1. Isomerismo conformacional da frutose em solucao.

utilizando uma ou outra conformacdo. Calculos de equilibrio de fases com ambos

conférmeros estdo relatados mais adiante, no Capitulo 4.
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FIGURA 3.2. Perfis-o dos confoérmeros 3-D-frutopiranose e -D-frutofuranose.

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

No caso da glicose, a proporg¢do da conformacao piranose em solugdo aquosa é
de 99 %, independentemente da temperatura (MAPLE; ALLERHAND, 1987), dividida
nas formas o e 3. Os pertfis-o dessas duas conformacoes estao ilustrados na Figura 3.4.

Nesse caso, observa-se uma diferenca maior entre as duas conformacdes, com diferen-
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FIGURA 3.3. Isomerismo conformacional da glicose em solucéo.

tes dreas de cargas neutras e uma por¢do menor de cargas positivas para a conformagao

a-D-glicopiranose.
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FIGURA 3.4. Perfis-o dos conférmeros a-D-glicopiranose e -D-glicopiranose.

Entretanto, assim como no caso da frutose, ndo é possivel afirmar que tais dife-
rengas sejam significativas no cdlculo de propriedades termodindmicas com o COSMO-
SAC e, portanto, os mesmos célculos feitos com as possiveis conformagdes da frutose
foram feitos com a glicose. Os resultados desses testes também se encontram no Capi-

tulo 4.
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3.3 Curvas de equilibrio

A qualidade da predicdo do modelo COSMO-SAC para o célculo do coeficiente
de atividade de agticares em solucdo aquosa foi feita através do calculo de curvas de
equilibrio e comparagdo com dados experimentais. A metodologia por trds de cada cél-
culo de curva de equilibrio serd abordada nas préximas subse¢des. Os calculos para a
obtencdo de curvas de equilibrio 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 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

O equilibrio liquido-vapor (ELV) é estabelecido quando a temperatura e pressao
de ambas as fases é idéntica e adicionalmente, quando a fugacidade de cada um dos

componentes da mistura é igual em ambas as fases:

fHT, Px) = fY (T, Py) (3.3)

Como todos os experimentos de ELV para solugdes de acticares sdo realizados
em baixas pressdes, a fase vapor pode ser considerada como um gés ideal. As nao-
idealidades da fase liquida serdo computadas por um modelo de energia de Gibbs em

excesso e, assim, a Equagdo 3.3 se torna a Lei de Raoult Modificada:
yiP = xiy, P (3.4)
Sabendo que apenas a 4gua se encontra nas fases vapor e liquido, pois a pressao
de vapor dos agticares é desprezivel, e equagdo do ELV se reduz a
P = 2,7, P2 (3.5)

onde P é a pressdo total do sistema, z,, é a fracdo molar da dgua na solugdo, v, é
o coeficiente de atividade da 4gua na mistura e P:** a pressdo de saturagdo da dgua

pura.
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Experimentos de ELV podem ser conduzidos sob temperatura constante ou sob
pressdo constante. Em experimentos isotérmicos, é medida a pressdo de bolha da so-
lugdo. Nos isobdricos, é encontrada a temperatura de bolha para uma determinada
composicdo de agticar em solugdo. Nesses casos, a relagdo da pressdo total do sistema
com a temperatura do equilibrio se encontra na varidvel P;*, que pode ser determi-
nada pela equacdo de Antoine:

B

log Pt — A —
% CtT

(3.6)

Utilizando os parametros A, B e C para a 4gua extraidos de Koretsky (2007) — A
=11.6834, B =3816.44 e C' = -46.13 — a pressdo de saturacdo da dgua é dadaem bare a

temperatura em Kelvin.

As temperaturas e pressdes de bolha foram obtidas através de um calculo de
ponto de bolha, cujos métodos estdo ilustrados nos diagramas das Figuras 3.5 e 3.6

respectivamente.

3.3.2 Equilibrio Sélido-Liquido (ESL)

No caso do equilibrio sélido-liquido de solugdes de agticares, temos um compo-
nente parcialmente dissolvido em uma fase liquida; e esta fase liquida estd em equili-
brio com o s6lido. Assume-se que o s6lido é composto pelo soluto puro que precipita,
uma vez que a fase liquida esta saturada. Finalmente, a solubilidade do sélido no li-
quido corresponde a fragdo molar do soluto nesta fase saturada. A solubilidade de
aglcares é uma propriedade de interesse na industria, podendo ser utilizada em pro-

cessos de cristalizacdo.

O célculo da solubilidade de um sélido em um liquido parte das mesmas pre-
missas do equilibrio liquido-vapor: homogeneidade de temperatura e pressdo e da
igualdade da fugacidade dos componentes do sistema em cada fase. Neste estudo,
podemos considerar que o critério de equilibrio se aplica apenas para o soluto e que a
fase solida seja composta do soluto puro. Assim, a igualdade de fugacidades é escrita

como:
fiS<T7 P) = fiL(Tv P, I) (3.7)
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Inicio: dado P, com-
ponentes da mistura

/ Ler x,, x,, /

{ Especificar Temperatura J

de bolha inicial, Tyopa

" Calcular a pressdo de saturagao )
da agua, Ps,, com Eq. 3.6

Calcular o coeficiente de
atividade da 4gua, v,
com a interface JCOSMO

i

Calcular a pressdo do sis-
tema, Py, com Eq. 3.5

Especificar nova tempe-
ratura de bolha, Tyoinan

| sim

[ Fim: Tyona ]

FIGURA 3.5. Fluxograma para o cdlculo da temperatura do ponto de bolha para uma
dada pressdo e composicdo de agticar. z,.

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

as fases solida e liquida, respectivamente.

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

AHps (1 1\ AC Ttus T
In; = Lo _AG% (T,
e R (Tfus T) R ( T T

) —In~; (3.8)

onde, considerando um sistema composto por agticar e dgua, z; € a solubilidade do
agtcar, AHy,s é a entalpia molar de fusdo do agticar na temperatura de fusdo do agticar

Trus. AC, é a diferenca entre a capacidade calorifica do agticar nas fases liquida e



30 CAPIiTULO 3. METODOLOGIA
Inicio: dada 7', com-
ponentes da mistura

/ Ler z,, x,, /

[ Calcular pressdo de saturagao
da agua, P4, com Eq. 3.6

i

Calcular coeficiente de
atividade da agua, v,
com a interface JCOSMO

i

Calcular pressdo do sis-
tema, Dyoina, com Eq. 3.5

[ Fim: Pbolha ]

FIGURA 3.6. Fluxograma para o calculo da pressao do ponto de bolha para uma dada
temperatura e composigdo de agticar, x.

solida na temperatura 7’,,. ; € o coeficiente de atividade do agticar em solucao, 7" é a

temperatura do experimento e R a constante universal dos gases (J.mol~'.K™).

