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RESUMO

O presente trabalho foi desenvolvido em varias etapas com a finalidade de
conseguir a predigdo da atividade de agua em sucos de frutas, empregando métodos
de contribuigdo de grupos para o calculo do coeficiente de atividade. Na primeira
etapa trabalhou-se com misturas binarias de agucares (glicose, frutose, sacarose e
maltose) e dgua a 3 temperaturas (25, 30 e 35°C), determinando experimentalmente a
atividade de agua e modelando a mesma pelos métodos UNIFAC e ASOG. Os
paradmetros de interagfio entre novos grupos propostos (anel glicose, anel frutose e OH
ciclico) para UNIFAC foram ajustados, € no caso do ASOG foram reajustados,
fixando aqueles pardmetros encontrados na literatura para UNIFAC tradicional e
ASOG. Na segunda etapa trabalhou-se com misturas binarias de acidos organicos
(acido citrico, acido malico e acido tartarico) e agua, também a 3 temperaturas (25, 30
e 35°C), determinando experimentalmente a atividade de agua e aplicando a
modelagem o fenémeno de dissociagdo apresentado para acidos fracos. Parametros de
interagdo encontrados na literatura foram usados, sendo reajustados os pardmetros
entre grupos fortemente polares (COOH, OH, H,0), obtendo-se assim boas predicoes
no caso de UNIFAC e somente razoaveis no caso do ASOG. Na terceira etapa
solugdes mais complexas, misturas ternarias (agucar-acido organico-agua), foram
empregadas para a modelagem utilizando a equacdo UNIFAC. Um ajuste de
parametros de interagdo entre grupos pertencentes aos acidos (COOH) e aos agucares
(anel glicose, anel frutose e OH ciclico) foi necessario para esta modelagem. A
predigdo da atividade de 4gua em misturas de maior complexidade, como s3o modelos
de sucos contendo glicose, frutose, sacarose, acido citrico e acido malico, foi testada
encontrando-se desvios médios relativos, entre os dados calculados e os
experimentais, menores de 0,36%. Na ultima etapa do trabalho, foi realizada a
predigdo da atividade de 4gua em sucos de frutas: laranja, tangerina, limdo e
grapefruit, fornecidos pela firma CUTRALE. A composigdo dos sucos em termos dos

conteudos dos principais agticares e acidos organicos foi determinada por analise de



cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). As predigdes de atividade de agua
deram resultados muito préximos aos valores experimentais para os sucos de
tangerina e grapefruit, que apresentaram menor quantidade de outros sélidos soluveis,
diferentes dos agticares e acidos organicos, com desvios médios relativos de 0,53%
para suco de tangerina e 0,26% para suco de grapefruit na faixa de 0 a 60% de sélidos
soluveis. No caso dos sucos de laranja e limdo as predigdes apresentaram desvios
médios relativos de 1,08% e 1,48% respectivamente, sendo que as diferengas entre os
valores preditos e os experimentais aumentaram quando a concentragio de sélidos foi

maior.
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SUMMARY

Group-contribution methods were used for predicting water activity in juice of
fruits, considering sugars and organic acids as their major constituents. Interaction
parameters for new groups proposed for UNIFAC (glucose-ring, fructose-ring and
cyclic OH) were fitted using the experimental water activity data for sugar solutions
(glucose, frutose, sucrose and maltose) at 25, 30 and 35°C. Some interaction
parameters for ASOG method were fitted considering their temperature dependence.
For the UNIFAC and ASOG models the dissociation phenomena was considered in
the modeling of the activity coefficients and water activity for the organic acid
solutions at 25, 30 and 35°C. Interaction parameters for strong polar groups (COOH,
OH and H,0) were fitted and other parameters were obtained from literature.
UNIFAC method was sucess in predicting the water activity for organic acid
solutions, while the ASOG method gave poor predictions. Complex mixtures
containing water, sugars and organic acids were used to adjust interaction parameters
between especific groups related to sugar and acids molecules, such as COOH and
glucose ring, frutose ring and cyclic OH. The UNIFAC model with interaction
parameters, obtained in this work as well as the literature ones, gave good predictions
for the water activty model systems of citrus Juice and fruit juice (orange, tangerine,
lemon and grapefruit). Relative deviation were less than 0,35% for the model systems

and 0,26-1,48% for the fruit juices.
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NOMENCLATURA

A =

parametro ajustavel do modelo Margules dois-sufixos
parametros do modelo de Norrish para solugdes multicomponentes

coeficiente da eq. de dependéncia da temperatura dos pardmetros de
interagdo (eq. 1.44)

area de van der Waals do grupo k
atividade do componente i
pardmetro de interagdo entre 0s grupos m e n.

coeficientes da eq. da dependéncia da temperatura dos pardmetros de
interagdo (eq. 1.43)

atividade de agua

coef. da eq. da dependéncia da temperatura dos pardmetros de interagdo
(eq. 1.44)

relagdo entre peso do soluto s com peso dos sélidos totais
graus de liberdade por molécula de solvente

fator de Poynting

fugacidade do componente i

excesso da energia livre de Gibbs molar

excesso da energia livre de Gibbs total

relagdo de concentragdes molares

constante de equilibrio

pardmetro do modelo proposto por Ferro Fontan (eq. 1.19)

pardmetro do modelo de Norrish para soluges binarias
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Nh

Pvap -

Qx

i

vereq. 1.24 e 1.32

peso molecular

molalidade

numero de moles

numero de hidratagio

pressdo total

pressdo de vapor

pressdo parcial

parametro de superficie do grupo k
parametro de superficie da molécula i
constante dos gases ideais

parametro de volume do grupo k
pardmetro de volume da molécula i
temperatura

energia de interagdo entre os grupos i e ]
numero de grupos tipo k na molécula i
Volume de grupo de van der Waals

fragdio massica do grupo m

fragdo volumétrica molecular do modelo UNIFAC-Larsen

fragdo molar do grupo m

fragdo molar na fase liquida do componente i

Xiv



Yi = fragdo molar na fase vapor do componente i

z = numero de coordenagio

Letras gregas

= parametro de interagdo cation-anion

®; = fragdo volumétrica molecular do componente i
I' = coeficiente de atividade de grupo k na solugio
Yi =  coeficiente de atividade do componente i

©®; = fragdo de superficie molecular do componente i
Tmn =  parametro de intera¢do adimensional entre os gruposm e n
¥, = fracdo de superficie do grupo m

o = fragdo massica

Subscritos

a = anion

¢ = cation

1, =  componentes moleculares

kmn= grupos

M = mistura

0 = padrio

T = total

W = 4gua



Sobrescritos

[

C

E

EL

FH

FV

L

LR

SR

modificado
combinatorial
€XCesso
eletrolitos
Flory-Huggins
volume livre
fase liquida
longo alcance
substancia pura
residual
saturacao
curto alcance

fase vapor



INTRODUGCAO

A agua presente nos alimentos pode encontrar-se livre ou ligada, apresentando
maior ou menor disponibilidade para ser usada pelos microorganismos, assim como
para participar em outras reagdes quimicas e enzimaticas de deterioragdo dos
alimentos. Esta disponibilidade pode ser estimada através da atividade de agua (a,).
Quanto maior o valor de ay, Maior sera a deterioragdo do alimento, sendo entio
fundamental o conhecimento, determinagdo e predigdo da atividade de agua para a

conservagdo de alimentos.

Fluidos alimenticios como sucos de frutas, caldas de enlatados ou salmouras e
outros, sdo compostos principalmente por agucares, acidos organicos, sais e alguns
polimeros (pectinas, amidos, etc.) e apresentam altos valores de a,, possibilitando a
decomposigdo antes do processamento. A “Food and Drug Administration” (FDA)
considera o pH e a a, das caldas e salmouras, como critério fundamental para o
controle e classificagdo dos alimentos enlatados. Assim também o uso de solugdes
umectantes, de eletrélitos e ndo-eletrolitos, na preparagdo de alimentos de umidade
intermedidria, tem despertado o interesse de muitos pesquisadores em relagdo a
possibilidade de estimar a,, em fluidos alimenticios a partir do conhecimento da sua

composigio.

A atividade de 4gua em alimentos pode ser obtida pela relagdo entre a pressdo
parcial da d4gua em uma camada de ar em equilibrio com o alimento e a pressdo de
vapor da agua pura. A termodinimica do equilibrio de fases relaciona a atividade de

agua ao coeficiente de atividade e a concentragdo da agua no alimento.

Na tentativa de estimar a a,, alguns pesquisadores fazem uso da modelagem
com base em equagdes para o excesso de energia livre de Gibbs, tradicionalmente
empregadas no calculo do coeficiente de atividade em solugdes. Inicialmente o
modelo mais usado foi o de Margules dois-sufixos, na forma da equagdo de Norrish,
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que foi aplicada a solugdes ndo-eletroliticas, sucos de frutas e alguns alimentos
agucarados. Também foi testada, com relativo éxito, a estimativa de a, de uma
mistura complexa a partir dos valores de aw de solugdes binarias, sem considerar

interagGes entre os solutos.

Diversos modelos para estimar o coeficiente de atividade em sistemas
multicomponentes tém sido desenvolvidos na area da engenharia quimica. Entre eles
destacam-se os métodos UNIFAC e o ASOG, com base na teoria de contribuigdo de
grupos. Esta teoria considera que uma mistura qualquer sera composta por diferentes
grupos funcionais e ndo por suas moléculas constituintes. A partir de dados
experimentais tem-se encontrado pardmetros de interagdo entre os diversos grupos
funcionais presentes nas moléculas e formado um banco de dados para a indiistria
quimica. Na é4rea de alimentos estes métodos tém sido aplicados ainda de forma
restrita, mas com éxito na predigio da atividade da agua em misturas contendo
eletrdlitos, ndo-eletrélitos, polimeros artificiais, e na predigdo do coeficiente de

atividade em misturas de componentes aromaticos ou de acidos e compostos graxos.

O objetivo geral do presente trabalho é contribuir para uma substancial
extensdo do banco de dados, em termos de pardmetros de contribuigdo de grupos,
para a predigdo da atividade de agua em alimentos fluidos e com uma abordagem
generalizadora para o calculo da atividade de agua em sistemas contendo diferentes
agucares, sais, acidos, polimeros, e outros compostos organicos, como sugerido pelo

proprio método de contribuigdo de grupos.



OBJETIVOS

Em termos concretos pretende-se:

L.

Determinar a atividade de agua em sistemas modelos para alimentos
fluidos, selecionados com base principalmente na composi¢do de diferentes

sucos de frutas.

. Modelar e predizer a atividade de agua, a partir dos modelos para o excesso

de energia livre de Gibbs com base nos métodos de contribuigdo de grupos.

. Testar a metodologia em um conjunto de produtos naturais (sucos) de

composi¢do conhecida.



CAPITULO |
REVISAO BIBLIOGRAFICA.

1.1 IMPORTANCIA DA ATIVIDADE DE AGUA NOS ALIMENTOS

O controle do contetido de umidade ¢ muito importante na preserva¢do dos
alimentos. Mudangas quimicas indesejaveis e crescimento microbiano sio favorecidas
com o teor de umidade. Mas muitos estudos determinaram que ¢ a disponibilidade e

ndo a quantidade de 4gua no alimento, que tem importancia nestas reagdes.

A agua no alimento pode existir na forma livre ou ligada. Quando livre atua
como solvente para sais e agucares, promove reagdes quimicas ou crescimento
microbiano. Quando ligada est4 associada com outros grupos quimicos, como grupos
hidrofilicos de polissacarideos e proteinas, sendo indisponivel para reagdes quimicas
Ou para atuar como solvente (BROCKWAY, 1989).

O termo atividade de agua (awpy), introduzido por SCOTT em 1957 (citado por
LERICI et. alii., 1983), indica o nivel de disponibilidade da agua presente em um
alimento que pode ser utilizada por microorganismos ou em diversas reagdes quimicas

€ enzimaticas, como por exemplo reagdes de Maillard e de escurecimento enzimatico.

Todos os alimentos contém agua, embora nio se encontre ligada da mesma
forma em cada um. FENNEMA (1981) menciona que, em alguns casos, a agua pode-
se achar relativamente livre e em outros estar muito ligada a estrutura do alimento,
ndo ficando disponivel para os processos de deterioragdo. Entdo, o conceito de
atividade de agua em um alimento permite quantificar o grau de liberdade da agua

contida no mesmo. Portanto, o controle da atividade da agua ¢ muito importante na



Capitulo I Revisio bibliografica

preservagdo e desenvolvimento de produtos alimenticios.

A atividade de 4gua pode ser obtida pela relagdo entre a pressdo parcial da

agua em uma camada de ar em equilibrio com uma solugio ou alimento (pw) € a
pressdo de vapor da agua (pvap ») Namesma temperatura:
aw = Pw / Pvap,w (1.1

Deste modo o valor da atividade de agua pode ser determinado a partir da

umidade relativa da camada de ar em equilibrio com o alimento:
awy = HR /100 (1.2)

Na Figura 1.1 é mostrada a relagdo entre a,, e as reagdes de deterioragdo de

alimentos. A redugio da atividade de agua abaixo de 0,7 evita o crescimento de

microrganismos, enquanto atividades de agua de 0,3 evitariam outros tipos de reagdes
de deterioragdo (TOLEDO, 1991).

Toxa de deterioragdo

o
o

Atividade de agua

Figura 1.1 Relacdes entre a,, e reacdes de deterioracdo em alimentos (LABUZA
(1972), citado por TOLEDO (1991)).
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A relagdo entre atividade de 4gua e conteudo de umidade de um alimento, para
uma temperatura constante, é conhecida como isoterma de sor¢do, € pode ser

construida graficamente ou derivada matematicamente (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Isoterma de sorc¢io de carme seca a 25°C, mostrando os trés
segmentos da equagio de BET (TOLEDO, 1991).

A isoterma pode ser dividida em trés zonas, cada zona representando um
mecanismo de sorgdo diferente. Na zona C, a influéncia dos s6lidos insolaveis na a,, é
desprezivel. A atividade de 4gua é dependente do contetido de agua e de solutos na
solug¢do. Na zona B, a influéncia dos sélidos insoltiveis na ay € significativa. Aqui
poucas mudangas no conteudo de umidade provocam grandes mudangas na atividade
de 4gua. Agua ¢ mantida numa matriz solida por capilaridade ou adsor¢do em
multicamadas. A zona A representa a adsor¢do da agua na superficie das particulas

solidas (TOLEDOQ, 1991).
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TSAMI et alii (1992) determinaram isotermas de sorgdo para pectina e indicam
que a interagdo pectina - 4gua ¢ de consideravel interesse bioldgico e industrial, sendo
que as pectinas sdo usadas na industria de alimentos como espessantes, estabilizantes
€ agentes gelificantes. Diversos outros polimeros naturais (amido) ou artificiais (PEG,

CMC) também tém ampla aplicag¢do na area de alimentos.

1.2 EFEITO COMBINADO DE a, e PH NA CONSERVACAO DOS
ALIMENTOS

A conservagdo de alimentos através da redugdo da atividade de 4gua é uma
pratica antiga. Geléias, carnes curadas, mel, peixes salgados e outros eram parte das
dietas primitivas. Mas para a maioria destes alimentos, outros fatores de preservagdo
além da atividade de 4gua estavam associados, A combinagdo de pH e redugio de a,, ¢
muito comum. Os exemplos mais conhecidos sio os picles e muitos tipos de queijos,
onde o principio da conservagdo esta na diminuigdo do pH. Mas deve-se considerar
que nenhum deles sera estivel se ndo contiver também certa quantidade de sal que
provocara a redugdo de a,. Assim, efeitos combinados de pH e redugdo de a,
asseguram o0 ndo crescimento de microrganismos em muitos alimentos (TROLLER,

1989).

Combinagdes de pH e a, sb tipicamente usados para preservar produtos
embutidos e queijos. Ao lado do PH, o tipo de acido é também um fator que
influencia o grau de inibigdo de acdo dos microrganismos. Geralmente os acidos
citrico ou acético tém um maior efeito sobre a inibi¢do que outros acidos como
fosforico ou cloridrico. As constantes de dissociagdo e os niveis de pH sdo parametros
criticos a estudar, j4 que os acidos orgdnicos temdem a serem mais efetivos,
principalmente na forma nio-dissociada. O efeito geral de a,, e pH no crescimento de

microrganismos (bactérias) é mostrado na Figura 1.3 (TROLLER, 1987). A este
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respeito LENOVICH (1987) afirma também que os efeitos combinados de pH e
atividade de dgua na sobrevivéncia dos microrganismos sdo claramente aditivos, isto
¢, para qualquer a,, a sobrevivéncia decresce com uma redugdo do pH. Este efeito

torna-se mais ainda acentuado quando a,, é reduzida.

Zona de inibigéo

0.92 = 1

Atividade de dgua

Zona de crescimento

Figura 1.3. Efeitos interativos de pH e a,, no crescimento de bactérias.

10

De maneira semelhante outros métodos de preservacdo, como atmosferas
controladas, uso de preservantes quimicos e reages de oxidagdo-redugdo (uso de
nitritos, acido propidnico, acido sorbico, etc.) atuam combinados com a redugdo de
ay. Tratamentos térmicos também podem ser reduzidos quando existe uma
diminui¢do na atividade de dgua dos alimentos. Regulamentos da “Food and Drug
Administration” (FDA) dos Estados Unidos, estabelecem niveis especificos de pH e
ay para definir alimentos de baixa acidez, ja que ndo € possivel o crescimento de
bactéria patogénica em atividades de agua menores que 0,85. Alimentos com pH>4,6

e a,>0,85 envasados em recipientes hermeticamente fechados devem atingir

8
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temperaturas de esterilizagdo quando aquecidos em retortas ou em processos
assépticos. Uma lista de alimentos considerados de baixa acidez, compilada por
JOHNSTON & LIN (1987) é apresentada na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Compilagio de dados de alimentos de baixa

acidez

Alimento ay pH
Feijdo lupino 0,92 - 0,96 42-51
Camarao em Curry 0,93 - 0,95 6,6 -7,0
Requeijio 0,93 - 0,96 55-5,7
Pasta de feijdo 0,92 - 0,94 5,4 -5,6
Picles de rabano 0,92 - 0,95 46-53
Picles de alface 0,92 - 0,94 5,8-59
Molho de soja 0,83 - 0,85 4,7-5.0
Caviar 0,91 - 0,94 >4.6
Xarope de chocolate 0,83 - 0,85 53-5,5

1.3 ALIMENTOS COM ALTA ATIVIDADE DE AGUA

A atividade de agua ¢é indicativo da quantidade de 4gua livre que esta presente
em um alimento. Um valor elevado de atividade de agua significa que o alimento
possui agua livre dentro da matriz; portanto, a camada de gas em equilibrio com o
alimento apresentar4 uma maior pressdo parcial de vapor de agua. Por exemplo,
valores de a,, entre 0 e 0,2 indicam que a agua estd fortemente ligada, enquanto
valores de a,, na faixade 0,7 a 1,0 €xpressam que a maioria da agua encontra-se livre.
Quando sais ou agucares estdo dissolvidos na agua, o valor da pressdo parcial do
vapor de 4agua no sistema cai e entdo a atividade de agua fica reduzida
(BROCKWAY, 1989). A adi¢do de compostos de baixo peso molecular, como agiicar
invertido, ¢ mais efetiva no abaixamento da aw quando comparada a adigdo de

9
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material de alto peso molecular, como sacarose ou outros oligossacarideos. Assim,
uma solugdo com 66% de sacarose terd uma atividade de agua de 0,86 enquanto que
uma solugdo de 66% de glicose tera 0,78 de a, (RICHARDSON, 1986, citado por
BROCKWAY, 1989).

Segundo JOHNSTON & LIN (1987) alimentos de umidade intermediaria sio
aqueles com contetido de umidade situado entre 15 a 40% e com atividade de agua
maior que 0,85. Também FERRO FONTAN et alii (1981) assumen que atividades de
agua entre 0,65 ¢ 0,90 correspondem a alimentos de umidade intermediaria. O ajuste
de a, pela adigdo de umectantes, nestes tipos de alimentos, é limitado por fatores de:
Seguranga, concentragdes efetivas, compatibilidade com a natureza do alimento e
mudangas no sabor ou na cor nas concentragbes usadas (TROLLER, 1989). As
substancias mais empregadas para reduzir a,, sdo: glicerol, cloreto de sodio, propileno
glicol e varios agucares como frutose, sacarose e xaropes de milho. O controle da
atividade de agua pode também ser obtido por combinagdes dos  solutos

mencionados.

Para altos conteudos de umidade, a depressdo da pressdo parcial de vapor da
agua pelos solidos presentes ¢ semelhante a depressdo da pressdo parcial de vapor
pelos solutos numa solugdo. A presenga de sélidos ndo-solaveis ¢ ignorada e a fase

solugdo determina a atividade de 4gua (TOLEDO, 1991).

Em solugdes ideais a atividade de agua ¢ igual a fragdo molar da agua x,,.
aAw = Xy (13)

Em solugbes ndo ideais, o coeficiente de atividade, v,, corrige a nio-

idealidade:
Aw = Yw Xw (1.4)

10
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A lei de Raoult € geralmente citada para mostrar a dependéncia da atividade de
agua com a concentragdo de solutos em alimentos. Qualitativamente explica bem essa
dependéncia, j& que solutos com baixo peso molecular provocam maior redugdo da
pressdo parcial de vapor da agua por unidade de peso de soluto, que aqueles com altos
pesos moleculares, como ja foi colocado anteriormente. Contudo a,, calculada pela lei
de Raoult ¢ diferente do verdadeiro valor de aw , J4 que nos alimentos a fase solugdo
ndo € ideal.

Diversos pesquisadores tém determinado aw em solugdes de interesse na area
de alimentos. FERRO FONTAN & CHIRIFE (1981), encontraram a,, em solugdes de
eletrdlitos e ndo eletrolitos (cloreto de sédio, acido citrico, acido tartarico, glicerol e
sacarose). FERRO FONTAN et alii (1981) e LERICI et alii ( 1983) determinaram a,,

em alimentos liquidos, tais como leite, bebidas de café e sucos de frutas.

Existe também um grande interesse em predizer a, em fluidos alimenticios.
Varios modelos de predigdo de a,, em solugdes binarias (agiicares, sais ou acidos) ou
ternarias, tém sido aplicados nos tltimos anos (FERRO FONTAN et alii, 1980;
TENG & SEOW, 1981; CHEN, 1989,1990; ACHARD et alii, 1992; CORREA et alii,
1994).

CHEN et alii (1990) consideraram os sucos citricos como sistemas
multicomponentes de frutose - glicose - sacarose - cido citrico - agua. Observaram
que desvios caracteristicos na estimativa do ponto de congelamento devem-se a
presenga de outros constituintes solaveis ndo considerados. O ponto de congelamento

esta relacionado com a atividade de agua.

