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RESUMO

A atividade de 4gua (a.) € uma propriedade fisico-quimica definida como a ra4z30
entre a pressio parcial da dgua numa amosira ¢ a pressdo de vapor da 4dgua na mesma
temperatura. E importante na area de alimentos, ja que muitas das reagdes quimicas,
enzimaticas e microbiologicas que influenciam a estabilidade do alimento sdo dependentes
da quantidade de agua disponivel no meto. Modelos termodindmicos de contribuico de
grupos tém sido usados para correlacionar e predizer a atividade de agua em solugles
contendo compostos bioguimicos de interesse.  Entretanto, poucos dados estido disponiveis

na literatura para esses sistemas,

Neste trabalho, as atividades de dgua de algumas solugdes bindrias e ternarias
relacionadas com alimentos foram medidas com um higrometro elétrico ¢ modeladas usando
os métodos de contribuicio de grupes ASOG e UNIFAC. Os solutos utilizados foram:
polietilenoglicois, poliéis, aminoécidos e maltodextrinas. Usando dados experimentais
medidos neste trabatho e dados da literatura, os parimetros de interagdo entre 03 Zrupos
caracteristicos de cada soluto foram estimados. Para os sistemas contendo nialtodextrinas e

aminoécidos, apenas predigdes foram realizadas com valores de pardmetros da literatura.

Nas solugdes contendo aminodcidos, o fendmeno de dissociagdo pacial foi
considerado e o modelo UNIFAC, combinade com equagBes de solvatagéio, foi empregado
nas predicoes de ay ¢ pH. A validade do método fo testada para os aminoacidos em 4gua e
dois sistemas tamplio. Desvios médios de 0,62% para a atividade de agua e 2,4%% para o

pH foram obtidos.

Para os sistemas contendo polietilenoglicois, um novo grupo especifico [CH,CH,0]
dessas moléculas foi incluide no comjunto de parimetros dos modelos ASOG ¢ UNIFAC.
As. correlagBes com os modelos UNIFAC e ASOG forneceram, respectivamente, um
desvio médio de 0545% e 1.499% entre as atividades de agua calculadas e as
experimentais. Por outro lado, as predigdes de a, para as solugdes poliméricas de
maltodextrinas usando pardmetros da iiteraturzﬁ ajustados para solugBes de agticares em

4gua, ndo foram satisfatdrias.

vi



As correlagBes obtidas para os politis apresentaram boa concordancia com os dados
experimentais quando a divisio de grupos CH,OH (n=1 ou 2) proposta na literatura foi
empregada no modelo UNIFAC. O modelo ASOG, por outre lado, apresentou desvics
mais altos nesses sistemas se comparados com os do modelo UNIFAC quande o3

parametros dos grupos POH foram reajustados.

Os resultados obtidos foram satisfatérios e indicam que ajustes de alguns pardmetros
de interagio dos modelos termodindmicos estudados methoram as correlagbes assim como

as predigdes da atividade de dgua em sisternas contendo solutos da area de alimentos.

vii



ABSTRACT

Water activity (a,) is a physicochemical property defined as the ratio between partial
pressure of water in a sample and the vapor pressure of pure water at the same temperature, It
is important in food engineering since many chemical, enzymatic and microbiological reactions
which influence food stability are dependent on the availability of water. Thermodynamical
models of group-contribution have been used to correlate and predict the water activity in
sotutions containing biochemical solutes of interest in foed engineering. However, fow data are

available in the literature for these kinds of systems.

In this work, the water activities of some binary and ternary food-related solutions were
measured with an electric hygrometer and modeled using the group-contribution methods
ASOG and UNIFAC. The solutes used were poly (ethylene glycol)s, pelyols, amino acids and
maltodextrins, Using own experimental data and some data obtained from literature sources,
the interaction parameters between characteristic groups of these solutes were estimated. For
the maltodextrins and amino acids systems, only predictions were attempted with parameters

from literature.

In the solutions containing amino acids, the partial dissociation phenomenon was
considered and the UNIFAC model, combined with solvation equations, was used for the water
activity and pH predictions. The validity of the method was tested for the aminoacids in water
and two buffer solutions. Mean deviations of 0.62% for the water activity and 2.49% for pH

were obtained.

For the poly {ethylene glycol)s systems, a new specific group [CH2CHR0] was included
in the set of parameters for the ASOG and UNIFAC models. The correlations with the
UNIFAC and ASOG models provided, respectively, a 0.545% and 1499% mean deviation
between experimental and caloutated a. values.  Otherwise, the a. predictions for the
maltodextrin systems using literature parameters fitted for sugar solutions, were nat good to

represent the a lowering behavior of these polymers.
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The correlations obtained for polyols were in good agreement with experimental data
when the groups CH,OH (=1 ou 2) proposed in the literature were used for the correlations in
the UNIFAC model. The ASOG method provided higher deviations in these systems than the
UNIFAC model when the groups POH (OH bounded to consecutive carbon atoms) were fitted.

The results obtained were satisfactory and they indicate that the adjustments of some
interaction parameters for the thermodynamical models, improve the correlations as well as

prediction capability of water activity in the food-related systems studied.



OBJETIVOS

v

Ted

. fazer determinagSes experimentais da atividade de agua (ay) com Hgrémetro elétrico

em solucbes bindrias  (soluto-dgua) e terndrias  (soluto-soluto-dgua)  de
polietilenoglicdis, poliois, amincacidos ¢ maltodextrinas, 08 quais sdo Compostos de

interesse no processamento e produglio de alimentos,

empregar o5 métodos de contribuigho de grupos ASOG e UNIFAC com valores de
parametros de interagio de grupos da literatura para verificar a capacidade preditiva

desses modelos no caleulo da atividade de Agua nos sistemas estudados.

reafustar alguns pardmetros de interagdo, empregando dados experimentais para os
sistemas binarios, no caso em que os desvios obtidos na etapa 2 ndo se mostrem

satisfatonos.

utilizar as a. dos sistemas ternarios para verificar a eficiéncia dos medelos no caleulo

dessa propriedade apos o reajuste dos pardmetros.

no caso particular dos sistemas contendo aminoécidos, testar wm método ferativo
proposto na literatura para o cleulo simultineo dos coeficientes de atividade das
espéeies resultantes da dissociagdo desses compostos ¢ suas verdadeiras concentragbes

em solugdo, em trés diferentes condigbes de pH.

empregando o modelo UNIFAC, testar a predi¢do das aw em sohugles comtendo

maltodextrinas, usando parimetros da literatura ajustados para solugles de agucares.



Capitulo 1 - Atividade de Agua em Alimentos

Introdugao

A aAgua, que é o principal componente dos alimentos e materials
biolégicos, tem papel determinante na forma, estrutura e propriedades fisicas
e quimicas desses materiais. Uma forma usual de expressar a quantidade de
agua disponivel em sistemas biolégicos é denominada atividade de agua {aw).
E uma propriedade fisica importante nas aveas de alimenios e biotecnolbgica
pois, quando combinada com outros fatores como pH e temperatura, pode
proporcionar aumento do tempo de vida Gtil no caso de alimentos, e aumento

de producio biogquimica na area de biotecnologia.
1.1 Conceitos

O método fisico mais comum e efetive usado para avaliar a forma em
gque se encontra a agua nos allmentos acondicionados a baixa pressdo & a
medida da razfo entre a pressio parcial de vapor da agua em equilibrio com o
alimento e a pressio da dgua pura & mesma temperatura. O termo atividade

de dgua (aw) € utilizado nesse caso.

Do ponto de vista termodindmico, a atividade de dgua pode ser obtada a
partir da consideracio de equilibrio entre as fases Houida (alimento) e a fase
de vapor. A eguacdo 1.1-1 descreve a igualdade de fugacidades da sgua nas

fases vapor e liguida.

f

(v alimento)

f,

{w wapork =

{1.1-D

A baixas pressdes a fase vapor aproxima-se de um gas ideal e, assim, a
fugacidade da agua na fase vapor é igual a sua pressdo parcial y.P
{PRAUSNITZ et al., 1986):

£ |
R L (1.1-2)

] YWP
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A fugacidade da agua na fase Hguida esta relacionada com a fracdo

molar da dgua no alimento (3} de acordo com a equagio ahaixe:

f L (1.1-3)

—
“Piv a Momentn} :'/w* wt

onde, ¥, & o coeficiente de atividade da agua e £ é a fugacidade da dgua no
sstado de referéncia. Em gualguer composicde, o coeficiente de atividade
depende da escolha do estado de referéncia, sendo que seu valor numérico nfo
possui nenhum significado a menos que f] seja especificado. Os coeficientes
de atividade para a maioria das solugfes sfo baseados em um estado de
referéneia no qual, para um componente i, 7 é a fugacidade do liquido puroi a
femperatura e pressio do sistema, Fazendo uma integracdo entre o ponto de
saturagdo da agua pura até um estado de referéncia que se encontra na

temperatura (T) e pressdo (P) do sistema, tem-se:
£
nr T - S E 1 i Ly '} -
i-w - f;. ekpl_i—"f J‘b"ﬁ?a!' l/“fdPJ (1'1 4)

Quando o volume especifico da Agua (V.) néo for dependente da pressio, a

equacie 1.1-4 torna-se igual a:

£ exp[i V(P - Py ﬂ (1.1-5)
w W ’ RT — % . _j .

E, quando a pressio do sistema (P) ndo & muite maior gua a pressio de vapor

da agua pura (Pyeer, entdo;

e (1.1-6)

Outra simplificacio pode ser feita se a pressdo de vapor da agua, em

determinada temperatura, néo é muito elevada, Nesse caso, pode-se dizer gque:

£ = PP = £° (1.1-7)

W
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Igualando as equagdes (1.1-2) e (1.1-3) de acordo com a equagéo (1.1-1) e

substituindo P™" = {7, tem-se:
g P=y x P (1.1-8)

que descreve o equilibrio (para a Agua numa mistura) entre as fases liquida e

vapor. a baixas pressies e temperaturas moderadas.

Deasse modo, a atividade de dgua {(a.) é definida como o produte entye o

coeficiente de atividade da agua e a fragdo molar da dgua na fase liguida:
aa—' = ;1#’ wxw (1‘1—9)
1.2 Importancia do controle da aw

O controle da aw para a preservacgéo da gualidade dos alimentos ¢ um
procedimento comum as inddstrias de alimentos. Varios autores
apresentaram a relagio entre niveis de atividade de Agua em alimentos ¢ o
crescimento microbiano (FENNEMA, 1976; RIZVI, 1986). Reagbes quimicas e
enzimaticas podem também ser controladas de acordo com o teor de agua
disponivel no alimento. Segunde RIZVI (1986), o escurecimento nfo-
enzimatico em produtos como leite em pd e alguns vegetais ndo é problema
pois esses produtos possuem atividade de dgua muito baixa (em torno de 0,2).
O aumento no teor de dgua, entretanto, awmenta a taxa de escurecimento. A
oxidacfio de alimentos também é uma reagfio quimica que pode ter sua taxa
alterada pelo nivel de a. do produto. O efeito da aw nesse caso, indica que a
taxa de oxidachio & maior em valores muito baixos de a« e atinge um minime
numa faixa de aw entre 0,2 e 0,4. Para valores maiores gue 0,4, por outro lado,
as espécies reagentes tornam-se soliiveis e ganham mobilidade no solvente
(Agua) aumentando a velocidade de oxidagio. A Figura 1-1 abaixo mostra as
velacies entre as taxas de rveacdes gquimicas, enzimaticas e crescimento

microbioldgico em funcio da atividade de agua.

1ad
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Figura 1-1 Taxas de veagles quimicas,

ATIVIDADE DE AGUA

enzimaticas £ cvescimento

microbiolégico em funcio da aw (comportamento generalizado a 20°C).

{FENNEMA, 1976)

Deve-se lembrar que outros fatores externos como, temperatura, pH,

potencial de 6xido-reducio, presencga de inibidores e tipo de soluto usado para

o abaixamento da a. influenciam o nivel minimo dessa propriedade para

diminuicdo da velocidade de veagbes guimicas, enziméticas e inibigio de

MICYOOYEAnismos.

A area de biotecnologia também tém a a. como uma variavel fisica

importante para o controle de processos de produgio de materiais biolégicos. O

efeito combinado do abaixamento da av e a adigdo de glicose, em meio de

fermentacfo, para a produgio de pectinases extracelulares e proteases por

Aspergillus niger foi estudado por TARAGANO et al. (1997). A atividade de

agua apareceu como sendo um fator determinante na sintese extracelular

dessas enzimas.
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1.3 Medidas da atividade de dgua

A medida da atividade de Agua em alimentos tem sido matéria de
muitos estudos e uma variedade de métodos tém sido usados e descritos na
literatura. A opcdo por uma téenica ou outra ird depender da precisio,
rapidez, controle de temperatura e faixa de valores esperados na determinacéo
da aw. De acordo com o principio, os métodos de medida da atividade de 4gua
podem ser classificados em trés categorias (LEUNG, 1983) citado por RIZVL
1986,

1.3.1 Medidas baseadas em propriedades coligativas
- medidas da presséo de vapor

A medida diveta da pressio de vapor de uma amostra com o uso de um
mandémetro fol estudada por LABUZA et al. (1976). O méfodo consiste na
colocagho da amostra num sistema isolado e evacuade no qual, apés um
periodo de equilibrio de 30 a 50 minutos, a pressdo de vapor exercida pela
amostra é indicada pela diferenca na altura do dlec no mandmetro. Para
materiais que contém grande quantidade de compostos volatels ou que ainda
encontram-se em processo respiratbrio (como no caso de frutas e vegetais
frescos) o método pode fornecer erros nos valores de atividade de agua. Nesse
¢aso, a pressio de vapor de outros gases gue nfo sao vapor de agua estaram

contribmindo também para a variacfio da altura do 6leo no manbmetro.
- medida da depressdo do ponto de congelamento

A técnica de depressio do ponto de congelamento tem sido empregada
para amostras com alta aw ou gue possuam compostos volateis. FERRO-
FONTAN & CHIRIFE (1981), LERICI et al. (1983) e MIYAWAKT et al. (1997)
calcularam a aw de varias solucBes de eletrélitos e nio eletrdlitos a partir da
depressao de seus pontos de congelamento considevando a relacdo existente

entre eles e a aw (equacio 1.3.1-1).
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L _CAH (B -T) Ao, (T -T)
“TORT T R| T

.
m% (1.3.1-1)

onde, no sistema internacional de unidades (8I), T é a temperatura do ponto de
congelamento da solucdo; Tr o ponto de congelamento da agua pura; Ablr a
entalpia de fus@io da Agua; Ac, é a variagho do calor especifico da agua nos

estados stlido e Hguido; R a constante universal dos gases,

Fsse método tem a vantagem de poder ser aplicado em sistemas
contendo quantidades consideraveis de volateis e também por fornecer
medidas precisas em materiais com atividades de dgua maiores gque 0,98. Por
outro Iado, os valores de aw sdo dados a temperatura do ponto de congelamento

da amostra.
1.2.2 Medidas baseadas em psicrometria

Medidas do ponto de orvalbo com higrometros elétricos séio também
empregados para a determinacdo da atividade de dgua em alimenfos. Hsses
instrumentos sio utilizados principalmente pela inddastria alimenticia ja gue

fornecem medidas rapidas e precisas.

Na temperatura do ponte de orvalho, uma corrente de ar com vapor
d’'agua em equilibrio com a amostra que estd sendo medida condensa na
superficie resfriada de um espelho. Com a temperatura do ponto de orvalhe, a
aw £ calculada usando parametros psicrométricos gue rvelacionam essa
temperatura com a pressdo parcial de vapor da agua em equilibrio com o
ahmento. Um sensor de temperaturas bem proximo & amostra e outro na
superficie do espetho fazem medidas simulténeas das temperaturas nesses
dois locais até que a atividade de dgua calculada esteja dentro de um ervo de
$.001 unidades.

As principais vantagens da medida da {emperatura do ponto de orvalho
com esses egquipamentos sS40 o tempo curtod Necessario para gue o sistema
atinja o equilibrio resultande em medidas vapidas e também a precisio e

exatidio das medidas de atividade de dgua.