Muitas vezes, pela auséncia ou incerteza na medicdo de AC), considera-se ele
igual a zero e a Equacdo 3.8 se reduz a:

AHpo (11
1 L = — —_ — 1 ; .
n 5 (wa T) ny; (3.9)

O célculo da solubilidade de um agticar para uma dada temperatura necessita
de um processo iterativo, uma vez que para a determinacédo da solubilidade x; é neces-
sério o valor de v; (que também depende da composicdo do liquido). O algoritmo de

célculo é mostrado na Figura 3.7.

Para avaliar a capacidade do modelo COSMO-SAC em predizer a solubilidade
de agticares em 4gua, os parametros AHy,s e Ty, de cada agticar devem ser conhecidos

(ver Equacdo 3.9). Esses valores normalmente sdo obtidos pelo método da Calorimetria
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ponentes da solugdo

l

Ler propriedades
calorimétricas do
acucar AH gy, Thys

i

Especificar solubi-
lidade inicial, z,;

i

Calcular coeficiente de
atividade do acgtcar, s,
com a interface JCOSMO

Calcular a solubilidade do
agucar, s cq., com Eq. 3.9

[ Inicio: dada 7', com-

N

nédo Especificar nova solubili-
dade inicial do agtcar, z,;

sim

BT

FIGURA 3.7. Fluxograma para o cdlculo da solubilidade de um agtcar (z,) para uma
dada temperatura.

Diferencial de Varredura (do inglés, DSC- Differencial Scaning Temperature). Entretanto,
no caso particular de acticares, a temperatura e a entalpia de fusdo 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 parametros de fusdo para agticares e ndo 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 sdo utilizadas em grande parte dos modelos de solubi-
lidade para agticares estudados por outros autores. Ja Hurtta et al. (2004) utilizaram
diferentes taxas de aquecimento, de 0,5°C/min até 100°C/min. Essas propriedades

térmicas estdo sumarizadas na Tabela 3.2.
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TABELA 3.2. Propriedades térmicas dos acticares utilizados no célculo de solubilidade.

(HURTTA et al., 2004) (HURTTA et al., 2004)
) (ROOS, 1993)
Agucar (0.5 °C/min) (100 °C/min)
AHjpys J/mol)  Trus (K)  AHypys J/mol)  Trus (K)  AHjpus J/mol)  Trus (K)

Frutose 31410 379,5 26568 381,3 38304 410,1
Glicose 32300 4145 32886 420,6 39726 4459
Sacarose 40689 447 18741,6 441 48974,4 462,1
Manose 24660 393 - - - -
Xilose 36825 415 - - - -

3.3.3 Abaixamento do ponto de fusao (APF)

O abaixamento do ponto de fusdo é um fendmeno que acontece quando
adiciona-se um soluto ndo-volatil em um solvente. Nesses casos, existe uma tempe-
ratura 7" na qual o solvente comecard a cristalizar e essa temperatura é menor que a
temperatura de fusdo do solvente puro. Industrialmente, utiliza-se essa propriedade

em processos de purificacdo, visto que os cristais formados geralmente sao puros.

Em uma dada temperatura, ocorre o surgimento de uma fase sélida e, conse-
quentemente, um equilibrio entre fase solida e a liquida. Sendo assim, o equaciona-
mento desse problema pode ser tratado como um SLE e a prépria Equagdo 3.8 pode

ser utilizada para encontrar a temperatura de congelamento.

Nesse caso, a varidvel de interesse é a temperatura de congelamento da solugéo,
T, e o componente presente na fase sélida ndo é o agticar, e sim a 4gua. Além disso, z;
é a fragdo molar de dgua, AHy,, é a entalpia de fusdo da dgua pura (6000 ] mol~1) na
sua temperatura de fusdo 7y, (273,15 K), AC, é a diferenga entre o calor especifico da
agua nos estados liquido e sélido a 273,15 K (38 J K™!) e v; é o coeficiente de atividade

da dgua em solugdo.

A determinagdo da temperatura de fusdo de uma solu¢do aquosa de agticar tam-
bém requer um processo iterativo uma vez que a temperatura (incégnita do problema)
é necessaria para o calculo do coeficiente de atividade da 4gua com o modelo COSMO-

SAC. O algoritmo de cédlculo utilizado neste estudo é mostrado na Figura 3.8.
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Inicio: dados componen-
tes da mistura e com-
posicdo da dgua, x,,

v
Ler propriedades ca-
lorimétricas da 4gua,
AHyys, Trys, AC,

l

Especificar tempera-
tura de fusdo inicial, T’

i

Calcular coeficiente de
atividade da agua, v;,
com a interface JCOSMO

i

Calcular composicdo da
agua, Ty cqle, com Eq. 3.8

~
J
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ratura de fusdo inicial, T

! sim

ST

FIGURA 3.8. Fluxograma para o calculo da temperatura de fusdo de uma solugdo
aquosa de agticar para uma determinada composicao.

3.3.4 Atividade de agua

3.3.4.1 Atividade de 4gua de solucdes

A atividade de 4gua (a,) é definida como o produto entre a fracdo molar e o

coeficiente de atividade da d4gua em uma solugéo.

Ay = Ty Yw (310)

Assumindo que aguicares ndo sdo substancias volateis e que a lei de Raoult Mo-
dificada pode ser utilizada para representar o equilibrio da dgua entre as fases liquidas

e vapor de uma solucdo aquosa de agucar, a a,, pode ser estimada através da Equa-
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cdo 3.11:
P

- sat
Pw

(3.11)

Aoy

P ~

onde P é a pressdo do vapor d’dgua da solugdo e P3** é a pressdo de saturagdo da
dgua pura na mesma temperatura. Experimentalmente, a atividade de d4gua pode ser
facilmente determinada através de medidas da umidade relativa que se estabelece so-
bre uma determinada solugdo aquosa, uma vez que a defini¢do de umidade relativa

corresponde ao quociente do lado direito da Equagédo 3.11.