1.4 METODOS PARA DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA
ATIVIDADE DE AGUA

A medida da atividade de agua (aw) de uma solugdo aquosa pode ser feita por

diferentes métodos. Cada técnica apresenta vantagens e desvantagens, segundo seu

11
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nivel de precisdo, o tempo requerido para a medigédo, e o custo da instrumentag3o,

dentre outros. Entre os principais métodos temos:

1.4.1 Método do equilibrio isopiéstico

Consiste na preparagio de uma isoterma padrdo, usando um material de
referéncia, equilibrado com solugdes de umidade relativa conhecida. A amostra é
colocada em um dessecador que contm uma massa conhecida do material de
referéncia. Apoés ser feito vacuo a amostra é levada a atingir o equilibrio, geralmente
apos 24 a 28 horas. A seguir a amostra é pesada para calcular seu contetido de
umidade e a atividade da agua € determinada por referéncia na curva padrdo. A
quantidade de agua adsorvida pela substincia sera fungdo da atividade de agua da
amostra. FETT (1973) indicou esse método para medidas de a_ maiores que 0,8 em
alimentos, usando proteinas (caseinato de sodio) como material de referéncia; para
valores de a,, maiores que 0,95 foi necessario um tempo superior a 24 horas para o
equilibrio ser alcangado. VOS & LABUZA (1974) apresentaram um método
semelhante usando celulose microcristalina como material de referéncia, para a qual
foi construida uma isoterma padrdo com solugdes de acido sulfirico. A exatidio do
método € de 0,002 unidades de a,,. O método & recomendavel para valores de a, altos,
entre 0,8 ¢ 0,99 e tem sido usado com éxito em produtos como: leite, carne, doces, e
ragdes para animais. Nio ¢ recomendavel para solugdes protéicas ou solugdes que
podem apresentar formagio de espumas. E necessaria a constru¢do de uma nova

isoterma cada vez que se usa um novo lote do material de referéncia.

JOHNSTON & LIN (1987) indicaram que as mudangas de peso devem ser
cuidadosamente medidas. A freqiiéncia das pesagens deve ser mantida em um minimo
(exemplo: 1 hora, 1,5 horas, 2 horas) para evitar o efeito ambiental. Materiais em
contato com alimento devem ser de qualidade sanitiria para evitar a contaminagfo

microbiana. Agentes anti-microbianos como sorbato de potassio a 3% tém sido usados

12
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por alguns pesquisadores. Assim também deve-se usar agua destilada estéril para a

preparagdo dos sais saturados e recipientes estéreis,

Este método apresenta boa correlagdo quando comparado com resultados
obtidos por higrometros eletronicos para a, > 0,90 e precisio superior para valores de
aw < 0,90 (JOHNSTON & LIN, 1987).

1.4.2 Método 'PEC '

Usa-se uma célula de equilibrio (Proximity Equilibration Cell -‘PEC’) para
equilibrar rapidamente uma amostra numa atmosfera de a, conhecida, a qual é obtida
usando um sal saturado colocado no fundo de um pequeno vasilhame (65
mm/53mm). A amostra colocada sobre um suporte de aluminio alcanga o equilibrio
em um tempo 70% menor do que o procedimento tradicional. Esse método nio
emprega vacuo. Obtém-se uma equagdo de calibragdo que relaciona o contendo de
umidade com o log(1- a,), aplicavel na faixa de 0,40 a 0,98 de a,. Amostras com a,
maiores que 0,98 e a presenca de volateis limitam a utilizagdo deste método (LANG
et. alii., 1981).

1.4.3 Método do higrometro elétrico

Trata-se de medidores indiretos da atividade de agua através da determinagdo
de algum outro pardmetro. Estes instrumentos utilizam sensores calibrados de 6xido
de aluminio ou cloreto de litio. A recalibragdo ou padronizagio do sensor é feita
usando sais saturados como referéncia. As medidas de atividade de 4gua sdo
realizadas expondo-se o sensor a0 ar em contato com a amostra, atingindo o equilibrio
em uma temperatura especifica em aproximadamente 2 horas. Segundo JOHNSTON
& LIN (1987) existem 3 tipos basicos:

13
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O primeiro est4 baseado na capacidade de uma lamina higroscépica de cloreto de
litio de alterar sua resisténcia elétrica ou conductincia com uma minima alteragdo
da umidade relativa no €spago que contém a amostra. Esta mudanga ¢
quantificada em termos da corrente elétrica que atravessa o sensor, o qual esti

conectado a um potencidmetro com escala calibrada em termos de a,,.

O segundo sistema estd baseado na medida da impedancia elétrica de uma
substancia liquida higroscépica quando adsorve ou dessorve umidade. O valor da
impedéncia reflete o conteido de umidade da substincia higroscépica do

eletrodo, podendo ser expressa em termos de ay,.

O terceiro sistema estd baseado na mudanga da capacitancia de um filme
capacitor. O elemento sensor ¢ um pequeno chip capacitor composto de um
eletrodo superior e outro inferior com um filme feito de um polimero organico
dielétrico, de aproximadamente um micrémetro de espessura, que absorve
moléculas de agua e causa uma mudanga na capacitancia proporcional & umidade

relativa.

Estes instrumentos provéem um meio conveniente para medir a atividade de

agua com exatiddo e precisdo adequadas. Porém sdo sensiveis a contaminagdo com

componentes volateis, tais como élcoois, glicol ou gliceréis. Outros volateis presentes

nos alimentos podem também contaminar o ar sobre o alimento e gerar erros nas

medidas de a,. Um filtro de carbono pode ser usado para evitar esse efeito, mas

aumentara o tempo para atingir a condigfo de equilibrio.

1.4.4 Método do ponto de orvalho

Outro método para determinar a pressio parcial do vapor de 4gua é determinar

a temperatura exata na qual acontece a condensagdo do vapor, valor este definido

como ponto de orvalho. O principio ¢ que o ar pode ser resfriado sem modificagdo no

seu conteiido de umidade até que se consiga a saturagdo; a temperatura na qual isto
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ocorre pode ser determinada, observando-se a condensagdo do vapor de 4gua em uma
superficie resfriada, tal como um espelho. O ponto de orvalho esta relacionado com a
pressdo de vapor e com a umidade relativa, podendo-se entdio determinar a atividade
de 4gua. Existem aparelhos comerciais para determinar a, por este método com
precisdo de 0,01 unidades de a, (TROLLER & CHRISTIAN, 1978). O equipamento
Aqua-Lab CX-3, da DECAGON Devices (U.S.A)) apresenta alta velocidade de
medida (aprox. 5 minutos) e uma precisdo de + 0,003 a,, numa faixa de valores de ay
entre 0,030 a 1,000, para uma amostra de 5 ml. Um termOmetro infravermelho mede a
temperatura da amostra de forma independente. O aparelho é calibrado na fabrica,
mas deve ser conferido antes do uso de cada conjunto de amostras, empregando como

referéncia sais de a,, conhecida (GIESE, 1997).

ROA & TAPIA (1991) encontraram que o sistema de medida da atividade de
agua Decagon CX-1 ¢ preciso, exato, rapido e conveniente para todo o espectro de
atividade de 4gua dos alimentos. Eles indicaram que o equipamento tem elevada
precisdo, comparavel ou melhor que a maioria dos higrometros comerciais. Também
recomendaram fazer um ajuste linear dos valores de a,, usando sais de referéncia
antes de medir as amostras. O curto tempo requerido para cada medida de a,, a
pequena quantidade de amostra e o facil manuseio e operagdo do equipamento,
segundo os autores, sdo as vantagens que fazem dele um equipamento apropriado para

medir essa propriedade.

1.4.5 Método da depressio do ponto de congelamento

FERRO FONTAN & CHIRIFE (1981) e CHEN (1987) propuseram um
método para calcular a,, a partir da expressdo termodindmica que a relaciona com a
depressdo do ponto de congelamento da amostra. Esse método tem as vantagens de
tornar possivel a determinagio da atividade de agua em sistemas com alto contetido de

volateis, e de apresentar elevada sensibilidade em altos valores de a,, (> 0,95). E
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aplicavel somente para sistemas liquidos e tem a desvantagem de obter os valores de

aw na temperatura de congelamento.

1.5 MODELAGEM E PREDICAO DA ATIVIDADE DE AGUA

Grande numero de modelos matematicos, empiricos e tedricos, de diferente
exatiddo, dificuldade e aplicabilidade, tem sido propostos para modelar e predizer a
aw de solugdes aquosas multi-componentes. A base destes modelos & o significado
termodindmico da a,. Considerando uma mistura liquida com temperatura T e
pressdo P, a qual esta no equilibrio com uma mistura de vapor a mesma temperatura e
presséo, para cada componente i na mistura, a condigdo termodinamica de equilibrio é

dada por:

£Y = f- (1.5)

onde:
fi = fugacidade do componente i na mistura
V = vapor

L = liquido

Para a fase vapor usa-se o coeficiente de fugacidade que relaciona f. com a fragdo
molar do componente e a pressio total da mistura, indicando seu desvio do

comportamento de uma mistura de gases ideais:

4 =i (1.6)

Para baixas pressdes e misturas que néo se associam na fase vapor pode-se considerar
o coeficiente de fugacidade igual a 1. A fugacidade de um componente i na fase
liquida esta relacionada com a composi¢do da fase, através do coeficiente de atividade
Yi. Podem-se usar diferentes escalas para expressar a composigdo: para os solutos em
solugdes aquosas usa-se, as vezes, a molalidade (moles de soluto por 1000 g de agua)
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ou molaridade (moles de soluto por litro de solugdo); no caso de polimeros usa-se a
fragio massica. Mas a unidade de concentragdo empregada normalmente € a fragdo
molar, principalmente para solugdes contendo néo eletrolitos de baixo peso molecular

(REID et. alii., 1977). Neste caso, vale:

a, f"
}/i-—-—‘: 1 (17)

(]
x; xf

1

Onde aj é a atividade do componente i, ¢ f ¢ a fugacidade do liquido puro na

temperatura e pressdo do sistema. Entdo, igualando as fugacidades temos:

o, y,P=v,x,f’° (1.8)

sendo que a fugacidade do liquido puro i na temperatura e pressdo do sistema ¢ dada

por:

L
£l (T,Pxj = 1) = £ = Pyyp 107 exp j Vi dP (1.9)
1:'vap

Entdo, pode-se escrever:

yiP = viXiPyap iFi (1.10)

S P L
onde : E = i)—i—exp I Vi dP (1.11)
o, .- RT

vap,i

Fi é um fator de corregdo que geralmente € considerado igual a unidade a baixas

pressoes, reduzindo-se a equagio a:

Yi P =i Xi Pyap;i (1.12)

yiP Pi
ou X: = @; = =— 1.13
Y% ' I)vap,i Pvap,i ( )
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Desta maneira, a atividade de agua em solugdes aquosas nas condigdes usuais
de trabalho (pressdo atmosférica e temperaturas préximas a ambiente) pode ser obtida

como a relago entre a pressio parcial e a pressdo de vapor da agua:

A = YoXw = fu / fapw = Pu/ Prapw (1.14)

1.5.1 Modelos com base em equacdes para o excesso da energia livre de
Gibbs "gE"

O excesso da energia livre de Gibbs molar & uma fungido do coeficiente de

atividade e da composigdo da mistura; assim, para uma mistura multicomponente:

E N
g8 = 2xjlny; (1.15)
i=1

1=

E
onde g°=-"— ¢ o0 excessode energia de Gibbs total e ny 0 nimero total de moles,
Ny
Existem numerosos modelos propostos que relacionam gF com a composigo,
permitindo obter uma relagio entre o coeficiente de atividade e a concentra¢do. Todos
eles contém parametros ajustaveis, os quais dependem da temperatura. O mais simples

¢ o modelo de Margules dois-sufixos que, para uma mistura binaria, é:

g" =Axx, , RTIny, = Ax? (1.16, 1.17)
€ s0 tem um pardmetro de ajuste.

NORRISH (1966), usou este modelo para estimar os coeficientes de atividade
e as umidades relativas de equilibrio em solugdes agucaradas. Para todas as solugdes
binarias testadas (solugbes de sacarose, frutose, glicose, sorbitol e glicerol) o modelo
teve um bom ajuste aos dados experimentais e propds sua extensdo para solugdes

multicomponentes:
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RTIny, =A,XX, +A XX, +A X, X, +... (1.18)

onde os parimetros Alj sd0 os mesmos das solugdes binarias estudadas. Assim
também na correlagdo de dados experimentais de a,, em solugdes de polietileno glicol
(de diferentes pesos moleculares), CHIRIFE & FERRO FONTAN (1980) acharam
que o modelo proposto por Norrish para solugdes binarias se ajustou bem aos dados
numa faixa de a, entre 0,80 e 0,95. Encontraram também uma relagdo entre o

parametro da equagdo € o peso molecular dos polietileno glicéis.

FERRO FONTAN et alii ( 1981), propuseram uma equagido para predizer a
atividade de 4gua em sucos de fruta concentrados, considerando estes como misturas

s6 de agticares, baseados na equacao de Norrish :

(awm = x, exp [ -Kyg x,°] (1.19)

onde (ay )\ € a atividade de agua da solugdo complexa; X, € X, sdo as fragdes molares

da 4agua e solutos, respectivamente e K, ¢ uma constante definida por:

Ky =YK (M/ Mg). Nesta dltima equagiio Ks é a constante para uma mistura
S

binaria simples, Cs a relagdo entre o peso do soluto e o peso total, M o peso

molecular médio e Mg o peso molecular do soluto.

Baseado na equagdo de Gibbs-Duhem e admitindo que ndo ha interagdes
soluto-soluto, ROSS (1975) sugeriu a seguinte relagdo para calcular a atividade de

agua em um sistema multicomponente:

Ina, =1In (a,)1 +1n (aw)2 + In(aw)3 +...... (1.20)

Ela foi usada por VIGO et alii (1981), junto com o modelo proposto por
Norrish, para estimar a atividade de agua em diversos alimentos de umidade
intermediaria, os quais tinham como principais componentes solutos nio eletroliticos.

Para o caso dos componentes eletroliticos a atividade de 4gua foi obtida através do
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coeficiente osmotico junto com a equagdo de Ross. As diferengas achadas entre os
valores estimados e os experimentais foram atribuidas ao fato de que os alimentos
contém, além de sais e aglcares, outras substincias soliveis que podem reduzir o
valor de ay, e que ndo foram consideradas. Usando a equagio de Ross, CHEN (1990)
fez predigbes com exatiddo de + 0,01 ay, para 118 de 120 solugdes de solutos

multiplos testadas contendo compostos simples e polimeros alimenticios.

Outros modelos de gF tém sido usados na estimativa do coeficiente de
atividade. Entre eles alguns sio matematicamente bem mais complicados que os
modelos do tipo Margules. O UNIQUAC (Universal QUAsiChemical), por exemplo,
fornece uma boa representagdo dos dados de equilibrio para misturas binarias e
multicomponentes. Para uma mistura multicomponente, a equagdo UNIQUAC para o

coeficiente de atividade € dada pela soma de uma parte combinatorial e outra residual:

Iny; =Iny{ +Iny;] (1.21)
sendo a parte combinatorial:
Iny§ = lng—-+2qlln®—+1 - izlej (1.22)
i Xy j
¢ a parte residual:
“ o |
Iny; =q{1- In(20;1,)- 2 (1.23)
L it Z@ Tk_]J
onde: 1 = g(ri ~q)-(t.-1), z=10 (1.24)
q;X; I.X. u; — Uy
0= ., =", T =exp(———=—)
qu ; 21X, ! RT
J

(1.25, 1.26, 1.27)
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Nestas equagdes x; € a fragdo molar do componente 1 e as somatorias sdo sobre
todos os componentes, incluindo o componente i. i € a fragdo de area e @i € a fragdo
de volume. Os parametros r € q sdo medidas do volume molecular de van der Waals e

da area superficial molecular, respectivamente (REID et alii., 1977).

No UNIQUAC dois parametros binarios devem ser avaliados: t;; € tj;, usando

os dados experimentais. CATTE et alii (1994) usaram um modelo UNIQUAC
modificado para descrever as propriedades termodinamicas de misturas binarias agua-
carboidratos. Obtiveram os pardmetros de interagdo para glicose, frutose e sacarose,
os quais foram aplicados para o calculo de a, em misturas ternarias agua-sacarose-

glicose, com porcentagens de erro muito baixas.

1.5.2 Modelos de contribuicio de grupos

A idéia basica de qualquer método de contribui¢do de grupos € que, se
existem milhares de compostos de interesse, o numero de grupos funcionais que
constituem estes compostos € muito menor. Entdo, se assumirmos que uma
propriedade fisica de um fluido ¢ a soma das contribui¢cdes feitas pelos grupos
funcionais da molécula, é possivel obter uma técnica para correlacionar as
propriedades de um grande nimero de fluidos em termos de um niimero pequeno de
parametros, 0s quais caracterizam as contribuigdes de grupos individuais. O uso da
idéia de contribuigdo de grupos em misturas ¢ atrativo, ja que o numero de misturas €
muito maior que o nimero de fluidos puros. Milhdes de misturas liquidas de interesse
podem ser constituidas usando 30, 50 ou até 100 grupos funcionais (REID et alii,
1977).

Nos métodos de contribui¢gdo de grupos o coeficiente de atividade y; é, em

geral, calculado com base em duas contribui¢des, a residual e a combinatorial:
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lnyi=lnyi°+lnyir (121)

onde a parte residual (In y;"), devido as interagOes energéticas, pode ser obtida usando
o conceito de “solugdo de grupos™:

Iny =YX v®(InT-In0,?) (1.28)

Para descrever a dependéncia com a concentragdo do coeficiente de atividade
residual do grupo k (I'y), equagdes similares ao modelo de Wilson e a parte residual
do modelo UNIQUAC sido usadas. Além desse termo, os efeitos combinatoriais (Iny;®),
devidos as diferengas de tamanho e forma das moléculas, também devem ser levados

em conta.

Diferentes métodos de contribui¢do de grupos tém sido sugeridos: ASOG
(DERR, 1969; KOJIMA, 1979), UNIFAC (FREDENSLUND, 1975, 1977),
DISQUAC (KEHIAIAN, 1983), SUPERFAC (FREDENSLUND, 1985), effective
UNIFAC (NAGATA, 1981), SIGMA (ASHRAF, 1980), AGSM (NGUYEN, 1974),
QCGST (ABUSLEME, 1985) UNIFAC/Association (STATHIS, 1985) (citados por
GMEHLING, 1986). O numero de parametros disponiveis na literatura é limitado
para quase a totalidade dos métodos mencionados, por isso sua aplicagio na
atualidade s6 € possivel para poucos problemas. Somente 0 UNIFAC e o ASOG tém
uma grande quantidade de pardmetros disponiveis. Esses métodos tém servido como
ferramentas importantes na industria quimica para o estudo, modelagem e predigio do

equilibrio de fases em uma grande variedade de processos ( Tabela 1.2).

1.5.2.1 Defini¢ao dos grupos

Grupos sdo unidades estruturais como CH;, OH e outras que, adicionadas,
formam as moléculas. Os métodos de contribui¢do de grupos consideram um liquido
como uma solugdo de grupos e ndo como uma solugdo de moléculas. A vantagem
deste procedimento € que o tipo de grupo presente no liquido ndo muda quando o

sistema da mistura muda. Assim o comportamento de muitas misturas (vide Tabela 2)
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pode ser descrito usando s6 um unico conjunto de grupos estruturais e pardmetros de

interagdo (SKJOLD-JORGENSEN et alii, 1979; GMEHLING, 1986).

Tabela 1.2. Possiveis aplicacées dos métodos de contribuicio de
grupos

Predigdo de equilibrio liquido-vapor

Predigdo de equilibrio liquido-liquido

Predigéo de equilibrio sélido-liquido

Predigéo de solubilidade em gases

Predigdo de calores de mistura

Predigdo de capacidades calorificas de excesso

Selegdo de solventes para destilagdo extrativa

Selegdo de solventes para processos extrativos

Predigéo de pontos flash para misturas liquidas inflamaveis

Predigdo de dados de retengdo Cromatografia Gas-Liquido

Determinagdo da influéncia de solventes nas taxas de reagdo quimica

Determinagdo de atividades em solugdes de polimeros

Estimativa de pressdes de vapor do componente puro

Representagdo de fragdes de petroleo

Fonte: GMEHLING (1986).

Moléculas orgénicas sdo consideradas como séries contendo o mesmo tipo de
“segmentos” ou “grupos”. Admite-se neste caso que a energia de interagdo entre um
par de grupos seja menos dependente da natureza das moléculas do que da natureza
dos proprios grupos (KEHIAIAN, 1983). A Figura 1.4 ilustra a divisdo de grupos

para uma mistura organica.

A aplicagdo de um método de contribuig¢do de grupos exige, em primeiro lugar,
uma clara defini¢do dos grupos a ser considerados na molécula. Essa definigdo
poderia ser vista como algo arbitrario, mas a experiéncia tem mostrado que a
qualidade das predicdes depende de como os grupos foram identificados
(KEHIAIAN, 1983). FREDENSLUND et alii (1975) sugerem que o numero de
grupos deve ser pequeno, mas ndo muito, pois neste ultimo caso poderiam ser

desprezados efeitos significativos da estrutura molecular nas propriedades fisicas.
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Acua. o

Vantagem: Nimero de grupos funcionais<<Nimero de possiveis
componentes

Figura 1.4. Mistura de grupos funcionais em fase liquida. Modelo base para

métodos de contribuicio de grupos.

1.5.2.2 O modelo UNIFAC

O modelo UNIFAC (UNIquac Functional-group Activity Coefficient) foi
criado como uma extensdo da equagdo UNIQUAC, no qual as varidveis
independentes importantes s3o as concentragdes dos grupos funcionais € ndo as
proprias das moléculas. FREDENSLUND et alii (1975) apresentaram o UNIFAC
como um método de contribuicdo de grupos para predigdo de coeficientes de
atividade em misturas liquidas ndo-eletroliticas. A parte combinatorial do UNIQUAC
foi usada diretamente no UNIFAC; nesta, s6 as propriedades dos componentes puros
sdo consideradas. A parte residual foi substituida pelo conceito de solugdo de grupos,
tendo sido introduzida a fragdo molar do grupo m na mistura (X,,). Trés tipos de
pardmetros de grupo sdo necessarios: parametros de volume de grupo (Ry),
pardmetros de area superficial (Qx) ¢ parametros de interagdo entre grupos. Os
parimetros de interagdo de grupos an, (dois pardmetros para cada par de grupos)

foram avaliados dos dados experimentais de equilibrio, sendo que an, tem unidades
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de temperatura absoluta (K) e aps#a,n,. Os pardmetros apresentados por
FREDENSLUND et alii (1975) foram revisados por SKJIOLD-JORGENSEN et alii
(1979); os primeiros usaram o método de Nelder-Mead para minimizar a fungdo
objetivo, enquanto os ultimos usaram um método modificado de Levenberg-
Marquardt, indicando que este foi muito mais rapido que o anterior. GMEHLING et
alii (1982) apresentaram uma nova revisdo do método, adicionando sete novos grupos

ndo previstos pelo trabalho original.