&
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ROA & DAZA (1991) realizaram wuma avaliagdo estatistica no
higrémetro DECAGON CX-1 (DECAGON Devices Inc) com relacfio 4 sua
precisio, exatidio, estabilidade de calibracio e efeito de histerese no sensor,
Para isso, foram utilizadas solucies saturadas de sais oferecendo ampla faixa
de aw nas temperaturas de 30 e 40°C. Os resultados mostraram que, guando o
aparethe é devidamente operado e calibrado, medidas precisas podem ser
obtidas. Neste trabaltho, um modelo atualizado do equipamento DECAGON
CX-1, 0 Agua-Lab CX-2, foi utilizado para as medidas de atividade de agua. A
diferenca entre eles & a presenga de um controle interno de temperatura no
Agqua-Lab CX-2 obtide com o¢ acoplamento do eguipamento a um banho
termostatico. A escolha desse equipamento para ¢ uso neste trabalho fui
determinada pelas caracteristicas de rapidez, precisfo e praticidade nas

medidas da aw feitas pelo aparelbo.
1.3.3 Medidas baseadas em transferéneia de massa

Chamado de método isopiéstico, essa medida baseia-se no equilibrio das
aw entre dois materiais num sistema fechado, a uma temperatura fixa. A
transferéncia de massa (nesse caso, agua) se da pelo contato, no espago
comurn, da fase de vapor entre a amostra e wm material de referéncia como
eelulose microcristalina, A analise da concentragio de agua no material de
referfneia permite a determinagao da atividade de Agua na amostra a partir de
uma curva de calibracio. A curva de calibragfo é feita para essa referéncia,
quando em presenca de diversas solugdes saturadas de sais, proporcionando
diferentes a.. Segunde TROLLER (1983) essa técnica ndo é precisa para

niveis de aw menores que 0,5 e maiores que 0,90.
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1.4 Modelagem de coeficientes de atividade de dgua por métodos de

contribuicio de grupos

Métodos de contribuiciio de grupos tém sido empregados em sistemas em
equilibrio liguido-vapor, liguido-liquids e sélido-liguido para o célculo de
coeficientes de atividade. Nesses métodos a molécula de uvm composte @

dividida em grupos funcionais conforme a Figura 1-2, a seguir:

En>> 5 ACH+ 1 ACNH,

Figura 1-2 Divisiio de grupos funcionais de uma molécula de anilina (a letra

A refere-se aos grupos aromaticos da molécula)

A idéia basica é que, enquanto existem centenas de compostos guimicos
de interesse tecnoldgico, o ntmero de grupoes funcionais que constituem esses
compostos é bem menor. Dessa forma, se for assumido gue wma propriedade
fisica de um fluide é a soma das contribuicbes feitas pelos grupos funcionais
das moléculas deste, pode-se obter uma técnica que correlacione um grande
ntimero de fluidos com um niimero pequeno de parfmetros gque caracterizam a

contribuicio de grupos individualmente (FREDENSLUND et al., 197 53,

Dentre os modelos de contribuigdio de grupos formulados para calewdar o
coeficiente de atividade de um componente nmuma mistura pode-se citar o
modelo UNIFAC (UNIversal Functional Activity Coefficient) e o ASOG
(Analytical Solution Of Groups). Eles relacionam o coeficiente de atividade
com conecentracio das espécies em solugiio e temperatura. Em sistemas
contendo compostos biolégicos, varios autores vém adicionando grupos a esses
modelos e ajustando pardmetros com o propésito de amphar o seu uso em

outras dreas tecnolégicas.
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UNIFAC

O método de contribuicio de grupos UNIFAC combina o conceito de
solucdo de grupos funcionais com uwm modelo para coeficientes de atividade
baseado em uma extensio do modelo UNIQUAC (UNIversal QUAsi-Chemical
equation). A principal suposicdo de um método de contribuigfo de grupoes é a
sua aditividade: a contribuigfo feita por um grupo é considerada como sendo
independente daquela feita por outro grupo. Essa consideragdo sé & valida
guando a infludncia de qualquer grupo na molécula nao é afetada pela

natureza de outros grupos da mesma molécula.

O coeficiente de atividade de wm componente é dividido em duas partes,
comae ne modelo UNIQUAC: uma parte fornece a contribuigde devide a
diferencas de tamanho e forma molecular e outra relacionada a interagdo

energética entre grupos (FREDENSLUND ef al., 1875):

I8

lny.= lny; +ln p] (1.4-1)

combinafurisl resifnal
1. Parte combinatorial

No modeloe UNIFAC. o termo combinatorial da equagio UNIQUAC é
usado diretamente. Apenas propriedades dos composots puros entram nesta
parte da equacao:

. oz 6 %, |
n oy :ln.ﬁJr-f n— L~y xd, (1.4-2)
4 X. 2(1‘ & X Z

H b RN
i i Rl O |

=2 -9~ (5~ 1), 2=10 (1.4-3)
onde z é chamado de namero de coordenagio e represenia o nimero de locals

nos quais pode haver interagdo entre moléculas. Geralmente, para hquidos em

condigdes moderadas, o valor de z € préximo de 10.

9



Atividade de dgua em alimentos

g, = ,.ggﬁ_ ¢ = d_f_iffim.w (1.4-4,5)
dowd RIS Z %y

onde 8; e ¢ sdo fracdes de drea e volume do compaonente 1, respectivamente.

(s pardmetros 11 & ¢ do componente pure sio calcwdados como a soma
dos pardmetros de volume (R e de area (Qx) do grupo k na molécula i. Estes,
por sua vez, sdo obtidos a partir do volume e area de van der Waals Vi e As,
dados por BONDI (1968):

f = TOViR, g, =S viQ, (1.4-6, T)
k 3

R, =V, /15,17 Q, =A, /2,5% 10" (1.4-8, 9)

onde vi é um inteiro que representa o namero de grupos do tipo k na molécula

i. Os fatores de normalizacic 15,17 e 2,5x10° sdo dados por ABRAMS &
PRAUSNITZ (1975).

iI. Parte Residual

A parte residual de modelo UNIQUAC & substituida no modelo UNIFAC
pelo conceito de solugio de grupos. A solugio é tratada como uma mistura de

grupos funcionais com interagies energéticas enfre si
Iyl =% vilinl, ~inl}] (1.4-10)
3

It é o coeficiente de atividade residual do grupo k e T o coeficiente de

atividade residual do grupo k numa sclugio referéncia contendo apenas

moléculas do tipo i. I'x pode ser calculado como:

Inl, = QJl—in(ZG‘mwm) Zk mzykm/zanwﬂm] (1.4-11)

m

H
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o.x pRA
-t tm X - i _
anXn " ZZV;XE
n k

i

g =

(1.4-12, 13)

onde B é a fraciio de drea do grupo m, Xn & a fragio do grupoe m na mistura e

Viam € 0 parimetro de interaco entre os grupos m e n e é dado por:

yf}am = exp{w(.umn _ %]J = e"{p[(_ a'g}'ﬂ./T}] (1-4" }.4)

onde Uss € uma medida da energia de inferagfo entre os grupos m € 1, € Amn
representa os pardmetros binarios de interacfo de grupes com unidades em

Kelvin e ane#8nm.

LARSEN et al. (1987) desenvolveram o modelo UNIFAC-Lyngby que se
diferencia do modelo original pois possui alteracdes na parte combinatorial e
parametros de interacdo de grupos dependentes da temperatura. Essas
mudancas foram introduzidas para generalizar o modelo com respeito as

predicies de entalpia de excesso e dados binéries de equilibrio Hquido-vapor.

Também GMEHLING et al. (1993) propuseram modificagfes para o
models UNIFAC nas partes combinatorial e residual. Uma grande base de
dados foi empregada para o ajuste dos parémetros de interacglo com uso de
dados de equilibrio liguido-vapor, entalpia de excesso e coeficientes de
atividade a diluicdo infinita. Em alguns casos, dados de equilibnio liguido-
liguido e capacidade calorifica foram também usades na minimizacio da
funcdo objetive no processe de avaliagdo dos pardmetros. Pardmetros de
volume (Ry) e &rea () para o grupo k de uma molécula também foram
ajustados. As principais vantagens do métedo em comparacio ao UNIFAC
original é que uma boa descrigfo do comportamento real nas regides de maior
diluicio com a variacio da temperatura foi encontrada. O modelo também
pode descrever bem o comportamento de sistemas envolvendo moléculas com

tamanhos diverses devido a modificacdo na sua parte combinatorial,

1
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No trabalho de ACHARD et al. (1994) 0 modelo UNIFAC foi associado &
equacdes de solvatacio para descrever o fendmeno em solugdes contendo
eletrolitos e calcular o pH nas mesmas. Também foi adicionado o termo de
Debye-Hiickel como proposto por PITZER (1980) a fim de estender o modelo e

considerar as forgas eletrostaticas entre os jons presentes na solugéo.
ASOG

No modelo ASOG, o coeficiente de atividade de um componente ina
soluciio é calculado como a soma da contribuigdo devido as diferencas nos
tamanhos moleculares (y 7) e da contribuicfo de interaciic entre grupos (¥ !
que descreve as diferengas de forgas intermoleculares (KOJIMA & TOCHIGI,
1979

iy, =lny " +lay} (1.4-15)

A contribuiciio devido as diferencas nos tamanhos das moléculas é
calculada aplicando-se a equaciio 1.4-16 , a qual & similar & equacdo de FLORY
& HUGGINS (1941) citados por PRAUSNITZ et al. (1986).

/
e v
;ny;ﬂ{ :m“i-i—inl 5 i )“ o % {14“16)

A fracdio residual, que também contribui para o calculo do coeficiente de

atividade, & dada por:

Iy = Y v[inl, —Inf}] (1.4-17)
%

O coeficiente de atividade do grupo k (I's) é fungfo da teperatura e da
fracfio de cada grupo na solugdp; ele é dado analiticamente pela equagfo de

WILSON (1984}, como a seguir:

1z
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inl, = wh}ZX a,, +1- ZZ Tolay (1.4-18)

Xma "t

™

Z XVy
S R
. :
DR
i k

X

{1.4-19)

ina,, = my, + ﬁ%& (1.4-20)

onde v é o namero de atomos nao hidrogénio na molécula i; v o mitmero de

4tomos ndo hidrogénio no grupo k da molécula i; x a fragdc melar do
componente j; T, e [} sfo os coeficientes de atividade do grupo k no sistema e
ne estade padrdo (componente i puro), respectivamente. O parfmetro akn
representa as interacdes energéticas entre os grupos ke n {QxnA8nk); Wiks € Din
sio pardmetros independentes da temperatura caracteristicos das interages

entre os grupos k e n.

RAWAGQUCHI et al. (1981) estenderam o uso do modelo ASOG para
correlacionar atividades de agua em soluches aguosas contendo eletrélitos
fortes. O modelo de contribwgao de prupos & associade a um modelo de
hidratagio, j4 que considerou-se que 08 sons dissociados possuiam moléculas

de Apua guimicamente ligadas a eles.

Para estender a aplicacéo do modelo ASOG e melborar sua capacidade
preditiva, grupos adicionais para esse modelo foram incorporades no conjunto
ja existente (T OCHIGT et al, 19903 Para o ajuste dos novos parametros
utilizaram-se dados de equilibrio liguido-vapor e coeficientes de atividade a
diluigdo infinita do banco de dados de Dortmund. Concluiu-se nesse trabalho
que os noves parametros eram, em particular, Gteis para a predicao do

coeficiente de atividade em sistemas em equilibrio Hguido-vapor.
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Notacio

= fragao de volume

= fragéo de area

= coeficiente de atividade residual de grupo
= parametro de interagdo

= coeficiente de atividade

. o
g s 7
1

= variacéo do calor especifico (J/mol K)

L~
ax
i

variagdo de entalpia (J/mol)
= atividade

= fugacidade

energia livre de Gibbs

= pressao do sistema

oMo,y Mo
i1

= pardmetro de area

= parametro de volume

]
I

= constante universal dos gases (J/mol K)
= temperatura (K}

energia de interacao entre grupos

(ol e T E I
H

= volume especifico

= fracdo molar na fase liquida

ER
i

fracdo de grupo

fracdo molar na fase vapor

el
i

Z = namero de coordenagao

1,2 = componentes
f = fusfo

i = componente
kmn = grUpos
vapor = fase vapor

W = agua

i4
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Sabrescrito

€ = combinatorial

FH = Flory-Huggins

L = Hguide

o = estado de referéncia
34 = residual

sat. = gaturacao

Vapor = fase vapor
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Capitulo 2 - Metodologia Experimental

2.1 Equipamentos utilizados

1. higrémetro elétrico Aqua-Lab CX-2 (Decagon Device Inc., USA)
2 hanho termostatico ISOTEMP 1013D (Fisher Scientific, USA)
2 densimetro DMA-58 (Anton Paar, Austria)

4. balanga analitica (Sartorius, Germany)

5. medidor de pH Chemcadet 5986-50 (Cole Parmer, USA)

& titulador Karl Fischer (Metrohm, Swiss)

2.2 Reagentes

2.2.1 Reagentes usados no preparo das solucdes experimentais para

medidas de a«, pH e densidade

Tabela 2-1 Reagentes utilizados neste trabalho para as determinagdes

experimentais
Reagente i Empresa Pureza
Polietilenoghctis (PEGs)
PEG 200 SIGMA ®
PEG 400 SIGMA *
PEG 600 SIGMA *
PEG 1000 SIGMA *
PEG 1450 SIGMA *
PEG 3350 SIGMA *
PEG 6000 BAKER Chemical Co. w
PREG 8000 SIGMA *
PEG 10000 SIGMA *
PEG 20000 MERCK #
Polidis
ghicerol SIGMA > 99%
eritritol SIGMA > 99%
xhitel SIGMA = 99%
D-mamnitol SIGMA > 99%
D-sorbitol SIGMA > G8%

*g puresa para o8 PEGs estd relacionada i dispersfio de pesos moleculares dessos COMPoOsLos. O

resultados da andlise de distribuicio de pesos maleculares encontram-se no capitulo 3.
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Tabela 2-1 (cont.)

Aminoacidos
ghicina SIGMA > 99%
Dl-alanins SIGMA > 89%
L~arginina SIGMA > 98%
L-prolina SIGMA > §9%
Maltodextrinas
Loremalt 2030 Cia. Lorenz cinzas max. §,4%
S0: max. 80 ppm
Loremalt 2001 Cia. Lorenz cinzas max. (,4%
S50: max. 80 ppm

2.2.2 Reagentes para o preparo das solugdes tampao

Para o estudo da influéncia do pH na atividade de agua de solugdes
contendo aminedcidos, solucbes tampdo com dois diferentes pHs foram

preparadas com os reagentes, a seguir:

ghicina - SIGMA (pureza >99%)

NaQH - MERCK (pureza >99%)

acido cftrico monoidratade - MERCK (pureza > 99,56%)
citrato de sédio diidratado - MERCK (pureza >99%)

2.2.3 Reagentes para as solugdes saturadas

Soluches saturadas de sais foram preparadas para a verificacdo da
precisdo do aparelho Agua-Lab CX-2 (USA) nas medidas da atividade de agua.

Neste trabalho, os seguintes sais foram empregados:

sulfato de potéassio (K2504)
cloreto de potassio (KChH
cloreto de sédio (NaCl)

cloreto de magnésio (MgCh
carbonato de potassio (K2COs)

Todos reagentes de grau analitico fornecidos pela MERCK com purezas

maiores que 99%.
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2.2.4 Reagentes para a analise de agua (método Karl Fischer)

Para as analises do teor de Agua nos compostos empregados para ¢ preparo

das solucdes experimentais foram utilizados os seguintes reagentes:

reagente Karl Fischer - MERCK (sento de piridina)
metanol {(puro para analise) - MERCK

O objetivo da analise da porcentagem de dgua nos compostos pures é a

correcdo das concentragdes finais das solugdes experimentais.
2.3 Preparo das solucbes experimentais

Todas as solugies binarias e ternarias usadas para as medidas de awv, pH e
densidade foram preparadas em diferentes concentragoes, variandoe de um limite
inferior de 2.5 ou 5% (p/p) até aproximadamente o limite de solubilidade de cada
soluto. A Agua empregada para o preparo dessas solugbes fo1 destilada e
deionizada no aparelho Mili-@Q da Milipore (UUSA).

Uma balanca analitica Sartorius (USA) com precis&o de 0,1 mg foi
empregada para a pesagem dos reagentes e da agua As misturas foram

homogeneizadas com agitador magnético.
2,4 Preparo das solugbes tampao

As solucdes tampde Acide citxicofcitrate de sodio e glicina/N aOH foram
preparadas com os reagentes citados no item 222, de acordo com GOMORI
(1955) citado por PERRIN & DEMPSEY (1879).

Para o tampéo acido citrico/citrato de s6dio 40 ml de uma selugie 0.1 M de
scido citrico monoidratado foram adicionados a 10 ml de uma solucdo 0,1 M de

citrato de sbdio diidratado e diluidos para 100ml. O pH resultante foi de 3.45.