O célculo da a,, de uma solugdo aquosa de agticar, para uma composicado e tem-

peratura especificas, é realizado conforme mostrado na Figura 3.9.
Inicio: dada temperatura
T, componentes da mistura

Ler composi-
¢do da agua z,,

e N

Calcular coeficiente de
atividade da 4gua, v,
com a interface JCOSMO

i

Calcular atividade de
agua, a,, com Eq. 3.10

ST

FIGURA 3.9. Fluxograma para o célculo da atividade de 4gua dada uma temperatura
e composi¢do de agticar.

3.3.4.2 Atividade de agua em alimentos

Uma nova metodologia para a obtengdo de isotermas de sor¢do serd apresentada
nesse trabalho. Ela se inicia com a suposi¢do de que um alimento é composto de dgua,

s6lidos soltiveis e solidos insoltveis. A dgua em contato com os sélidos soltveis forma
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uma solugdo, enquanto que a 4gua em contato com os sélidos insoltveis fica adsorvida
na sua superficie. Sendo assim, pode-se considerar que a d4gua se encontra em 3 fases

em equilibrio, conforme esquematizado na Figura 3.10:

________
- \
-

- “\

= —— EP4
.:o o . .‘ Vapor d’agua
\

........
~~,

\\\\\

‘ Superficie do
alimento
\ AN

FIGURA 3.10. Equilibrio trifasico da 4gua em um alimento.

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

fal = ft =1y (3.12)

onde o subscrito w se refere ao componente dgua e os sobrescritos ads, sol e V se re-
ferem as fases adsorvida, em solugdo e vapor, respectivamente. Assumindo que as
nao-idealidades da dgua na solugdo e na fase adsorvida podem ser descritas pelo coe-

ficiente de atividade, temos

fur = TwYo fo (3.13)

onde f, corresponde a fugacidade da dgua pura; e substituindo na Equacdo 3.12

obtém-se

Ty v = 2 (3.14)

Retomando a defini¢do de atividade de agua apresentada na Equagdo 3.10,
chega-se que

as = g% (3.15)

O termo a* pode ser calculado com o modelo de coeficiente de atividade
COSMO-SAC. Para isso é necessario definir os componentes da solugdo e a sua com-
posicdo. Foi considerado neste trabalho que os principais componentes soltiveis dos

alimentos sdo a frutose, glicose e sacarose e a composicao de agticares de cada alimento
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estudado foi buscada de um banco de dados da Universidade Técnica da Dinamarca
(DTU, 2018).

Para o calculo de a%®, foi utilizado o modelo de sorcdo BET (BRUNAUER et al.,

1938). Trata-se de um modelo de monocamada, véalido para um intervalo de a,, entre
0,1 e 0,5, aproximadamente. O modelo BET relaciona a massa de dgua (X') do material
com a a,, da seguinte maneira:

A XmC
(1 —ay)(ay(C—=1)+1)
onde X é a massa de 4gua por 100 gramas de massa seca do alimento, X,,, e C' sdo

X =

(3.16)

parametros ajustados do modelo, sendo eles a massa de d4gua presente na monocamada

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

Neste estudo, foi definido que o parametro 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 parametro X,, foi
calculado para cada alimento utilizando um ponto experimental de isoterma de sorgao
em uma regido de a,, aproximadamente igual a 0,3 — regido na qual a 4gua se encon-
tra majoritariamente na fase adsorvida. Essa metodologia visa a uma aplicabilidade
prética, em que seria possivel obter a curva de sor¢do de um alimento tendo como
dado experimental apenas um ponto dessa curva. Nos casos de materiais onde exis-
tem dados experimentais de adsor¢do e de dessor¢dao disponiveis na literatura, o ponto

experimental de adsorgdo foi escolhido para a estimativa de X,.

Da quantidade total de d4gua no presente no alimento é possivel determinar a

massa de 4gua que estd adsorvida no material insoltavel, usando a Equagédo 3.17:

minsX
meds = o0~ (3.17)

onde X é a quantidade de dgua adsorvida por 100 gramas de sélidos insoltiveis do
alimento e m;,; é a quantidade total de s6lidos insoltiveis. Foram considerados como
s6lidos insoltveis, todos os outros componentes presentes no alimento, excetuando os

agucares.

Na Tabela 3.3 sdo listados os alimentos testados neste estudo e as composigdes
consideradas com base no banco de dados da Universidade Técnica da Dinamarca
(DTU, 2018)..
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TABELA 3.3. Composi¢do de agticares dos alimentos abordados nesse trabalho. Reti-
rado de DTU (2018).

Quantidade (g/100 g de s6lidos em base seca)

Frutose Glicose Sacarose . Sc’)liflos.
insoltiveis
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
Maga 40,9 11,7 4,0 43,3
Mandioca 0,5 0,5 49 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
Néspera 10,7 6,9 29,2 53,1
Painco 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 calculo de uma isoterma de sor¢ao
se baseia no principio que, quando existe pouca d4gua no alimento (regides de baixo
a,), 0 fendmeno da adsor¢do acontece com mais intensidade. Conforme a quantidade
de 4gua no alimento aumenta, parte dessa dgua dissolve s6lidos soltiveis presentes e a

presenca de uma solugdo comega a ser considerada para o célculo da a,,.

A logica utilizada para a obtenc¢do da atividade de d4gua de um alimento dada
uma quantidade total de 4gua presente nele estd descrita no algoritmo apresentado na

Figura 3.11:
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Inicio: dada quanti-
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FIGURA 3.11. Fluxograma para o cdlculo da atividade de 4gua em um alimento para
uma determinada quantidade total de 4gua presente.

3.4 Sucos industriais

A predicdo de propriedades termodindmicas de sucos com um modelo termo-
dindmico de coeficiente de atividade requer uma representa¢do da composi¢do do ma-

terial. Normalmente se considera uma mistura de d4gua e componentes sé6lidos, que
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sdo escolhidos de acordo com a complexidade do suco e a disponibilidade de dados

experimentais desses componentes.

Sanchez (1999) calculou a atividade de d4gua de sucos considerando-os solugdes
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 representacdo mais
refinada, caracterizando sucos como agticares, aminoéacidos, cinzas e acidos carboxili-

cos em solugdo aquosa, totalizando 51 componentes.