O modelo UNIFAC de contribui¢do de grupos é muito aplicado na predigdo de
coeficientes de atividade na fase liquida em misturas niao eletroliticas e ndo

poliméricas, a pressdes moderadas e a temperaturas entre 275 € 425 K.

No UNIFAC o termo combinatorial refere-se as diferengas de tamanho e
forma dos grupos presentes na mistura, sendo essa parte a mesma que para o
UNIQUAC (FREDENSLUND et alii., 1975):

. 0.
Iny®=ln—+=q;1 1.29
ny;=n X, 2(1, n(Dl it (1.29)
onde:
®, = % S W (1.30,1.31)
erxj quxj
J )
L=2e-a)-(-1:  z=10 (32)
r.=Yv,"R, (1.33)
k
SDRRLN (134
k

Neste caso os pardmetros r ¢ q sdo calculados como a soma do volume € da

area de superficie do grupo, respectivamente, sendo v,(1) o nimero de grupos de tipo
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k presentes na molécula i. Rg e Qy sdo obtidos do volume e da 4rea de superficie de

grupo de van der Waals, Vi € A wk, apresentados por BONDI (1968):

Ri = Vyk /15,17 (1.35)
Qk = Awk/ 2,5x 109 (1.36)

O termo residual considera as interagdes de energia entre os grupos:

Iny} = ¥ v,[InT, - In1, ] (1.37)
k
sendo ' e ' () dados por:

InT, = Qk[l - 1n(§q/mrnﬂ()— ;(erm /anwnrnm)} (1.38)

onde:
Q X ZVmU)XJ
Y ="/ mn ; X, = —’# (1.39, 1.40)
>Q,X, ZZVP X;
n U
Ton = €Xp(-a,, /T) (1.41)

O calculo de X, leva em conta, por meio de v,,”, todas as moléculas j nas
quais aparece o grupo m. Ja I'\() é calculado pelas equagdes anteriores, mas as
somatérias dos subindices k, m e p referem-se s6 aos grupos presentes na solugdo
pura de i. Os pardmetros a_, (2 por mistura binaria de grupos) ¢ que devem ser
estimados a partir dos dados experimentais, sendo suas unidades em Kelvin e
Q. #a,,.

O modelo UNIFAC apresenta certas falhas quando a dependéncia em relagdo a
temperatura do coeficiente de atividade deve ser descrita. Duas modifica¢des da parte
combinatorial do coeficiente de atividade ¢ da dependéncia da temperatura para os
pardmetros tém sido sugeridas (Tabela 3). GMEHLING et alii (1993) indicaram que

as principais vantagens da modificagdo de Dortmund sdo: uma melhor descri¢do da
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dependéncia da temperatura e a possibilidade de ser aplicado para sistemas
envolvendo moléculas de tamanhos muito diferentes. A modificagdo de Lyngby foi
usada por LARSEN et alii (1987) com relativo sucesso desde que as predi¢des do
equilibrio liquido-vapor tiveram a mesma qualidade que quando usado o UNIFAC

original.

Tabela 1.3. Modifica¢cdes do modelo UNIFAC.

Modelo UNIFAC (Dortmund) (Weidlich, 1985):
a) Parte combinatorial:

lnyic =1- ¢i'+ ln¢i'—5qi(l - ‘g‘l— + ln%l—)
3/4
i
¢;'= er3/4Xj

b) Dependéncia dos parametros de interagdo com a temperatura:

Unm = pm + by T + o T2

Modelo UNIFAC (Lyngby) (Larsen, 1986):

a) Parte combinatorial :
OR .
Iny;* = ln—x~l +1-—

i X

2/3
XL
(D.

i~ 2/3
Z X jr j
b) Dependéncia dos parametros de interagdo com a temperatura:

Am = am, 1+ anm,2(T‘To)+amn,3(TlnTo/T+T‘To)

Fonte: GMEHLING, 1986.

Outras equagdes para aprimorar a dependéncia dos pardmetros de interagdo
com a temperatura s3o encontradas na literatura, como a proposta por

KONTOGEORGIS et alii (1993):
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a +a,,,(T—To) (1.42)

mn amn,l

onde To é a temperatura de referéncia igual a 298,15 K. Ou a proposta por
HARTOUNIAN et alii (1993):

B
a_ =A_ +-—m 1.43
mn mn T ( )

Segundo GMEHLING et alii (1993) uma dependéncia quadratica da
temperatura para os pardmetros deve ser adotada quando existe uma forte
dependéncia do coeficiente de atividade com a temperatura, caso contrario podera ser

usada uma dependéncia linear dos pardmetros com a temperatura.

1.5.2.3 O modelo ASOG

O outro método de contribui¢do de grupos bastante empregado na
predigido do equilibrio de fases é 0 ASOG (Analytical Solutions Of Groups). Neste o
coeficiente de atividade de um componente i numa mistura liquida pode ser calculado
pelas seguintes equages para as contribui¢des combinatorial e residual (KOJIMA &
TOCHIGI, 1979):

Combinatorial:
yHH yiH
Iny; =In—=- +1-— i=1,2,..., N° componentes
}/1 ZVfHXJ ZVJFHXj J p
J ]
(1.44)
Residual:
Iny{ = Yv,[InT, ~InT{] k=1,2,..., N° grupos
k
(1.45)
onde:
Xnank

InT, =-In) X a,, +1-2, k, m, n = 1,2,..., N° grupos

2 X

m

(1.46)
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ijvjn
_ J
! ijzvkj
"

sendo: X (1.47)

j=1,2,..., N° componentes
k’ n =1929'"> No grupos

Ina,, =m_+n,, /T (1.48)

onde v;FH ¢ o0 nimero de atomos ndo-hidrogénio na molécula i, vi; € o namero de
atomos ndo-hidrogénio no grupo k da molécula i, x; € a fragdo molar do componente
j, T e T (1) sdo os coeficientes de atividade de grupo, do grupo k no sistema e no
estado puro do componente i, respectivamente; a,, ¢ o pardmetro de interagdo de
grupo caracteristico dos grupos k e n (ay, #a,y ), My, € Ny, 530 o par de parametros
do grupo, caracteristicos dos grupos k e n (independentes da temperatura), e T € a

temperatura absoluta em Kelvin.

A extensdo dos modelos UNIFAC e ASOG para misturas contendo eletrélitos
e/ou polimeros é possivel e envolve a adi¢do de novos termos as contribuigdes
combinatorial e residual originais. Estes novos termos serdo discutidos nos capitulos

futuros.

1.5.3 Antecedentes na area de alimentos

Algumas tentativas tém sido feitas na aplicagdo do UNIFAC para determinar o
equilibrio termodinimico, a atividade de agua e outras propriedades em solugdes
alimenticias. Assim, ACHARD et alii (1992) fizeram a predigdo da atividade de agua
para solugdes ndo eletroliticas contendo monossacarideos ou dissacarideos, usando
uma versido modificada do método de contribui¢do de grupos UNIFAC. As interagdes
entre grupos foram encontradas usando pardmetros de interagdo energética obtidos
por LARSEN et alii (1987). Obtiveram estimativas da atividade da dgua na faixa de
0,85 a 1. A exatiddo do modelo foi de 0,006 a,. CORREA et alii (1994) indicam que
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o método UNIFAC tem sido usado para predi¢do do equilibrio sdlido-liquido em
sistemas agua-agticar, onde trés novos grupos, representando estruturas ciclicas de
glicose, frutose e xilose foram propostos, o que significa uma alteragdo ou redefini¢do

do conceito original de contribui¢do de grupos.

Também ACHARD et alii (1994), desenvolveram equagdes para o calculo das
concentragdes dos ions H presentes em misturas aquosas complexas com espécies
dissociadas parcial ou totalmente para o calculo do pH. Segundo os autores o uso de
UNIFAC e as equagdes de equilibrio quimico representam uma técnica atrativa de
estimativa de propriedades fisico-quimicas, para os sistemas contendo 4cidos

orginicos, amino-acidos, acidos nucléicos e outros metabdlitos.

O modelo ASOG também tem sido usado na estimativa de algumas
propriedades em fluidos alimenticios. Na predi¢do de coeficientes de atividade de
compostos aromaticos ¢ volateis em sistemas modelos de alimentos, SORRENTINO
et alii (1986) o usaram em sistemas com agua, agua-agucar e agua-polietileno glicol.
Determinaram novos pardmetros de interagdo, os quais foram usados para predizer os
coeficientes de atividade em misturas com agucares simples. RALEV &
DOBRUDIJALIEV (1991) usaram o ASOG na predi¢do do equilibrio vapor-liquido
de 4acidos graxos saturados. Os resultados obtidos concordaram com outros modelos
conhecidos como Margules, Van Laar, Wilson, NRTL e UNIQUAC.

CORREA et alii (1994) determinaram atividades da 4gua em solug¢des de uréia
com agucar (glicose e frutose) e polidis (glicerol, sorbitol € manitol) a 250C, usando
um higrémetro elétrico. A correlagdo e predigdo da ay usando o método ASOG foi
feita para um conjunto de novos grupos especificos. Trata-se dos grupos anéis de
glicose, de frutose, grupo polidlcool e uréia. Os pardmetros de interagdo para tais
grupos foram calculados dos dados experimentais, obtendo-se desvios médios de

0,4% entre os dados experimentais e os valores de ay; estimados.
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Ja que os alimentos sdo formados por compostos quimicos com grupos
caracteristicos (OH, CH, COOH, etc.), existe entdo a possibilidade de aplicar os
métodos de contribui¢do de grupos UNIFAC ou ASOG na estimativa da atividade de
dgua em alimentos fluidos. Para o caso de misturas complexas € possivel considerar
o coeficiente de atividade como uma propriedade aditiva. Pode-se empregar a adigdo
das contribui¢des: residual, combinatorial, termos devido a polimeros e devido a
eletrolitos. Conhecendo-se experimentalmente os valores de a,, € possivel determinar
os parAmetros de interagdo para grupos ainda ndo disponiveis na literatura. Pode-se
também iniciar um banco de dados para o caso de substincias alimenticias € usa-lo
para predizer os valores de a,, em diferentes fluidos alimenticios, como sucos de
frutas, caldas de enlatados, salmoura ou solu¢des empregadas no processamento de
alimentos com umidade intermediaria. Nestes ultimos, a possibilidade de estimar a,,
de solugdes complexas a partir do conhecimento de sua composi¢do permitira fazer
ajustes nas mesmas para se alcangar o nivel de a,, desejado. Este procedimento podera
ser aplicado na formulagdo e preparo mais rapido e eficiente dos alimentos com

umidade intermediéaria.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 REAGENTES

Reagentes de grau analitico da firma Merck (E. Merck, Germany), com pureza
de 99,5% ou maior, foram usados para preparar as solugdes de trabalho (bindrias,
ternarias, sucos modelo) e as solugdes saturadas empregadas na calibragdo do

equipamento para determinagfo da atividade de agua.

2.1.1 Reagentes para preparo das solugdes de trabalho

Acgucares:

e D (+) Glicose anidra, P.M.: 180,16 g/mol (CsH,,0).

D (-) Frutose, P.M.: 180,16 g/mol (CsH;,0).

e Sacarose, P.M.: 342,3 g/mol (C;,H,,0).

e Maltose monoidratada, P.M.: 360,32 g/mol (C,,H,,0,,.H,0).
L (+) Arabinose, P.M.: 150.13 g/mol (CsH,,0s).

Acidos organicos:

e Acido citrico monoidratado, P.M.: 210,14 g/mol (C¢H40,.H,O).
e Acido tartarico, P.M.: 150,09 g/mol (C,HOs).

e Acido malico, P.M.: 134,09 g/mol (C4HgOs).

Sais:

e Tartarato de sodio diidratado, P.M.: 230,08 g/mol (C;H;Na,04.2H,0).

36



Capitulo II Metodologia experimental

e Tartarato de potéssio hemiidratado, P.M.: 235,28 g/mol (C4H;K,04.0,5H,0).

2.1.2 Reagentes para solugdes saturadas

Para o preparo das solugdes saturadas de sais empregadas para verificar e
calibrar o equipamento para determinagdo de a,,, foram usados os seguintes reagentes,

grau analitico (pureza maior de 99,5%) da Merck (E. Merck, Germany):

Sulfato de potassio

Cloreto de potassio

Cloreto de sodio

Carbonato de potassio

2.2 EQUIPAMENTO

As medidas de atividade de agua foram realizadas usando o equipamento
Aqualab CX-2 (Decagon Devices Inc., U.S.A.), acoplado com banho termostatico

para manter constante a temperatura durante as medigdes.

O AquaLab CX-2 € um instrumento que utiliza a técnica do ponto de orvalho
para determinar a atividade de 4gua de um produto. Quando uma amostra é colocada
dentro da camara de medida, uma ventoinha ¢ acionada, criando um microambiente
com pressdo de vapor equilibrada. Um pequeno espelho de ago inoxidavel é aquecido
e esfriado repetidas vezes, propiciando a formagdo e dissipa¢do de orvalhos. A cada
vez a temperatura € determinada e a,, € calculada e comparada com a medida anterior.
Quando dois valores consecutivos diferirem dentro do desvio estabelecido (0,001 de
diferenga) o processo de avaliagdo ¢ considerado completo € o Aqualab apresenta
digitalmente os valores finais de a, e temperatura da amostra. O Aqualab é um

medeterminador rdpido da atividade de 4gua, realizando cada leitura em
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aproximadamente 5 minutos. Em geral as medidas realizadas em duplicata apresentam

uma diferenca no maximo de + 0,001 unidades de a,, (AquaLab, 1996).

2.2.1 Controle da temperatura

A temperatura fisica do AqualLab (do ambiente em torno do equipamento) deve
estar entre 5 e 43°C. Nessa faixa de temperatura ambiente as medidas serdo rapidas e
exatas. O modelo CX-2, usado no presente trabalho, acoplado com banho de agua
circulante, permite fazer medidas de a,, em valoreres de temperatura compreendidos

entre a temperatura ambiente e 43°C (AquaLab, 1996).

O controle da temperatura no Aqual.ab foi realizado de acordo com a Figura
2.1, usando um banho termostitico com circulagdo de agua (Fisher Scientific,

ISOTEMP, 1013D). As temperaturas estudadas foram 25, 30 e 35°C. A temperatura

era controlada em um intervalo de + 0,01°C em torno do valor desejado.

_ Banho
Termostatico

-]

Porta-amostra

!
O
O

O
hwy

Figura 2.1 Diagrama do AquaLab modelo CX-2T
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2.3 PREPARO DAS SOLUCOES SUPERSATURADAS

Solugdes supersaturadas de sais (2.1.2) com atividade de agua conhecida foram
preparadas segundo descrito no manual do operador Aqual.ab (Aqualab, 1996). Cada
sal, foi misturado com 4gua destilada deionizada (Milli-Q), sob agitagdo constante até
formacdo de um precipitado insoluvel. A agitagdo foi mantida por 24 horas, sendo
observada a manutengdo do precipitado formado, assegurando a saturagdo. Na Tabela
2.1 sdo mostrados os valores de a, para os sais empregados as diferentes

temperaturas.

Tabela 2.1 Atividade de agua para solucbes saturadas dos sais empregados
neste trabalho

SOLUCAO SATURADA 25°C 30°C 35°C
Sulfato de potéssio 0,973 0,970 0,967
Cloreto de potéssio 0,843 0,836 0,830
Cloreto de sédio 0,753 0,751 0,748
Carbonato de potassio 0,432 0,432 0,432

Fonte: GREENSPAN (1977)

2.4 PREPARO DAS SOLUCOES EXPERIMENTAIS

Todas as solugdes foram preparadas com os reagentes mencionados no item
2.1.1, usando agua destilada deionizada (Milli-Q). Os reagentes e a agua foram
pesados em uma balanga analitica (Sartorius,Germany), com precisdo de 0,1 mg.
Assim foram obtidas solugdes com diferentes concentragdes de solidos soluveis, para
as diferentes misturas bindrias, terndrias, quaternarias ¢ sucos modelo. Para
homogeneizar as misturas e solubilizar os reagentes foi empregado um agitador

magnético por um periodo minimo de 30 minutos.
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Da mesma maneira foram preparadas as dilui¢des de sucos de frutas citricas
concentrados (laranja, tangerina, grapefruit e limdo), obtendo diferentes

concentragdes de solidos soluiveis para a medida da atividade de agua.

2.5 MEDIDAS DA ATIVIDADE DE AGUA

Antes de proceder as medidas de atividade de agua, para cada temperatura
(25°C, 30°C e 35°C), o funcionamiento adequado do Aqualab foi verificado, usando
agua destilada (Milli-Q) para a,~1,00, e solu¢des saturadas de sais com a,, conhecida,
preparadas de acordo com o item 2.4. Segundo KAPSALIS (1987) a atividade de agua
de solugdes saturadas de sais decresce com o incremento da temperatura, € corregdes
devem ser feitas para usar a “verdadeira atividade de &agua” da solugdo na
temperatura do estudo. Quando as medidas de atividade de 4gua dos sais foram
diferentes das mostradas na Tabela 2.1 em mais de + 0,003 unidades, foi realizado um

ajuste linear para correcdo das medidas de a,,, como recomendado por ROA & TAPIA

(1991)

As amostras (3 a 5 ml) foram equilibradas até a temperatura de medida, em um
porta-amostras incluido no circuito de &agua circulante (Figura 2.1), por 5 a 10

minutos antes da medida de atividade de dgua.

A atividade de agua de cada amostra foi medida em triplicata, com desvio

padrdo de + 0,0015.

2.6 MEDIDAS DA DENSIDADE

A densidade das solugdes contendo acidos orginicos foi obtida para cada
temperatura empregada (25, 30 e 35°C), utilizando o método recomendado pela

AOAC (945.06) (AOAC,1997). Um picndmetro de 10 ml de volume e peso conhecido
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foi preenchido com a solugdo a medir. Colocado num banho de 4gua com temperatura
controlada por 30 minutos. Retirado do banho e secado externamente com cuidado.
Pesado em balanga analitica (precisdo de 0,1 mg) (Sartorius, Germany). O mesmo
processo foi feito com agua destilada. A densidade relativa (peso da solug@o/peso da
agua) da solugdo foi encontrada em cada temperatura, € a densidade da solugdo foi
calculada multiplicando esse valor pela densidade da &gua na temperatura

correspondente.

2.7 MEDIDA DO pH

O valor do pH das solugdes contendo &cidos orgénicos foi determinado pelo
método potenciométrico, segundo indicado pela AOAC (10.035) (AOAC, 1980),
usando um aparelho METTLER TOLEDO 320 pHMeter, Reino Unido.

2.8 DETERMINACOES EM SUCOS

2.8.1 Composi¢ao de Sucos

Para a aplicagdo do modelo UNIFAC, na predi¢do da atividade de agua, foi
preciso quantificar o contetido de agucares (glicose, frutose e sacarose) e de acidos
organicos (4cido citrico, acido malico, acido tartarico) nos sucos de laranja, liméo,
tangerina e grapefruit (fornecidos pela firma CUTRALE). Essas determinagdes foram
feitas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) com as especificagdes a

seguir.

Amostras de sucos, para cromatografia, foram preparadas por dilui¢gdo do suco
concentrado (aprox. 65°Brix) em propor¢des de 10:40 para suco concentrado € agua
(Mili-Q) respectivamente. Os sucos diluidos foram centrifugados para clarificagéo

numa velocidade de 10.000 rpm por 15 minutos (20°C), numa centrifuga SORVALL
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RC26 Plus (DUPONT, USA). O sobrenadante foi imediatamente filtrado em filtro de
vidro (Millipore) e papel de filtro de 0,45 um.

A analise por CLAE foi realizada no laboratério do Centro Pluridisciplinar de
Pesquisas Quimicas, Biologicas e Agricolas (CPQBA) da UNICAMP. O equipamento
usado teve as seguintes caracteristicas: Bomba HP - 1050, isocratica. Detetor Waters

486. Integrador Waters 746. Aquecedor Waters.

As condig¢des de operagdo para a anélise de agtcares foram: Coluna HPX 87C
(Bio Rad 300x7,8 mm; PN 125-0095). Fase médvel: H,O; fluxo: 0,8 mL/min;
temperatura da coluna: 85°C. Volume de inje¢do da amostra: SOuL. Detector de

indice de refracdo.

Para CLAE de acidos organicos as condi¢gdes foram: Coluna HPX 87H (Bio
Rad 300x7,8 mm; PN 125-0140). Fase movel: H,SO, 0,00125M. Fluxo: 0,6 mL/min.
Volume de injecdo: 50 pL. Detector UV 210nm.
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MODELAGEM E PRED[(}[\O DE ATIVIDADE DE
AGUA EM SOLUCOES DE ACUCARES

3.1. ATIVIDADE DE AGUA EM SOLUCOES DE ACUCARES

3.1.1 Acicares e sua estrutura

Os aglicares sdo caraterizados pela forma de cristal, solubilidade em agua e
gosto doce. Estruturas fechadas (ciclicas) sdo importantes nas propriedades dos
agucares, sendo consideradas a forma mais estivel em solugdo. Os monossacarideos
sd0 as formas mais simples; quando compostos por cadeias de 6 carbonos sdo
chamados de hexoses € quando tém 5 carbonos na cadeia, de pentoses. Contém
grupos aldeidos (aldoses) ou grupos cetdnicos (cetoses) potencialmente livres ¢ sdo

conhecidos como agucares redutores.

Glicose ¢ um agucar aldo-hexose, ocorre na forma livre principalmente em
forma piranosidica. A forma ciclica é apresentada na Figura 3.1. Este agucar esta
presente naturalmente nos alimentos como: frutas maduras, mel, flores, folhas, raizes,
e no sangue dos animais, dentre outros. Existem produtos comerciais de glicose como
dextrose cru, dextrose refinada e xarope de milho (TRIEBOLD & AURAND, 1963;
BOBBIO & BOBBIO, 1985).