J4 no tampdo basico, 6 ml de uma solucio 0,2 M de NaQH foram
misturados a 25 ml de uma solugéo 0,2 M de glicina e diluidos para 160 ml. Essa

solucio apresentou pH de 9,22,
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2.5 Preparo das solugdes saturadas de sais

Solugtes saturadas dos sais citados no item 2.2.3 foram preparadas para
verificar a curva de calibracio do higrémetro elétrico Aqua-Lab CX-2 (U SAY. As
solugdes foram preparadas com excesso de solute e agitadas por um periodo longo
para se ter seguvan¢a da saturagdc das mesmas. Fssas solugbes possuem
atividade de agua (aw) conhecida e por isso sfo usadas para verificar a precisio
do aparelho que mede essa propriedade. A Tabela 2-2 abaixo apresenia oS
valores de a« para as temperaturas de 10, 25, 30 e 35°C gue s@o também as
temperaturas empregadas nas medidas de aw deste trabalho (GEEENSPAN,
1977).

Tabela 2-2 Atividade de 4gua de algumas solugies saturadas de sais

solucgde saturada TG

10 25 30 35
sulfato de potéssio 0,982+0,008(0,973:+0,005/0,970+0,004)0,967+0,004
cloveto de potassio 0.868+0,005|0,84310,003{0,83610,003 6,830+0,003
cloreto de sodio 0,757+0,002{0,753+0,00110,75120,001]0,74910,001
carbonato de potassio 0,431:0,004]0,432+0,004]0,43210,005)0,432:0,005
cloreto de magnésio 0,335+0,002]0,328+0,00210,324:0,00110,321+0,001

2 6 Medidas da atividade de 4gua

A atividade de agua das soluges binarias e terndrvias estudadas foram
medidas no higrometro elétrico Aqua-Lab CX-2 (DECAGON Devices Inc., UBA,
1896). O principic de medida do aparelho é a determinac@o da temperatura do
ponto de orvalho. Quando uma solugdo ou alimento & colocada na camara
fechada do equipamento, um pequeno ventilador é acionado para acelerar o
equilibrio entre o ambiente e a amostra. () vapor de 4gua entra entio em contato
com um espetho lecalizado na parte superior da camara. Eate espelho €
continuamente resfriade e aquecide até uma determinagao precisa do ponto de

orvatho do vapor em equilibrio com a amostra.
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Conhecendo-se a temperatura do ponto de orvalho pode-se entao relacioné-
la & pressdo parcial de vapor da dgua em equilibrio com a amostra & assim,
determinar sua atividade de agua. Um desenho esquemético do aparelho &
apresentado na Figura 2-1 abaixo.

Banho
termosidtico

...........................................................

L1 csiuin pora equiiorio da amosta
ney femperaiug dessjodia

.......................

Figura 2-1 Esquematizacéo do aparetho Agua-Lab CX-2

Precistes de 0,003 para as medidas da atividade de agua e 0.1 *(C para a

temperatura podem ser obtidas.
2.7 Medidas do pH

As mesmas solucdes contendo aminodcidos empregadas para a medida da
atividade de agua foram usadas na medida do pH. Para isso, utilizon-se o
medidor de pH (Chemcadet 5886-50, USA) devidamente calibrado com solugbes
tampdo da MERCK de pH 1 e 7. O método potenciométrico de medida foi o
10.035 indicado pela AQAC (AOAC, 1980).

2.8 Medidas da densidade

A densidade das solugdes de aminoécidos foi determinada no densimetro
DMA-58 (Anton Paar, Austria, 1997). Esse equipamento determina a densidade

de liquidos e gases pela medida eletronica do periodo de oscilaclo

[Sh]
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Para as medidas experimentais o tubo em U do aparelho foi devidamente
limpo com Agua destilada e deionizada e com alcool etilico. Uma bomba de ar
comprimido foi utilizada para a secagem. As solugies contende aminoédcidos
foram entio medidas a 25°C. O aparelho fornece uma precisio de +0,5x10% g/lom?

nas medidas de densidade e +0,01°C para a temperatura.
2 9 Determinacio do peso molecular dos polimeros

A analise da distribuicdo de peso molecular dos polietilenoghctis e
maltodextrinas foi realizada pelo laboratérie de cromatografia do Instituto de
Quimica desta universidade. O método cromatografico de exclusdo por
permeacio em gel foi empregado (MOORE, 1964). Padrbes de polietilenoghicois
(com pesos moleculares entre 106 e 23000) s&o empregados para a construgdo da
curva de calibragdo que relaciona o tempo de reteng@o da molécula na coluna com
o peso molecular do polimero. Para isso, os seguintes equipamentos e variaveis

da analise foram utilizados:

Cromatégrafo lignide modular por permeacdo em gel do fabricante WATERS
(USA, 1993):

« injetor U6 K
s bomba de alta pressio modelo 510
¢ detector de indice de refracéo 410

¢ frés colunas acopladas ultra hidrogel com difimetro dos poros de 120, 250 e 250

[§]

A
« temperatura de operacio do detector ¢ da coluna: 40°C
o fase mével: agua destilada e deionizada com fluxo de 0.8 yl/oun
+ volume de injecfio da amostra: 100 ul
e uso do software MILLENNIUM para a integracio dos picos e apresentagio dos

resultados da cromatografia.
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A forma de deteccio da concentraciio da amostra {em termos dos pesos
molecularves) ¢ foita medindo-se o seu indice de refragio (IE). O IR é uma
propriedade fisica do meio e é definido como a habilidade do meio refratar a luz.
Esse indice é dependente da velocidade da luz e esta, por sua vez, é constante
para um dado comprimento de onda da luz a numa determinada temperatura e

DYessao,

Como cada fragio do polimero {(amostra) possui diferentes tempos de
retencio na coluna cromatografica de acordo com o pese molecular de cada uma,
o indice de refracio varia & medida gue a composigio do eluente {(solvente
+amostra) sai da coluna. Dessa forma, mantendo-se o comprimento de onda,
temperatura e pressdo constantes, o refratémetro mede apenas mudangas na
concentracio da amostra. A partir das mudangas do IR picos cromatografices sio
produzidos. Cada um dos indices de refragdo causam wma variacie na voltagem
de saida do aparelho. Um integrador rvegistra essas diferentes voltagens (em mV)

cOMmo picos no cromatograma.

Durante a saida das fracdes de diferentes pesos moleculares do polimero,
além do IR o tempo também é computado. A Area de um grafico que relaciona IR
e tempo fornece entdo, a concentragdo de cada fraglo com seu respective peso
molecular ja que existe uma curva de calibragdo gue relaciona peso molecular

com tempo.
2.10 Determinacio do teor de agua (Método Karl Fischer)

O método Karl Fischer (AOAC, 1980 n° 967.19) de titulagio é geralmente
empregado para a determinacio do teor de dgua em amostras com baixa umidade
{produtos desidratados, chocolates, odleos e gorduras) ou que contenham
compostos volateis (por exemplo, Gleos essenciais volateis). O reagente Karl
Fischer (titulante) contém quatro componentes: metanol (CH.OH), piridina
{CHsN), iodo (Iz) e diéxido de enxofre (50z). Mais recentemente, a piridina tem
sido substituida por hidranal a fim de eliminar o odor caracteristico da piridina e
aumentar a velocidade da reagio de rveducdo do iodo pelo didxido de enxofre

guando em presenca de agua:
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CHN. 1, +CHN. 80, +CHN+H,0-2CHN HI+CHN. 80,  (2.10-1)
CHN. SO, +CH,OH — C H NH)S0,CH, (2.10-2)

Uma medida elétrica determina o ponto final da titulacdo da amostra com
o reagente Karl Fischer. Para isso, o aparelho usado na titulacio (Metrohm,
Swiss, 1997) possui um microamperimetro e eletrodos de platina. Um potencial é
aplicado nos eletrodos previamente a titulagio para apenas balancear o sistema
{(nesse ponto o microamperimetro nao acnsa passagent de corrente}. Durante a
titulacio, enquanto Agua estiver presente no meio, ¢ anodo é despolarizado e o
catodo polarizado (devido & reagdo de yedugdo, 2.10-1 citada acima). No ponto
final da titulagdo, um pequeno excesso de iodo despolariza o catodo resultande no
surgimento de corrente elétrica que & detectada no microamperimetro finalizando
a titulagio. Nesse ponto, o volume de reagente Karl Fischer gasto é anotado e ¢

calenlo do teor de dzua na amostra é calculado como:

YH.O = (volume de reagente Karl Fischer -volume branco }* titulo* 100 (2.10-3)
) tamanho da amostra

onde, o volume de Karl Fischer gasto € dado em ml; o volume do branco é o
volume de Karl Ficsher gasto para titular o metanol (o qual é o solvente para a
amostra) sem a presenga da amostra (em ml); o titule é o volume de reagente
Karl Fischer necessario para titular uma quantidade conherida de agua pura
(dado em mg H:O/ml de Karl Fischer); e o tamanho da amostya € 0 Seu peso em

meg.

Neste trabalho, cevca de 0,5g de amostras de pohdis, polietilenoghcdis e
maltodextrinas foram empregados para a determinaciio de agua pelo método Karl
Fischer. Reagente Karl Fischer (MERCK) foi nsado como titulante e metanol
(pa). como solvente para as amostras no aparetho da Metrohm (Swiss, 1997).
Antes da titulaciio dos solutos citados acima, o metanol empregado foi também
atulado com o reagente Karl Fischer para ser determinado ¢ feor de agua

presente nesse solvente (branco).
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O titulo do reagente Karl Fischer foi determinado previamente a titulagéo
das amostras. Para isso, uma quantidade conhecida de Agua é titulada
anotando-se 0 volume de reagente necessario para a reagdo com toda a aguna
presente. Dessa forma, sabendo-se o volume gasto com uma amostra, o teor de

sgua pode ser facilmente determinado (equacdo 2.10-3).
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Capitulo 3 - Modelagem da Atividade de Agua em

Misturas Contendo Polietilenoglicois
(PEGs)

Introdugao

Polietilenoglicois (PEGs) compreendem uma série de polimeros de cadeia
linear com unidades de oxietileno, soliiveis em Agua, nfo irritantes e com baixa
toxidade. Dependendo do tamanho da cadeia, apresentam-se sélidos (PM 3060 a
20000), semi sélidos (PM 1000 a 2000) ou Hquidos viscosos (PM 200 a 700y a
temperatura ambiente (DAVIDSON, 1980). Essas propriedades tornam possivel
seu uso para aplicacBes comerciais e tecnolégicas como em purificacio de
moléculas biolégicas (SILVA et al, 1997), produtos farmacéutices, flmes
comestiveis para embalagem de alimentos e tratamento de dgua (DAVIDSON,

1980; CHINNAN & PARK, 1995).

Neste trabalho, a modelagem e predigio da aw em solugdes aguosas
contendn polietilenoglicdis é feita atvavés do uso dos modelos termodinamicos
ASOG e UNIFAC. A modelagem é empregada j& gue as predigbes da atividade
de agua por esses modelos usando parametros encontrados na hteratura

apresentam desvios muito altos entre dados experimentais e calculados.
3.1 Propriedades fisicas e quimicas de solucdes contendo PEGs

As propriedades das solugdes aguosas de polietilenoglictis tém sido
estudadas por varios autores devido & sua grande ufilidade em diversas dreas.
SABADINI et al. (1997) estudaram o volume de excesso de solucdes de PEG em
agua e em benzeno. Observaram uma contracio grande no volume das solugdes
aquosas em todas as concentragbes. As soluges contende PEGs em benzeno
também apresentaram contracdo no volume mas em um grau bem menor do que
nas soluches aquosas. Com esses resultados chegon-se a4 estequiometria dos
sistemas no ponto de maxima contragdo de volume: uma molécula de agua por

duas unidades de dxido de etilenc e uma molécula de benzeno por guatro
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moléculas de éxido de etileno. Isso pode ser explicado assumindo que as cadeias
dos polietilenoglicois (em forma de hélice) se mantém parcialmente organizadas

em soluges agquosas.

HERSKOWITZ & GOTTLIEB (1985) empregaram ¢ método isopiéstico
para a medida da atividade de dgua em solugfes aquosas de PEGs em ampla
faixa de concentracbes e trés temperaturas diferentes. O modelo UNIFAC de
contribuicio de grupos foi utilizado para a predicio dos valores experimentails
com parametros de interacio energética para um nove grupo CH:0H ajustados
em trabalho prévio (HERSKEOWITZ & GOTTLIER, 1984). Apenas para o PEG

200 a predicdo foi satisfatbria.

A comparacio entre medidas de atividade de dgua em solugbes de PEGs e
aghicares (nchiindo mondmercs e polimeros de glicose com peso molecular
maximo de 868 gimol), usando diferentes técnicas, foi realizada no trabalho de
VOILLEY et al. (1989). Para isso, foram testados dois higrometros elétricos, o
método isopiéstico e o método de depressdo do ponto de congelamento. De acordo
com os resultados, observou-se que a aw depeudia fortemente da natureza do
soluto e néo das técnicas de medidas utilizadas e gue os polietilenoghcdis

estudados foram melhores depressores da aw gue 08 acueares.

Também CHIRIFE & FONTAN (1980) estudaram o comportamento de
reducido da atividade de agua em solugdes contendo PEGs. Hsses polimeros
foram apresentados como umectantes alternativos para alimentos de umidade
intermediaria. A equacio de Norrish (NORRISH, 1966), que & empregada na
predicio da atividade de dgua em solugdes multicomponentes, foi aplicada nos
sistemas contendo PRGs encontrando-se uma relagdo linear entre a constante de

correlacio de Norrish e o pesc molecular des polimeros.
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3.2 BEquilibrio liguido-vapor em séiuf;ées de polimeros

As propriedades de solugBes contendo polimeros dependem das
conformacdes e estruturas das moléculas do polimero, das mnteragées energéticas
entre solvente e solute e dos volumes livres entre os componentes. Fin misturas
liquidas ordindrias em condicdes moderadas de pressdo e temperatura os
componentes estdo, numa aproximacéo, igualmente expandidos sendo entao, o
efeito de volume livre secundéario. Ja em algumas solugbes compostas por
moléculas muito diferentes em tamanho, come é o case de misturas que contém
polimeros, o efeito de volume hivre & significativo j4 que as moléculas do polimero
estdio mais empacotadas do que as moléculas do solvente quando sfo misturados

(OISHI & PRAUSNITZ, 1978).

ELBRO et al. (1990) desenvolveram uma expressic simples para a
modelagem de sistemas contendo polimeros. Para isso, empregaram a fungio de
particdo de van der Waals na qual trés contribuicles para as propriedades de
excesso sao identificadas: atrativas, combinatorial e a de volume hHvre. Segunde
esses autores, o efeito de volume livre pode ser quantificado verificando a
diferenga entre duas equacdes para ¢ caleulo do coeficiente de ativadade (eq. 3.2-
1): a equacio de FLORY & HUGGINS (1953, citado por ELBRO et al., 1990) que
compreende contribuicfes entrdpicas para o coeficiente de atividade (y Y e usa
fracbes de volume; ¢ a equagio proposta no trabalho gue combina as
contribuighes combinatorial e de volume livree (7 1) usando fragdes de volume

hvre.

vy i FV%), v, (FV%), )
1 o ! Vo ]B . ir{..rrl?’.r - m (- b - i [1 _ 5 J 32..1
i (/ l y 1 (FV%)E'nm Vmix (1}“&}'%’) ( )

TEEN

onde {(FV%) e (FV%)mix referem-se a porcentagem de volume livve para um

componente puro i e para a mistura, respectivamente. S&o dados por:

(FV%). = mii;“;mi-w x 100 (3.2.2)
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(FV%) = e Ve q0g (3.2-3)

Tevis
BV

onde v, e v, si0 0s volumes molares do componente i pure e da mistura;

TBix

*

v, ev. 830 os volumes da esfera rigida caleulados a partir dos volumes de van

iy

der Waals dados por BONDI (1968).

Pode ser visto pela equac@io 3.2-1 que a contribuicdo de volume livre ao
coeficiente de atividade somente pode ser ignorada se todos os componentes na
mistura possuirem porcentagens de volume livre iguais. Isso ocorre em solugbes
aquosas de polimeros nas guais os volumes livres dos componentes sao
compardveis. Na Figura 3-1 o volume livie molar para alguns polimercs e

solventes a 25°C s#o representados contra a densidade dessas substancias.

i3
P
ER
£
ECI: QP O, A
; :
> Toa o
=
Kol 1
P
£ o
2
o e L gy G &
A o a
() ; I [ 7 E 1 ; E I

densidade (glom®)

Figura 3-1 Volume livre para polimeros (), agua (&) e outros solventes
orghnicos (1), (Dados de RASMUSSEN & RASMUSSEN, 1989)

RASMUSSEN & RBASMUSSEN (1989) estudaram o comportamento de
alguns polimerns sintéticos em Agua e em solventes orgénicos com relagio &
necessidade da adiciio do termo de volume livre 4 equagidc UNIFAC para o
caleulo do coeficiente de atividade do solvente. Inicialmente, uma estimativa dos
volumes livres de alguns polimeros e solventes foi feita baseada na seguinte

equacao:
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v, Ev-v' (3.2-4)

onde, v: é o volume livre (cm¥mol); v & 0 volume molar em cm®/mel (gue para o8

polimeros é igual ao volume por unidade monomérica) e v* & o volume da esfera

rigida {cm®/mol).