Neste trabalho, a predicdo das propriedades termodindmicas de sucos foi rea-
lizada com o modelo COSMO-SAC considerando-os como solugdes quartendrias de
agua, frutose, glicose e sacarose. A definicdo da propor¢do de cada agticar foi feita,
prioritariamente, com base em dados da mesma referéncia na qual os valores expe-
rimentais da propriedade mensurada foram retirados. Quando nao fornecida a com-
posicdo do material, essa informacao foi retirada novamente do banco de dados da
Universidade Técnica da Dinamarca (DTU, 2018). Em um ultimo caso, a composi¢do

de acticares foi retirada de estudos feitos por outros autores.

O teor de agticares de cada suco estudado nesse trabalho, assim como a referén-

cia da qual os dados de composigdo foram retirados, estd compilado na Tabela 3.4:

TABELA 3.4. Proporgao de agticares nos sucos estudados nesse trabalho (%).

Referéncia Suco Frutose Glicose Sacarose
(WALDENBERGER et al., 2015) Beterraba 1,9 34 94,7
(KIM; DAY, 2011) i?;i ie 1,0 1,0 98,0
Laranja 33,3 40,5 26,2
(DTU, 2018) Tangerina 19,7 16,3 64,0
Toranja 27,5 26,0 46,5
Abacaxi 21,7 18,0 60,3
Maca 25,5 18,8 55,7
(AULEDA et al., 2011) Pera 62,0 22,0 16,0

Péssego 52,5 39,0 8,5
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As propriedades termodindmicas dos sucos estudadas nesse trabalho foram
equilibrio liquido-vapor, atividade de 4gua e abaixamento do ponto de fusdo - pro-
priedades de grande relevancia na industria. As curvas de ELV e da temperatura de
fusdo estdo diretamente relacionadas com processos de concentracdo pela evaporagao
de dgua ou pela remocao de seus cristais, respectivamente. A atividade de dgua, por
sua vez, é uma propriedade que mede a disponibilidade de dgua para crescimento
microbiolégico e, portanto, é um parametro importante em termos de seguranga ali-

mentar.

3.5 Qualidade da predicao

As curvas de equilibrio calculadas com o0 modelo COSMO-SAC foram compara-
das com dados experimentais encontrados na literatura. A qualidade da predigdo foi

analisada pelo erro relativo médio (ERM):

NP -
100 Y, - Y,
ERM(%) = NP 2|, (3.18)
ou pelo erro quadrdtico médio (EQM):
L
- V)2
EQM = 575 3 (¥ — V) (3.19)

onde N P é o numero de pontos experimentais, Y; e Y; sdo, respectivamente, os valores
experimentais e calculados pelo modelo. Para cada tipo de experimento Y corresponde

a uma variavel, conforme mostrado na Tabela 3.5.
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TABELA 3.5. Parametros Y utilizados no calculo do ERM e EQM em cada tipo de
experimento.

Tipo de dado Y Unidade
ELV isotérmico pressdo de bolha kPa
ELV isobérico temperatura de bolha K
Solubilidade fracdo molar de acgticar -
Depressdao do ponto de fusdo temperatura de fusdo K
Atividade de dgua Ay -

Isoterma de sorcao Ay -







Capitulo 4

Resultados e Discussao

Nesta se¢do, serdo apresentados os resultados referentes ao estudo da compara-
¢do entre os diferentes tautdmeros da frutose e glicose, assim como as curvas de equili-
brio de fases calculadas com o modelo COSMO-SAC, seguindo a metodologia descrita
no Capitulo 3. Essa secdo foi dividida entre os diferentes tipos de equilibrio estuda-
dos e um subcapitulo foi reservado para os resultados referentes a sucos industriais.
Resultados da predicdo de curvas de equilibrio de solu¢des bindrias foram represen-
tados em graficos, enquanto que equilibrios terndrios e quartendrios foram expressos

por tabelas.

4.1 Representacao de acucares

Como mencionado na Segdo 3.2, diferentes conformagdes sdo esperadas para
agtcares, dependendo da temperatura e do solvente utilizado. Como nesse trabalho
apenas uma conformacdo foi utilizada para representar cada agticar, uma andlise mais
detalhada foi conduzida para a frutose e a glicose, a fim de poder escolher qual con-
formacdo é a mais adequada para representar aquele agticar em solugdo. Seguindo
estudos de Flood et al. (1996) e Maple e Allerhand (1987), foram comparadas as molé-
culas 3-D-frutopiranose e -D-frutofuranose para representar a frutose e as moléculas

a-D-glicopiranose e 3-D-glicopiranose para representar a glicose.

Na Figura 3.2 foi mostrado como diferentes tautdmeros da frutose apresentam
perfis-o similares. Na figura 4.1 é mostrado como essa diferenca influencia o célculo

dos coeficientes de atividade da 4gua e do agticar em mistura com o modelo COSMO-

43
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FIGURA 4.1. (a) Logaritmo do coeficiente de atividade a 298 K das conformacdes pira-
nose e furanose da frutose em mistura bindria com dgua. (b) Logaritmo do coeficiente
de atividade a 298 K da dgua em solug¢do com as conformagdes piranose e furanose da
frutose.

SAC; e na Figura 4.2 sdo apresentados cédlculos de ELV e ESL para cada tautdmero

comparados com dados experimentais da literatura.

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

dos estdo nas Figuras 4.3 e 4.4.

A Tabela 4.1 mostra os erros relativos médios em comparagao com dados expe-
rimentais referentes as duas possiveis estruturas da frutose e da glicose nos calculos de

equilibrio mostrados anteriormente.

Em relacgdo aos resultados de VLE, os erros obtidos foram muito pequenos para
todas as conformacgoes testadas. Apesar das conformacgdes S-D-frutopiranose e a-D-
glicopiranose terem fornecido erros maiores nos testes de solubilidade, eles foram se-
lecionados para representar a frutose e a glicose, pois sdo as conformagdes majoritdrias
desses agticares em solugdo aquosa (SPILIOTIS; TASSIOS, 2000).
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FIGURA 4.2. (a) Temperatura de bolha de solug¢des de d4gua 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 dgua. Dados experimentais
de Nowak et al. (2009) e propriedades calorimétricas retiradas de Roos (1993).

TABELA 4.1. Erros relativos médios (%) das predi¢des de equilibrio de fases usando o
modelo COSMO-SAC para as possiveis conformagdes da frutose e glicose em solugdo
aquosa.