CH, OH
o)
H H
HO\OH H/0H

H OH

Figura 3.1 Estrutura ciclica de o-D-Glucopiranose
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Frutose ¢ um aglcar ceto-hexose que existe na maioria dos sucos vegetais €
em mel de abelha. E também conhecida como aglicar de fruta, ou levulose por ser
altamente levorrotatéria. E componente da sacarose. Apresenta duas estruturas
ciclicas, uma na forma piranosidica e outra na forma furanosidica. Geralmente a

estrutura furanosidica existe quando combinada com glicose para formar sacarose

(Figura 3.2) (TRIEBOLD & AURAND, 1963; BOBBIO & BOBBIO, 1985).

o)
HOH»C OH
HO/CH>0H
OH H

Figura 3.2 Estrutura furanosidica da D-frutose

Sacarose é um aglicar muito usado em alimentos. D4 origem a glicose € frutose
por hidrélise, em propor¢des iguais. E um agicar ndo-redutor. Conhecida como
agtcar de cana ou agucar de beterraba, ¢ muito importante, tanto pela quantidade e
freqiiéncia com que € encontrada na natureza, como por sua importincia na
alimentagdo humana. Uma propriedade importante da sacarose € a sua capacidade de
formar compostos com hidroxidos e 6xidos inorgdnicos € mesmo com amdnia. A
sacarose € um agucar dextrorrotatorio e facilmente hidrolisavel quimica ou
enzimaticamente. A estrutura é mostrada na Figura 3.3 (TRIEBOLD & AURAND,
1963; BOBBIO & BOBBIO, 1985).

CH, OH
o) (9]
H H HOH»C OH
HO\OH H HOo/CH20H
, o)
H OH OH H

Figura 3.3 Estrutura da sacarose: 1-a-D-Glucopiranosil- -D-frutofuranosidio
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Maltose, conhecida também como aglcar do malte ou maltobiose, € um agucar
redutor que se encontra como elemento basico da estrutura do amido. Geralmente se
encontra livre nos alimentos em fungédo da agdo de enzimas que atuam sobre o amido.
. E formada por duas moléculas de glicose. E bastante solivel em 4gua, e pela agdo da
enzima o-glucosidase (maltase) é hidrolisada em duas unidades de D-glicose,
indicando que a liga¢do glicosidica estd em posi¢do a. E usada na fabricacgdo de
muitos produtos alimenticios como: cerveja, bebidas de malte, pdo, substitutos de
café, alimentos para criangas, entre outros. A estrutura ¢ mostrada na Figura 3.4.

(TRIEBOLD & AURAND, 1963; BOBBIO & BOBBIO, 1985).
CH, OH CH, OH

0 o)
H H H OH
HO\OH H OH H/H
¥ | 4 O 1 |
H OH H OH

Figura 3.4 Estrutura da maltose: 4-f-D-Glucopiranosil-a-D-glucopiranose

3.1.2 Modelagem da atividade de dgua em Solucdes de acucares

A correlagdo mais simples encontrada na literatura para a modelagem da
atividade de agua em solugdes binarias de agucares foi proposta por NORRISH

(1966), com base na equagdo de Margules dois-sufixos:

aw = x; exp(-K x,°) 3.1

Valores de K foram calculados por CHIRIFE et alii (1980) para agucares
(sacarose, maltose, glicose e xilose) e usados juntos com a equagdo de Ross (Equagdo
1.20) para misturas multicomponentes com desvios médios relativos na faixa de 0,2 a

0,4%.
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CHEN (1989) desenvolveu uma equagdo empirica para predi¢do da atividade

de dgua em solugdes aquosas binarias:

1

- (3.2)
Y 140,018, + B m™)m

onde m é a molalidade do soluto na solugdo, B. , B € n sdo os pardmetros ajustados
para cada solugdo binaria. Esta equagéo foi usada para predi¢do da atividade de agua
em diferentes niveis de composi¢do de solugdes de glicose e sacarose, sendo entdo

calculada a,, para misturas ternrias pela equagdo de Ross (CHEN, 1990).

CATTE et alii (1994) usaram o modelo UNIQUAC para modelar e predizer a,,
e outras propriedades termodindmicas em solugdes de agucares. Pardmetros de
interagdo entre componentes foram ajustados, encontrando-se desvios relativos
médios de 0,07 a 0,5% para aglicares em misturas binarias e 0,02% para misturas

sacarose - glicose - agua com 0,926 e 0,9251 de a,, .

Os métodos de contribui¢do de grupos (UNIFAC, ASOG) tém sido usados com
éxito na predi¢do da atividade de agua e outras propriedades de excesso em solugdes
de agucares (binarias, ternarias, etc). LE MAGUER (1987), por exemplo, calculou
curvas de congelamento, excesso de entalpia e entropia, além da atividade de agua,
para solugdes agua-glicose. Predi¢des com os modelos tradicionais ou com algumas
modificagdes tem sido feitas geralmente a temperatura de 25°C. Quando houve
necessidade do ajuste de pardmetros de interagfo entre grupos, foram usados dados da

literatura e dados experimentais foram determinados para testar as predic¢des.

CHOUDHURY & LE MAGUER (1986) testaram o modelo UNIFAC para a
predi¢do de atividade de agua em solu¢des aquosas de glicose. Eles consideraram os

seguintes grupos funcionais: CH,, CH, OH, H,0, CHO. Os parametros de interag¢do
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entre grupos foram os relacionados por GMEHLING et alii (1982). Usando um
procedimento simplex de otimizagdo, os autores observaram que a predi¢do melhorou

quando o valor do pardmetro de interagdo an,, (H,O, OH) foi reajustado.

O modelo UNIFAC modificado por Larsen, foi usado por ACHARD et alii
(1992) para predizer atividade de agua, ponto de ebuli¢do e ponto de congelamento de
solugbes contendo monossacarideos ou dissacarideos. As moléculas de aglcares
foram consideradas como formadas pelos seguintes grupos funcionais: CH,, CH, C,
OH e CH-O. Esta divisdo em grupos das moléculas de agucares foi justificada pelos
autores em fungio do fato de que o equilibrio de tautomerizagdo entre a forma linear e
a ciclica (hemiacetalica) ser 99% a favor da ultima. O desvio médio fornecido pelo

modelo foi de 0,006 unidades de a,, .

A possibilidade de considerar o anel de agiicar como um sé grupo, foi testada
por ABED et alii (1992). Como muitos grupos funcionais ficam arranjados proximos
um do outro no esqueleto ciclico das moléculas de agucar, tais efeitos
intramoleculares desempenham, segundo os autores, um papel importante nas
interagOes. Assim, glicose e frutose foram tratadas como grupo G ¢ F,
respectivamente, sem serem decompostas. Os parametros de volume (Ry ) e superficie

(Qx ) foram encontrados como:

R = 2 vke Rk Ry = 2Zvkr Ri
Qg = 2k Qi Qr = 2vir Qk

sendo viG € Vir , 0 nimero de grupos k em G e em F, respectivamente.

Os pardmetros de interagdo entre os grupos G, F, -O-, OH e H,0O, foram

ajustados usando o método Simplex de Nelder e Mead. A solubilidade de frutose,

glicose e sacarose em agua foi usada para os ajustes € a predi¢do para sistemas
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ternarios foi boa para o sistema agua-sacarose-glicose, mas ndo para o sistema agua-

sacarose-frutose.

A procura de uma melhor predigdo da atividade de agua em solugdes de
agucares, CORREA et alii (1994) propuseram a decomposi¢éo dos anéis em grupos
CPOH (polialcool ciclico, grupos OH unidos a atomos de carbono consecutivos,
numa estrutura ciclica) e anel basico formado pelos grupos CH presentes juntamente
com o grupo O fechando o anel. Foi usado o método ASOG para a modelagem da
atividade de agua e para o ajuste dos novos pardmetros de interagdo foram
empregados dados experimentais da literatura. Comparando as predi¢des para
misturas ternarias com atividades de dgua determinadas experimentalmente pelos
autores, os resultados foram melhores que os calculados utilizando os grupos
tradicionais e os pardmetros propostos por KOJIMA & TOCHIGI (1979). Para ajustar
os parAmetros de intera¢@o entre os novos grupos propostos foi minimizada a fungdo

objetivo:

FO=Xla,”-2a,”[/a, (3.3)

usando um programa de regressdo néo linear, com base no simplex de Nelder ¢ Mead.
Os desvios encontrados entre os valores experimentais e os calculados foram da

ordem de 0,4%.

Recentemente KURAMOCHI et alii (1997) representaram coeficientes de
atividade para diferentes substincias bioquimicas, entre elas diversos agiicares. As
estruturas moleculares foram divididas nos grupos CH,, CHO, CH, OH mais um
grupo Glc (carbonos assimétricos 2, 3, 4) para glicose, e CH, CO, OH e o grupo Fru
(carbonos assimétricos 2, 3, 4) para frutose. Usando a verséo do modelo UNIFAC
proposta por Larsen, os pardmetros de interagdo para 0S NOVOS grupos propostos
foram ajustados empregando dados experimentais da literatura: solugdes de glicose,

manose, galactose, maltose, sacarose ¢ rafinose a 25°C. Os valores de RMSD (raiz
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quadrada da somatodria dos desvios relativos ao quadrado/nimero de pontos) foram

entre 0,09% para os coeficientes de atividade da manose e 0,46% para os da glicose.

Para descrever propriedades termodinadmicas de misturas contendo agucares,
como glicose, frutose e sacarose, PERES & MACEDO (1997) usaram o modelo
UNIFAC modificado por Larsen, mas sem considerar a dependéncia dos parametros
com a temperatura. Os autores consideraram novos grupos ciclicos para os anéis de
frutose e glicose, assim como um novo grupo OH do anel chamado OH,i,g . Este
grupo € considerado diferente do grupo OH normal porque aparece vérias vezes
dentro da molécula ciclica e a proximidade entre eles pode afetar as interagdes com
outros grupos, de forma diferente da observada para o grupo OH simples. Para o
calculo dos parametros foram empregados dados da literatura a 25°C. Quatorze novos
parametros de interagdo foram obtidos utilizando o método de Levenberg-Marquardt
para ajuste de fungdes ndo lineares. Os demais pardmetros foram zerados,
desconsiderando os ja propostos por Larsen. Desvios relativos na faixa de 0,1% a

0,5% foram encontrados para atividade de 4gua de misturas sacarose - glicose a 25°C.

3.1.3 Influéncia da Temperatura na atividade de agua

Geralmente um incremento da temperatura representa uma condi¢do ndo
favoravel a sor¢do da dgua. Por este motivo, nas isotermas de sor¢do geralmente a
atividade de 4gua aumenta com a temperatura. Uma excegdo a este comportamento €
observada para agucares € outros constituintes dos alimentos com baixo peso
molecular, os quais se tornam mais higroscOpicos a temperaturas mais altas
(KAPSALIS, 1987). Esta alteragdo de comportamento foi observada para isotermas
de sor¢@o de uva-passa. Estas isotermas determinadas a 20, 25, 30 e 35°C, mostraram
efeitos contrarios da temperatura sobre a atividade de agua, para as regides de baixo e

alto conteido de umidade. Uvas-passa contém 70% de agucares (glicose ¢ frutose) e
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os outros sélidos presentes consistem de polisacarideos, pectinas € proteinas. A forma
sigmoidal e o aumento da atividade de 4gua com a temperatura na primeira parte das
isotermas (baixa umidade) é causado pela sor¢do de agua pelos biopolimeros. Ja o
incremento no conteudo de umidade para altas atividades de agua € causado pelos
agucares. Isto significa que na regido de alta umidade a atividade de agua, para um
mesmo conteado de agua, decresce quando a temperatura aumenta. Tendéncias
similares foram encontradas por SARAVACOS & STINCHFIELD (1965), AUDU et
alii (1978) e WEISSER et alii (1982) (citados por SARAVACOS et alii, 1986) que
trabalharam com sistemas modelo amido-agticar e agucares (SARAVACOS et alii,

1986).

3.2 APLICACAO DA MODELAGEM NESTE TRABALHO

Para a versdo original do modelo UNIFAC apresentada na segdo 1.5.2.2, foram
ajustados novos parametros de interagdo para os grupos propostos (anel glicose, anel
frutose e CPOH), fixando os parametros de interagdo encontrados na literatura para os
grupos tradicionais CH,, OH, O e H,O. Quando parametros de intera¢do ndo foram
encontrados para os grupos tradicionais, estes também foram ajustados. Inicialmente
ndo foi considerada a dependéncia da temperatura nos parametros, mas para uma
descri¢do adequada da diminuigdo da atividade de 4gua com a temperatura foi preciso
introduzir uma dependéncia da temperatura nos pardmetros de intera¢do, segundo a

equagio abaixo:

amn:amn,l'*'amn,Z*T 3.4

O modelo ASOG foi utilizado na forma descrita por CORREA et alii (1994).
Com os pardmetros propostos por estes autores encontrou-se um aumento da atividade
de agua com o aumento da temperatura. Deste modo decidiu-se reajustar os
parametros para descrever adequadamente a dependéncia da atividade de agua com a

temperatura.
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O ajuste de parametros foi feito usando os dados experimentais encontrados
neste trabalho e os dados de atividade de agua para glicose e sacarose (25°C)

reportados por CHEN (1989).

Para obter um ajuste adequado dos pardmetros de interagdo foi empregado o

método de ajuste ndo linear de Levenberg-Marquardt, com a seguinte fungéo objetivo:

N |a%al _ 52xp

F.O.= ZT (3.5)

i=1 Aw

Este ajuste foi realizado inicialmente empregando-se o pacote estatistico SAS
para Windows, versdo 6.08. Posteriormente desenvolveu-se um programa em
linguagem C™" , para o célculo da atividade de dgua e ajuste de parametros que tornou
possivel reduzir ainda mais a fungdo objetivo. Este programa sera descrito em maior

detalhe no Capitulo I'V.

3.2.1 Grupos Quimicos empregados na predigio de atividade de agua

Os grupos quimicos considerados na modelagem e predigdo da atividade de
agua pelo modelo UNIFAC, foram os propostos por CORREA et alii (1994). Nas

Figuras 3.5 e 3.6 observa-se a divisdo dos grupos para o caso de glicose e frutose.
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(TH: OH
O :
H H _ g 0 H LOH 5
—_— 4+ 40H
HONQH __ E/OH H 10H
H OH H
GLICOSE 1 ANEL-GLI

Figura 3.5 Divisiio da molécula de glicose em grupos.

o) \
HOH »C OH o 2,
— + 3 0H
CHAOH
i : 2 OH
H

OH H
FRUTOSE 1 ANEL - FRU
Figura 3.6 Divisdo da molécula de frutose em grupos.

Os grupos OH unidos aos carbonos da cadeia ciclica foram chamados de

grupos CPOH (poli-alcool ciclico), como definidos por CORREA et alii (1994).
Sacarose e maltose foram consideradas como formadas pelos grupos anel-gli,
anel-fru, CH,, OH, CPOH, O, para sacarose; ¢ anel-gli, CH, OH, CPOH, O, para

maltose, como mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Diviséio dos acucares em grupos

Anel-gli Anel-fru CH, OH CPOH O
Glicose 1 - 1 1 4 -
Frutose - 1 2 2 3 -
Sacarose 1 1 3 3 6 1
Maltose 2 - 2 2 6 1
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3.2.2 Parametros de volume e area superficial

Os parametros de volume e drea superficial (R« € Qx, respectivamente) foram
obtidos da literatura, segundo o indicado na Tabela 3.2. Os valores de Ry € Qy dos
novos grupos, anel glicose € anel frutose, foram encontrados como a somatoria dos

valores R, e Q, dados na Tabela 3.2 para CH ¢ CHO no caso da glicose, e CH e CO

no caso de frutose, como é mostrado na Tabela 3.3:

Tabela 3.2 Valores dos parimetros de volume e area superficial obtidos da

literatura.
Grupo Ry Qx Fonte
CH 0,4469 0,228 Gmehling et alii, 1982
CH, 0,6744 0,540 Gmehling et alii, 1982
OH 1,000 1,200 Gmehling et alii, 1982
CHO (aldeido) 0,9980 0,948 Gmehling et alii, 1982
CO 0,7713 0,640 Fredenslund et alii, 1975
O 0,2439 0,240 Fredenslund et alii, 1975
H,0 0,9200 1,400 Gmehling et alii, 1982

Tabela 3.3 Valores R, e Q, encontrados para os novos grupos, considerando o

nimero de grupos presentes em cada anel e os valores da Tabela 3.2

CH CHO CO Ry Qx
Anel glicose 4 1 - 2,785 1,860
Anel frutose 3 - 1 2,112 1,324

Para o grupo CPOH os valores de Ry e Q, foram considerados iguais aos do

grupo OH.
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3.2.3 Parametros de intera¢io entre grupos

Parametros de interagdo foram obtidos da literatura para os grupos tradicionais

do UNIFAC (CH,, OH, O, H,;O) ¢ s@o mostrados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Parimetros de interagio de grupos tradicionais do UNIFAC.

CH, OH 0 H,0O
CH, - 986,5' 472,6° 1318
OH 156,4' - * 353,5!
0 2160° * - *
H,0 300' -229,1 * -

* N3o encontrados na literatura.
I SKJOLD-JORGENSEN et alii, 1979.
2 FREDENSLUND et alii, 1975.

Os parametros de interagdo ndo encontrados € 0s pardmetros para 0s Novos
grupos propostos para o0 UNIFAC foram ajustados com dependéncia da temperatura

segundo a Equagdo (3.4).

Para o modelo ASOG os parametros dados por CORREA et alii (1994) foram

considerados como valores iniciais para o novo ajuste.

3.3. MODELAGEM: RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados experimentais determinados para as solugdes de agticares (glicose,
frutose, sacarose , maltose) as 3 temperaturas: 25, 30 e 35°C, sdo apresentados no
Anexo 3.1. Esses dados experimentais junto com os dados apresentados por CHEN
(1989) para glicose ¢ sacarose a 25°C, foram usados para ajustar os parametros de

interagdo para 0s NOVOS grupos propostos para o UNIFAC e para reajustar 0s
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parametros do ASOG (CORREA et alii, 1994). Nas Figuras 3.7 a 3.10 sdo mostrados
alguns dos resultados obtidos. Pode-se observar que houve uma diminui¢do da
atividade de d4gua com o incremento da temperatura para todos os agiicares estudados,
um comportamento similar ao observado por SARAVACOS (1986) e KAPSALIS
(1987). Essa dependéncia da temperatura foi bem descrita pelo modelo UNIFAC para
todos os aglicares quando foi usada a Equagdo (3.4) e pelo ASOG quando alguns

parametros foram reajustados.

1.00
0.98
0.96 -
S 0.04 1
oD
k= ]
3 0924 ®  exp 25°C .
%c: 090 | ¢ exw30C
o A exp 35°C R
= "\
2088 | O Chen(1989) 25°C §
1 UNIFAC 25°C A
06 UNIFAC 30:C
0844 |- UNIFAC 35:C \
! T ! I = I L T ¥ I L Ll
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Fracdo massica - glicose

Figura 3.7 Atividade de 4gua em solugdes de glicose. Valores experimentais
e calculados pelo modelo UNIFAC a trés temperaturas.
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1.00 w,—L'\.\
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4 L]
0.96 - -
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@ 0.92
E _ A exp30
8 %07 = exp35
g 0.88 - ASOQOG 25
| | wwina ASOG 30 \\
0.86 4
d| |l ASOG 35
it %
T T y T T T T T ¥ T ¥ T ¥
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Frac&o massica - frutose

Figura 3.8 Atividade de agua em solugdes de frutose. Valores experimentais
e calculados pelo modelo ASOG, a trés temperaturas.

1.00
0.99 —
©
=
o
@
()]
g 0.98
g B exp 25°C
o b @ exp 30°C
>
2 A exp 35°C
09794 L NIFAC 250C
i -~ UNIFAC 30°C
UNIFAC 35¢C
0.96 : T . . . q .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Fragdo massica - maltose

Figura 3.9 Atividade de Agua em solucdes de maltose. Valores experimentais
e calculados pelo modelo UNIFAC a trés temperaturas.
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1.00 ~
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Fracao massica - sacarose

Figura 3.10 Atividade de 4gua em solucdes de sacarose. Valores experimentais
e calculados pelo modelo ASOG, a trés temperaturas.

Para o UNIFAC o procedimento de ajuste foi feito em duas etapas:
primeiramente o modelo foi ajustado aos dados experimentais a 25°C com os
parametros sem dependéncia da temperatura (Equagdo 1.42) (VELEZMORO et
alii,1997). Mas os valores de a,, calculados para 30 e 35°C mostraram uma tendéncia
contraria aquela indicada pelos dados experimentais, quer dizer, a atividade de dgua
aumentou com a temperatura. Numa segunda etapa de ajuste com os dados
experimentais as trés temperaturas foi usada a Equagdo (3.4), mantendo sempre os
valores dos parametros de UNIFAC da literatura. Os pardmetros de interagdo

ajustados dessa maneira para 0s novos grupos, encontram-se no Anexo 3.2.

Os parametros reajustados para o ASOG, assim como os pardmetros fornecidos
por CORREA et alii (1994), cujos valores ndo foram modificados no processo de
ajuste, e os originais do ASOG (KOJIMA & TOCHIGI, 1979) encontram-se também
no Anexo 3.2.
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Os desvios médios relativos encontrados entre os dados experimentais e 0s
calculados pelos dois modelos, sdo apresentados na Tabela 3.5. Eles foram

encontrados segundo a Equacgéo (3.9).

i cal _ _exp / a&XP
; ay —ay a“’.
%Desvio = =1 B x 100 (3.9)

sendo N o numero de dados experimentais

Tabela 3.5 Desvios médios relativos entre dados calculados e experimentais

Sistema Faixa de a,, % Desvio Referéncia
UNIFAC ASOG' CORREA’

Agua + glicose (25°C)  0,996-0,924 0,18 0,13 0,16 Este trabalho
Agua + glicose (25°C)  0,982-0,853 0,27 0,23 0,01 CHEN, 1989
Agua + glicose (30°C) 0,997-0,922 0,23 0,13 0,23 Este trabalho
Agua + glicose (35°C) 0,996-0,921 0,47 0,29 0,52 Este trabalho
Agua + frutose (25°C)  0,998-0,837 0,13 0,12 0,33 Este trabalho
Agua + frutose (30°C) 0,997-0,836 0,17 0,10 0,26 Este trabalho
Agua + frutose (35°C) 0,996-0,836 0,39 0,25 0,44 Este trabalho
Agua + sacarose (25°C)  0,998-0,948 0,15 0,09 0,12 Este trabalho
Agua + sacarose (25°C)  0,998-0,850 0,31 0,03 0,07 CHEN, 1989
Agua + sacarose (30°C)  0,998-0,947 0,21 0,07 0,24 Este trabalho
Agua + sacarose (35°C)  0,997-0,945 0,40 0,19 0,53 Este trabalho
Agua + maltose (25°C) 0,999-0,967 0,03 0,06 0,10 Este trabalho
Agua + maltose (30°C)  0,998-0,966 0,06 0,05 0,05 Este trabalho
Agua + maltose (35°C)  0,997-0,965 0,12 0,08 0,09 Este trabalho

1. Com parametros reajustados neste trabalho.

2. ASOG com parametros de CORREA et alii (1994).
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Da Tabela anterior pode-se observar que os melhores resultados foram obtidos
para o modelo ASOG quando alguns parametros de intera¢do foram reajustados. Os
desvios médios apresentados pelo modelo UNIFAC sdo semelhantes aos apresentados
usando ASOG com os parametros de CORREA et alii (1994), mas uma predi¢do da
atividade de dgua para as 3 temperaturas (25, 30 e 35°C) usando estes parametros nao

descreve uma diminuig¢do de a,, com o aumento da temperatura.