Dessa maneira, £ como observado também na Figura 3-1, um termo adicional é
empregado na equacio UNIFAC (equagdes 3.92.5 a 3.2-7) gquando as diferengas
dos volumes livres entre dois componentes numa mistura $2o significativas. 0O

coeficiente de atividade do solvente (71" ) para esse termo & dade por;

, W ”"q I&; 1y
Iny, =3¢, _inﬂ__l,, —cIl —t— ] (1— ] 1 (3.2-5)
| *‘:LJ " -; i i v K V'i.a i H
Ptm B I _— _1
N vy . _
¥, = — 3.2-6
15170 826

S ITh (] w, Ty wW,)

onde ¥, e ¥, sdo os volumes reduzidos do solvente e da mistura,

i1
respectivamente; Vi € vz 08 yolumes especifico {cm?®/g) dos componentes 1 e 2:oe
L pardmetros ajustaveis a partir de dados experimentais; wi e wp as fraches

massicas dos componentes 1 e 2 na mistura; 1 e 1; pardmetros de volume

: i - .
calculados como: 1] = &—ME vLR, sendo M o peso molecular do componente 3, v, 0
ik

]
aftmero de grupos do tipo k no componente i e Ry pardmetro de volume de van

der Waals para o grupo k.
3.3 Analise do peso molecular de PEGs

A composicio guimica dos PEGs pode ser vista como uma extensao das
moléculas simples de etilenoglicéis. A reagdo geral pode ser representada por

(DAVIDSON, 1980):

3t
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HOH+nC,H,0 = HO(-C,H,0-) H (3.3-1)

B i il 5 i
L& usdedilens 1« etilenoghicod

onide n representa o grau de polimeriza¢ao.

() polimero de mais alto pesc molecular produzide comercialmente como
um composto puro € o tetraetilenoglicol com n=4. A medida que o grau de
polimerizacdo aumenta, nao é mais possivel a separagdo de compostes puros por
destilacdo devido & baixa volatilidade dos mesmos e, dessa forma, sdo produzidas
misturas de moléculas com varios pesos moleculares. O polimero é entdo
caracterizado por um grau de polimerizagdo médio. Comercialmente s&o

identificados por niimeros gue indicam seus pesos moleculares aproximados.

Para a obtengdo da polidispersidade nos PEGs utilizados neste trabalho,
foi utilizado o método cromatografico de exclusao por permeacdo em gel como
descrito no Capitulo 2 {tépice 2.9). Os cromatogramas com & representacio da
dispersdo dos pesos moleculares 3o mosirados no ANEXQO 3-1 e os valores de
pesos moleculares médios, pem como as suas pohdispersidades, esido

apresentados na Tabela 3-1 a Seguir.

Tabela 3-1 Distribuicao de peso molecular nos PEGs

PEG Poso molecular médinl  Polidispersidade
{g/mol)
200 202 1,08469
400 400 1,08638
600 616 1,06927
1600 931 1,04371
1450 1424 1,03085
33560 2816 1,04340
6004 7427 113787
8000 7475 1,09845
10000 10475 1,10638
20000 12433 1,23938
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3.4 Parte experimental

As atividades de adgua de solucgdes de PEG foram medidas a 25°C, numa
faixa de concentracdes entre 5% (p/p) e o limite de solubilidade do polimere
(ANEXO 3-2). A para alguns sistemas ternarios contendo PEGs com diferentes
pesos moleculares foram também medidas e utilizadas para testar a capacidade

predifiva do modelo UNIFAC.

A quantidade de agua dos polimeros puros foi quantificada através do
método Karl Fischer (Capitulo 2, tépico 2.10). Os valores encontrados foram
empregados para a correcdo das concentragdes das soluges. Os resultados estao

na Tabela 3-2.

Tabela 3-2 Teor de 4gua nos PEGs

PEG % Agua
200 0,20+0,02
400 0,2340,02
600 0,27+0,02
1000 1,44+0,12
1450 0,75+0,04
3350 0,69+0,07
6000 0,60+0,03
8060 0,36:+0,08
10000 0,66+0,05
20000 0,610,08

2.5 Parametros de area e volume de grupos

No models UNIFAC, utilizado neste trabalbo para a corvelagdo das
atividades de agua experimentais e calculadas, os pardmetros de volume e area
superficial de van der Waals para a agua (Vi e A respectivamente) foram
calenlados diretamente da sua estrutura molecular como sugerido por BREIVI

(1982), Segundo esse autor, para grupos estruturais gue ndoc estéo higados



Modelagem ¢ predicdo da a. em misturas contendo PEGs

diretamente a um atomo de carbono, o caloulo de volumes e dreas sugerido por
BONDI (1968) pode resultar em ervos. Assim, os pardmetros Vi e Ax devem ser
caleulados a partir do tamanho dos atomos ¢ das ligacbes entre eles para
moléculas como Agua, amdnia e clereto de hidrogénio. Os valores dos pardmetros
Rk e G para a dgua, bem como para o grupe oxietileno encontram-se na Tabela 3-
3 abaixo. Os valores de Rx e Qi para os grupos oxietileno foram calculados comeo

a soma de Bi e Gk correspondentes aos grupos CHz e CH20.

Tabela 3-3 Valores dos pardmetros de area e volume

R G
agua 0,766 * 0,874 %
oxietileno 1,5927 1,320

FBREIVI (1982)

Para as moléculas dos polietilenoglicéis, foi utilizada uma relagio entre o
pardmetro de volume r(n) para wm polimerc com n unidades monoméricas e o
parimetro Re do mondémero como proposta por ZHONG et al. (1996). A teoria &
haseads em volumes de exclusfo os quais relacionam-se com o tamanho do
sspago necessario no fluide para inserir uma unidade monomérica. Essa idéia €
ilustrada na Figura 3-2 abaixo para wm dimero na qual os dois circulos séhidos
representam o local ocupado pelas esferas rigidas de difmetro o; as linhas
tracejadas compreendem o espaco ocupado pelo dimero gque é correspondente ao

volume de exclusio.

Figura 3-2 Volume de exclusdo para um dimero
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( espago necessario (volume de exclusfio) para inserir no fluido o primeiro
mondmero é igual a 476°/3. O segundo monémero requer um espaco menor 110
fluide (representado pela regidio hachurada) e que pode ser caleulada a partiy de

consideragfes geométricas usando formulas derivadas por LUSTIG (1988):

v, ()= '§“ me® {3.5-1)
5 3

v {2} = 2 o (3.5-2)

v, (3}~ 982670 (3.5-3)

ende v.{1), vo{Z) e v.{3) sfo os volumes de exclusio para o mondmero, dimero e

trimero, respectivamente.

Para um polimero com n wnidades monoméricas ve(n) serd

aproximadamente;
v,(m) = v, (3)+ (5 - 3)v, () —v ()] 2.7574Tnc" +1,553640° (3.5-4)

Dessas relacdes chegou-se & seguinte expressio para o volume de exclusfo
ocupado por um polimero com n unmidades monoméricas, em termos do volume

gcupado por um monbémero [vo(1)]:
v (1) = 06586 nv (1) +03712v_(1) (3.5-5)

Claramente vé-se gque o volume ocupade por um polimero com n unidades
monomeéricas € (0.6586 n+0.,3712) vezes o volume do mondmero. A aplicagio
dessa relagfo para o pardmetro de volume 1 do polimers no meodelo UNIFAC

resulta em:

v =r(m)+ S vR, =0,6586 u'R, +037TI2R, + SR, (3.5-6)

)
L
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onde r{n} é o pardmetro de volume das unidades monoméricas que se repetem no

polimeroe ¥ v R, é o pardmetro dos outros grupos que constituem a moléeula do
polimera.

Dessa forma, o parfmetro de volume, r(n), para um polimerc com n
unidades monoméricas, ndo é calculado como n vezes o pardametre do monbdmero,

Ry, mas sim de uma relacéio que é funcio de R
3.5.1 Parametros de interacgio de grupos

Para a mastura PEG/agua, os grupos UNIFAC constituintes foram o
CH.CH:0, CHz, OH e HeO. Em comparagio com o modelo UNIFAC original
(FREDENSLUND et al, 1975), as umidades de oxietileno [-CH:CH:0-] das

moléculas de PEG foram incluidas como um grupo adicional.

Na parte residual do modelo UNIFAC os pardmetros de interagio entre

grupos m e n (y_ ) foram considerados como sendo hinearmente dependentes da

temperatura;
s e ir famn +ban _i (3 5 1 1)
= exp - —— 33 k-
q o pL L T jfj

onde os coeficientes an e bmn foram introduzidos para representar a dependéncia

dos parimetros de interacfio com a temperatura.

Para caleular o par de parfimetros de infteragdo am: e b entre o grupo
oxietileno e os outros grupos convencionails do UNIFAC, o método de estimativa
ndo hnear Marquardt (MARQUARDT, 1963) contido no pacote SAS {(Statistical
Analysis System) foi empregado. Dados experimentais medidos neste trabalho {a
25°C) e dados retirados do trabalbho de HERSKOWITZ & GOTTLIEB (1985) (a
20, 40 e 60°C) foram utilizados para determinar wum fnico conjunte de

parametros de interacio do modelo.
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3.6 Resultados e discussiio

A Figura 3-3 mostra a comparagio entre os valores de a. calculados pelo
modelo UNIFAC e os dados experimentais com a variacio da concentracfio (em
fragfio massica - w) para PEG 200 as temperaturas de 20, 25, 40 e 60°C. Uma
peguena dependéncia da temperatura é observada nos valores de aw ao longo da
faixa de concentracbes estudada. A introducio de pardmetros de interacdio de
grupos dependenfes da femperatura expressa esse comportamento em boa

concordancia com os dados experimentais.

10 """ i
08 -
08 -
o 200C (HERSKOWITZ & GOTTLIED, 1985
04 - o BROC {este traballio) .
40°C (HERSKOWITZ & GOTTLIER, 1085)
- 60°C (HERSEOWITZ & GOTTLIER, 1985
N — Correl, UNIFAC
an 02 0.4 05 o8 1.0

Figura 3-3 Atividade de agua calculada e experimental para PEG 200 a quatro

temperaturas

As corrvelagdes obtidas pelo modelo UNIFAC para PEGs com diferentes
pesos moleculares a 25°C sdo representados na Figura 3-4. A razéo entre os
grupos OH termunais e a moléeula total é maior nos PEGs de menor peso
molecular do que nos de maior peso molecular. Como grupos hidroxilas podem
formar pontes de hidrogénio com a agua, os PEGs de menor peso molecular sfo

methores depressores da aw« do que agueles de pesos moleculares mais altos,
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1.8

084

02 i

Figura 3-4 Atividades de Agua experimentais de PEGs de vérios pesos
moleculares a 25°C (V PEG 1450, O PEG 400, 3 PEG 200, B PEG 10000, A PEG
600, ¢ PEG 3350, % PEG 6000, @ PEG 8000, A PEG 20000) e corvelacdo obtida
com e modelo UNIFAC ()

Tante para o modelo UNIFAC quanto para o ASOG as predicdes com
valores de parimetros retirados da literatura nio descreveram o comportamento
real dos polimeros em solucdo aguosa. Para o modelo UNIFAC com pardmetros
CH20, CH: e OH por exemplo, o uso de pardmetros de SKJOLD-JORGENSEN et
al. (1979) forneceu valores maiores gue 1 para as atividades de Agua nas
concentracgbes até 4,7 - 0.8 (em fracio massica) para os PE(Gs mais soltveis {de
menor pese molecular) o mesmo ocorrendo para toda a faixa de concentragbes

para 0s PEGs de maior peso molecular.

MNoves par@metros de interacdio entre o grupo oxistileno [-CHoCH:O-] ¢ 08
gutros grupos (CHe, OH e H:0) obtidos na modelagem usando os métodos ASOG
e UNIFAC estde hstados no ANEXO 3-3. Os demais pardmetros de interacio
foram retivados do trabalho de SKJOLD-JORGENSEN et al. (1979).
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A capacidade de predigio dos métodos propostes foi avaliada através do
uso de sistemas ternarios relatados neste trabalho, cujos dados experimentais
nio foram utilizados para a correlagio dos parimetros de interacdo. A Figura 3-
5 apresenta essas predigdes na temperatura de 25°C para o sistema ternario PEG

200/PEG 1450/agua.

L0 g

L B -
0.95 -,
080 - .

e 085
-
! B experimental
------------ ASOUT \

6,75 - CUNIFAC "

005 | 010 015 020 025 030 035 040

w

Figura 3-5 Predicéo da aw pelo modelo ASOG e UNIFAC na mistura fernaria
PEG200/PEG1450/agua

Desvios relatives médios entre 0,189 e 1,407% foram obtidos entre dados
experimentais e caleulados pelo modelo UNIFAC para sistemas binarios
utilizados no reajuste de parametros. O modelo ASOG, por outro lado, fornecen
resultados inferiores, ja que o desvio médio na correlacao foi de 1,499%. Esses
resultados, e os desvios obtidos na predi¢io com valores de pardmetros da
literatura sio apresentados na Tabela 3-4. Para as misturas ternarias o desvio
médio, a 25°C, entre valores experimentais e preditos foi de 0.267% para o

modelo TINIFAC e 0,929% para o ASOG. Os resultados estéo na Tabela 3-5.
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Diversos métodos de medida da atividade de dgua para solucies de
polietilenoglicdis foram encontrados na literatura (VOILLEY et al., 1989; LIN et
al., 19986: OCHS et al., 1990).

abaixamento do ponto de congelamento e higrimetro elétrico NOVASINA, Dados

Dentre eles estdo o método 1sopiéstico,

experimentais retirados desses trabalhos faram também utilizados para teste da

predigic da a« com os modelos de contribuicio de grupos.

Tabela 3-4 Desvios médios entre dados de aw experimentais e calculados pelos
modelos ASOG e UNIFAC para misturas binarias

PEG  temperaturas concentracdes Y%desvie”
(*C) {w) ASOGH  ASOGE UNIFACH UNIFACS

200 293 - 333 0,05 - 0,97 2,533 16,89 §,763 16,36
400 298 8,05 - 0,90 0,688 16,97 0,365 13,76
600 293 - 333 4,05 - 0,98 2,589 21,44 1,407 22,25
1008 298 0,05 - 0,50 792 7,61 {3,236 6,05
1450 248 6,05 - 0,70 1,219 11,08 0,636 12,97
1500 293 - 333 0,35 - 0,98 2,046 18,76 0,858 23,65
3350 298 0,05 - 0,50 0,584 5,51 0.189 5,41
6000 298 - 333 0.05 - 0,98 2,439 11,75 0,776 16,58
8600 298 0,05 - 0,50 1,033 4,62 0,241 6,31
10000 298 0,05 - 0.50 1,014 4,49 0,251 6,32
200060 298 0,05 - 0,50 1,154 4,06 0,274 6,16
desvio médio (%) 1,499 11,20 0,545 12,35

w = fracio massica (0/D)

t correlacior com parfmetros ajustados neste trabalho

2 predigdo: com pardmetros de KOJIMA & TOCHIGE 1979

¢ pradicio: com pardametros de SKAOLD-JORGENSEN et al., 1978

) _.
a, = B ente

Zt _____ wexp. ™ S vale J 100
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Tabela 3-5 Prediciic da aw em solugdes ternirias de PEG a 25°C

sistema faixa de aw desvio médio (%)"
ASOG UNIFAC
606 + 20000 $,999 - 0,933 1,215 {3,291
409 + 20000 0,596 - 0,916 3,973 0,147
200 + 1450 4,993 - 0,754 0,507 (0,346
200 + 600 1,993 - 0,628 0,516 0,366
1000 + 10000 0,998 - 0,937 1,150 {1,200
1000 + B0 £,998 - 0,933 1,213 0,254

A aplicabilidade dos modelos para predizer a aw determinada por
diferentes metodologias é também mostrada na Tabela 3-8, que inclui métodos e

os desvios médios encontrados entre valores experimentais e preditos.