Conformacao ELV Solubilidade
p-D-frutopiranose 0,35 25,82
B-D-frutofuranose 0,25 19,56
a-D-glicopiranose 0,79 2,95
p-D-glicopiranose 0,68 5,87

Uma maneira de representacdo mais refinada dos agticares em solugdo seria pos-
sivel com a consideragdo do equilibrios conformacional para a defini¢do da composic¢ao
da solugdo, ou entdo utilizar uma mistura fixa das possiveis conformagdes nas propor-
¢Oes ja propostas por outros autores (FLOOD et al., 1996; MAPLE; ALLERHAND, 1987;
SHALLENBERGER, 1978). Entretanto, essa abordagem néao seréd feita nesse trabalho,

ja que se pretende manter a modelagem na forma mais simples possivel.
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FIGURA 4.3. (a) Logaritmo do coeficiente de atividade da glicopiranose em dgua a 298
K para as formas a e 5. (b) Logaritmo do coeficiente de atividade da dgua a 298 K em
solugdo com as formas a-piranose e 3-piranose da glicose.

Outros acgtcares abordados nesse trabalho, como a manose, xilose, lactose e
maltose, também podem apresentar tautomerismo em solugdo aquosa (SRISA-NGA;
FLOQOD, 2004). Porém, devido a falta de estudos detalhados nesse assunto, a forma

piranose foi adotada para representar esses agticares.

Uma relacao de todos os acticares abordados nesse trabalho, assim como sua
distribuicdo tridimensional das cargas induzidas e seus perfis-o, sio mostrados na Fi-

gura 4.5.
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FIGURA 4.4. (a) - Temperatura de bolha das formas a e /5 da glicose em solugdo com
dgua a 1 bar. Dados experimentais de Abderafi e Bounahmidi (1994). (b) - Solubilidade
das formas a e 3 da glicose em dgua. Dados experimentais de Nowak et al. (2009) e
propriedades térmicas de Roos (1993).

4.2 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Os resultados das predi¢des de ELV deste trabalho com o modelo COSMO-SAC
foram comparados com dados experimentais e com cdlculos realizados com outros

modelos termodinamicos em trabalhos publicados na literatura.

Na Tabela 4.2 sdo mostrados os resultados de VLE em pressdo atmosférica na
forma de desvio quadratico médio. Nesta mesma tabela estdo incluidos os erros apre-
sentados por Abderafi e Bounahmidi (1994) com os modelos Peng Robinson, Lee-

Kesler e NRTL, com relacdo aos dados experimentais medidos pelos préprios autores.

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

SAC com a metodologia proposta para representagao dos agticares calculou tempera-
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FIGURA 4.5. Conformacdo, superficies tridimensionais das cargas aparentes induzidas
e perfis-o dos agucares estudados nesse trabalho.
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TABELA 4.2. Valores dos EQM % obtidos da previsdo de temperaturas de bolha de
solucdes de agticares em pressdo atmosférica (101.325 kPa). Dados experimentais e
resultados com outros modelos retirados de Abderafi e Bounahmidi (1994).

~ Peng COSMO-SAC

Solugao NP . Lee-Kesler NRTL
Robinson (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 + 3 184 18,01 496 191
sacarose

turas do ponto de bolha com EQM mais significativos nas solugdo bindria de glicose
com 4gua e na terndria de glicose com sacarose e d4gua. Nos demais casos, o modelo
proposto teve uma performance muito semelhante aos demais modelos estudados por
Abderafi e Bounahmidi (1994). Vale ressaltar que ndo foi realizado nenhum ajuste
do modelo COSMO-SAC aos dados experimentais, e que os resultados de Abderafi e
Bounahmidi sdo gerados com ajuste de pardmetros bindrios de interacdo aos dados de
ELV.

As representagdes gréficas das curvas de ELV em pressdo atmosférica de solu-
¢Oes bindrias estdo ilustradas na Figura 4.6, enquanto que os resultados referentes aos
experimentos de solugdes terndrias e quartendrias estdo ilustrados no Apéndice A, na
Tabela A.1.

Na Tabela 4.3 sdo apresentados resultados de ELV calculados com o modelo
COSMO-SAC neste trabalho e a comparacdo com dados experimentais e com calculos
com o modelo UNIFAC-Lyngby, ambos fornecidos por Maximo et al. (2010). Nesse
caso, as previsdes 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 sdo
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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FIGURA 4.6. Curvas de ELV a 1 bar de solugdes aquosas bindrias de (a) frutose, (b)
glicose e (c) sacarose. Dados experimentais de Abderafi e Bounahmidi (1994).

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

e glicose em dgua na Figura 4.7:
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FIGURA 4.7. Curvas de ELV a diferentes pressdes de solucdes aquosas bindrias de (a)
frutose e (b) glicose. Dados experimentais de Maximo et al. (2010).

Resultados de calculo de ELV isotérmicos sdo 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 calculo de temperaturas do ponto de bolha
de solugdes de acticares em diferentes pressdes para frutose e glicose. Dados experi-
mentais e resultados do UNIFAC-Lyngby retirados de Maximo et al. (2010).

Frutose Glicose
P(f;j;‘o NP UNIFAC-Lyngby éﬁjﬁiiﬁ(ﬁ UNIFAC-Lyngby ((e:gslzgoiﬁg
200 6 0,80 0,14 1,87 0,15
267 6 0,64 0,17 0,94 0,18
333 6 1,64 0,15 2,04 0,19
400 6 1,17 0,13 1,96 0,20
467 6 1,46 0,15 2,11 0,23
533 6 0,75 0,13 2,00 0,23
60,0 6 1,52 0,12 2,04 0,23
67 6 1,51 0,12 1,89 0,25
733 6 0,82 0,12 1,90 0,22
80,0 6 1,35 0,11 1,78 0,24
8,7 6 1,42 0,10 1,80 0,22
933 6 1,76 0,16 2,30 0,23

TABELA 4.4. Valores de ERM % obtidos na predicdo de pressdes do ponto de bolha de
solugdes de agtcares para os modelos COSMO-SAC, UNIQUAC e SAFT-VR. Resulta-
dos dos modelos UNIQUAC e SAFT-VR retirados de Baghbanbashi e Pazuki (2014).