3.4 PREDICAO DE a, EM SOLUCOES DE ACUCARES

Usando os parametros de interagdo ajustados neste trabalho foram preditos os
valores de a, para misturas bindrias agua-agicar encontradas na literatura (agua-
maltose, dgua-xilose) e uma mistura dgua-l-arabinose cujas medidas experimentais
foram determinadas neste trabalho e sdo apresentadas no Anexo 3.1. Também uma
mistura quaternaria (glicose-frutose-sacarose-agua), representando a composi¢do dos
agucares presentes em suco de maga (62,4% de frutose, 14,8% de glicose € 22,7% de
sacarose em base seca) (FERRO FONTAN, et alii, 1981), foi empregada para testar o
modelo. A atividade de agua para esta mistura quaternaria foi determinada
experimentalmente para diferentes concentragdes de sélidos soltveis, e os valores

experimentais também se encontram no Anexo 3.1.

Na Tabela 3.6 sdo apresentados os desvios médios relativos (%) obtidos para
estas predigdes pelos modelos UNIFAC e ASOG com parametros ajustados neste
trabalho. Pode-se observar que estes ficaram entre 0,17% e 0,59% para o UNIFAC e
entre 0,22 e 0,50 para o ASOG. Na Figura 3.11 apresentam-se as predi¢Oes para a
mistura dgua-xilose, e nas Figuras 3.12 e 3.13 as predi¢des para a mistura quaterndria,
simulante de suco de magd, as trés temperaturas (25, 30 e 35°C) pelos modelos
UNIFAC e ASOG, respectivamente. Pode ser observado da Tabela 3.6 e as Figuras
3.12 e 3.13 que o modelo ASOG funcionou melhor na faixa de baixa concentrag¢do de

solidos € o UNIFAC foi melhor na faixa de alta concentragao.
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Tabela 3.6 Desvios médios relativos (%) das predi¢des para misturas de acicares

pelos modelos UNIFAC e ASOG
Sistema Faixa de a,, % Desvio Referéncia
UNIFAC ASOG
z@gua + arabinose (25°C)  0,998-0,965 0,32 0,24 Este trabalho
Agua + maltose (25°C)  0,989-0,936 0,17 0,22 UEDAIRA &
Agua + xilose (25°C)  0,989-0,936 0,19 0,43 UEDAIRA, 1969
Mistura quaternaria:
25°C  0,986-0,846 0,31 0,39 Este trabalho
30°C  0,983-0,843 0,44 0,44 Este tranalho
35°C  0,981-0,840 0,59 0,50 Este trabalho
1.00
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0.98 T
B
o %97 '3“‘&‘_\&
?gm.gﬁ- G ES‘ )
ﬁ 0.95 c:\\-
-g 0.94 4
g o Exp o
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0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Fragdo massica - xilose

Figura 3.11 Predi¢io da atividade de Agua numa mistura dgua-xilose a 25°C,
dados experimentais de UEDAIRA & UEDAIRA (1969).
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Figura 3.12 Predigbes de atividade de Agua numa mistura quaterniria (frutose-
glicose-sacarose-agua) pelo modelo UNIFAC.
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Figura 3.13 Predicbes de atividade de 4gua numa mistura quaternaria
(frutose-glicose-sacarose-iagua) pelo modelo ASOG.
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ANEXO 3.1
RESULTADOS EXPERIMENTAIS DAS MEDIDAS DE ATIVIDADE DE AGUA
EM SOLUCOES DE ACUCARES

A.3.1.1.- Medidas de atividade de agua em solucdes de glicose

m Dados experimentais deste trabalho
w(peso/peso) =25°C w(peso/peso) t=25°C =30°C t=35°C
0,1525 0,982 0,0252 0,996 0,997 0,996
0,2647 0,963 0,0493 0,995 0,994 0,993
0,3506 0,943 0,0505 0,994 0,994 0,994
0,4186 0,923 0,0966 0,990 0,989 0,983
0,4736 0,903 0,0995 0,988 0,988 -
0,5192 0,883 0,1422 0,983 0,982 0,977
0,5575 0,863 0,1865 0,977 0,976 0,972
0,5744 0,853 0,2291 0,970 0,969 0,965
0,2726 0,962 0,961 0,958
0,2789 0,952 0,951 0,949
0,3458 0,941 0,939 0,937
0,3994 0,924 0,922 0,921

A.3.1.2.- Medidas de atividade de agua em solucdes de frutose

w (peso/peso) t=25°C t= 30°C t=35°C
0,025 0,998 0,997 0,996
0,0490 0,995 0,994 0,992
0,0497 0,994 0,994 0,994
0,0960 0,989 0,987 0,981
0,0992 0,989 0,988 ;
0,1422 0,985 0,982 0,976
0,1863 0,978 0,975 0,971
0,2291 0,971 0,969 0,964
0,2749 0,965 0,963 0,958
0,2966 0,954 0,953 0,952
0,3501 0,942 0,942 0,941
0,3997 0,930 0,928 0,926
0,4519 0,912 0,910 0,909
0,4985 0,891 0.890 0,889
0,5936 0,837 0,836 0,836
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A.3.1.3.- Medidas de atividade de sigla em solugdes de sacarose

Dados de Chen (1989) Dados experimentais deste trabalho
w(peso/peso) =25°C w(peso-peso) =25°C =30°C =35°C

0,033 0,998 0,0261 0,998 0,998 0,997
0,064 0,996 0,0492 0,998 0,997 0,994
0,093 0,994 0,0502 0,997 0,997 0,996
0,1204 0,993 0,0965 0,995 0,993 0,990
0,1461 0,991 0,1023 0,994 0,993 -
0,1703 0,989 0,1422 0,991 0,991 0,988
0,1932 0,987 0,1863 0,989 0,985 0,984
0,2149 0,985 0,2287 0,985 0,983 0,981
0,2355 0,983 0,2700 0,980 0,978 0,976
0,2550 0,981 0,3494 0,967 0,967 0,962
0,2911 0,976 0,3998 0,958 0,957 0,955
0,3239 0,972 0,4455 0,948 0,947 0,945
0,3538 0,968

0,3812 0,963

0,4063 0,958

0,4611 0,946

0,5066 0,933

0,5450 0,919

0,5779 0,906

0,6063 0,892

0,6312 0,878

0,6530 0,864

0,6725 0,850

A.3.1.4.- Medidas de atividade de 4gua em solu¢des de maltose

W (peso/peso) t=25°C t=30°C t=35°C
0,0226 0,999 0,998 0,997
0,0460 0,998 0,997 0,996

0,091 0,995 - -
0,0965 0,995 0,994 0,993
0,1403 0,992 0,991 0,990
0,1892 0,988 0,988 0,987
0,2376 0,984 0,983 0,982
0,2814 0,980 0,978 0,978
0,3281 0,974 0,973 0,972
0,3695 0,967 0,966 0,965
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A.3.1.5.- Medidas de atividade de 4gua em solu¢des

de l-arabinose

w (peso/peso) t=25°C
0,0498 0,998
0,1000 0,991
0,1482 0,983
0,1992 0,972
0,2480 0,965

A.3.1.6.- Medidas de atividade de 4

Capitulo 11 ...Solucdes de acticares

ua em solug¢des modelo de suco de maci

w (peso/peso) t=25°C t= 30°C =35°C
0,1007 0,986 0,983 0,981
0,2035 0,974 0,971 0,968
0,2986 0,957 0,956 0,953
0,3994 0,935 0,933 0,931
0,4985 0,901 0,899 0,897
0,5989 0,846 0,843 0,840
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ANEXO 3.2
PARAMETROS DE INTERACAO ENTRE GRUPOS PARA OS MODELOS UNIFAC E
ASOG
A.3.2.1. Parimetros de interaciio entre grupos para o modelo UNIFAC
Anel-Gli | Anel-Fru OH CH, CPOH 0 H; O
Anel-Gli a, -788.225 -368.64 | 11662.2 | -248.11 | -712.638 | -355.065
a, 3.237 -0.866 [ -1.413 | -0.2399| -1.939| 0.3442
Anel-Fru a, | -1049.22 -690.78 | 10185.5 | -568.33 | 123.669 | -436.71
a, 3.836 -0.139 1.302 0.106 | -0.2168 0.086
OH a 817.24 922.1 156.4* | 2563.15| -1220.2| 353.5%
a, -0.512 2.724 1.043 0.701
CH, a -170.71 ) -202.39 986.5* -98.55 | 472.6* 1318*
a, -0.302 0.024 1.736
CPOH a 42.5616 | 13488.3 1368.2 | 1444.34 675.54 | 502.96
a, -0.0567 -8.998 66| -2.806 1.615 -1.361
0 a -266.78 | -710.343 -28.904 2160* | 1056.54 899.32
a -0.153 -0.245 0.612 5.65 -1.775
H, 0 a, | -147.147 210.8 -229.1* 300* 209.5 | -249.88
a, 0.677 -0.256 -0.934 -1.114
* Pardmetros de FREDENSLUND et alii (1975)
A.3.2.2. Parimetros de interacio entre grupos para o modelo ASOG
Anel-Gli | Anel-Fru OH CH, CPOH 0 H,0
Anel-Gli m 0.8656 | -0.1504 | -0.5634 | 2.1060 | 1.8119* | 0.9215
n 33.63| 1.5168* | -185.42 924 | -6.468| -4.932
Anel-Fru m| -14.561% 0.7318* | 0.8477* | 0.6475* | 1.8165 | -0.0938
n| -1.5918* 0.9593* [ 1.6635* -7752 | 108.65| 20.244
OH m -2.754* 3.0 4.712'" 1 5428 -0.671'| -5.834]
n 9.76 -251.47 -3060' | -141.55| -150.8'| 1582.5"
CH, m -2.194* -1.942 -41.25" 0.7858* | -0.09'| -0.272!
nj 1.1568*| -1.5172*| 7686.4' -65.711 32.4'| -277.3
CPOH m 1.3952 -1.6257 2.107* | 1.9886* -1.9986 | 1.3511
n 63.685 1160.78 2.983* | 2.241* 1719.59 | 38.304
o) m 5.2311 4.801* | 0.9348' [ -0.509']| 2.593* 7.6230
n| 1101.76 2.029*% | -152.20" | 165.70' | -11.46* -136.83
H; 0 m -2.0768 -1.1793 | 1.4318'| 0.5045'| -0.1033 0.856
n| -480.058 -466.37 -280.2' | -2382'| 15.595| -382.93

* Parametros de CORREA et alii (1994). "Pardmetros de KOJIMA & TOCHIGI (1979)
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ANEXO 33 ) N
RESULTADOS DA MODELAGEM DE ATIVIDADE DE AGUA EM SOLUCOES DE
ACUCARES
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A.3.3.1 Modelagem de atividade de dgua pelo modelo ASOG
para uma solug¢io glicose-igua.
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A.3.3.3 Modelagem de atividade de agua pelo modelo UNIFAC
para uma solugio frutose-igua.
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CAPITULO IV

MODELAGEM E PREDICAO DE ATIVIDADE DE
AGUA EM SOLU(}OES CONTENDO ACIDOS
ORGANICOS

4.1 SOLUCOES AQUOSAS DE ACIDOS ORGANICOS

Acidos organicos como: malico, tartarico e citrico sdo encontrados em sucos de
magd, uva e laranja, respectivamente. Estes e outros acidos organicos presentes em
sistemas biologicos sdo eletrdlitos fracos, com dissociagdo parcial em solugdes
aquosas. Naturalmente presentes ou adicionados aos alimentos, tém efeitos benéficos
pelas suas agdes naturais. Uma das fungdes mais importantes é a participagdo nos
sistemas tamp3o em alimentos. S3o também importantes na formagdo de géis de
pectina, servem como agentes anti-espumante e emulsificante, sdo utilizados na
coagulago do leite durante a fabricagdo de alguns tipos de queijos e para abaixar o
PH de produtos de frutas e vegetais. Na esterilizagdo permitem a aplicagdo de
tratamentos térmicos menos severos e tém a vantagem de evitar o crescimento de
microorganismos indesejaveis. Uma das contribuigdes mais importantes dos acidos
organicos nos alimentos ¢ sua habilidade para produzir um gosto caracteristico, assim
como de modificar e intensificar a percepgdo do gosto de outros componentes do
sabor. O ion hidrénio (H;O") esta envolvido na geragdo do sabor acido. Os acidos
organicos atuam como seqiiestradores de ions metélicos através do ion carboxila. Os
acidos citrico, malico e tartarico adicionados em bebidas controlam o pH, como
acidulantes e como seqiiestradores de metais, evitando a catalisagdo de reagdes de
oxidagdo (FENNEMA, 1985).

Algumas tentativas para descrever as propriedades termodinamicas de sistemas

dissociados parcialmente podem ser encontradas na literatura. Vale destacar o
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trabalho de ACHARD et alii (1994a), que desenvolveram um procedimento numérico
para descrever o comportamento de eletrélitos fracos em sistemas aquosos. Este esta
baseado no uso de balangos de massa, na hipétese de eletroneutralidade e nas
constantes de dissociagdo de eletrélitos. Combinando este procedimento com uma
versdo modificada do modelo de contribuigio de grupos UNIFAC foi possivel o
calculo do pH e da concentragdo das espécies presentes na solugdo. Os autores
mencionaram que, usando esse modelo, podem ser obtidas propriedades fisico-
quimicas como: atividade de agua, pontos de ebuligdo e congelamento, propriedades

osmoticas e energéticas.

O presente capitulo da tese teve como objetivo usar os modelos de contribuigio
de grupos UNIFAC e ASOG, modificados por um termo de Debye-Hiickel que leva
em conta as forgas eletrostaticas, para correlacionar e predizer atividade de agua de
solugdes aquosas de acido malico, tartarico e citrico. O equilibrio quimico foi usado

para calcular as verdadeiras concentragdes das espécies dissociadas.

4.1.1 Estrutura quimica dos icidos orginicos

Acidos citrico, malico e tartarico, apresentam as estruturas quimicas mostradas
na Figura 4.1. Na maioria das frutas e dos sucos de frutas o acido citrico e o 4cido
malico sdo considerados os responsaveis pela acidez. Acido tartarico é caracteristico
de uvas. Contetidos tipicos de acidos organicos em alguns sucos sdo apresentados na

Tabela 4.1 (COULTATE, 1992).
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H,- C - COOH COOH COOH
HO-(IZ-COOH H-IC-OH H-(IZ-OH
Hz-(IZ-COOH ICHZ H-IC-OH
(IZOOH CIIOOH

dc. citrico dc. malico c. tartarico

Figura 4.1 Estrutura quimica de dcidos orgénicos

Tabela 4.1 Contetido de Acidos orginicos em sucos de fmtasig/lﬂﬂ ml)

Sucos \ Acidos Malico Citrico Tartarico
Laranja 0,17 0,98 -
Grapefruit 0,56 1,92 -
Limao 0,23 4,22 -
Uva 0,09 0,30 1,20

Fonte: COULTATE, 1992.

4.1.2 Dissociacio dos acidos fracos

Uma das propriedades da 4gua ¢é a sua capacidade de decompor muitas
substéncias dissociando-as em ions. As substéincias que se dissociam parcialmente sdo
denominadas eletrolitos fracos. Um exemplo de eletrélitos fracos sdo os acidos

orgéanicos em solugio aquosa.

Um acido ¢ um doador de protons. Em dissolugdes aquosas a agua é sempre

receptor de protons, pelo que a dissociagdo de um 4acido pode ser descrita como:

HA+H,0 ¥ H; 0" + A 4.1)
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ou também da seguinte forma:

e

HA ¥ H +A (4.2)

Sendo que H" representa um préton hidratado (um préton associado a uma ou mais
moléculas de dgua). A expressdo da constante de equilibrio para essa dissociagdo

sera:

(4.3)

A forga de um 4cido depende do grau em que as dissociagdes acontecem, ou do
valor de K,; quanto maior o valor da constante de equilibrio da reagdo de dissociagdo,

mais forte sera o acido.

Muitos 4cidos tém varios prétons (acidos polipréticos). A dissociagdo acontece
em etapas e para cada uma delas ha uma expressdo da constante de equilibrio. Um

exemplo para um acido qualquer H, X é o seguinte:

H,X ¥ H' +HX (4.4)

c .,C _

T g, 4.5)
CH2X

HX ¥ H +X~ (4.6)

c..C___

Xk, 4.7)
CHX_
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Para encontrar as concentra¢des dos ions na solugdo sera preciso conhecer as

expressdes das constantes de equilibrio, a condigdo de eletroneutralidade da solugdo:

=c__+2¢c __ (4.8)

€ as equagdes de balango de massa, completando um namero de equagdes igual ao
nimero de concentragdes a encontrar. Geralmente este conjunto de equagdes é
resolvido para [H'], tornando-se mais complicado quanto maior o namero de
dissociagdes que o acido apresente. Nesse caso métodos numéricos devem ser

empregados para resolver o problema (BARD, 1970).

4.1.3 Constantes de dissocia¢io

No tratamento termodindmico de solu¢Ses contendo eletrélitos fracos é mais
adequado empregar como referéncia de comportamento ideal o conceito de solugdo
diluida ideal. Definida como aquela em que o soluto ou solutos presentes encontram-
se infinitamente diluidos no solvente. Neste caso, as espécies-soluto presentes, idnicas
ou ndo idnicas, encontram-se distribuidas aleatoriamente pelo solvente e ndo ha entre
elas qualquer tipo de forga de interagiio. Neste limite de idealidade, as constantes de
equilibrio sdo usualmente expressas pelas relagdes de concentragdo, como
apresentado no item anterior. No entanto, o aumento da concentragdo das espécies-
soluto exige que as constantes de equilibrio sejam apresentadas na sua definigdo
rigorosa do ponto de vista termodindmico, como uma relagdo das atividades das

espécies envolvidas na reagdo de equilibrio.

Como fica claro, adotando-se a referéncia de solugdo diluida ideal, a atividade
de qualquer espécie-soluto presente deve tender ao valor de sua concentragdo a

medida que a concentragdio do conjunto de solutos se aproxime de zero. A adogdo

75



Capitulo IV ...Solugdes contendo acidos orginicos

desta referéncia é conhecida como convengdo assimétrica, segundo a qual, a atividade

de um soluto qualquer é dada por:
ai* = Yi*- X (49)

onde y;* € o coeficiente de atividade do soluto i segundo a convengdo assimétrica; isto
¢, um coeficiente de atividade sujeito a seguinte condi¢io de contorno:

| quando Xsolvente —> 1, para ~~1 # solvente

Esta condigdo corresponde 4 situagio de diluigdo infinita de todos os solutos

presentes na solugdo, a qual também pode ser expressa por:

n
2x; >0 , sendo o primeiro composto o solvente.
i=2

Deve-se também observar que para o solvente é mantida a convengio
simétrica, de forma que:

Asolvente —> Xsolvente € Ysolvente — 1 > qllando Xsolvente > 1

Por outro lado, as constantes de equilibrio empregam, via de regra, a escala de
concentrages molares como unidade de composi¢do. Deste modo, é necessario
trabalhar com o conceito de coeficiente de atividade na escala de concentragdes
molares e relaciona-lo com a definigdo usual do coeficiente de atividade em termos de

fragdo molar. Esta relagdo ¢ dada por LEVINE (1995):
T*ei = (xi/ 6 v ) ¥ (4.10)

onde x; € c; representam, respectivamente, a fragio molar e concentragdo molar do

. L , L
componente i € vy~ , 0 volume molar da 4gua. Como x; = ¢; / Csolugio € Vm =1/Csolugaos
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sendo Cyugao = concentragdo molar da solugio e v,"= volume molar da mistura,

pode-se obter a equagdo abaixo a partir da relagdo anterior:
Y¥ei = (Om /0 ) 7% (4.11)

Observe que o coeficiente de atividade na escala de concentragdes molares,
Y*:i , também tende & unidade quando a solugdo se aproxima da diluigo infinita, pois

nesta situagio o volume molar da mistura tende ao volume molar do solvente.

A partir das definigdes e relagdes anteriores é possivel expressar as constantes
de equilibrio em uma forma adequada a resolugdo de problemas de equilibrio de
fases, quando os métodos UNIFAC ou ASOG sio utilizados para os calculos dos
coeficientes de atividade. Com base na constante de equilibrio definida em termos das
atividades das espécies envolvidas na reagdo de equilibrio, pode-se realizar o seguinte

desenvolvimento, apresentado para um 4cido genérico HA:

a + a -
K= cH™ "cA (4.12)
ac,HA

* * * *
COemr ey MY p-€,-) YoutYear

* - * K (413)
(YcHA €HA) Yc HA
oL *
K=—W THA (4.14)

L * *
Um YH""VA-

onde K ¢ a constante de equilibrio e K ¢ a relagdo das concentragdes molares das

espécies envolvidas na reagfo de dissociagfo parcial.
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Observe que a constante de equilibrio K se reduz a relagdo de concentragdes K
a medida que a solugdo tende a dilui¢do infinita. Por este motivo as constantes de
dissociagdo sdo normalmente medidas experimentalmente a diluigdo infinita, embora
deva ser enfatizado que o valor assim obtido mantenha sua validade em toda a faixa

possivel de concentragdo das espécies envolvidas na reagio.

A equagdo (4.14) indica que uma vez conhecida a constante de equilibrio e os
coeficientes de atividade das espécies em solugdo € possivel calcular a relagdo das
concentragdes destas espécies. Os coeficientes de atividade nesta equagdo ja se
encontram na escala de concentragdes em fragdo molar, no entanto estio na
convengdo assimétrica. Os modelos UNIFAC e ASOG foram originalmente
desenvolvidos na convengdo simétrica. Para utiliza-los neste caso deve-se fazer uso da

normalizagdo abaixo:

Iny; =Iny; ~Iny? (4.15)

onde v € o coeficiente de atividade da espécie i a diluicdio infinita de todas as

espécies-soluto presentes, isto é:

® = 1 .= 1 4.16
Yl xsol\lfgllte—’l YI 21:12—’0 ( )
i#solvente

Yi

Note que a transformagio anterior garante que a condigdo de contorno
estabelecida para a convengdio assimétrica ( y’; —1 quando Xyene —>1) seja

simultaneamente satisfeita para todas as espécies-soluto i presentes na solugdo.
4.1.4 Variacdo da Constante de Equilibrio com a Temperatura
A constante de equilibrio (K) para um estado de referéncia sera:

K=exp(-AG°/RT) (4.17)
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Como A G° depende da pressio e da temperatura, K também dependera
somente da pressdo e da temperatura e ndo das concentrages das espécies em
reagdo. LEVINE (1995) menciona que K ¢é pouco dependente da pressio, mas

geralmente ¢ fortemente dependente da temperatura.