Tabela 3-6 Predigio da a« em solugdes binarias de PEGs de dados da Literatura

a 25°C
Método de  faixa de peso  faixa de aw desvio (%) Referéncia
medida molecular

ASOG UNIFALC
Higrometro 200 - 20000 0,746 - 4,996 1.076 0,748 VOILLEY et al.
(1989)

Depressio do 200 - 35000 0,978-0,996 0.424 0,108 VOILLEYetal
(1989)

ponta de

gongelamento

Isopiéstico  1000/4000 0,943-0,990 1,443 0,278 LIN et al (1996
1000/83000 0,966 - 0,994 1,448 0,731 QUHS et al. (1390)

82 - 35600 0,734 - 0,947 2,705 (0,952 VOILLEY et al.
{1985

4]
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3.7 Conclusdes

O método proposto para o modelo UNIFAC, com a incluséo de um grupo
adicional [-CH2CH-0-], estd em boa concordidncia com a literatura no que se
refere as atividades de dgua das solugles estudadas neste trabalho. TFa
observade que a consideragdo da dependéncia dos parfmetros de interagio com a
teniperatura proporcionou wma boa descriciio do comportamento experimental da
axr em solucdes contendo PEG: um aumento na femperatura resulta oum

abhaixamento da atividade de agua.

Por outro lado, as correlacies e predicdes obtidas pelo o modelo AROG,
também com a inclusfio de um grupo adicional oxietilenc, ndo foram tdo boas
quante as obtidas com o modelo UNIFAC. E possivel gue nesse caso, a parte
combinatorial do modelo ASOG ndo descreva adequadamente o comportamento
de uma molécula de alto pese molecular em solug@o, como é caso dos
polietilenoglicéis. Nota-se entdo, a importducia do uso de volumes e areas
superficiais da molécula para a descri¢io do termo combinatorial do modelo, como
ocorre no modelo UNIFAC. Adicionalmente que se considere, no céleulo dos
parametros de volume [r(n)] do polimero, a compactagio que ocorre guando
unidades monoméricas sio adicionadas a molécula polimérica de forma gue r(n)

seja uma funcio de Ry

{15 desvios médios encontrados nas predices de aw nas misturas terndrias
confirmam a aplicabilidade do modelo UNIFAC proposto Ja que os parametros de
interacio foram calculados a partir de dados binarios. Isso também € confirmado
nas predicdes das aw. experimentais de valores da Hteratura medidas por

diferentes métodos.
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MNotacao

v = coeficiente de atividade

o = didmetro da esfera rigida

W = pardmetro de interagio energética

A = Area de van der Waals

a = atividade

¢, h = parametros

V% = porcentagem de volume livre

M = pesc molecudar (g/mol)

mV = mihivolts

n = numerp de unidades monoméricas do polimero
plp = gramas/ 100 gramas

PEG = polietilenoglicol

& = parimetro de drea

r{ny = parimetro de volume para um polimero
R = pardmetro de volume

T = temperatura (K}

V = volume de van der Waals

v = volume molar do componente i (cm*/mol)
o= volume da esfera rigida {cm®/mol)

v = volume reduzido

Ve = volume de exclusio

W = fracio massica

subscrito

1,2 = componentes

cale, = calculado

exp. = expertmental

1 = componente

kmn= rUDOS

mix,m= mistura
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sobrescrilos

combinatorial

i

eomb

FV = volume livre
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ANEX0 3-1
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ANEXO 3-2
Tabela 3-7 Atividades de 4gua experimentais em solugles binarias de PEG a
25°C
PEG 200 PEG 400 PEG 600 PEG 1000
w Aw w A w v w Bw

0,0502 0,996 0,0499 0998 00498 0,999 0,0493 0,988
§,0995 0,99t 0,0999 0,995 0,095 0,997 0,098 0,998
06,1500 0,983  0,1495 0,991 0,1497 0,993 0,147% 0,995
0,1882 0976 0,1997 0,986  0,1994 0,990 0,1971 0,993
0,2985 0,954  0,2993 0,968  0,2993 0976 00,2957 05878
0,4016 0,921 04026 0,943 (3985 0,853 0,3943 0961
0,4980 0,874 04989 0901  0,4988 0,913 04929 0921
0.5988 0,805  0,5986 0,841  0,5984 8,855
6,6972 0,717 06970  0.760 0,6979 0,777
07983 0,587 0,7989 0,648 0,7976 0,692
08981 0,393 08980 0,477 0,8972 0,523

Tabela 8-7 (cont.)

PEG 14560 PEG 3350 PEG 6000

w Aw w aw W Aw
0,0486 0,998 0,0497 1,000 0,0497 1,000
0,0993 0,997 0,0993 0,898 0,0995 $.5999
0,1489 0,896 00,1489 0,997 0,1489 (3,998
,1985 0,994 0,1988 0,993 0,1987 0,996
0,2978 0,983 0,2980 0,985 0,2980 0.987
8,3975 0,962 0,3972 0,965 0,3972 3,969
0.4962 0,925 0,4964 (0,930 0,4970 $,934
0,5985 6,870

(,6941 4,795
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Tabela 3-7 {cont.)

PEG 80600 PEG 16060 PEG 200600
w 8w W Aw W Buw
03,0459 4,999 60,0487 0,999 0,0487 1,060
(,0997 8,998 0,0993 0,958 (,8994 0.999
§,1495 0,997 0,1490 0,996 0,1491 0,999
0,1944 0,996 0,1986 0,996 0.1988 G,997
64,2990 0,986 0,2980 0,985 0,2983 (4,988
0,3987 (3,968 0,3974 0,870 0,3978 0,969
0,4984 ¢,932 0,4967 0,932 0,4871 0,935

Tahela 3-8 Atividades de Agua experimentais em solugfes ternarias de PEG a

25°C
PEG 6000 (1) + PEG 20000 (2) PEG 400 (1) + PEG 20000 {2)
Wi wa Aw W Wy K
0,0494 0.0494 0,999 0,0499 0,0498 0,996
0,0086 0,0987 0,996 0,1004 0,0995 0,988
0,1397 0,1401 0,988 0,1490  0,1488 0,977
0,197¢ 0,1970 0,965 0,1997 0,1985 0,954
0,2462 0,2462 0,933 0,2496 0.2483 0,918
PEG 200 (1) + PEG 1450 (2) PREG 200 (1) + PEG 600 (2)
W1 Wo Gw Wi Wa Hw
0,6500 0,0497 0,993 0,0500 0,0500 0,993
0,1066 0,1015 0,982 0,1004 0,1008 0,981
0,2008 0,1993 0,939 0,1495 0,1483 0,964
0,2482 0,2468 0,901 0,1997 0,2001 0,935
0,2990 0,2982 0,837 0,2500 0,2490 0,892
0,3492 0,3478 0,754 0,2996 0,3091 0,822

0,3493 (,34893 0,745
86,3992 0.3997 {0,628
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Tabela 3-8 (cont.}

PEG 1600 (1) + PEG 10000 (2) PEG 1000 (1) + 8000 (2)

Wi we Aw Wi Wz Bw
0,0490 $.0497 0,998 0,0495 0,0485 0,998
00976 ,0950 3,993 40,0084 0,1032 0,993
0,1461 0,.1480 0,983 0,1501 0,1471 0,984
(,1930 0,1954 0,964 06,1936 0,1978 0,964

80,2265 0,2420 §,937 08,2373 (,2431 0,933
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Modelagem e predicao da a. em misturas contendo PEGs

Tabela 3-9 Parametros de interaciio de grupos para o modelo UNIFAC

CH2CH0 CHz OH H20

CHCHAO  aun - -3983.,5330 1952,6099° 408,10368v

[ - 14,0183% -8&,1467 1,155050
CHe ams] 4152,8479b - 986,50 1318«

Doy -7,400 - - -
On ama}  -DT08,47v 156,4» - 353,56+

B 20,695b - . -
H:0 Amn] ~771,647° 3002 -229,10 .

b 2,023b . . .
sParfimetros SKJOLD-JORGENSEN et al.. 1970
PParfimetros ajustados neste trabalho
Tahela 3-10 Parametros de interacéo de grupos para o modelo ASOG

CH-CH:O CH: OH H:0

CH:CH:O  ngw - -2936,003> -953,7103% 44,9092b

ks - 9,0181% 1,713550 -0,67947
CH= Tin 91,0394 - T686,4¢ -277,3¢

My -3,02660 ~ -41,2503~ -3,2727=
OH e 3711,3609° 3060~ - 1582,5»

Mmed  -10,23285% £,71250 - -5,834 1
H:0 ngst  641,50110 -2382,3~ -280,2¢ .

med  -3,42298% 0.5045¢ 1,4318 -

sParfmetros KOJIMA & TOCHIGT, 1979

bParfmetros ajustados neste trabatho

L
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Capitulo 4 - Modelagem e Predicao da aw em

Sistemas Contendo Polidis

Introducio

Atualmente, polidis tém sido usados por varios setores dentro da area de
engenharia de alimentos devido a4 algumas propriedades funcionais como
capacidade umectante, poder adogante, capacidade depressora do ponto de
congelamento e outros. FEles ocorrem na natureza, particularmente em
vegetals, mas a sua extragfo desses meios ndo é economicamente viavel por
gstarem presentes em tegres muito baixes. Em geral, sdo produzidos
industrialmente a partir da hidrogenacio catalitica de carboidratos
comestivels ou s8o produzidos por processos biologicos (BILLAUX et al., 1991),
As solucBes obtidas devem passar por uma série de processos de separacio,
purificacéo e concentracdo. EYAL & BRESSLER (1993) estimaram que ¢ custo
envolvido nas etapas de separacfio e concentracdo de materiais bioldgicos pode

ser maior gue 90% do custo total de sua producio.

Dessa forma, estudo do equilibrio de fases em sistemas contendo
compostos biolégicos é til como suporte para o planejamento e simulagio de
operacies unitarias como as envolvidas em um processo de purificacio nas

etapas de separacdo, concentracio e finalizacéo do produto.
4.1 Caracteristicas gquimicas e fisicas dos polidis
Estrutura guimica

Pohidis sdo politdroxi-dlcocis de cadeias lineares que ndo possuem grupo
ferminal redutor na molécula como nos aglicares. Em um agicar, a
substituicdo de uwm grupo aldeido ou cetona por uma hidroxila transforma a
forma ciclica em linear e também & responsavel pelas seguintes caracteristicas

(BILLAUX et al., 1991):
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« maior estabilidade quimica
+ maior afinidade por agua
» menor capacidade para cristalizacao

» auséneia da reacdo de Maillard

A estrutura quimica dos polibis permite sua classificacdo em:
monossacarideos hidrogenados, dissacarideos hidrogenados e uma mistura dos
dois, comio no caso do xarope de ghicose hidrogenada. As estruturas quimicas

para eritritol, manitol, sorbitol e xilitol sdo mostradas na Figura 4-1.

CHOH CH ,OH
OH— C —H OH— ¢ —H
H— ¢ —OH OH— ¢ —H
CH ,OH H— ¢ —OH
eritritol e & —oH
CH ,OH
manitol
CH ,OH CH ,OH
H— ¢ —OH H— C —OH
H— ¢ —OH Ob— C —H
OH— ¢ —H H— ¢ —OH
H— ¢ —OH CH ,OH
CH ,OH xilitol
sorbitol

Figura 4-1 Férmulas estruturais de alguns politis (BILLAUX et al., 1991)

55 i i o




Modelagem e predicio da aw em solugbes contendo polibis

Solubilidade e calor de solugdo

A solubilidade é uma propriedade gque varia muito de acordo com o
poliol. Manitol, por exemplo & muito pouco selivel em 4gua. A20°C a solugdo
saturada desse poliol contém 17g/100g de dgus, isto é 14,5% em base seca,
enquanto que para o sorbitol (isbmerc do manitol) nessa mesma temperatura,
o valor de solubilidade é de 68,7%. A diferenca nas solubilidades é devido a
formagio de sorbitol semi-hidratado no processo de cristalizacio enquanto que
o manitol se cristaliza na forma anidra. Pode-se observar na Figura 4-2 que a
solubilidade do sorbitol, por exemplo, aumenta significativamente com o

aumento da temperatura (LE BOT, 1983).

sntubilidode gf1 B0 em3 o xilitel

BﬂﬁT
g sarbitel
_ mnaltite]
ABD S
SALAIDSE
Bﬂt}ﬁa
¢ tactitol
2i4 <L patatinit”
1004 *
- manitol
£
s Temperaturs PL]

1 26 36 40 50 BE 70 &0

* palatinit ¢ uma marca registrada de adoganie

Figura 4-2 Solubilidade de poliéis em fungao da temperatura
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Quando cristais de um poliol sdo dissolvidos em agua nota-se que um
resfriamento ocorre. Isto é devido & caracteristica de possuirem calor de
solucdo negativo. HEssa propriedade & interessante para a indastria de
alimentos, principalmente a industria confeiteira e de bebidas nio alcbolicas,
pelo fato desses compostos proporcionarem “ofeito refrescante” no produto além

de serem ndo cariogénicos.

4.2 Antecedentes no tratamento termodinimico de solucdes contendo

polidis

BOWER & ROBINSON (1963) medirvam coeficientes osméticos de
solughes contendo D-manitol e D-sorbitol pelo método isopiéstice a fim de
observar se existia alguma diferenga significativa nas propriedades desses dois
polisis, que slo estéreo isdmeros, em solugdes agquosas. Nos resultados para
soluches binarias {(contendo apenas o poliol e Agua) nenhuma distingfo além do
erro experimental entre os dados medidos foi percebida. Poxr outro lado, nas
misturas ternarias contendo o poliol e cloreto de sédio verificou-se que o efeito
de “salting in” do sal usado era maior quando o sorbitol estava presente do que

nas solucdes que continham manitel.

Expressoes relacionando o cocficiente de atividade da agua com 2
concentracio dos componentes de misturas binfrias e ternamas contendo
acticares e polidis foram estudadas por STOCKES & ROBINSON {1966). Para
isso, utilizaram a teoria de solvatacio dos solutos em solugdo. ja gue 08
compostos utilizados posswiam grupos polares capazes de formar pontes de
hidrogénio com a agua. Desvios médios de 1,5% foram encontrados para as

solucdes agquosas de sacarosetglicerol.

Mais recentemente, CORREA et al. (1994) também estudaram o
comportamento de solugfes contendo polidis através da medida de atividade de
dpua (aw). Solugbes binarias (polinl-dgua) e ternarias {uréia-acicar-agua e
uréia-poliol-agua) foram empregadas para a correlacio e predicdo das aw, feita
pelo modelo ASOG de contribuigao de grupos. Novos grupos mais especificos

dessas moléculas foram definidos: anel de glicose, anel de frutose, uréia,
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pohigleool e polidleool ciclico. Os resultados obtidos mostraram que o ajusie
dos parametros de interagdo do modelo ASOG proporcionou menores desvios
nas aw caleuladas com relaco as predigbes com parametros de KOJIMA &
TOCHIGT (1979), mas, para os sistemas contendo glicerol, os desvios foram da

ordem de 0,80% numa faixa de aw restrita (0,998 a 0,875).

Neste trabalho, a atividade de dgua de solugdes aquosas contendo
polidis foram medidas a diferentes temperaturas e modeladas usando o8
métodos de contribuigio de grupos ASOG e UNIFAC. Foram necessarios
ajustes dos parametros de interacio entre um grupo caracteristico dos polifis,
a hidroxila com a agua ja gque valores de pardmetros da literatura nao
forneceram resultados satisfatorios. Também foram testados noe ajuste 08
parametros CH:OH e CHOH propostos poxr WU & SANDLER (1991).
Utilizando os pardmetros ajustados foram preditas a atividade do sorbitol a

25°C e a sua solubilidade em um intervalo de temperaturas entre { € 50°C.

4.3 Modelagem da atividade de agua

No presente trabalho foram testados dois modelos termodinamicos, ©
modelo ASOG (BOGIMA & TOCHIGL, 1979 e o modelo UNIFAC
(FREDENSLUND et al., 1975) para calcular o coeficiente de atividade da dgua

e do sorbitol.

Uma nova definigdo dos grupos funcionais para o maodelo UNIFAC
baseada em calenlos da mecénica quéntica, proposto por WU & SANDLER
{1991), foi testada. Esse método possui alguns principlos para a identificacao
dos grupos: a geometria de um grupo funcional deve ser a mesma,
independente da molécula em que ela ocorre; cada atomo em um grupo deve
ter aproximadamente a mesma carga em todas as molécudas e o grupo, por sua
vez, deve apesentar-se eletricamente neutro; e por ultimo, cada grupo

funcional deve ser o menor arranjo guando a molécula é dividida.
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Os novos grupos empregados neste trabalho foram o CH:OH e o CHOH,
para 0s quais os parametros de volume e area usados no calende do termo
combinatorial do UNIFAC foram caleulados como a soma dos parametros Re e
Qx (grupo k) correspondentes aos grupos CHs, CH e OH. Os valorves de Ry e Qx
podem ser calculados usando os volumes e areas de van der Waals
determinados pelo método de contribuicio de grupos estruturais sugerido por
BONDI (1968). Também foram testados os grupos POH {OH ligados a
carbonos consecutivos) propostos por CORREA et al. (1994) e CH: para o
maodelo ASOG, e os grupes OH, CH: e CH para o modelo UNIFAC original. A

Tabela 4-1 abaixo mostra a divisdo feita para cada um dos polidis.