Referéncia 5 Temperatura COSMO-SAC
dados exp. Solucio }zK) NP  UNIQUAC SAFT-VR (este trabalho)
g?%%é%)et Frutose 318 9 16 13 16
Sacarose 298 10 0,4 1,1 4,1
;?Ozg(g)et Maltose 298 2 0,8 18 44
318 14 - - 6,3
Glicose 298 29 - - 2,3
318 15 - - 2,9
(TAYLOR;
ROWLIN- Glicose 298 - 338 41 5,6 5,8 6,4
SON, 1955)

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

Nas predigdes do ELV isotérmico (Tabela 4.4), foram obtidos ERM um pouco
maiores que nos casos isobdricos, entre 1,6 e 6,4 %. Esses erros ja eram esperados,

pois, conforme relatado pelos autores que deram origem aos pontos experimentais,
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existe um erro associado ao método de medigdo da pressdo de bolha, que aumenta
conforme a concentragdo de agticar na solucdo aumenta. E bastante provével que as
discrepancias na predi¢do 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
sdo baseados em ajuste de seus parametros. Os dados de ELV mostrados na Tabela 4.4

sdo mostrados adicionalmente na forma gréafica nas Figuras 4.8 e 4.9:

4.3 Abaixamento do ponto de fusao (APF)

Os resultados, expressos através do erro médio relativo em relagdo a dados ex-
perimentais, obtidos para a previsdo da temperatura de fusdo de solugdes aquosas de

agucares estao listados na Tabela 4.5.

TABELA 4.5. Resultados, em ERM (%), referentes ao abaixamento do ponto de fusdo
de solugdes aquosas de agticares.

Dados exp. Solucao 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 previsdes feitas pelo COSMO-SAC para a temperatura de fusdo de so-
lugdes aquosas de agticares. Representacdes gréficas dos resultados apresentados na

Tabela 4.5 sdo apresentadas nas Figuras 4.10 e 4.11.
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FIGURA 4.8. Curvas de ELV isotérmicas para solugdes 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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4.4 Atividade de agua

Resultados de calculo da atividade de dgua para solugdes de glicose sdo apre-

sentados na Tabela 4.6 e as representacdes gréficas estdo exibidas adicionalmente nas

Figuras 4.12 e 4.13.

TABELA 4.6. Resultados referentes a atividade de dgua de solugdes de glicose expres-
sos em termos de ERM (%).

Dados exp. Temperatura (K) NP ERM (%)

(BHANDARI; BAREYRE, 2003) 298 10 44

(BUI et al., 2003) 293 7 39
298 7 4,0
303 7 4,2
308 7 44

A atividade de 4gua prevista pelo modelo COSMO-SAC teve um erro relativo

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

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

que o valor experimental, indicando uma provével superestimagdo das interagdes en-
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tre dgua e agticar. Pode-se observar também que ndo ha muita diferenca na atividade
de agua de solugdes de glicose calculadas em diferentes temperaturas pelo COSMO-
SAC, como pode ser visto na Figura 4.13, entretanto, esse fendmeno se observa também

experimentalmente.

4.5 Equilibrio Solido-Liquido (ESL) - Solubilidade

As predigoes de solubilidade de agticares em dgua apresentadas nessa se¢do in-
cluem resultados utilizando propriedades térmicas de Roos (1993) e Hurtta et al. (2004)
(ver Tabela 3.2). Por ndo existir um consenso no real valor dos pardmetros de fusdo dos
actcares, 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 sélida representa a solubilidade calculada com o modelo
COSMO-SAC utilizando as propriedades térmicas de Roos (1993) e as linhas tracejadas
sdo os limites superior e inferior, calculadas utilizando as propriedades térmicas de
Hurtta et al. (2004), que resulta em uma drea de previsdo, que é a drea hachurada nas
Figuras 4.14 e 4.15.

Em relacdo 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 fusdo de Roos (1993) foi capaz de prever a so-
lubilidade da glicose com boa precisdo em relagdo aos dados experimentais ao longo
de toda a faixa de temperatura estudada. As dificuldades na medigdo de valores con-
fidveis das propriedades térmicas fica evidente nesse caso, pois se observa que a curva
obtida utilizando valores de Roos (1993) néo 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 soltvel em dgua do que a

glicose, as predicoes feitas pelo COSMO-SAC foram similares para ambas substancias.



58 CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

0.4 I I
| -—-- COSMO-SAC limites
— COSMO-SAC
— e Dados exp (Alves et al, 2007)
% 03 * Dados exp. (Nowak et al, 2009)
=]
3
g L
=}
by
&
202
on
<
o
Q
] L
<
=
=
2 0.1
[}
n
0 \ \ \ \ \

280 300 320 340 360
Temperatura (K)

FIGURA 4.14. Solubilidade da glicose prevista com o modelo COSMO-SAC, utilizando
diferentes propriedades térmicas e comparagdo com dados experimentais.
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FIGURA 4.15. Solubilidade da frutose prevista com o modelo COSMO-SAC, utilizando
diferentes propriedades térmicas e comparacdo com dados experimentais.
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Desse modo, embora em concordancia qualitativa nesse caso, o0 modelo subestima as
solubilidades. Isso pode estar relacionado as incertezas nos pardmetros de fusdo, que
podem originar curvas ainda maiores que o limite superior mostrado na Figura 4.15,
ou também devido a mudangas na conformagdo desse agticar, como sugere Young et

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

Os resultados referentes a solubilidade da sacarose em dgua estdo 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 comparacdo com dados experimentais.

Para a sacarose observa-se novamente uma boa concordéancia entre dados ex-
perimentais de diferentes autores (NOWAK et al., 2009; PERES; MACEDO, 1997).
A curva de solubilidade calculada com os parametros de Roos (1993) ficou bastante
proxima dos dados experimentais em temperaturas maiores. As faixas limite obtidas
usando os parametros de Hurtta et al. (2004) foram mais espacadas que nos casos an-
teriores, 0 que mostra que a taxa de aquecimento é um fator ainda mais sensivel na

medicdo das propriedades térmicas da sacarose.

Por fim, os resultados referentes a xilose e a manose estdo ilustrados nas Figuras
4.17 e 4.18. Como nao foram encontrados na literatura as propriedades térmicas desses

aglicares 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 agticares citados anteriormente. Essas curvas estdo 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 compara¢do 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 comparacdo com dados experi-
mentais.
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Em ambos os casos, observa-se que o modelo conseguiu prever qualitativamente
o comportamento da solubilidade desses agticares 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 dgua e APF foram utilizados para avaliar a qua-
lidade de predicdo do modelo quando aplicado a sucos industriais. A proporcdo de
agtcares considerada como composicdo de cada material é descrita na Tabela 3.4. Os

resultados referentes as curvas de ELV estdo reportados na Tabela 4.7 e na Figura 4.19.