Para o calculo da relagdo de concentragdes e das verdadeiras concentragdes das
espécies em solugdo foram usados os valores da Constante de Equilibrio para as
reagdes de dissociagdo de acidos as temperaturas de trabalho (25, 30 e 35°C). Estes

sd0 apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Valores das Constantes de Equilibrio para acidos orginicos

Acido Citrico Acido Milico Acido Tartarico

T=25°C
K, 7,40 x10™ 3,48 x10™ 9,10 x10™
K, 1,73 x107 7,99 x10°® 4,30 x107
K; 4,01 x107 -

T=30°C
K, 7,65 x10* 3,53 x10™ 9,40 x10™*
K, 1,75 x10°7 7,96 x107° 4,31 x10°
K 3,92 x107 -

T=35°C
K, 7,78 x10™ 3,58 x10™ 9,57 x10™
K, 1,77 x10°7° 7,87 x10°® 4,29 x107
K; 3,77 x107 -

Fonte: SOBER (1968)

4.2 MODELAGEM DE aw EM SOLUCOES ELETROLITICAS

As propriedades termodinamicas das misturas dependem das forgas em jogo
entre as espécies na solugdo. A fisico-quimica das misturas aquosas eletroliticas ¢
complexa, ja que existem interagdes fisicas, quimicas e eletrostaticas entre moléculas

e espécies idnicas presentes e as mesmas podem acontecer de forma simultinea. As
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forgas eletrostaticas sio inversamente dependentes do quadrado da distancia que
separa as espécies, enquanto as outras interagdes dependem de expoentes negativos
maiores. Por este motivo as forgas dependentes da distancia entre as espécies sdo
denominadas forgas de longo alcance e predominam em solugdes eletroliticas com
concentrages diluidas; ja as forgas de curto alcance sdo dominantes para altas
concentragdes de eletrolitos, resultando em misturas fortemente nio ideais (ACHARD
et alii, 1994b).

ACHARD et alii (1994a) assumiram que a energia livre de Gibbs em solugdes
eletroliticas pode ser decomposta em dois termos: o primeiro resultante das interagdes
de curto alcance (SR) (forgas fisicas, fendmenos de solvatagdo entre agua e espécies
i6nicas) e o segundo das interagdes eletrostaticas de longo alcance (LR):

E E,LR E.SR
g g

g __ + (4.18)
RT RT RT

e igualmente para o coeficiente de atividade:
Iny, = In ™ + In ¢ (4.19)

O modelo do coeficiente de atividade usado por estes autores foi composto da
equagdo de Debye-Hiickel (longo alcance) e do método de contribui¢do de grupos
UNIFAC modificado (curto alcance), levando em conta as equagdes de solvatagdo,

para hidratag@o dos ions pelas moléculas de agua (ACHARD et alii, 1994a).

O modelo aplicado neste trabalho também fez uso da equagdo de Debye-
Hiickel para a contribui¢do de longo alcance e dos métodos UNIFAC e ASOG, em

suas versoes originais, para a contribuigdo de curto alcance. O modelo é detalhado a

seguir.
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4.2.1 Contribui¢iio de Longo Alcance ao Coeficiente de Atividade

A contribui¢do de longo alcance ¢ dada pela forma estendida da equagdo de

Debye-Hiickel, proposta por PITZER (1980) para forgas eletrostaticas:

0.5 2 2 0.5 15
1000 2c; ci ;" -21;
Iny** :—[——) Aq{(—p ) In(1+p13°) + ( (leo.s) )J (4.20)

onde: A, € o pardmetro de Debye-Huckel.
Ay =14x10° 4,2 /(D )2 (4.21)

e ainda:

1
I = EZ xc;” e Dy, = 31,614 3273343

I, € a forga idnica com base na fragdo molar, x; é a fragdo molar do ion i, D, € a
constante dieléctrica da agua, d,, é a densidade da agua e p € um parametro de ajuste.
ACHARD et alii (1994b) encontraram que as predigdes foram significativamente

melhores para grandes valores de p, sendo um valor 6timo o de 17,1.

4.2.2 Contribuic¢io de Curto Alcance ao Coeficiente de Atividade
Para a contribuigdo de curto alcance, foram utilizadas duas alternativas: a forma

original do UNIFAC para equilibrio liquido-vapor (SKJOLD-JORGENSEN et alii,
1979) e o método ASOG, conforme proposto por KOJIMA & TOCHIGI (1979).
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Segundo estes dois métodos o termo de curto alcance foi encontrado como a soma de

uma contribuigdo residual e outra combinatorial (secdo 1.5.2.2)

No caso do UNIFAC os parametros de interagdo a,,, e aym (dois por cada par de
grupos) para grupos ndo idnicos foram obtidos da literatura para equilibrio liquido-
vapor (SKJOLD-JORGENSEN et alii, 1979; GMEHLING et alii, 1982). Os
parametros de interagdo entre espécies idnicas e ndo idnicas foram calculadas de
acordo com ACHARD et alii (1994b). No caso do ASOG os parametros de interagdo
foram obtidos de KOJIMA & TOCHIGI (1979) e CORREA et alii (1997). Maiores
detalhes sobre os parametros de interagdo sdio fornecidos no item Resultados e

Discussio.

Na utiliza¢do dos modelos UNIFAC e ASOG a contribui¢do de curto alcance
foi incorporado o efeito da solvatagdo. As equagdes de solvatagdo tém base na
defini¢do de niimero de hidratagio para cada ion, que corresponde ao nimero de
moléculas de agua assumidas serem quimicamente ligadas as espécies carregadas. Os

parametros estruturais (UNIFAC) das espécies hidratadas serdo:

R/' =R, + Nh; R, (4.22)
Q"= Qi + Nhy Q (4.23)

onde R, e Q; referem-se a agua, e Nh, representa o niimero de hidratagdo do grupo k.

As fragdes molares, que correspondem ao estado hidratado para agua

(composto 1) e as outras espécies solvatadas, sio respectivamente:
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xfl = ), (4.24)

xi = ' (4.25)

A relagdo entre os coeficientes de atividade de agua e das espécies i6nicas sera:

H
X
YR = y$RH . (4.26)
1

=] para y#1 (4.27)

H
SR _ _SRH X
Vi 4[“/

—Nh:
SR.H_H 1
P! |

i

Os coeficientes de atividade yISR’H e yiSR’H foram calculados com o modelo UNIFAC
ou ASOG, usando as fragdes molares e os pardmetros estruturais das espécies

hidratadas. Logo as Equagdes (4.26) e (4.27) foram usadas para calcular y{R ¢ y$R

empregados na Equagéo (4.19).

4.2.3 Calculo das Verdadeiras Concentracdes

Um sistema de equagdes foi desenvolvido para calcular as concentra¢des das
espécies nas misturas aquosas. Este sistema estd baseado nas relagdes de equilibrio,
na hipotese de eletroneutralidade e nos balangos estequiométricos. Precisa-se das
concentragdes iniciais de agua e 4cidos, assim como das constantes de dissociagdo

que descrevem o equilibrio quimico. O desenvolvimento de equagdes € ilustrado com
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um exemplo especifico, para acido citrico. As seguintes reagdes de dissociagdo foram

consideradas:

H; Citric ¥ H' + H, Citric” (4.28)
H, Citric ¥ H" + H Citric™ (4.29)
H Citric™ & H' + Citric ™ (4.30)

Usando as relagdes de concentragdes molares na forma indicada em 4.1.3, a

condigdo de eletroneutralidade e as equagdes de balango de massa, o seguinte sistema

de equagdes foi formulado:

* *

Y. +Y tric— UL
K, =K, ——2¢ Um (4.31)
1 1 oL,
YH3Cﬂﬁc DW
* * L
K, =K, H+* HCitric U:i (4.32)
yHzcmic‘ w
YooY ok
O o (4.33)
HCitric™~ Vw
* 2
Y o+¥ - [ 0L
K, =K, i on (D"ij (4.34)
a,, vy
C,.,=C__+c_ _ _+2c¢ _+3c_ (4.35)
H OH HaCitric HCitric Citric
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c (4.36)

tric = CHaCitric + € _+¢c ——tc . ___
OHzCitrie — “H3Citde T ¥y e HCitric Citric

Co H,0 = cHzO + COH_ (4.37)

Como as concentragdes e coeficientes de atividade das diferentes espécies nio
podem ser calculados independentemente, o sistema anterior foi resolvido usando um
procedimento iterativo que procura a convergéncia das relagdes de concentragdes
molares em cada nivel de concentragdo inicial do 4cido e para cada conjunto de
pardmetros de interagdo do UNIFAC ou ASOG. Neste procedimento a concentragio
de H' foi calculada resolvendo o sistema de equagdes apresentado acima. Neste caso

do 4cido citrico foi obtida uma equagdo da seguinte forma:

=0 (4.38)

Os calculos das concentragdes das outras especies presentes na solugdo (H;Citric,
H,Citric’, HCitric™, Citric’™~, OH and H, O) foram realizados posteriormente, usando
a concentragdo do H' com as Equagdes (4.31 a 4.37), como sugerido por ACHARD et
alii (1994a).

As atividades de agua (a, = v, x,) foram calculadas para as solugdes de
eletrolitos apresentadas neste trabalho, usando as verdadeiras concentragdes para as

espécies presentes na mistura, obtidas segundo o procedimento acima.
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4.2.4 Divisdo em grupos das moléculas de Acidos Organicos

A divisdo de grupos para os acidos organicos foi realizada segundo os grupos
tradicionais do UNIFAC ou do ASOG. Os ions (COO’, OH, e H") foram também
considerados como grupos e os pardmetros de volume e de area do UNIFAC para
estes grupos foram obtidos de ACHARD et alii (1994a). Para o modelo ASOG
usaram-se as consideragdes feitas por CORREA et alii (1997) para anions e cations
hidratados. Na Tabela 4.3 sdo apresentados os valores de R, ¢ Q, utilizados para o
modelo UNIFAC, e na Tabela 4.4 os valores de Vi € Vi para o ASOG.

Tabela 4.3 Valores de Volume (Ry) e Area
!Qk} de grupo, aplicados em UNIFAC

Grupos Ry Qx
COOH 1,3013 1,2240
CH, 0,6744 0,5400
CH 0,4469 0,2280
C 0,2195 0,0000
OH 1,0000 1,2000
COO 1,3013 1,2240
OH 0,3912* 0,5354*
H 0,4661* 0,6018*

*Esses valores foram retirados de ACHARD et alii (199%4a),
os demais de GMEHLING et alii (1982).
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Tabela 4.4 Valores de v; (dtomos nio-hidrogénio na molécula) e v,; (4tomos nio
hidrogénio no grupo) aplicados para o modelo ASOG*

Espécies-soluto Vi Vii

CO0 CH OH COO" OH H
Ac. Citrico 13 9,0 2,5 1,0 - - -
Ac. Citrico” 13 6,0 2,5 1,0 3,0 - -
Ac. Citrico™ 13 3,0 2,5 1,0 6,0 - -
Ac. Citrico™ 13 - 2,5 1,0 9,0 - -
Ac. Malico 9 6,0 1,8 1,0 - - -
Ac. Malico 9 3,0 1,8 1,0 3,0 - -
Ac. Malico™ 9 - 1,8 1,0 6,0 - -
Ac. Tartarico 10 6,0 1,6 2,0 - - -
Ac. Tartarico 10 3,0 1,6 2,0 3,0 - -
Ac. Tartarico™ 10 - 1,6 2,0 6,0 - -
OH 1,0 - - - - 1,0 -
H' 2,959 - - - - - 4,734

*calculados segundo KOJIMA & TOCHIGI ( 1979)

Os grupos C, CH, CHj, sdo subgrupos de um mesmo grupo principal e apesar de
terem diferentes valores de R, e Qx no UNIFAC, sdo considerados como um tnico
grupo para as interagdes com outros grupos. No modelo ASOG acontece algo
semelhante, os valores de vi; para esses grupos sdo diferentes (0,8 para CH, 0,5 para
C e 1 para CH,) mas eles sdo somados e apresentados na Tabela 4.4 como um gupo
unico (CH). Para os calculos de v; e vi; do fon H® foram adaptadas as sugestdes
apresentadas por CORREA et alii (1997) no caso de cations hidratados. Assim, para
H", v, é considerado igual a Nh (nimero de hidratagio) e vi; igual a 1,6 Nh.

Tanto no caso do UNIFAC como no do ASOG foi utilizado como niimero de
hidrata¢do para H" o valor Nh=2,959, adotando a recomendac¢do de ACHARD et alii
(1994a). Da mesma forma que estes autores, neste trabalho considerou-se que os
demais grupos i6nicos presentes nas solugdes de acidos organicos (OH e COO) ndo

eram solvatados.
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4.2.5 Programa de Calculo do Equilibrio de Fases

O programa em Linguagem C', desenvolvido inicialmente para modelagem
(ajuste de parametros) e depois para a predigdo de valores do coeficiente de atividade

e da atividade de agua, esta composto das seguintes fungdes:

Principal: L& os valores iniciais dos pardmetros a serem ajustados e envia o
programa para a fun¢do mrqmin. Este processo ¢ iterativo, imprimindo para cada
iteragdo o conjunto de parimetros encontrados, o valor da fungdo objetivo e os
ultimos valores calculados de atividade de agua, que serdo também salvados num
arquivo de dados. As iteragdes sdo realizadas enquanto a diferenga dos valores da
fungdo objetivo atual e anterior seja maior que determinada tolerancia (0,00001). O
programa termina quando essa tolerancia ¢ conseguida ou quando o valor da fungdo

objetivo ndo melhora por um nimero de iteragdes determinado pelo usuario.

mrqmin: Esta fungdo envia o programa para a fungdo mrqcof, modificando os
parametros com o emprego das matrizes obtidas com as derivadas da fung¢do objetivo
em relagdo aos pardmetros, segundo o método de Marquardt. Para este processo é

necessario a fung¢do gaussj (solugdo de matrizes pelo método de Gauss-Jordan) .

mrqcof: Aqui se realiza a fungdo funcs por cada dado proporcionado ao programa
(valores de fragdo massica dos solutos, densidade, etc.). Os valores da fungdo objetivo
(Equagdo 4.39) obtidos para cada ponto s3o somados e também ¢ formada a matriz
das derivadas (somatéria das derivadas em cada ponto), segundo o método de

Marquardt.
funcs: Esta fungéo 1€ os dados de fragdo massica, densidade, peso molecular, valores

das constantes de dissociagio, temperaturas, numero de dissociagdes, correspondentes

para cada ponto, segundo a mistura a tratar. Converte as fragdes massicas em
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concentragles molares. Usando esses valores e as equagdes propostas faz o calculo da
concentragdo de H' pelo método iterativo da secante para encontrar uma raiz da
equagdo polinomial. Logo apds determina as demais concentragdes ¢ envia todos
esses valores a fungdo UNIFAC ou ASOG para calcular os coeficientes de atividade
assimétricos para cada componente e a atividade de agua. Com os valores de
coeficientes de atividade assimétricos e atividade de agua recalcula as relagdes de
concentragdes molares segundo as Equagbes (4.31) a (4.34). Este procedimento é
iterativo até conseguir que os valores das relagbes de concentragdes ndo mais variem.
Entdo o dltimo valor de atividade de 4gua sera considerado como o valor calculado

nesse ponto para o conjunto de pardmetros assumido.

UNIFAC ou ASOG: sio as fungdes onde sio calculados os coeficientes de atividade
assimétricos segundo cada modelo. Aqui as concentragdes molares sio convertidas
em fragdes molares para serem usadas no calculo dos coeficientes de atividade
combinatorial, residual, de Debye-Hiickel, coeficiente de atividade de cada
componente (exceto o solvente) a diluigdo infinita de todos os solutos, coeficiente de

atividade assimétrico e atividade de agua.

Um fluxograma do procedimento resumido realizado pelo programa é mostrado

na Figura 4.2,
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( INICIO )

( Parametros

iniciais

7 WipiTK
i=1....NPT

v

Paracadai

Célculo de

Mét. Numérico

+ .
CH ecJ
j=1...nc-1

v

UNIFAC ou
ASOG para
i € aw

v

Calculo de K
Kzf(YJiCl' K! aW)

Kit+1 =kt

chisq=sum(F.O.)

Calculo de
novos

parametros

sim por Marquardt

amn . chisq

Figura 4.2 Diagrama de Blocos do programa desenvolvido para calculo de a,,

considerando o fendmeno de dissocia¢io, em uma mistura contendo
Acidos orginicos.

90



Capitulo IV ...Solugdes contendo acidos organicos

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados experimentais determinados para as solugbes de 4cidos organicos as

temperaturas de 25, 30 e 35°C estéio tabelados no Anexo 4.1.

A avaliagdo da qualidade das predigdes da atividade de agua e o reajuste de

parametros foi feito empregando a minimizagéo da seguinte fungéo objetivo:

FO _g Iawi(calc)hawi(exper')l
A ay; (exper.)

(4.39)

No reajuste de pardmetros foi utilizado simultaneamente o conjunto de dados
experimentais obtidos para as solu¢des binarias de 4cidos organicos, pois tais

COmpostos possuem 0s mesmos grupos em sua estrutura.

4.3.1 Modelo UNIFAC

Inicialmente foram utilizados os parametros disponiveis na literatura para
UNIFAC tradicional (GMEHLING et alii, 1982) referentes as intera¢des entre os
grupos: COOH, CH,, CH, C, OH e H,0. Os outros parametros para interagdes destes
grupos com ions foram calculados segundo o procedimento recomendado por
ACHARD et alii (1994). Esta metodologia considera que os parimetros de mteragdo
podem ser obtidos como a diferenga entre as energias de interagdo de grupos

diferentes e as de grupos iguais:

Amn = Umgp - Upn (440)

dam = Unm “Unm (441)
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onde Umn, = Unm representa a energia de interagio entre os Lrupos m € n; ja Upm € Uy, SA0 as
energias de interagdo entre dois grupos iguais m ou n. Os valores de Umm sugeridos pelos
autores encontram-se na Tabela 4.5. Os autores também obtiveram valores para as energias
de interagdo entre os grupos tradicionais do UNIFAC e os grupos idnicos. Empregando estes
dois ultimos conjuntos de dados foi possivel calcular os pardmetros de intera¢do entre os
grupos tradicionais e os grupos idnicos e dos grupos ibnicos entre si, com exce¢do dos

pardmetros COOH com ions.

Tabela 4.5 Energias de interaciio de grupos, entre grupos iguais

Group interaction Unm (K)
Cation-Cation 2500
Anion-Anion 2500
Alcano-Alcano 746,3
Alcool-Alcool 4973
_H:0 - H,0 -700,0

Fonte: ACHARD et alii (1994b)

Usando estes parametros a predigdo obtida ndo foi satisfatéria resultando em erro
médio, segundo a fungdo objetivo, de 1,53%. Considerando que os acidos organicos
empregados neste trabalho sdo estruturas moleculares contendo grupos fortemente
polares na mesma molécula, os pardmetros entre os seguintes grupos foram
reajustados: COOH, OH e H,. A opgdo por reajustar estes pardmetros leva em
consideragdo as observagdes recentes encontradas na literatura acerca das
dificuldades dos métodos de contribuigdo de grupos diferenciarem substancias
isoméricas e, em particular, de incorporarem o efeito de proximidade derivado da
presen¢a em uma mesma estrutura de grupos fortemente polares, como nas moléculas
de aminoacidos, agucares, polidis e naturalmente acidos organicos contendo

hidroxilas (ABILDSKOV et alii, 1996).
As Figuras 4.3, 4.4 ¢ 4.5 mostram as atividades de agua experimentais e
calculadas usando o modelo UNIFAC modificado para eletrélitos com os novos

parametros ajustados. O desvio médio entre os valores de a, medidos e calculados
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para os trés acidos juntos foi de 0,38%, valor pouco acima do desvio indicado pelos
fabricantes para o equipamento utilizado na determinagdo experimental da atividade
de 4gua (0,003 unidades de a,) e pouco acima do méaximo desvio padrao experimental
observado (0,0015 unidades de a,). O conjunto de pardmetros utilizados encontra-se
no Anexo 4.2. Deve-se observar que foram reajustados 4 parametros de interagdo de

grupos (acoor.on, AoH-CooH Ap,0-coon, Acoon-,0)>» Mas incluindo a dependéncia da

temperatura na forma da equagdo (3.4). Deve-se também mencionar que tentativas
anteriores de reajustar parametros de interagdo envolvendo os grupos idnicos ndo
forneceram resultados satisfatérios, aparentemente confirmando outras observagdes
da literatura que as dificuldades encontradas na modelagem e predigdo advém
principalmente do efeito ndo considerado da presenga de grupos fortemente polares na
mesma estrutura molecular. Como pode ser verificado pelas Figuras 4.3 a 4.5 o
reajuste dos pardmetros mencionados garantiu uma boa descri¢do dos resultados

experimentais com o emprego do modelo UNIFAC modificado.
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0.82 . : . T . T - . - -
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Fragcao massica de acido

Figura 4.3 Resultados do ajuste pelo modelo UNIFAC, para écido citrico.
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Figura 4.4 Resultados do ajuste pelo modelo UNIFAC para acido malico
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Figura 4.5 Resultados do ajuste pelo modelo UNIFAC para acido tartarico
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4.3.2 Modelo ASOG

Os parametros de interagdo usados no modelo ASOG para os grupos COOH,
CH, , CH, C, OH e H,O0 foram inicialmente os citados por KOJIMA & TOCHIGI
(1986). Foi também empregado o pardmetro para cation hidratado, calculado por
CORREA et alii (1997) para interagdo entre cations como Na', Ca®’, Li’, K', Ba*'
,Mg2+ e H;O, para a estimativa da interagdo do ion H' hidratado e agua. Os
parametros ndo encontrados na literatura para interagdes entre ions e todos os grupos
foram zerados. Uma predigdo realizada usando este conjunto de parimetros resultou
em um desvio médio entre valores de a, calculados e experimentais, para todo o
conjunto de dados, de 0,97% . Em fungdo deste resultado procedeu-se a um reajuste
dos pardmetros relacionados com ions, incluindo o H' hidratado e outros grupos
16nicos, mas ndo foi encontrada qualquer melhora significativa no desvio médio dos
valores de a,, calculados com relagdo aos experimentais. Um reajuste dos parimetros
de interagdo entre os grupos COOH, OH e H,0, como no caso de UNIFAC, reduziu
0 desvio médio para 0,53%. Neste ultimo processo de reajuste os valores da interagdo
entre 0 H" hidratado e H,O também foram reajustados, mas todas as outras interagdes
envolvendo ions foram zeradas, ja que ndo traziam melhora significativa. Os
parametros da literatura e os ajustados neste trabalho encontram-se no Anexo 4.2. Nas

Figuras 4.6 a 4.8 sdo mostrados os dados experimentais e os resultados dos ajustes.