Tahela 4-1 Divisdo de grupos dos politis para os modelos UNIFAC e ASOG

UNIFACT (vi)) UNIFACE (v ASOG (vih)

ghicerol 1CHOH, 2CH0H 2CH., 1CH, 30H  2.8CH:, 3POH
eritritol 9CHOH, 2CH:0H 2CH, 2CH, 40H  3.6CHs, 4POH
xilitol 3CHOH, 2CH.0H 2CH:, 3CH, 50H  4.4CHs, 5POH
manitel 4CHOH, 2CH0H  2CH:, 4CH, 60H  5.2CH:, 6POH
sorbitol 4CHOH, 2CH20H  2CH, 4CH, 60H  5.2CH., 6POH

T CHLOH, CHOMF sdo grupos propostos por WU & SANDLER {1981)
8 e, OF, OH 880 grapos proposlos por SKIOLD-JORGENSEN et al, (1078)

3 POH & um grupo proposio por CORREA et al., 1894 para OH lgado a carbonos congeculivos

Para a correlacio dos dados experimentais de atividade de Agua neste
trabalho, foi necessaria a avaliagho de alguns parlmetros de inferacdo
energéticos desses modelos. Nessa etapa, apenas dados experimentais
binarios {agua + soluto), incluindo dados da literatura, dos poliéis eritritol,

xilitol, manitol e sorbitol foram utilizados,

O processo de ajuste de pardmetros foi determinado pela minimizacio
de uma fanciio objetivo (desvio relative médio entre 0s valores de a« calculados
e experimentais) usando o método MARQUARDT (MARQUARDT, 1963) para

a resolucio de problemas nfo lineaves contido no soffware SAS para windows.
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A Tabela 4-2 apresenta um resumo dos grupos usados para cada um dos
trés casos, bem como os valores dos pardmetros de area e volume propostos por
BONDI (1968).

Tabela 4-2 Grupos funcionais usados na correlagio de dados experimentais e

caleulados

modelo STUpos Hy Qx

UNIFAC S8KJOLD-JORGENSEN et al., 1979 OH 1,0060 1.200
CH: 0,6744 0,540
CH (,4469 (0,228

UNIFAC (W1 & SANDLER, 1985 CH:0H 1,6744 1,740
CHOH 1,4469 1,428

ASOG (ROGIMA & TOCHIGT 1979 OH . -
CHz - -

4.4 Parte experimental

A atividade de agua de misturas binarias (Agua-poliol) contendo os
polidis glicerol, eritritol, xilitol, manitol e sorbitol foi medida nas temperaturas
entre 10 e 35°C, em ampla faixa de concentracies (de 5% até o limite de
solubilidade aproximadamente). Os solutes usados eram reagentes de grau
analitico fornecidos pela SIGMA e com pureza maior gue 99%. O higrémetro
DECAGON (EUA) foi utilizado. Qs dados experimentais encontram-se no
ANEXO 4-1. Anteriormente ao preparc destas solugdes, o teor de agua dos
polidis sélidos foi determinado - pele método de Karl Fisher - para serem feitas
corregies nas concentrages das solugbes. Os valores sdo apresentados na

Tabela 4-3.
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Tabela 4-3 Teor de dgua nos polidis

composto teor de agua % p/p)
gheerol 0,142+0,004
evitrito] (,100+0,010

xilitol 0,119x0,007
manitol 0,077+0,0605
sorbitol 0,6400,050

Com o objetivo de testar a eficiéncia nas predicbes dos modelos de
contribuigio de grupos considerados, solugbes ternarias (Aguna-poliol-poliol)
foram também preparadas ¢ suas atividades de dgua medidas a 25°C. Os
dados experimentais encontram-se no ANEXO 4.2, Dados binarios para as
solugdes contendo glicerol encontrados na literatura e medidos neste trabalho
(ANEXQ 4-3) foram também utilizados na predigio.

4.5 Resultados e discussao
4.5.1 Atividade de dgua

Os desvios obtidos nas correlagdes pelos modelos UNIFAC (com os
grapos OH, CHz, CH), UNIFAC {com os novos grupos CH0H, CHOH) e ASOG
{com os grupos POH e CHy) estfo apresentados na Tabela 4-4.

Predi¢des com wvalores de pardmetros ja disponiveis na literatura
(SKJOLD-JORGENSEN et al,, 1979), para o moedelo UNIFAC, mostraram-se
deficientes para representar o comportamento de ahaixamento da a. das
solugbes contendo polidis. Desvios relativos médios de 3,1% foram encontrados
para esse caso. Para o modelo ASOG, a predigéo foi realizada empregando-se
valores dos pardmetros (entre POH, H:O e CH:) obtidos no trabalho de
CORREA et al. (1994) que também utilizaram sistemas contendo polidis nas

correlacfes. Esses resultados também estdo apresentados na Tabela 4-4.
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Tabela 4-4 Desvios médios obtidos na correlagdo dos dados experimentals e

caleulados
sistema faixa aw desvio (%) referéncia
TINIEACL DNIFACE  ABOGE  CORREAS
sguateritritol (25°C) 0,992 - 6912 044 0,34 071 045 este trabatho
dguateritritol (30°C) 0,993-0926 0,13 4,18 030 022 esteirabatho
aguatxilitol (10°C)  0,996-0,854 043 021 1,38 1,66  este trabatho
aguatxilitol (25°C) 0,993 -0,774 0,47 026 055 276 estetrabalho
aguatxilitol (35°C)  0,994-0.8 18 021 0,15 023 1,89 estetrabalho
aguat+manitol (25°C) 0,996 - 0,987 0,19 0,36 0,36 0,42 este trabatho
aguatmanitel (25°Cy 0,996 - 0,977 0,02 0,02 002 0,17 ROBINSON &
STOCKES, 1961
dguatmanitol (35°C) 0,995- 0,987 003 0,04 0,22 022 este trabalho
dguatsorbitol (10°C) 0,993 - 0,844 0,12 045 0,74 1,51 estetrabalho
aguatsorbitol (25°C) 0,997 - 0,774 025 044 034 299 oeste trabatho
agua+sorbitol (25°Cy 0,934 - 0,931 0,05 0,11 0,12 035 BOWER &
. ROBINSON
(1963)
aguatsorbitel (35°C) 0,996 - 0,755 0.38 0,41 095 309 cste trabalho
desvio médio total 0,23 0,25 0,49 131

TUNIFAG (SKJOLD-JORGENSEN et al., 1979) com parametros (OHA0, HaO/OH, OH/CHS,
CH0H) reajustados neste trabalho

2 UNIFAC (WU & SANDLER, 1991) com parametros (CHROHH0, HaVCHLOMH) ajustades
neste trabalho

5 ASOG (CORREA et al, 1994) com parmetros (POFVHO, HaGPOH) reajustados neste
trabaiho

5 ANO somente com parmetros de CORREA et al. (1894}

Pode-se notar que os melhores rvesultades da correlagao sdo obtidos
quando o modelo UNIFAC é utilizado. Os novos grupos propostos por WU &
SANDLER (1991) foram avaliados também j& que nde existem parfémetros de
interacdo energética entre os grupos CHOH e CH20OH no trabalho dos autores.
Deve-se observar que neste caso s6 foram ajustados dois parametros obtendo-

se um desvio médio de 0,25%.
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No caso do modelo UNIFAC com a divisio de grupos proposia por SKJOLD-
JORCGENSEN et al. (1979), obteve-se um desvio ligeiramente menor (0,23%),
mas ajustando-se quatro parametros. O resuliado nesse caso, mostra gue wma
boa representagdo dos dados experimentais & obtida gquando um grupo
hidroxila é ligado a um grupo aleano. Uma possivel explicagio para esse fato &
gue a carga no grupo CHz é afetada por sua vizinhanga (grapo OH) como um
efeito de proximidade intramolecular. Assim, como apresentado por WU &
SANDLER (1991), uma maneira de ter essa interferéncia ehiminada foi definiy
am novo grupo funcional como CH.OH (n=1 ou 2). A teoria usada por esses
autores para definir pardmetros € validada nesse caso, entretanto, ¢ seu uso
em outras misturas como alcoois e hidrocarbonetos nao apresentou distingao
nas predicies com pardmetros do UNIFAC original e aqueles propostos pelo
calculo da mecanica quantica (WU & SANDLER, 199 i)

Os desvios obtidos com o uso do modelo ASOG (através do reajuste dos
parametros com ¢ grupo POH) sao bem menores se comparados com as
predicdes feitas com os valores dos pardmetros de CORREA et al (1994} cujos
desvios foram de 1,31% em média. Esses resultados mostram que o useo de
polidis de diversos pesos moleculares e solughes com uma faixa mais ampla de
atividade de agua para a modelagem, resultam em parametros mais

significativos para representar essa propriedade.

Uma observacio deve ser feita com relagéo aos resultados encontrados
nas correlacdes deste trabalho em comparacio com as predigdes com
pardmetros de CORREA et al. (1994) para os trés solutos mais soliivels:
sorbitol, xilitol e glicerol. A predigdo com o8 parametros de Correa mostrou
que, para concentracfes maiores que 50% desses solutos em solugioc, um
comportamento inverso ao comportamento experimental é observado, isto &, a
atividade de #dgua aumenta com ¢ awmento da concentraciio guande na
verdade, experimentalmente, 1ss0 N0 OCOTYeE. Nesse caso, os resultados
ohtidos neste trabalho mostram gue o uso de solugdes mais concentradas nas

correlaches proporcionam uma descrigao mais proxima do comportamento real.
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As Figuras 4-6 a 4-9 (ANEXO 4-4) ilustram os vesuliados obtidos na
correlacdo entre os dades experimentais e os calculados para os modelos

utilizados. No ANEXO 4-5 estdo os parimetros ajustados para os modelos
UNIFAC ¢ ASOG.

Niao foram verificadas diferencas significativas nas atividades de agua
entre os estéreo-isdmeros D-sorbitol e D-manitol como descreveram BOWER &
RORBINSON (1963). Mas também, essa diferenca sb foi percebida por esses
autores quando os polidis estavam em solugio com um sal (NaCly. Nesse caso,
forgas eletrostaticas comegam a se tornar importantes na solucéo e talvez por

essa razdo, diferencas entre os dois polidis tenham sido verificadas.

Pela Figura 4-3 nota-se que sdo perceptiveis as diferentes capacidades
de depressdo da aw ao longo das concentragbes entre os polibis. O abaixamento

da aw & maior quanto menor é o peso molecular do composto.

1.0 —
0,8 —
0.8 —
0,7 —
Hw "
08 1 & sarbitol
- E xilitel +
maunitol
05 A critritol
-+ glicerol
TR A (Y L * S % 5 k G
0.4 — e SINTIFAC - Wo & Sandler (1381 +
1 i T } i ! T } ¥ i H } T ! 3 l 1 1

00 01 62 03 064 05 08 07 08 09

il

W

Figura 43 Correlaciio obtida pelo modelo UNIFAC com parimetros de WU
& SANDLER (1991) para os polidis estudados a 25° C
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A Tabela 4-4 apresenta os resultados referentes as predi¢des em
solughes ternarias e binirias. No ANEXO 4.4 encontram-se as figuras
(Figuras 4-10 a 4-14) gue representam essas predigdes. As predicbes para as
misturas ternarias mostram gue baixos desvios sdo obtidos para a mistura que
nfio contém o glicerol. Para os sistemas ternirios que contém glicercl e os

sistemas binarios aguatglicerol, entretanto, os desvios foram maiores.

Tabela 4-5 Desvios relativos encontrados na predigio da as«

sistema faixa aw desvio (%) referéncia
UNIFAD UNIFACZ  ASOCG?  CORREA

xilitol+sorbitol (25°C) 0,993 - 0.787 0,20 0,08 0,27 2,16  estetrabalbo
manitol+glicerol(®5°C) 0,991 -0,970 0,12 0,09 0,19 0,08 este trabatho
sorhitol+glicerol (25°C) 0,993 - 0,684 1,78 1,35 2,63 6,21 este trabalho
xilitol+glicerol (25°Cy 0,992 - 0,726 2,76 2,34 203 6,33  este trabalho
dguatglicerol (26°C)  0,991-0,399 6,09 4,71 865 2341 este trabalho
aguatglicerol (35°C) 0,990 -0,632 2,97 246 4,12 778 esie trabatho

dguatghicerol (25°C) 0,982 -0,875 2,90 093 184 1,55 ROBINSON &
STOCKES, 1866
dguatghcerol (25°C) 0,998 - 0,600 458 1,31 2,53 567 SCATCHARD et
al,, 1838
desvio médio total 268 1,533 2,78 6.65

PUNIFAC SKRIOLD-JORGENSEN et al., 1879) com parametros (OF/ 0, HaOFOH, OHACH:,

CHa/OH) reajustados neste trabalho

2 INIFAC (WU & SANDLER, 1991) com parfmetros (CHOMHH0, H0/CH0H) ajustados
neste trabalho

5 ASQG (CORREA et al, 1994) com pardimetros (POH/H20, .E-I;z{'_},fP__(f}I:{) reajustados nesto
trabalho

+ ASOL somente com parAmetros de CORREA et al. (1994)



Modelagem e predig¢io da a3 em soluges contendo polidis

Nota-se que as solugbes hinérias que contém o ghcerol apresentam
ampla faixa de atividade de agua (de 0,990 a 0,399) e, possivelmente por essa
razéio as predictes pelos modelos estudados ndo foram satisfatérias. Qutra
hipétese & que o glicerol, apesar de tamhbém possuir grupos hidroxilas higados a
grupos alcanos na sua molécula, apresenta caracteristicas quimicas (como
solubilidade, temperatura de fus@o) muito diferentes dos demais peolidis
empregados nas correlactes da atividade de dgua. CORBEA et al. (1994)
também obteve desvios maiores para sistemas gue confinham o glicerol e
sugeriu que, como proposto por TOCHIGI et al.(1990) para etilenoglicol e
cutros ghictis, o ghicerol provavelmente deveria ser considerado como um grupo
independente. Apesar de ser possivel resolver o problema, a consideragac de
um grupo glicerol finico sairia do conceito de divisfo de grupos funcionais do

madelo.
4.5.2 Solubilidade do sorhitol
Equilibrio Sélido-Liquido

Qs fatores para a determinacio da solubilidade de compostos solidos em
Hquidos nic sfo apenas fungio do coeficiente de atividade do soluto (o qual é
funcdo das forcas intermoleculares entre soluto e solvente) mas também
depende da fugacidade do estado de referéncia no qual o coeficiente de
atividade se vefere e da fugacidade do sélido puro (PRAUSNITZ et al., 1986).

A equacioe de equilibrio é mostrada abaixo:

fti fsodilo pund = f} {modide: ma suloepo} (45 .2” 1)
onde o subindice j refere-se ac componente s6lido e f 4 fugacidade.

ou,

fi {wedide plrre) = ;Jj Xj f;‘} (4.5.2*2)
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onde x; ¢ a solubilidade do soluto {(em fragio molar) no solvente, vy ; & o

coeficiente de atividade da fase liquida e f) a fugacidade no estado de

referéncia.

Assumindo que a solubilidade do solvente na fase sélida é desprezivel, a
salubilidade do s6lido no Hauido pode ser descrita como:
f

i{golido pa:
K‘{ e Jkﬂln}:;i?z“ (452-{)))
yify

A fugacidade no estado de referéncia (£) na equacfio acima é arbitrania;

o requerimento termodinfmico é que ela deve estar na mesma temperatura da
solugiio estudada. E conveniente entdo, adotar o estado referéncia de
fugacidade como sendo o Hquido puro subresfriado & mesma temperatura da

solugio. A razdo das enive as duas fugacidades (fj .. /f)) pode ser

caleulada como funcio de propriedades termodindmicas mensurdvels apenas

do soluto. Para simphificar a notagio:

fj{'}é::}ido pure} = f:
e,

fr zs}ix("r Ac ('r A, T :
InL=iny,x, =——t '—‘—z}w——i’ S| (P S 45.2-4
T TS TR T R AT ] R T ¢ )

onde, em unidades do sistema internacional, Acs é a variagdo da capacidade
calorifica do liguido para o sélido, AH, é a entalpia de fusdo do soluio na
temperatura do ponto triplo; T¢ é a temperatura do ponto triple gue pode ser
aproximada pela temperatura normal de fusdo. e T é a temperatura do

sistema,
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Na equacio 4.5.2-4 o primeiro termo do lado direito é mais importante

do gque os restantes, e por isso uma forma simplificada da eguagao é

£ AHL (T, )
in ==In; .X.Z'wm%i'—[—‘—-I. 4.5.2-
g TINTRT AT (*452-5)

Diessa forma, a razdo entre as fugacidades na equagio 4.5.2-3 pode ser
calculada sabendo-se propriedades termodindmicas mensurdvels na

temperatura do ponto de fusdo do stlide.