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

Referéncia Suco NP ERM (%)

(ABDERAFI; BOUNAHMIDI, 1994) Beterraba 8 0,96
Cana de acgticar 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 agtcar, houve uma maior dis-
crepancia entre valores experimentais e calculados, sendo que a curva prevista pelo
modelo ficou abaixo dos valores reportados na literatura. Essa diferenga pode estar
relacionada com a representacdo dos sucos feita nesse trabalho, que considera que to-
dos s6lidos presentes sdo agticares, desconsiderando outros s6lidos presentes, como,
por exemplo, cinzas. Além disso, podem existir erros nas medicoes dos valores ex-
perimentais, visto que nos dados retirados de Abderafi e Bounahmidi (1999), alguns

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

Entretanto, mesmo com algumas discrepancias, pode-se observar na Tabela 4.7
que os ERM ficaram abaixo de 1 %, mostrando que o modelo é adequado para o célculo

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

Os resultados referentes a atividade de 4gua em sucos industriais estdo reporta-
dos na Tabela 4.8 e Figura 4.20.

TABELA 4.8. Resultados de preci¢do de atividade de dgua para sucos com COSMO-
SAC a 298 K.

Referéncia Suco NP ERM (%)
(1893;\)] CHEZ, 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 dgua a 298 K em fungdo da fracdo méssica de agticar 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 4gua em funcado da fracdo méssica
de agtcar para os quatro sucos estudados. Em todos os casos, o modelo previu uma ati-
vidade de 4gua menor que o valor reportado na literatura, o que mostra que o modelo
pode estar superestimando levemente (com erros préximos de 1 %, conforme mostra a

Tabela 4.8) as intera¢des entre a 4gua e as moléculas de agticar.

Finalmente, os resultados referentes ao abaixamento do ponto de fusdo estdo

reportados na Tabela 4.9 e na Figura 4.21.

TABELA 4.9. Resultados de APF para sucos.

Referéncia Suco NP ERM (%)
(AULEDA et al., 2011) Maca 7 0,13
Péra 7 0,15

Péssego 7 0,12
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FIGURA 4.21. Temperatura de fusdo (K) em funcdo da fracdo mdssica de agtcar para
suco de (a) maca, (b) péssego, (c) pera. Dados experimentais de Auleda et al. (2011).

O célculo da temperatura de fusdo feito pelo modelo COSMO-SAC ficou muito
préximo 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 sorcao em alimentos

Isotermas de sorgdo de alimentos foram calculadas de acordo com a metodologia

apresentada no Capitulo 3.

A Tabela 4.10 mostra o valor do parametro X, ajustado para cada alimento estu-
dado, utilizando um tnico ponto de umidade e de a,,. Na mesma tabela e apresentado

e o erro relativo médio obtido com as predi¢des de isoterma de sor¢do com o modelo
COSMO-SAC associado ao modelo BET.
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TABELA 4.10. Valores de Xm utilizados no calculo de isotermas de sorcdo e erro médio
relativo encontrado nas predi¢des com COSMO-SAC+BET.

. ERM
TCO  Xa

Batata 65 5,5 26,8
Batata doce 40 6,1 22,5
Castanha portuguesa 50 53 12,4
Cebola 30 4,1 17,3
Cenoura 30 13,0 22,8
Damasco 30 3,3 14,2
Farinha de trigo 65 52 22,3
Maca 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
Néspera 50 39 239
Painco 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 estdo ilustradas abaixo mostrando as curvas calculadas com
o modelo COSMO-SAC puro (linha tracejada) e a combina¢do do COSMO-SAC com o

modelo de sor¢do 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 prevé
bem a isoterma em uma regido de a,, entre 0 e 0,5 e, no restante da curva, a,, menores
que os valores encontrados experimentalmente sdo obtidos, mostrando que o modelo

superestima as interagdes entre a 4gua e o agucar.

De modo geral, obteve-se bons resultados para alimentos ricos em agtcares, o
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FIGURA 4.22. Isoterma de sor¢do da castanha portuguesa a 50°C. Dados experimentais
de Vazquez et al. (2001).
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FIGURA 4.23. Isoterma de sor¢do da cebola a 30°C. Dados experimentais de Adam et
al. (2000) (e) e Kiranoudis et al. (1993) (x).

que ja era esperado, pois os testes realizados anteriormente comprovam que o modelo
é eficaz na representacdo destes sistemas. Alimentos pouco ricos em agticares também
foram bem representados, entretanto, como nesses casos a égua esta predominante-

mente adsorvida, a contribuicdo do COSMO-SAC é reduzida.

A respeito dos elevados valores ERM, algumas consideragdes podem ser feitas.

Existem fontes de erro intrinsecas & modelagem proposta, que séo:
e acticares sempre estdo dissolvidos, mesmo em valores baixos de umidade;

e a escolha do X,, depende de pelo menos um dado experimental, o qual
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FIGURA 4.24. Isoterma de sor¢do do damasco a 30°C. Dados experimentais de
Kaymak-Ertekin e Gedik (2004) (e, *) e Maroulis et al. (1988) ().
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FIGURA 4.25. Isoterma de sorcdo da farinha de trigo a 65°C. Dados experimentais de
Moreira et al. (2010).

poderéa conter erro de medigao;

¢ 0 modelo desconsidera outros componentes soltiveis em dgua, como ami-

noécidos e sais.

Existem também, fontes de erro externas associadas aos dados experimentais

utilizados, que sdo:

e 0s dados de sor¢do e de composi¢do do alimento provém de fontes dife-
rentes, podendo inclusive se tratar de variedades diferentes do mesmo ali-

mento;
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FIGURA 4.26. Isoterma de sor¢do da maca a 45°C. Dados experimentais de Kaymak-
Ertekin e Gedik (2004).
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FIGURA 4.27. Isoterma de sor¢do da mandioca a 30°C. Dados experimentais de Koua
et al. (2014).

e dados de sor¢do de um mesmo alimento divergem entre autores diferentes;

e as divergéncias entre as curvas de adsor¢do e dessor¢do podem estar as-
sociadas a erros na condugdo dos experimentos, no qual ndo foi esperado

tempo suficiente para que o equilibrio termodinamico seja atingido.