Na Tabela 4.3 pode-se observar os desvios médios encontrados para cada acido
e em cada temperatura, comparando os resultados obtidos para os modelos, UNIFAC
e ASOG. Os desvios gerados com o ASOG séo sistematicamente maiores do que 0s
correspondentes no modelo UNIFAC e, embora o desvio médio global ndo seja tio
elevado (0,53%), o comportamento descrito pelo ASOG n3o condiz com os

resultados experimentais, com a exce¢do do sistema contendo acido tartarico.

95



Atividade de agua

Figura 4.6 Resultados do ajuste pelo modelo ASOG, para acido citrico

Atividade de agua

Figura 4.7 Resultados do ajuste pelo modelo ASOG, para icido malico
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Figura 4.8 Resultados do ajuste pelo modelo ASOG para acido tartirico

Tabela 4.3 Desvios médios relativos (%) entre a,
experimental e calculada
Misturas UNIFAC ASOG

Acido citrico

25°C 0,36 0,48

30°C 0,31 0,42

357C 0,37 0,85
Acido malico

25°C 0,03 0,47

30°C 0,13 0,15

35°C 0,27 0,68

Acido tartérico

25'C 0,22 0,36
30°C 0,24 0,27
35°C 0,32 0,49
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O motivo aparente do pior desempenho do ASOG observado neste trabalho é
uma tendéncia a superestimar a influéncia da temperatura sobre a atividade de agua.
Diversas tentativas de evitar este comportamento foram feitas, fixando-se um
intervalo mais restrito para a variagdo daquela parcela dos parametros do ASOG
dependente da temperatura, durante o processo de reajuste dos parametros
mencionado anteriormente. Como pode-se observar na Tabela de pardmetros ASOG
no Anexo 4.2, os valores desta parcela dependente da temperatura é bem menor no
caso dos parametros reajustados, em comparagdo com 0s outros parimetros obtidos na
literatura. Mas, mesmo com este procedimento, conforme os graficos 4.6 ¢ 4.7
indicam, os resultados de atividade de 4gua calculados com o ASOG superestimam a

influéncia da temperatura.

Diferentes fatores podem concorrer para este resultado. E possivel que o efeito
da temperatura, conforme indicado pelos outros pardmetros de contribuigéo de grupos
do ASOG obtidos da literatura e ndo reajustados neste trabalho, seja o responsavel
pelo mesmo. Por outro lado, deve-se também considerar a possibilidade que a
transicdo da convengdo simétrica para a assimétrica seja melhor realizado com
UNIFAC do que com ASOG. Esta transi¢do de uma convengdo para outra depende
dos parametros de interagdo, mas de toda forma com os parimetros disponiveis na
literatura e com os poucos reajustados neste trabalho ela se comportou melhor com o

UNIFAC do que com o0 ASOG.

Quanto a este aspecto, deve-se ainda considerar que os coeficientes de atividade
e as concentragdes dos eletrdlitos sdo calculados em um processo simultdneo, de
forma que coeficientes de atividades com valores diferentes geram concentragdes das
espécies diferentes e vice-versa. As Figuras 4.9 e 4.10 representam os coeficientes de
atividades pela convengdo assimétrica para o é4cido citrico ndo-dissociado e para o

acido citrico com trés dissociagdes, em fungdo da concentragio total de acido citrico.
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Figura 4.9 Avalia¢io do coeficiente de atividade do 4cido citrico nio dissociado
encontrado pelos modelos UNIFAC e ASOG, em uma solugdo

aquosa de acido citrico.
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Figura 4.10 Avaliacio do coeficiente de atividade do #cido citrico com trés
dissociacdes, encontrado pelos modelos UNIFAC e ASOG, em uma

soluciio aquosa de acido citrico.
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Como se v€ os dois modelos geram coeficientes muito diferentes sendo que, no caso
do ASOG, a influéncia da temperatura é muito mais acentuada. Embora ndo se
disponha de dados experimentais diretos destes coeficientes de atividade para indicar
qual resultado seria mais correto, deve-se observar que o impacto destas diferencas de
valores sobre as verdadeiras concentragdes das espécies presentes acaba interferindo
no valor calculado para a atividade de agua. Outra possibilidade de verificar a
eficiéncia destes modelos no calculo de coeficientes de atividade de eletrdlitos é a

predigdo do pH que sera apresentada no préximo item.

4.3.3 Predicio do pH em uma soluc¢io de acido citrico

Para solugdes ndo-ideais o pH pode ser encontrado como:

pH=—log,, (v ,c,.) (4.42)

onde v , € o coeficiente de atividade de H' na escala de concentragdo.
H

Usando os modelos UNIFAC e ASOG com os parametros determinados na
se¢do 4.2 foi realizada uma modificagdo do programa de predigdo de a,, para
predizer o valor do pH numa mistura binaria: acido citrico-agua, em diferentes
concentragdes de acido. Medidas do pH experimentais foram realizadas para verificar
a predigdo (ver Anexo 4.1). O resultado da predigdo para o modelo UNIFAC teve um
grande éxito, com um desvio médio relativo entre dados experimentais e calculados
de 2,54%. O mesmo ndo ocorreu para o caso do ASOG. Isto pode ser observado na
Figura 4.11, onde a linha verde ¢ a predi¢do feita com os parametros ajustados as trés
temperaturas (25, 30 e 35°C), enquanto que a linha azul refere-se ao ajuste dos
parametros para ASOG usando sO os valores experimentais de a, a 25°C. Neste

ultimo caso os valores preditos ficaram perto dos valores de pH ideal e muito longe
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dos valores experimentais. O pH ideal foi calculado pela equacdo (4.43) abaixo,
admitindo que os coeficientes de atividade de todas as espécies presentes sdo iguais a

um (pH de uma solugao ideal de eletrolitos).
pH " = -log(cy") (4.43)

Deve-se enfatizar que a curva de pH para o ASOG obtida com os parametros
ajustados aos valores de a,, nas trés temperaturas ndo ¢ so ruim do ponto de vista
quantitativo, como também € erronea do ponto de vista qualitativo, descrevendo um
aumento do pH a medida que a concentragdo total de acido aumenta. Em fun¢do dos
resultados fracos e em alguns casos erroneos obtidos com o ASOG, decidiu-se ndo

mais emprega-lo na continuidade deste trabalho.
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Figura 4.11 Predicio de pH em uma solugdo aquosa de acido citrico a 25°C
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4.3.4 Predi¢io de a,, numa mistura de icidos

Para testar os pardmetros de interagdo obtidos para os grupos quimicos que
compdem os acidos organicos, usando UNIFAC, foi preparada uma solugfo ternaria:
acido citrico-4cido tartarico-agua. As medidas experimentais de atividade de agua e
densidade a 25°C desta solugdo sdo apresentadas no Anexo 4.1. A predi¢do dos
valores de atividade de dgua gerou um desvio médio relativo de 0,06%, sendo que o0s
valores calculados estio muito proximos dos experimentais, com uma variagdo

maxima de 0,001 unidades de a,,.
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Figura 4.12 Predicio de atividade de agua, utilizando UNIFAC, em uma

mistura ternaria: dcido citrico-acido tartirico-igua, a 25°C.
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4.3.5 Predicio de a, em solucdes de sais

Sais de acidos organicos sdo usados para reduzir a,, em produtos de umidade
intermediaria. Sais do 4cido tartarico, usados em produtos para diabéticos (geléias,
cremes de frutas, etc.), podem contribuir com o controle da atividade de agua junto
com a melhora de outras propriedades, como o sabor ou atuando como agentes
sequestrantes. Também na atualidade esta sendo proposto o uso de sais diferentes do
cloreto de sodio, assim como solugdes de acidos orgénicos, para os processos de
desidratagdo osmotica. Dai a importancia de predizer a,, em solugdes aquosas destes

sais.

Neste trabalho foram preditas as atividades de agua de dois sais do acido
tartarico: tartarato de sodio e tartarato de potéssio. Os valores experimentais medidos
encontram-se no Anexo 4.1. Na predi¢do da a, destes sais foi usado o modelo
UNIFAC, tal como foi descrito anteriormente considerando a dissociagdo do acido
tartarico. Os ions s6dio e potassio conformaram novos grupos, assim como também
novas espécies presentes na solugdo, participando do balango de massa e de eletro-

neutralidade; assim:

2 [KzTartarato] o =[K+] (4.44)

[H+] + [K+] - [OH‘]+[H Tanaric']+2 [Tartaric' - ] (4.45)

Nas equagdes anteriores foi tomado como exemplo o ion K', mas para o ion
Na' procedeu-se de igual forma. Os pardmetros de intera¢do entre estes grupos € os
correspondentes ao acido e agua foram tomados de ACHARD et alii (1994a) ¢
calculados segundo sugerido por eles. Estes pardmetros encontram-se no Anexo 4.2.
Na Figura 4.11 sdo mostrados os valores experimentais (Anexo 4.1) e as curvas de

predigdo para os dois sais (tartarato de sodio e de potassio).
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Figura 4.13 Dados experimentais e preditos para solucdes de tartarato de

potassio e sodio a 25°C

Os desvios médios preditos entre os valores de a,, calculados ¢ experimentais
foram de 0,23% para o tartarato de sédio e 0,49% para o tartarato de potassio. Da
Figura 4.11 pode ser observado que as predi¢des foram boas, considerando que ndo

foram ajustados novos parametros (VELEZMORO & MEIRELLES, 1998).

4.4 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABILDSKOV, J.; CONSTANTINOU, L. ; GANI, R. Towards the development of a
second-order aproximation in activity coefficient models based on group
contributions. Fluid Phase Equilibria. v. 118, pp. 1-12. 1996.

ACHARD, C.; DUSSAP, C.G.; GROS, J.B. Prediction of pH in complex aqueous
mixtures using a group-contribution method. AIChE Journal. v.40,(7), pp. 1210-
1222.1994a.

104



Capitulo IV ...Solucdes contendo dcidos organicos

ACHARD, C.; DUSSAP, C.G.; GROS, J.B. Representation of vapour-liquid
equilibria in water-alcohol-electrolyte mixtures with a modified UNIFAC group-
contribution method. Fluid Phase Equilibria v.98, pp. 71-89. 1994b.

BARD, A.J. Equilibrio Quimico. Harper & Row Publishers Inc., U.S.A. 1970.

CORREA, A.; COMESANA, J.F; CORREA, JM.; SERENO, A..Measurement and
prediction of water activity in electrolyte solutions by a modified ASOG group
contribution method. Fluid Phase Equilibria v. 129, pp.267-283. 1997.

COULTATE, T.P. Food, The Chemistry of its components. Royal Society of
Chemistry Paperbacks. London. 1992.

FENNEMA, O. Food Chemistry. Marcel Dekker Inc. USA. 1985.

GMEHLING, J; RASMUSSEN, P.; FREDESLUND, A. Vapor-Liquid equilibria by
UNIFAC group contribution. Revision and extension. 2. Ind. Eng. Chem. Process
Des. Dev. v.21, pp. 118-127. 1982.

KOJIMA, K.; TOCHIGI, K. Prediction of vapor-liquid equilibria by the ASOG
method. Kodansha Scientific Books. Japan. 1979.

LEVINE, 1. Physical Chemistry. McGraw-Hill Co. USA. 1995.

PITZER, K.S. Electrolytes. From Dilute Solutions to Fused Salts.. Journal of the
American Chemical Society. v.102 (9), pp.2902-2906.1980.

SKJOLD-JORGENSEN, S.; KOLBE, B.; GMEHLING, J. RASMUSSEN, P. Vapor-
Liquid equilibria by UNIFAC group contribution. Revision and extension. Ind.
Eng. Chem. Process Des. Dev. v.18 (4), pp. 714-722. 1979

SOBER, H.A. Handbook of biochemistry selected data for molecular biology. CRC.
USA. 1968.

VELEZMORO, C.; MEIRELLES, A.J.A. Water activity in organic solutions. In:
International Symposium on Water management in the desien and distribution of
quality foods. Editado por: ROSS, Y.H. Helsinki, Finlandia. p-174-177. 1998.

105



ANEXO 4.1
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE ATIVIDADE DE AGUA EM SOLUCOES

BINARIAS DE ACIDOS ORGANICOS

A.4.1.1. Medidas de atividade de dgua e densidade em soluces de acido citrico

w t=25°C t=30°C t=35°C
(peso/peso) ay densidade a, densidade ay densidade
0,0224 0,992 1.0065 0,989 1.0039 0,987 1.0029
0,0458 0,990 1.0154 0,988 1.0126 0,985 1.0116
0,0924 0,986 1.0331 0,983 1.0299 0,981 1.0289
0,1374 0,981 1.0502 0,979 1.0465 0,976 1.0455
0,1822 0,975 1.0672 0,972 1.0631 0,969 1.0621
0,2725 0,959 1.1016 0,957 1.0966 0,955 1.0956
0,3653 0,936 1.1369 0,933 1.1310 0,930 1.1300
0,4378 0,908 1.1645 0,905 1.1579 0,903 1.1569

A.4.1.2. Medidas de atividade de dgua e densidade em solucées de dcido malico

w t=25°C t=30°C t=35°C
(peso/peso) ay densidade a, densidade ay densidade
0,025 0,995 1.0044 0,994 1.0023 0,991 1.0006
0,049 0,993 1.0155 0,991 1.0134 0,989 1.0114
0,099 0,985 1.0373 0,983 1.0352 0,981 1.0327
0,151 0,976 1.0593 0,975 1.0572 0,973 1.0542
0,199 0,967 1.0819 0,964 1.0798 0,963 1.0762
0,296 0,943 1.1274 0,941 1.1253 0,940 1.1208
0,398 0,907 1.1690 0,906 1.1669 0,905 11614
0,480 0,865 1.2118 0,865 1.2097 0,865 1.2033
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Capitulo IV ...Solucdes contendo 4cidos organicos

A.4.1.3. Medidas de atividade de dgua e densidade em solucées de Acido tartarico

w t=25°C t=30°C t=35°C
(peso/peso) ay densidade ay densidade Ay densidade
0,0256 0,992 1.0084 0,989 1.0068 0,987 1.0051
0,0499 0,989 1.0194 0,986 1.0177 0,984 1.0159
0,0993 0,983 1.0424 0,980 1.0405 0,978 1.0385
0,1495 0,975 1.0667 0,972 1.0646 0,970 1.0624
0,1980 0,966 1.0911 0,963 1.0887 0,960 1.0864
0,2873 0,944 1.1382 0,941 1.1354 0,940 1.1328
0,4010 0,901 1.2025 0,899 1.1992 0,897 1.1962
0,4981 0,842 1.2611 0,839 1.2575 0,838 1.2541

A.4.1.4 Medidas de atividade de dgua e densidade em uma mistura
terndria: ac. tartarico-ac. citrico-agua a 25°C.

w(peso/peso) a, (25°C) densidade
0,0202 0,997 1.0062
0,0660 0,993 1.0249
0,1374 0,984 1.0556
0,1987 0,973 1.0838
0,2727 0,959 1.1194
0,3344 0,942 1.1508
0,3984 0,921 1.1845

A.4.1.5 Medidas de pH e densidade em uma mistura bindria: ic.
citrico-dgua a 25°C.

w(peso-peso) pH densidade
0.0250 2.00 1.0073
0.0492 1.81 1.0168
0.0996 1.58 1.0364
0.1456 1.44 1.0547
0.2003 1.30 1.0775
0.2992 1.06 1.1203
0.4002 0.82 1.1668
0.4968 0.55 1.2143
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Capitulo IV ...Solucdes contendo cidos organicos

A.4.1.6 Medidas de atividade de dgua e densidade em uma mistura
binaria: tartarato de sédio-iagua a 25°C.

w(peso/peso) ay (25°C) densidade
0,0401 0,992 1.0204
0,0423 0,986 1.0280
0,0766 0,982 1.0438
0,0840 0,979 1.0585
0,1261 0,969 1.0905
0,1406 0,962 1.1180
0,1941 0,938 1.1405

A.4.1.7 Medidas de atividade de dgua e densidade em uma mistura
bindria: tartarato de potassio-igua a 25°C.

w(peso/peso) aw (25°C) densidade
0,0555 0,988 1,0291
0,0960 0,981 1,0615
0,1430 0,971 1,0890
0,1913 0,960 1,1376
0,2411 0,947 1,1774
0,2904 0,931 1,2168
0,3341 0,915 1,2517
0,3947 0,887 1,3002
0,4327 0,866 1,3305
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A4.2.2

Capitulo IV ...Solucdes contendo 4cidos organicos

Parametros de interacao de grupos ayp= exp (m+n/T) (K) para o

modelo ASOG (KOJIMA & TOCHIGI, 1979)

COOH CH OH CcoO OH" H' H,0
COOH m _ -10.9719] 0.8763" 0 0 o 0.3613
n 4022.0] 75.708' ol 0 0] 113.84'
CH m| 9.7236 _ -41.25 0 0 o] -0.2727
n| -3797.5 7686.4 0 0 of -277.3
OH m| -0.0559'| 4.7125 _ -1.1985 o| oI -5.8341
nl 126.59'| -3060.0 -381.681 0 0f 15825
coo m 0 of o0.2833] _ 0 o] -0.0178
n 0 o] 73.5196 0 0] -3.2626
OH" m 0 0 0 0 _ 0 0
n 0 of 0 0 0
H* m 0 0 0 ol of _ -1.6681
n 0 0 0 0 0 -78.367"
H,0 m| -0.0454'| 05045 1.4318] -0.0176 0]-0.1662] _
n| 32.4209' -2382.3 -3.1082 0] -40.034'

! parimetros ajustados neste trabalho
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CAPITULO V
MODELAGEM E PREDIGAO DA ATIVIDADE DE
AGUA EM MISTURAS CONTENDO AGUCARES E
ACIDOS ORGANICOS

5.1 MISTURAS TERNARIAS

Depois de ter feito a modelagem da atividade de agua para agucares e para
acidos organicos, verificou-se a possibilidade de predigdo da atividade de agua em
misturas ternarias agucar-acido orgnico-dgua. Empregou-se para isto o modelo
UNIFAC, que deu os melhores resultados para a modelagem dos acidos organicos,
com os parametros obtidos por ajuste ¢ aqueles obtidos da literatura para UNIFAC
tradicional (Capitulos 3 e 4).

As misturas ternarias escolhidas foram as seguintes: glicose-acido citrico-agua,
frutose-dcido maélico-agua e sacarose-acido tartarico-agua. As medidas de atividade
de agua para estas misturas as trés temperaturas: 25, 30 e 35°C, foram realizadas para
diferentes concentragdes de solidos soliveis, como explicado no Capitulo II. Os

resultados experimentais sdo apresentados no Anexo 5.1.

Ao adicionar em uma solugdo acidos orginicos e agucares, aparecem novas
interagdes cujos pardmetros ndo foram previamente determinados. Sdo interagdes
entre os grupos COOH, COO’, OH', H', que pertencem aos acidos orginicos, com
Anel Glicose, Anel Frutose, O e CPOH correspondentes aos agiicares. Uma primeira
tentativa foi fazer uma predi¢do das atividades de 4agua com os parimetros
conhecidos, desconsiderando estas novas interagdes. Esta predi¢gio deu um desvio
médio relativo de 0,43% para todo o conjunto de dados das trés misturas ternarias, e
na Figura 5.1 pode-se observar o resultado para uma delas (glicose-acido citrico-

agua).
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Capitulo V...Misturas contendo aguicares e acidos organicos

Em fun¢do destas diferencas nos valores de atividade de agua, decidiu-se

ajustar os parametros de intera¢do entre os grupos antes mencionados.

T
0.98 \l\\\\
© 0.96 \L\'
3
s)] X
@ N #
o N
g 0.94 ~ = Exp25°C b S
© 4 e Exp30°C I:\'E_\\
:-g 0.92 A Exp 35°C \\
< UNIFAC 25°C L
[+] ¥ ‘\
090 [---- UNIFAC 30°C N\
| - UNIFAC 35°C
0.88 ' . . Y : , = ' .
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05

Fracdo massica de solidos

Figura 5.1 Predi¢io de Atividade de agua para uma mistura: glicose-acido
citrico-agua usando o modelo UNIFAC sem ajustar parimetros para
novas interacoes

Usando o programa para ajuste de pardmetros desenvolvido para acidos, foi
realizado o ajuste dos pardmetros de intera¢do entre o grupo COOH com os grupos
anel glicose, anel frutose e CPOH, encontrando um desvio médio relativo de 0,2%
entre os valores de a, preditos e os experimentais. No Anexo 5.2 encontram-se 0s
valores destes pardmetros ajustados. Os outros pardmetros de interagdo entre o0s
grupos ionicos e os grupos dos agucares ndo melhoraram este resultado, motivo pelo
qual decidiu-se considerar como zero essas interagdes. Na Tabela 5.1 observam-se os
desvios médios relativos para cada mistura e para cada temperatura. Nas Figuras 5.2 a

5.4 mostram-se os valores experimentais e as curvas da modelagem obtidas. Pode-se
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Capitulo V...Misturas contendo agticares e dcidos organicos

observar que o ajuste destes pardmetros melhorou o desvio apresentado na regido de

maior concentragdo de solidos soluveis.

Tabela 5.1 Desvio Médio Relativo (%) entre
medidas experimentais e calculadas pelo modelo
UNIFAC, para misturas ternarias.