Usando o modelo UNIFAC para calcular os coeficientes de atividade dos
solutos como funcdo da composicio, a solubilidade pode ser determinada a
temperatura desejada por métode numérico ja gue & atividade do soluto.é

conhecida na temperatura T do sistema segundo a equagio 4.5.2-5.

Como os melhores resultados {correlaciio e predigio) foram obtidos com 0
UNIFAC e os grupos propostos por WU & SANDLER (199 1), decidiu-se festar
a capacidade preditiva do modelo para calcular o coeficiente de atividade do
sorbitol e, posteriormente sua solubilidade. Esse composto foi escolhido devido
3 sua maior solubilidade e também porgue dados esperimentais de entalpia de
fusdo, usados para o caleulo de solubilidade, foram encontrados na literatura
(DAUBERT & DANNER, 1985).

A equacio de Gibhs-Duhem (equagdo 4.5.2-6) foi usada para calcular os
coeficientes de atividade do sorbitol. A equacho citada é geralmente usada
nesses casps nos quais ndo ha dados experimentais de uma determuinada
propriedade disponiveis, mas & possivel relaciona-la com dados experimentais

de um dos componentes do sistema.

din a din a, 2x. dlna :
) ¥ g S g 2w 2 e gy Y= {din a, 4.5.2-6
dn e f (-dx,) { ‘ ( )

X
Xy dx

1 w

onde os subindices w e s referem-se ao solvente {Agua) e solutoe {sorhitol),

respectivamente.
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O bimite inferior da integral acima fal usado come sendo a atividade do
solido (as) no ponto de saturacio e, portanto, numa solucfo saturada, a
fugacidade do soluto é igual 3 fugacidade dele puro. Neste caso, a atividade do
soluto pode ser obtida pela equacgfio 4.5.2-5. A solugio tendendo a diluigéio é

adotada para o limite superior. Dessa forma,

himite superior: Xu-+1 ou X3l

Himite inferior: xe=1-x:, onde % é a solubilidade em termos de fracio molar

Ja que ha dados de atividade de agua disponiveis, a atividade do
sorbitol pode ser calculada pela equagio 4.5.2-1. Um procedimento simples, o
gual é menos exato em principio mas de mais facil uso, € ajustar uma curva
para os dados de atividade de &agua versus a fracdo molar da agua
(PRAUSNITZ ef al., 1986).

Nessa expressdo, a fragdo molar da dgua é a varidvel independente e -In

a- a variavel dependente. O resultado desse ajuste é mostrado na Figura 4-6.

015 &
drtae

01

aiE L Cnee 5,089 2 - 13238 2 + T 851 x 04028
Rz =0999%

482 G084 0,88 08a LK) 082 054 0.8 Re) i

Fa

Figura 4-4 Resultado da regressfio entre a aw e sua fragfo molar
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Resolvendo a integral da equacio 4.5.2-6, é possivel o cdleulo das
atividades do sorbitel. O modelo UNIFAC com pardmetros propostos por WU
& SANDLER (1991) foi usado para predizer a atividade do sélido a 25°C. Um

desvio de 5,97% foi encontrado. A Figura 4.7 tlustra a predicio.

0
00 |
008 4
a7t
0,05 £
g, G035} /
0

[R5

i ¢ {ibbs-Dubem

Yl / ~——UNIFAC

[t + : ; ¢ ;
i a0 G0 NRES 5313 i1 0,15 4,14 AL 318

Figura 4-5 Predicio da atividade do sorbitol a 25°C pelo modelo UNIFAC

Apéds a verificagdo da capacidade do modelo em predizer a atividade do
solute a uma determinada temperatura, o método de contribuicio de grupos
UNIFAC juntamente com a equagdio 4.5.2-5 foram empregados como um
sisterna de duas equagdes e duas incognitas (x e v) para a predicio da
solubilidade do sorbitol pelo modelo. Os resultados encontrados nesse processo
e os dados de solubilidade experimentais sdo apresentados na Tabela 4.6.
Nota-se gue menores desvios foram observados 3 medida que a temperatura

aumentava.

70



Modelagem ¢ predicio da a« em solugdes contendo polidis

Tabela 4-6 Sclubilidades calculadas e experimentais para o sorbitol

solubilidade *
T 0 experimental caleulada desvio *¥
0 59,51 47,87 19.56
10 64,29 56,62 11,93
20 68,75 64,78 5,77
25 70,15 68,48 2,38
30 72,97 71,97 1,37
40 78,26 78,31 0,06
50 83,33 83.85 0,62
desvio médio total 5,96

* om % {pp)

** am % [solub.exp.-solub cale )sotub exp. [F100

Apesar dos valores de aw a 10°C terem sido usados na correlacio ¢ ajuste
dos parametros, observa-se que ¢ desvio na solubilidade calculada nessa
temperatura ¢ muito alto. Nesse caso, talvez seja necessaria a utilizagio de
dados experimentais de um ntmerc maior de propriedades fisico-quimicas
{como solubilidade, atividade do soluto) simultaneamente na modelagem. Com
ssse procedimento pode-se conseguir um conjunto de parametros perais
capazes de descrever com maior precisdo o comportamento dos compostos

estudados em solugfio aquosa.
4.6 Conclusdes

Como visto, 0 modelo UNIFAC com novos grupos propostos por WU &
SANDILER (1991) mostrou-se mais eficiente para o céaleulo da atividade de
agua em solugbes de polidis. Também pode-se notar que as solugbes contendo
ghcerol apresentaram, no geval, desvios mais altos na predicio, talvez por
apresentar caracteristicas fisicas e fsico-guimicas bem diferentes das dos

demais polidis.
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De uma forma geral, neste trabalho fez-se uma extensiio da aplicacio de
um conjunto de pardmetros caracteristicos dos poliéis para o calculo da aw em
faixas de valores mais amplas assim como para polidlcocis com cadeia

carbonica variando de 3 a 6 carbonos.

Notagio
¥ = ccéﬁciente de atividade
Ac, = variagio da capacidade calorifica (gyliasido.cysotido) (Jimol K)
AG = variacdo da energia livre de Gibbs
AH = variagdo de entalpia (J/mol)
a = atividade
f = fugacidade
P = Pressao
R = constante universal dos gases (J/imol K)
T = temperatura (KJ
w = fracfio massica
X = fracio molar fase Hquida
Subscritos
cale = calculado
exp. = experimental
3t = componentes
k = grupo
8 = sohido
t = ponto triplo
w = Agua
sobrescritos
L = Hguide
o = substéncia pura
5 = solido
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ANEXO 4-1

Tabela 4-7 Dados experimentais de a. a 10, 25 ¢ 35°C para o sistema

sorbitol/agua
10°C 25°C 35°C
w Aw w Aw w B
Sarbitol
0,0519 0,996 (,0497 0,997 0,0495 0,996
0,0992 0,992 0,0993 0,992 0,0995 0,991
80,1986 0,979 0,1491 0,988 0.1985 0,978
40,2965 0,960 0,1978 0,977 0,2982 0,961
0,3966 0,934 0,2485 0,976 (,3953 0,937
03,4918 0,899 0,2980 0,960 0,4944 0,901
(,5952 0,844 00,3478 00,949 0,5706 0,862
0,3974 0,935 0,6946 0,755
00,4468 0,919
0,4966 0,897
0,5466 0,872
0,5955 0,843
0.6457 0.803

80,6783 0,774
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Tabela 4-8 Dados experimentais de av a 25 e 35°C para o sistema

manitol/dgua
25°C 35°C
W Aw W Bw
Manitol

0,0510 0,996 0,0501 0,995

,1036 (0,991 0.0751 (3,962

0,1263 0.987 30,1635 0,989

0,1501 0,985 0,1246 0,987

0,1750 0,982 0,1467 0,983
0,1745 3,980

Tabela 4-9 Dados experimentais de aw a 10, 25 e 35 °C para o sistema

xilitoVagua
10°C 25°C 35°C
W uw w B W Aw
Xilitol
0,0502 0,996 0,0501 0,993 0,0502 0,994
0,1020 0,889 00997 0,988 0,1011 0,987
§.2005 0,974 00,1499 0,981 04,1510 0,980
08,3009 0,951 0,1997 0,972 0,2033 0,971
(,3906 2,925 0.2496 0,963 40,2504 0,962
0,5021 0,876 0,2983 0,951 0,2996 0,951
0,5423 0,854 0,3496 0,987 06,3479 4,938
0,3995 0,921 0,3990 0,922
0,4492 0.901 0,4489 (0,903
0,4995 0,878 0,4969 0,880
(,548% 6,849 0,6533 0,850
0.55991 3,816 0.5670 0,840

00,6490 0,774 0,5993 0,818
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Tabela 4-10 Dados experimentais de ae« a 25 e 30 °C para o sistema

eritritol/agua
25°C 30°C
w aw w w
Eritrntol

0.0500 0,992 0,0486 3,993
0,1095 4,982 (,0966 3,985
80,1547 0.973 $,1501 0,975
0,2002 0,963 (,2022 0,964
0.2524 (3,950 0,2334 0,956
0,2996 0,936 0,2914 (4,940
(,3470 0,922 0,3345 0,926
0,3690 0,912
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ANEXO 4-2

Tabela 4-11 Dados experimentais de misturas terndrias (poliol-policl-dgua) a

259C
Xilitol(1) + Sorbitol(2) + Agua Glicerol(1) -+ Manitol(2) + Agna
Wi we Bw Wi Wy dw
0.0264 06,0249 0,993 0,0254 00,0250 0,991
0,0494 0,0491 0,988 0,0376 0,0383 0,988
0,0765 0,0756 0,981 0,0509 0,0511 0,982
0,1005 0,0994 0,973 0,0610 0,0605 0,979
0,1259 0,1245 0,965 0,6770 08,0761 0,974
0,1493 0,1485 0,954 0,0872 0,0866 0,970
0,1764 0,1779 0,940
0,1911 0,1904 0,932
0,2266 0,2229 0.908
0,2494 0,2482 0,887
0,3013 0,2974 0,827
0,3262 0,3226 0,787
Glicerol(1) + Sorbitol(2) + Agua Glicerel(1) + Xilitol(2) + Agua
Wi w2 Aw Wi W A
0,0254 0,0254 0,993 D,0255 0,0251 0,992
0,0511 0,0501 0,984 0,0525 0,0505 0,982
0,1002 0,1152 0,961 0,1029 0,1023 0,960
0,1491 0,1490 0,938 0,1498 0,1503 0,895
0,2105 0,1958 0,897 0,2040 06,1977 0.871
0,2626 0,2389 0.848 0,2988 0,2998 0,772
0,3039 0,2960 0,780 0,3246 0,3249 0,726

0.3501 0,3480 0,684
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ANEXO 4-3
Tabela 4-12 Dados experimentais das misturas binarias
ghicerol/agua
25°C 35°C
w Aw w Aw
(hicerol

0,0506 4,991 0.0458 (3,990
0,0999 0,980 0,1001 0,979
,1488 0,967 00,1499 4,967
40,1999 0,952 ,1996 0,853
(,2502 {4,936 0,2496 0,837
04,3002 0,918 0,29G5 8,919
0,3495 0,896 80,3494 0,897
£,3994 0,872 ,3985 0,874
(,4497 (,844 0,4491 0,847
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Modelagem e predigiio da aw- em solugfes contendo polidis

ANEXO 4-4
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i ASOG - (grupos POH, CHy

0.5 T ey et i Sy R M S —
g0 01 0z 03 04 05 0.6 07

w
Figura 4-6 Correlacfo obtida pelos modelos de coniribuicio de grupos para o

sorbitol a 25°C
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Figura 4-7 Correlagdo obtida pelos modelos de contribuigédo de grupos para o
xilitol a 25°C
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Figura 4-8 Correlacio obtida pelos modelos de contribuicdo de grupos para o

manitol a 25°C
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Figura 4-9 Correlagio obtida pelos modelos de contribuicio de grupos para o

eritritol a 25°C
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Figura 4-18 Predi¢io obtida pelos modelos de contribuicfio de grupos para o
glicerol a 25°C
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Figura 4-11 Predi¢do obtida pelos modelos de contribuicdio de grupos para a
mistura xilitol+sorbitol a 25°C
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Figura 4-12 Predicio obtida pelos modelos de contribuicdo de grupos para a

mistura manitol+ghicerol a 25°C
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Figura 4-13 Predicio obtida pelos modelos de contribuigiio de grupos para a

mistura sorbitol+ghicerol a 25°C
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Figura 4-14 Predicio obtida pelos modelos de contribuicaoe de grupos para a

mistura xilitol+glicerol a 25°C
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ANEXO 4.5

Tabela 4-18 Parametros de interacio de grupos do modelo UNIFAC com
grupes OH, CHz, CH e H20

OH CH: CH H:0
OH . 1085,53560 1085,563564 162,49"
CH: 1573,8060 - - 13182
CH 1573,8064 - - 1318
H0 -63,49'7 300 300« -

s Pardmetros de SKJOLD-JORGENSEN ot al. (1979)

¥ Pardmetros ajustados neste trabalho

Tabela 4-14 Pardmetros de interacdo de grupos do modelo UNIFAC com
erupos CH:0H, CHOH (WU & SANDLER, 1891) e HO

CH=0H CHOH H0
CH-0H - - 243,7445°
CHOH - - 243,74450
He0 -142,432% -142,4320 -
& Pardametros ajustados neste trabaktho

Tabela 4-15 Parimetros de interacio de grupos do modelo ASOG com grupos

POH, CH: e H20
POH CH: H:O

POH n - -2,318350 -42, 7587

m - -3,21347 -0,2868%
CHe n 2434,7102% - -277,3%

m -8,68310 - -0,2727%
H:0 n 2574877 2382 -

m -0,6705Y 0,5045¢

s PardAmetros de KOGIMA & TOCHIGE (1978)
b Parfmetros ajustados neste trabalho

ongle, apn=exmn/ THmen}



Capitulo 5 - Predicdo da atividade de Agua e pH em

Misturas Contendo Aminoacidos
Intreducaoc

Os aminoécidos sao compostos bioguimicos que possuem importancia em
muitas aplicacbes industriais. Para a industria de abhmentos, por exemplo, o sal
monossodico do Acido glutdmico é um importante flavorizante artificial
adicionado 4 carne. Em processos bioguinmicos, na producdo de aminoacidos, o
controle dos niveis de atividade de Agua bem como do pH é um procedimento

essencial ja que a otimizagao do processo de producio depende dessas variaveis.

Neste trabalho procurou-se estudar o comportamento de solugles aguosas
contendo aminoacidos em trés diferentes pHs e em diversas concentracoes. Para
isse, o método de contribuicio de grupos UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1975),
associado a equacdes de solvatagho e ap termo de Debye-Hiickel (PITZER, 1980),
foi empregado nas predicdes da atividade de agua e pH nos diferentes sistemas.
A dissociacdo parcial dos aminodcidos foi considerada nas trés condicbes de pH e
os coeficientes de atividade das espécies estimades através de método iterative

como proposto por ACHARD et al. (1994).
5.1 Modelagem de solugdes contendo aminoacidos

FEm sistemas contendo compostos biolégicos, o estudo de propriedades
fisico-quimicas tais como coeficientes de atividade torna-se mmportanie para
modelagem e ampliagio de escala em processos de separacdo. concentragao e
purificagiio. KURAMOCHI et al. (1997a) introdugziram novos grupos do modelo
UNIFAC-Larsen para representar coeficientes de atividade de componentes de
misturas contendo agiicares, aminoAcidos, uréia e sais inorgdnicos. A equagdo de
Pitzer-Debye-Hiickel foi adicionada ao método de contribuicdo de grupos para
que as forgas eletrostaticas entre ions fossem congideradas. Com esse modelo 0s
aatores conseguiram descrever coeficientes de atividade de isémeros espaciais e

também estruturais como glicose/galactose e alanina/sarcosina, respectivamente.
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Predicéio da aw e pH em misturas contendo aminoacidos

Estendendo o trabalhe com os aminoacidos, pressdes de vapor de solucbes
aquosas contendo esses compostos foram determinadas por KURAMOCHLI et al.
{1997b) para a obtencdo do coeficiente de atividade da dgua. Para isso, o método
de pressio diferencial foi utilizado. Esse método baseia-se na medida da
diferenca de presses de vapor (AP) entre uma referéncia {no caso, agua pura) e
uma solucdo aguosa contendo concentracio conhecida de soluto. Segundo os
autores, valores precisos de pressido diferencial {AP) puderam ser obtidos. O
chlenlo do coeficiente de atividade dos aminodcides foi realizado via equagao
UNIQUAC, a qual foi previamente ajustada a dados experimentais de
coeficientes de atividade da agua. Os resultados obtidos apresentaram-se

satisfatérios guando comparados com dados da literatura.