Apesar do COSMO-SAC ser um modelo preditivo, sua associagdo com o BET
faz com que esse método seja dependente de dados experimentais para a obtengdo do
parametro X,,. E de interesse prético que seja necessaria a menor quantidade possivel
de pontos para que uma isoterma de sor¢ao seja calculada. Nesse estudo, foi proposto

que seja utilizado apenas um ponto de a,,, mais préximo de 0,3. Caso a medigdo desse
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FIGURA 4.28. Isoterma de sor¢do da manga a 40°C. Dados experimentais de Akoy e
Horsten (2013).
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FIGURA 4.29. Isoterma de sor¢do do marmelo a 65°C. Dados experimentais de Moreira
et al. (2008).

ponto ndo seja bem feita, o erro pode se propagar ao longo de toda a curva. Na Figura
4.29 o ponto experimental com a,, mais préximo de 0,3 parece estar levemente acima
da tendéncia da curva da isoterma. Nesse caso, o cdlculo da isoterma utilizando apenas
0 COSMO-SAC e considerando que toda a d4gua do alimento estd em solugdo foi mais
eficaz na predicdo. Um melhor resultado poderia ser alcancado calculando um X,,
através da regressdo com mais pontos experimentais em uma regiao de a,, entre 0,1 e

0,5 — regido na qual a d4gua estd predominantemente adsorvida.
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FIGURA 4.30. Isoterma de sor¢do da néspera a 50°C. Dados experimentais de Moreira
et al. (2008).
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FIGURA 4.31. Isoterma de sor¢do da pimenta vermelha a 60°C. Dados experimentais
de Kaymak-Ertekin e Gedik (2004).
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Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

O modelo preditivo de coeficiente de atividade COSMO-SAC foi utilizado para
o calculo de curvas de equilibrio de fases de sistemas de agticares. Uma mesma para-
metrizacdo foi utilizada para todos os testes realizados. Uma tinica conformagéo foi
escolhida para representar cada agticar. Foram utilizados dados de equilibrio liquido-
vapor, equilibrio sélido-liquido, atividade de dgua e abaixamento do ponto de fusdo de
solucdes bindrias, terndrias e quartendrias de agticares para validagdo dos resultados
obtidos. O modelo também foi utilizado para o cdlculo de propriedades termodinami-
cas de sucos industriais. Além disso, o modelo COSMO-SAC foi utilizado em conjunto

com o modelo de sor¢do BET para a previsdo de isotermas de sor¢do de alimentos.

Com base nos resultados obtidos e apresentados neste trabalho, pode-se concluir
que o modelo COSMO-SAC apresentou um bom desempenho na predi¢do dos valo-
res de temperatura de bolha, atividade de dgua e abaixamento do ponto de fusdo de
solugdes de agticares 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 gréficos, indicam estar

relacionados a erros experimentais na medicdo da temperatura do equilibrio.

O célculo de solubilidade de agticares em dgua pdde ser validado apenas qualita-
tivamente, devido a uma grande incerteza no valor correto das propriedades térmicas

dos agticares, necessdrias para o calculo. Com os valores méximo e minimo encontra-

73



74 CAPITULO 5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

dos na literatura para o calor e a temperatura de fusao, foi determinada uma faixa de
possiveis valores de solubilidade calculada. Alguns dados experimentais ficaram den-
tro dessa faixa de predicdo e outros ndo, deixando incertezas na qualidade dos célculos

e nos proprios dados utilizados para comparagéo.

Em relacdo aos resultados relativos as isotermas de sor¢do, a metodologia pro-
posta obteve qualitativamente bons resultados. Os melhores foram obtidos para ali-
mentos ricos em agticares e, para os demais, o modelo retornou valores de a,, menores

do que os documentados na literatura.

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o COSMO-SAC possui um
grande potencial para o célculo de propriedades termodinamicas de sistemas com agu-
cares. Além de fornecer bons resultados, ele possui a vantagem de ser um modelo
preditivo, podendo prever curvas de sistemas onde ndo existam dados experimentais

disponiveis.

5.2 Trabalhos Futuros

Algumas investigacdes podem ser realizadas para ampliar a aplicabilidade do
modelo COSMO-SAC. Um estudo mais aprofundado das rea¢des de isomerismo con-
formacional dos agticares poderia ser realizado, ndo apenas para melhorar os resulta-
dos ja encontrados nesse trabalho, mas também para poder incluir sistemas com outros
solventes, como por exemplo, dlcool etilico. Esse solvente é utilizado em processos de
cristalizagdo, pois agticares sdo menos soltveis em dlcoois do que em dgua — entretanto

a molécula do agticar pode assumir conformagdes bem diferentes nessa condicao.

Além disso, poderia ser feito um estudo para a determinagdo com mais exatidao
das propriedades térmicas dos agticares. Por ser um material com diferentes formas
cristalinas e que se decompde, uma revisdao de metodologias convencionais ou um
novo método poderia ser proposto para essa determinagdo e, com esses valores, um

novo estudo de solubilidades com o0 modelo COSMO-SAC seria viabilizado.

A determinacdo das isotermas de sor¢do é a parte do trabalho que requer mais

estudos aprofundados. Primeiro, é necessdrio que o modelo consiga determinar a so-
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lubilidade do acticar com melhor exatidao. Para obter melhores resultados, as anélises
de composicdo e de obtenc¢do da isoterma de sor¢do devem feitas com o mesmo ali-
mento. A composi¢do devera considerar outros componentes soltiveis presentes nos
alimentos, como aminodcidos e sais. Finalmente, um método para a cdlculo do X,,, ao

invés de obté-lo experimentalmente, poderia tornar o modelo totalmente preditivo.
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APENDICE A. RESULTADOS DETALHADOS PARA AS CURVAS DE ELV DE SOLUCOES
86 TERNARIAS E QUARTENARIAS DE ACUCARES.

TABELA A.1. Resultados das predi¢des de ELV a 1 bar de solu¢des aquosas terndrias e
quartendrias de agtiicar. Temperaturas de bolha experimentais retiradas de Abderafi e
Bounahmidi (1994).

X1 (sacarose) X2 (glicose) X3 (frutose) T (K) T (K) calculada Erro
experimental
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 0419 0419 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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