MISTURAS Desv(%)
Glicose-ac.citrico-agua

25°C 0.05
30°C 0.10
35°C 0.21
Frutose-ac.malico-agua
25°C 0.10
30°C 0.06
. 35°C 0.19
Sacarose-ac.tartarico-agua
25°C 0.22
30°C 0.29
35°C 0.39

1.00

0.98

o
8
L

Exp 25°C
e Exp30°C
A Exp35C
0924 [——UNIFAC 25°C
----- UNIFAC 30°C
------- UNIFAC 35°C

Atividade de agua
o
£

0.90 +

Y T ¥ T ! T Y T Y
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Fragdo massica de sdlidos

Figura 5.2 Modelagem da atividade de dgua usando UNIFAC, para uma mistura:
glicose-acido citrico-agua.
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- UNIFAC 35°C
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Fracéo massica de solidos

Figura 5.3 Modelagem de atividade de dgua usando UNIFAC, para uma mistura:
frutose-acido malico-agua.
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- UNIFAC 35°C
0.80 Y T Y T T T ¥ T T T ¥ T ¥
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Fragdo massica de sdlidos

Figura 5.4 Modelagem de atividade de dgua usando UNIFAC, para uma mistura:
sacarose-acido tartarico-agua.
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Capitulo V... Misturas contendo aciicares e 4cidos organicos

5.2 MISTURAS COMPLEXAS: SISTEMAS MODELO DE SUCOS

A possibilidade de predizer propriedades fisicas de sucos através do uso de
solugdes modelo foi testada por alguns pesquisadores. FERRO FONTAN et alii
(1981) indicaram que os maiores componentes em sucos de frutas sdo essencialmente
10 a 20% de agucares, perto de 1% de 4cidos organicos e menos de 1% de compostos
inorganicos e volateis. Os sucos, disseram estes autores, podem ser considerados
como uma mistura dos monossacarideos, glicose e frutose, e um dissacarideo,
sacarose. Estes autores usaram o modelo proposto por CHIRIFE et alii (1980) para
predizer atividades de 4gua em sucos de limdo, laranja, abacaxi, uva e magi, a partir
da composigdo de agucares citada na literatura. Mas os resultados obtidos ndo foram
comparados com valores experimentais. CHEN et alii (1990) trabalharam com
solugdes modelos de frutose/glicose/sacarose nas proporgdes de 1:1:2 e 4cido citrico
na relagdo 15:1 agucares/acido, simulando sistemas de sucos citricos, na determinagio

de pontos de congelamento.

Depois de fazer o ajuste de pardmetros de interagdo, para o modelo UNIFAC,
envolvidos nas misturas contendo agucares e A4cidos, procurou-se testar estes
pardmetros na predigdo de atividades de 4gua em solugdes modelos de sucos, a
exemplo dos trabalhos acima mencionados. A composigdo destas solugdes foi
elaborada segundo os dados reportados por NAGY et alii (1993) para sucos de
laranja, tangerina e limdo. Na Tabela 5.2 s3o descritas essas composigdes para as
solugdes mais concentradas, a partir das quais foram feitas diluigdes para diferentes
niveis de atividade de agua. As predigdes foram feitas com uma modificagdo do
programa desenvolvido para ajuste de pardmetros que leva em consideragio a
dissociagdo dos acidos presentes na solugdo modelo, assim como o calculo iterativo
das relagdes de concentragdo para encontrar as verdadeiras concentra¢bes das

espécies-soluto presentes.
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Capitulo V... Misturas contendo aciicares ¢ acidos organicos

Tabela 5.2 Composicio (%) das solucées modelo de sucos,
empregadas para testar a predicio de a,,

Componentes\Sucos Laranja Tangerina  Limio

Glicose 13,0 8,3 0,06
Frutose 15,5 11,3 0,05
Sacarose 31,6 34,6 3,00
Ac. Citrico 4,1 9,2 40,00
Ac. Malico 0,8 1,6 2,40
% solidos sol. 65,0 65,0 45,51

As medidas experimentais de atividade de agua e densidade foram realizadas a
25°C e sdo apresentadas no Anexo 5.1. Nas Figuras 5.5 a 5.6 podem ser observados
os valores experimentais e as curvas de predi¢do para as solugdes modelo em

diferentes concentragdes de solidos solaveis.

1.00
0.954
]
3
()]
N3]
[0}
T 0.90-
()]
T
g » E
S P
< o5 UNIFAC
| ]
080 +——/m——-—r——v—r—--—-m-r—T—a—v—
0.0 0.1 02 0.3 0.4 05 0.6 07

Fracéo massica de solidos

Figura 5.5 Predicio de atividade de 4gua em solu¢io modelo de suco de laranja, a

25°C
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Figura 5.6 Predicio de atividade de dgua em solucio modelo de suco de

tangerina, a 25°C
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Figura 5.7 Predicio de atividade de 4gua em solucio modelo de suco de limio, a

25°C
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Capitulo V...Misturas contendo aciicares e 4cidos orginicos

Os desvios médios relativos apresentados pelas predigdes foram de 0,36, 0,26 ¢
0,07% para os modelos de sucos de laranja, tangerina e limdo respectivamente. Dos
resultados obtidos pode-se observar que a predigdo foi melhor quando o conteudo de
agucares na solugdo foi menor, no caso para o suco modelo de limdo. Para os outros
dois sucos o valor de a,, calculado teve uma diferenga média do experimental de
0,002 unidades ao desconsiderar o ponto de maior concentragdo, para o qual a
diferenca foi maior (0,006 a 0,01 unidades de a,). LABUZA et alii (1976)
recomendaram como erro maximo admissivel entre dois métodos de determinagdo de
atividade de 4gua um desvio absoluto de 0,02 unidades, portanto cerca de duas vezes

0 maximo observado nestas predigdes.
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Capitulo V.. Misturas contendo aciicares e acidos organicos

ANEXO 5.1
RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE ATIVIDADE DE AGUA EM MISTURAS
TERNARIAS: ACUCAR-ACIDO-AGUA

A.5.1.1 Medidas experimentais de a, e densidade para a solugio glicose-acido
citrico -é%ua

w w w t=25°C t=30°C t=35°C
glicose [ac.citric| agua den aw den aw den aw
0.018 | 0.010 ] 0.971 | 1.008 | 0.997 | 1.006 | 0.995 | 1.005 | 0.994
0.035 ] 0.020 | 0.943 | 1.019 | 0.994 | 1.018 | 0.992 | 1.016 | 0.991
0.071 | 0.041 ] 0.887 | 1.043 | 0.988 | 1.041 | 0.986 | 1.039 | 0.985
0.142 | 0.083 | 0.774 | 1.091 | 0.971 | 1.089 | 0.969 | 1.087 | 0.969
0.208 | 0.121 ] 0.670 | 1.139 | 0.949 | 1.138 | 0.948 | 1.136 | 0.948
0.284 | 0.166 | 0.548 | 1.201 | 0912 | 1.199 | 0.911 | 1.197 | 0.911

A.5.1.2 Medidas experimentais de a, e densidade para a solucdo frutose-acido

malico -dgua
w w w t=25°C t=30°C t=35°C
frutose jac. Mal. égua den aw den aw den aw

0.029 | 0.010 | 0.959 | 1.013 | 0.993 | 1.011 | 0.994 | 1.010 | 0.993
0.047 | 0.017 | 0.935 | 1.022 | 0.991 | 1.021 | 0.991 | 1.019 | 0.991
0.090 | 0.032 | 0.876 | 1.046 | 0.984 | 1.045 | 0.984 | 1.043 | 0.982
0.130 | 0.047 | 0.821 | 1.070 | 0.975 | 1.068 | 0.975 | 1.066 | 0.974
0.175 | 0.063 | 0.761 | 1.096 | 0.965 | 1.094 | 0.966 | 1.093 | 0.964
0.260 | 0.093 | 0.645 | 1.150 | 0.939 | 1.148 | 0.939 | 1.146 | 0.938
0345 | 0124 | 0.529 | 1.209 | 0.900 | 1.207 | 0.899 | 1.205 | 0.899

A.5.1.3 Medidas experimentais de a, e densidade para a solucio sacarose-icido
tartarico -dgua
w w w t=25°C t=30°C t=35°C

sacar | ac tart | agua den aw den aw den aw
0.025 | 0.012 | 0.963 | 1.013 | 0.997 | 1.012 | 0.995 | 1.010 | 0.994
0.050 | 0.025 | 0.925 | 1.029 | 0.995 | 1.027 | 0.991 | 1.025 | 0.990
0.089 | 0.049 | 0.852 | 1.062 | 0.985 | 1.060 | 0.982 | 1.058 | 0.981
0.148 | 0.073 | 0.779 | 1.096 | 0.976 | 1.095 | 0.971 | 1.093 | 0.969
0.192 | 0.095 | 0.713 | 1.126 | 0.968 | 1.125 | 0.967 | 1.123 | 0.965
0.295 | 0.146 | 0.558 | 1.208 | 0.934 | 1.206 | 0.931 | 1.204 | 0.927
0.400 | 0.198 | 0.402 | 1.300 | 0.866 | 1.298 | 0.858 | 1.296 | 0.854
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Capitulo V.. Misturas contendo agiicares e dcidos organicos

A.5.1.4 Solucio modelo: suco de laranja (25°C)

w aw densidade
0,05 0,994 1,0195
0,16 0,984 1,0644
0,26 0,971 1,1108
0,37 0,949 1,1653
0,48 0,919 1,2200
0,59 0,867 1,2838
0,64 0,832 1,3198

A.5.1.5 Solugio modelo: suco de tangerina (25°C)

w aw densidade
0,05 0,994 1,0197
0,16 0,984 1,0642
0,26 0,971 1,1139
0,37 0,951 1,1674
0,48 0,921 1,2238
0,58 0,872 1,2845
0,64 0,836 1,3147

A.5.1.6 Solugiio modelo: suco de limio (25°C)

w aw densidade
0,02 0,997 1,0080
0,05 0,995 1,0192
0,10 0,988 1,0422
0,21 0,974 1,0905
0,31 0,953 1,1422
0,42 0,919 1,1998
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Capitulo V... Misturas contendo aciicares e acidos organicos

ANEXO 5.2
PARAMETROS DE INTERACAO

A §5.2.1 Parametros de interacio ajustados com as misturas terndrias:
acido orgénico-aciicar-igua

Parametros COOH Anel-glicose | Anel-frutose CPOH
COOH al - -48,5819 -96,3628 -136,3532
a2 -0,0032 0,0026 -0,0028
Anel-glicose al | -307,4873 -
a2 -0,0173
Anel-frutose al | -457,3674 -
a2 -0,0051
CPOH al | -181,8015 -
a2 -0,0104
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) CAPITULO VI
PREDICAO DE ATIVIDADE DE AGUA EM SUCOS DE
FRUTAS

6.1 ATIVIDADE DE AGUA EM SUCOS DE FRUTAS

Os pardmetros mais importantes para o controle de qualidade em sucos de
frutas, com respeito a deterioragdo microbioldgica, sdo a alta pressdo osmoética e o
baixo pH. Teoricamente a pressdo osmotica pode ser derivada de outros parimetros
como atividade de agua, depressdo do ponto de congelamento ou elevagdo do ponto
de ebuli¢do, sendo a atividade de agua o pardmetro mais usado para o controle

microbiolégico (NAGY et alii, 1993).

A atividade de 4gua de sucos de frutas concentrados (40 a 65.Brix) encontra-se
geralmente entre 0,73 e 0,94 segundo reportado por SAND (1973), citado por NAGY
et alii (1993). MILLAN et alii (1993) encontraram valores médios de aw de 0,986,
0,981 ¢ 0,988 em sucos de magd, uva e laranja, respectivamente, quando o contetdo
de solidos soluveis foi de 11,680Brix para magi, 15,030Brix para uva e 11,240Brix
para laranja. A valores de aw entre 0,95 e 0,88 a maioria das bactérias gram negativas
deixam de ser importantes, atuando s os cocos e lactobacilos osmotolerantes. A
valores menores de 0,88 de aw cessa o crescimento de bactérias e leveduras.
Contaminag¢des quando aw estd abaixo deste valor devem-se principalmente a fungos e

leveduras osmotolerantes (NAGY et alii, 1993).

Os sucos de frutas naturais podem ser considerados como solugdes complexas
aquosas de agucares, acidos, substdncias flavorizantes e substdncias pécticas. Os
sOlidos soluveis em sucos sdo compostos principalmente de aglcares e Aacidos
orginicos. Sob essa consideragdo a modelagem realizada para determinagdo de
atividade de 4gua em solugdes de agucares, acidos organicos e suas misturas, pode ser

aplicada para predi¢do de aw em sucos de frutas naturais. No caso do presente
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Capitulo VI...Sucos de frutas

trabalho as predigdes foram feitas para diferentes concentragdes de sucos de: Laranja,

Tangerina, Grapefruit e Lim&o, fornecidos pela firma CUTRALE (SP-Brasil).

6.2 COMPOSICAO DOS SUCOS DE FRUTAS

A composi¢do dos sucos de frutas varia grandemente com a variedade,
estagdes do ano, praticas culturais, regido geografica e maturidade dentre outros
fatores. Nos sucos citricos, 0os componentes soluveis correspondem a agucares, acidos
orginicos e sais solaveis dos acidos organicos. Carboidratos complexos como
pectinas, hemicelulose e celulose conformam s6 uma pequena parte dos carboidratos
totais presentes nos sucos. CHEN et alii (1990) desconsideraram a presenga de
pectina para modelar a depressdo do ponto de congelamento em sucos citricos. Na
Tabelas 6.1 a 6.4 sdo apresentados os valores de composi¢do dos sucos usados nesta
modelagem: laranja, tangerina, grapefruit e limdo. Sdo comparados os dados
encontrados na literatura, com os valores médios fornecidos pela firma CUTRALE
para a ultima safra e os analisados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) especificamente para as amostras dos sucos empregados na determinagéo

experimental da atividade de agua.

Tabela 6.1 Composicio de acvicares e acidos orginicos em suco de Laranja

(g/100g)
Componentes CUTRALE CLAE NAGY et alii (1993)
Glicose 2,34 2,65 2,10
Frutose 2,52 2,70 2,50
Sacarose 4,67 5,05 5,10
Acido citrico 0,88 1,25 0,5-0,66
Acido malico - 0,35 0,09-0,14
Total 10,41 12,00 10,29-10,50
Sol. Soluveis (oBrix) 12,82 12,87 11,00
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Tabela 6.2 Composicao de agiicares e acidos orginicos em suco de Tangerina

(g/100g) _
Componentes CUTRALE CLAE NAGY et alii (1993)
Glicose 2,44 2,80 1,10
Frutose 2,74 2,80 1,50
Sacarose 4,75 4,70 4,60
Acido citrico 1,10 1,50 0,86-1,22
Acido mlico - 0,50 0,18-0,21
Total 11,03 12,30 8,24-8,63
Sél. Seluveis (oBrix) 12,75 13,01 11,7

Tabela 6.3 Composicio de acucares e acidos orgianicos em suco de Grapefruit

(g/100g)
Componentes CUTRALE CLAE NAGY et alii (1993)
Glicose 3,02 3,35 1,70
Frutose 3,12 3,15 1,80
Sacarose 1,99 1,80 2,80
Acido citrico 2,2 1,95 1,79
Acido malico - 0,65 0,06
Total 10,33 10,9 8,15
Sél. Soluaveis (oBrix) 12,8 10,84 9,00

Tabela 6.4 Composicdo de agiicares e acidos orginicos em suco de Limio (g/100g)

Componentes CUTRALE CLAE NAGY et alii (1993)

Componentes CUTRALE CLAE NAGY et alii (1993)
Glicose 0,34 - 0,60
Frutose 0,31 - -

Sacarose 0,17 - -

Acido citrico 5,30 7,10 8,00

Acido milico - 0,95 0,48

Total 6,12 8,05 9,08

Sol. Seluveis (oBrix) 8,89 9,87 8,60
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para efetuar a modelagem da atividade de agua nos sucos de laranja, tangerina,
grapefruit e limdo, foram usadas as composigdes de agucares e acidos organicos
determinadas por CLAE nas amostras fornecidas pela firma CUTRALE. As atividades
de agua para estas amostras de sucos, diluidas a diferentes niveis de concentragio, sdo
mostrados no Anexo 6.1. A predi¢do da atividade de agua foi realizada pelo modelo
UNIFAC, conhecendo a composigdo e a densidade para cada amostra, para cada nivel
de concentragdo, e com os parametros de interagdo da literatura ou com os que foram
reajustados e apresentados nos capitulos anteriores. Como pode ser visto trata-se
agora de misturas complexas contendo glicose, frutose, sacarose, acido citrico e acido
malico. A dissociagdo dos acidos foi considerada como no Capitulo IV. Todas as
determinagdes e as predigdes foram feitas a 25.C. As curvas preditas, assim como 0s

dados experimentais, sdo mostrados nas Figuras 6.1 a 6.4.

1.00
.\\‘\
{ e
\\
T
095 o~
I\\\
® .
3
um ‘:\
()] -
8 090 o
g N
@ = Exp
he: .
= — Predita
et
< 085
]
080 4——p7v-r-—"-"----r-—"-=---—-"TT"—"""—"1—"—7
00 0.1 0.2 03 0.4 05 06 0.7

Fragao de sdlidos

Figura 6.1 Predi¢io de atividade de 4gua em suco de laranja a 25°C
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Figura 6.3 Predicdo de atividade de 4gua em suco de limio a 25°C
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Figura 6.4 Predicdo de atividade de 4gua em suco de Grapefruit a 25°C

Os desvios médios relativos entre os dados experimentais e os preditos,
considerando toda a faixa de valores testada (vide Anexo 6.1), foram de 1,08% para
suco de laranja, 0,53% para suco de tangerina e 0,26% para suco de grapefruit. Para o
suco de limdo o desvio foi de 1,48% quando as predigdes foram feitas utilizando a
composi¢do determinada por CLAE, e de 0,87% quando as predigdes foram feitas
adicionando os valores para agicares fornecidos pela firma CUTRALE. Neste suco a
analise por CLAE apresentou interferéncias nas determinagdes pela elevada
quantidade de acido citrico presente. A predigdo das propriedades fisicas de alimentos
¢ dificultada pela complexidade da sua composigdo. Diversos pesquisadores tem
trabalhado com sucos, considerando-os como misturas s6 de agucares ou de acidos
organicos e agicares. CHEN et alii (1990) encontraram desvios de 4 a 6% entre os
valores preditos e os experimentais de ponto de congelamento em sucos citricos, na

faixa de 0 a 65°Brix.
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Dos resultados encontrados nesta predigdo pode ser visto que o maior desvio
foi para o suco de limdo. Cabe anotar aqui que quando a composig¢do de aglicares foi
considerada os resultados melhoraram notavelmente. A melhor predigdo, obtida para
o suco de grapefruit, pode ser justificada pela presenga muito pequena de outros
componentes, alem dos analisados por CLAE. Como pode ser observado nas Tabelas
6.1 a 6.4 é para o suco de grapefruit que a somatdria dos compostos identificados
(glicose, frutose, sacarose e acidos citrico e malico) mais se aproxima do teor de

solidos solaveis (10,84), perfazendo um total de 10,90.
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ANEXO 6.1
MEDIDAS EXPERIMENTAIS EM SUCOS

A.6.1.1 Medidas experimentais em suco de laranja (25°C)

w sélidos a, densidade
0,1006 0,990 1,0485
0,2011 0,977 1,0848
0,3014 0,960 1,1184
0,4020 0,935 1,1584
0,5027 0,895 1,2416
0,6033 0,829 1,3017

A.6.1.2 Medidas experimentais em suco de tangerina (25°C)

w solidos ay densidade
0,1032 0,990 1,0427
0,2062 0,977 1,0979
0,3086 0,962 1,1569
0,4125 0,934 1,1969
0,5156 0,893 1,2511
0,6168 0,826 1,3082
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A.6.1.3 Medidas experimentais em suco de grapefruit (25°C)

w sélidos ay densidade
0,0913 0,991 1,0408
0,1826 0,980 1,0761
0,2743 0,966 1,1242
0,3657 0,947 1,1702
0,4570 0,919 1,2031
0,5485 0,879 1,2451

A.6.1.4 Medidas experimentais em suco de limio (25°C)

w soélidos ay densidade
0,0680 0,991 1,0365
0,1358 0,981 1,0910
0,2038 0,967 1,1193
0,2720 0,949 1,1664
0,3397 0,923 1,1942
0,4079 0,885 1,2549
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CONCLUSOES

Os modelos de contribuicdo de grupos ASOG e UNIFAC conseguiram descrever
adequadamente o comportamento da atividade de dgua em solugdes de agucares,
quando foram usados grupos quimicos relacionados com a estrutura ciclica das
moléculas.

O emprego de pardmetros de interagdo como uma fungdo linear da temperatura,
para o método UNIFAC foi suficiente para modelar a dependéncia da temperatura
dos valores de atividade de 4gua em solugdes de agucares.

Para realizar a modelagem de atividade de agua em solugdes de acidos fracos,
como sdo os acidos orginicos, devem ser levados em conta o fenémeno de
dissociagdo, os coeficientes de atividade da convengdo assimétrica € as variagdes
da constante de concentragdes.

A consideracdo de reajustar as interagdes entre grupos fortemente polares
presentes nas moléculas dos acidos organicos (4cido citrico, acido malico e 4cido
tartarico) melhorou a modelagem de a, pelo método UNIFAC, dando bons
resultados na predi¢do de atividade de 4gua de uma mistura ternaria de acidos
(acido citrico-acido tartarico ¢ agua) ¢ de duas misturas binérias de sais do 4cido
tartarico (tartarato de sodio e tartarato de potassio).

O modelo ASOG ndo conseguiu descrever a dependéncia da temperatura das
medidas de atividade de agua de solugdes bindrias de acidos organicos (acido
citrico, acido malico e acido tartarico) quando foram levadas em conta as mesmas
consideragdes empregadas na modelagem para UNIFAC.

A modelagem da atividade de 4gua em misturas complexas como sdo solugdes de
agucares e acidos organicos teve €xito s6 quando foram reajustados os pardmetros
de interagdo relacionados com as interagdes entre grupos das diferentes espécies
quimicas presentes, como sdo: o grupo COOH dos 4cidos orginicos € 0s grupos

anel glicose, anel frutose e OH ciclico dos agucares.
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A possibilidade de predizer a atividade de dgua de misturas complexas simulando
a composi¢do de alguns sucos de frutas (laranja, tangerina e limdo) foi testada
com é€xito, conseguindo desvios sempre menores de 0,01 unidades de a,, na faixa
de concentragdo de 0 a 65% de solidos solaveis para laranja e tangerina € de 0 a
45% de solidos solaveis para o suco de limao.

Tratando-se de misturas de maior complexidade como sdo os sucos de frutas, a
predi¢do da atividade de agua precisa do conhecimento da composi¢do exata do
suco para a aplicag¢do dos métodos de contribuigio de grupos.

O modelo UNIFAC, com pardmetros de interagdo ajustados quando necessario e
outros obtidos na literatura para o UNIFAC tradicional, junto com as
consideragdes do fendmeno de dissociagdo para &cidos orginicos e o
conhecimento da composi¢do do suco, permitiu a predi¢do da atividade de agua
em sucos de laranja, tangerina, limdo e grapefruit com desvios médios relativos
menores de 1,48% , funcionando particularmente bem nos casos dos sucos de

tangerina e grapefruit.
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