O modelo UNIFAC combinade com a equagiio de Debye-Hiickel foi também
atilizado por PINHO et al. (1994) para a estimativa da solubilidade de
amino4cidos em Agua a 25°C. Equilibrios quimico e de fases foram considerados
simultineamente para o calculo dos coeficientes de atividade dos aminoacidos.
Novos grupos foram definidos considerando as cargas nas espécies neutra
(zwitterion), catiduica e anidnica dos aminoacidaos. Os resultados da correlagao,
realizada com o ajuste de parametros de interacdo do modelo, apresentaram
concordéncia com os dados experimentais da lteratura. Por outro lado, o meodelo
deve ser empregado com cautela para os aminoéacidos utilizados nas predicfes
{(valina, treonina, alanilglicina, triglicina, glicilglicina, 4cido w-amine valérico e
dcido a-amino butirico) pois os desvios encontrados foram em média iguais a

18%.

Considerando a nio idealidade de solugbes aguosas contendo componentes
biolégicos, ACHARD et al. (1994) desenvolveram um procedimento iterative para
o céculo das concentracies de espécies dissociadas em solugdo associado ao
modelo termodinamico UNIFAC. Os autores usaram 4 versdo proposta por

Larsen (LARSEN et al., 1987) juntamente com o termo de Debye-Hiickel.
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Predigio da aw e pH em misturas contendo aminoacidos

5.2 Quimica dos aminoacidos

Aminoacidos sdo as unidades constitwintes das proteinas. S#o compostos
guimicos gue contém grupos aminices (basices) e carboxilicos (Acidos) ligados ao
carbono o da melécula Figura 5-1), (FENNEMA, 1976):

|
NH ,— ci;mcow
R

Figura 5-1 Estrutura geral dos ¢-aminoacidos
onde R representa wm grupo caracteristice de cada aminoacide

Em solugdes aguosas, e portanto em valores neutros de pH, os aminoacidos
estdo na forma chamada zwitterion, ou seja, ambos os grupos aminico e
carboxtlico estdo ionizados. O grupo carboxilico perde um prédton e obtém uma
carga negativa enquanto gue o grupo aminico ganha um proton e adguire carga
positiva. Como consequéncia dessa ionizago, o aminoacido passa a possuir

caracteristicas dipolares e sua a estrutura geral &

H

+

|
NH , (;;mcat}'

R

Figura 5-2 Forma eletricamente neutra de vm a-aminoeacido

A determinagio experimental desse ponto pode ser verificada através de
eletroforese em papel pois ndo se observa migragéo do aminoacido sob a agio do
campo elétrico devido 4 carga Hquida ser zero (GREENSTEIN & WINITZ, 1961).

Alpumas propriedades dos aminoacidos fornecem evidéncias da sua
sstrutura; eles sfo mais soltivels em agua do que em solventes menos polares;
guando presentes na forma cristalina, se fundem a temperaturas relativamente
altas (geralmente acima de 200°C); e possuem altos momentos dipolares

{FENNEMA, 1976).
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Predicdo da aw~ e pH em misturas contendo amincacidos

Os grupos R, ou da cadeia lateral, exercem importante influéncia nas
propriedades quimicas dos aminoécidos e proteinas. Esses grupos séo
classificados em: polaves hidrofilicos, apolares hidrofébicns, carregados

negativamente e carregados positivamente.
5.3 Dissociacio dos aminoacidos

Quando aminoacidos estio presentes em fase aquosa, as seguintes reacdes

QOOITEN!

NH,RCOOH &> NH;RCOO™ K, (5.3-1)
NHRCOOH <> NH:RCOO™ + H* K, (5.3-2)
NHRCOO™ & NH,RCOO +H’ K, 5.3-3)
H,0< H +0H" . (5.3-4)

A reacdo 5.3-1 mostra a formagdo da espécie neutra ou Zwitterion com sua
distribuicie de cargas. GEENSTEIN & WINITZ (1961) relataram alguns valores
para a constante de equilibrio Kp de alguns aminoacidos. Os valores séo da
ordem de 10° a 106 significando, portante, gque a forma ndo carregada do
aminodcido & quase gue completamente convertida para a forma zwitierion.
Assim, quando dissolvidos em Agua os aminoacidos existem sob as formas

switterion e as carregadas positiva e negativamente.

As constantes de equilibrio Kp, K1, Ko e K em solugdes aquosas diluidas de

arinoacidos sio defimdas como:

KJ&R@J 5.55

[NH,RCOOH]
’ [NH.;RCOOH]
o _ [NH,_),RCOQ“] [H 537
* [NHirCOOT] (0.~
K, =[H' ]{OH] (5.3-8)
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Predicéo da aw e pH em misturas contendo aminoacidos

A curva de titulacgiio abaixo (Figura 5-3) mostra os valores de pH nos guais
as diferentes formas do aminodcido glicina 880 encontradas quando titulado com
NaOH.

gH

] 85 1h 1.5 2u

BH™ {eguivalentes)
Figura 5-3 Titulagio com NaOH do aminoacide glicina

Existem aminoacidos gue possuem mais que os dois grupos (-COOH e -
NH:) ionizaveis. No case da arginina por exemplo, o grupamento R da sua

molécula também se ioniza em valor de pH alto, por possuir a funcio amina.

Como se pode ver na Figura 5-3, em solugdes isoelétricas nas guais o ponto
isoelétrico &  definide como pl=pH=@Ki+pK:)/2, espécies neulras sao
predominantes, mas para pH maiores gue pl, a concentragio do aminoacido
carregado negativamente torna-se maior. Em valores menores que pl espécies

catifnicas sfo as que predominam em solugdo.
5.4 Parte Experimental

Para a validacie do modelc UNIFAC-Debye-Hiickel proposte pox ACHARD
et al. (1994) na predicdo de propriedades fisico-quimicas, a atividade de agua e o
pH de solugdes contendo aminoacidos foram medidos. A influéneia do pH na
atividade de agua (a.) foi considerada. Para isso, as solugSes contendo os

aminoacidos foram preparadas tendo como solventes a Agua pura e solugbes
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Predigiio da aw e pH em misturas contendo aminoacidos

tampio diluidas de Acido citrico/citrato de sédio e glicina/NaOH. Usando
diferentes condicbes de pH é possivel o estudo do comportamento dos
aminoacidos nas varias concentraches das espécies iénicas, ou seja, nas formas

zwitterion, catidnica e anionica.

Os amincacidos usados para as medidas experimentais foram glicina, DL-
alanina, L-prolina e L-arginina em concentragoes nas solughes até o limite de
solubilidade de cada um. As estruturas quimicas dos aminobcidos usados sae

apresentadas na Figura 5-4.

P a*
H
i NH »— : ~COOH
NH N, | CHa
argimina alanina
i
NH,~C—COOH
[ - CHmCooH W
prolina ghicina

Figura 5-4 Estruturas quimicas dos auinoacidos utilizados neste trabalho

Os tampoes foram preparades com reagentes de grau analitico da MERCK
(4cido citrico mono hidratado, citrato de sbdio di hidratado e NaOH) ¢ SIGMA
(glicina) com purezas maiores que 99%. Foram usados em concentracies muito
diloidas para o preparo das misturas com 08 aminoécidos, segundo GOMORI
{(1955) citado por PERRIN & DEMPSEY (1979). O pH fornecido pelo tampao
4cido citrico/citrato de sédio foi de 3,4 e para © tampio gheina/NaOH, 9,2
Portanto, tem-se trés condigdes de pH distintas: neutro (soluciio com agua), acido

(tampio acido), basico (tampao basico).
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Predicdo da a« e pH em misturas contendo aminoacidos

As medidas de atividade de aguna foram feitas no aparelhe DECAGON
{EUA) e as medidas do pH no pHmetro da Cole Parmer (FEUA), conforme descrito
no Capitulo 3. Foram necessarias determinagdes das densidades das solugbes
para a conversao de escala de concentracio em fracdo massica para concentracao
molar {(mol/l) e posterior calculo do pH no programa para a predicdo dessa
propriedade. Para essas medidas, um densimetro da Anton Paar DM-38

(Austria) foi utilizado.

Os dados experimentais de aw, pH e densidade para os quatro aminoacidos

em soluglio aguosa e nos tampdes dcido e basico sio apresentados no ANEXQO 5-1.
5.5 Analise termodinfmica

A descricio do comportamento de eletrblitos fracos por modelos
termodindmicos, como o método de contribuicic de grupos UNIFAC, pode ser
usada para a predicio de algumas propriedades fisico-quimicas nteis em meios
contendo compostos biolégicos. Em misturas agquosas complexas, incluinde
dissociaciio parcial e véarias formas ibnicas, um procedimento iferativo é
necessario para o caleulo simultdneo das verdadeiras concentrages das espécies

dissaciadas e de seus coeficientes de atividads.

0 modelo usado nesse frabalho usa o procedimento sugerido por ACHARD
et al. (1994) que considera todas as formas ifnicas resultantes do fendémene de
dissociacio dos aminoicidos para o calcule dos coeficientes de atividade. O
método de contribuicdo de grupos UNIFAC é usado na versfo sugerida por
FREDENSLUND et al. (1975), mas combinado com equacdes de solvatacio para
as espécies contendo grupos ibnicos. Parvametros estruturais e fragGes molares
dos componentes hidratados sfo calculados considerando o ntimero de moléculas

de Agua que estdio quimicamente ligadas as espécies 16nicas, conforme é mostrado

abaixo:
RI =R, +Nh,R, (5.5-1)
= Q, +Nb,Q, (5.5-2)
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onde, Ri e Qi sdo os pardmetros de volume e area da 4gna; Nhx é o nimero de

hidratacéo do grupo k.

Nos sistemas estudados apenas foi considerada a hidratagdo em duas
espécies: H* e Na*, ja que existiam dados disponiveis na literatura. O nimero de
hidratacioe (Nh) dos grupos aminicos carregados foi considerado zero ja que ndo
estavam disponiveis na literatura. Para as espécies H* ¢ Na* os valores de Nh

S30:

Nh (H) = 2,959
Nh {(Na*) = 2,606

que sdo dados ajustados por ACHARD et al. (1994).

.
| X, — ZNh,iXi
i 'ZNh,iXi
S, < S (5.5-4)

i

1-3 Nhx,

onde x" & a fracdio molar da 4gua considerando a solvatagdo dos outros

componentes da mistura e x| a fracdo molar das outras espécies solvatadas.

A relacdio entre os coeficientes de atividade hidratados e nao hidratados

para a agua (1) e espéeies i0nicas (1) é dada por:

H
X
BR . SRH i
AR (5.5-5)
%
XH -
SR, SRH N RNEE O M |
el <] (5.5-6)

Oomo wma extensdo, o termo de Debye Hiickel {proposto por PTTZER,
1980) foi adicionado para considerar as coniribui¢bes devido as interactes

sletrostaticas entre espécies carregadas (equacgdo 5.5-7).
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, 1o0™ [ 2¢? .
tny 1® .-z—[z;ﬂj AJL{ “=-}1_n(1+p 13»--)%» --------- | 3.5-7)

onde, A, & um parametro, Ik a forga i6nica da solugio, x a fragio molar dofon 1, p
um pardmetro de ajuste, e M« 0 peso molecular da agua.
1,4e8 dﬁ!6 1 ; 327334

A = e T -
¥ (D )ifd Ix 9 ZKI{\}' D“ %1,61 +

onde D é a constante dielétrica da Agua.
5.6 Aminodcido em dgua

Conforme visto anteriormente {nas equacdes 5.3-1 a 65.3-4), os aminoécidos
tomam varias formas idnicas quando estdo em solugio aquosa. Para o calculo
stimultineo das verdadeiras concentracoes das espécies dissociadas e seus
coeficientes de atividade em soluciio, um sistema de equagles {equagfes 5.6-1 a
5.6-8) foi desenvolvide. Esse sistema baseia-se nas relagfes de equilibrio
guimico, condigfo de eleironeutralidade e balangos estequiométricos das especies
presentes. Valores das constantes de equilibrio usadas neste trabalho foram
obtidas em GREENSTEIN & WINITZ (1961) e sdo mostradas na Tabela 5-1.

relacdes de equiltbrio:

- L]

K = {NH:RCOO] {H;] 7 (N}-I}'R{:t?uﬁ;"'; 4 H vf; (5.6' 1)
- [NH;IRCGGH ¥ :Ni-l'gmzmoﬁ) l?:, "
_ [ H RCOO” ][H ] ¥ ;»;'1{31"1(;(}{:)") 7 ‘:T U}; (5.6-2)
! [N H R(’OO ] . ?!.\IT:JI.;RGIJ}{;\"'} L’: ‘ ‘
K, =[HJoH | 4 “a e t;l J (5.6-3)

balango de eletroneutralidode:

[H ]+ [NH;RC(}OH] -[oH" |+ {NHQRCOO“] (5.6-4)
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balanco estequiométricos:

[NH,RCOOH]=[NHRCOO | =

. , (5.6-5)
[NE{RCOO™ |+ [NHIRCOOH] + [NH,RCOO" ]
[1,0], ={m,0]+[oH | (5.6-6)
Tabela 5-1 Valores das constantes de equilibrio” dos aminoacidos a 25°C
aminoacido pks pKe pKs
glicina 2,34 9,60
alanina 2,34 8,69
arginina 2.18 9.09 13,20
prolina 1,99 10.60

*onde, pKi=-log K

Nas equacbes a 5.6-1 a 5.6-3 as constantes de equilibrio consideram a nfo
idealidade das solucdes. O sobrescrito * refere-se a convenco assimétrica para
os solutos, Segundo LEVINE (1995) esta convengio é usada quando se deseja um
tratamento diferenciado para um componente da solugdo (solvente 1} com relagfo
aos demais (solutos 1), Casos comuns zdo solugdes de séhdos ou gases em um
solvente Hquido., O estado padrao do solvente 1 € o liguido 1 puro 4 temperatura

T e pressiio P do sistema:
u,y=4; +RTIny, x (5.6-7)
onde u | é o estado padrao do solvente na solugédo.

Tomando-se o limite da equacio acima como xi—1, entdo g, =u7, j&a que a
solugdio tende a apresentar apenas o solvente 1 puro e, portanto, y,—1

{convencio simétrica).
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Para cada soluto i (sendo 1#1) a convencio assimétrica é adotada. Nela o
estado padrdo é uma solugdo diluida ideal, ou seja, os solutos encontram-se
infinitamente diluides no salvente e por isso, ndo existem forcas de interacio
entre eles. No caso de solugdo diluida ideal, as constantes de equilibrio sio
expressas como nas equagoes 5.3-5 a 5.3-8. A medida que a solugfio concentra-se
no soluto {ou solutos) as interacdes entre soluto-soluto e soluto-solvente comecam
a se tornar importantes. Nesse caso, € necessario o uso de coeficientes de
atividade nas relagdes de equilibrio, ja que a solucdo sofre desvio da idealidade

{equacgbes 5.6-1 a 5.6-3).

O coeficiente de atividade na convencio assimétrica pode ser caleulado
pela equagio (5.6-8) usando o modelo UNIFAC originalmente desenvolvido para

a convengdo simétrica:

Iny =iny, - Iny7 (5.6-8)
onde,
e = fimy, (5.6-9)

By -]

Assim, a convengdo assimétrica estabelece que:
quando x_ —1 , 7, —>1. para todo i #agua (ou solvente)

Nas equagdes 5.6-1 a 5.6-3 os coeficientes de atividade encontram-se em escala de
concentracdo molar, j& que as constantes de equilibric sfc definidas dessa
maneira. Assim, a transformacgdo do coeficiente de atividade em termos de fracio

molar para a escala de concentragfio molar é dada por (LEVINE, 1995

yi=——rv] (5.6-10)
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Predicdoe da aw e pH em misturas contendo aminoacidos
onde x e & sdo a fracfo molar e a concentracdo molar do componente 1 em
s ok z — L
solucgdo; vi' o volume molar da dgua. Fazendo x=c¢, /e . © Vi = V0w - ODAE
v: & o volume molar da solugiio e substituindo na equagéo 5.6-10, tem-se:

L

i vm * - »
vy “;‘g‘?’; (5.6-11)

A atividade de dgua e o pH podem, entdo, ser estimados usando as

verdadeiras concentracies das espécies 16nicas:
a, =¥, Xy (5.6-12)

pH =-ogly |.¢,. ] (5.6-13)

Particularmente no caso do pH, o coeficiente de atividade na convengio
assimétrica e escala de fracio molar é convertido para a escala de concentragio
molar (mol/l) como a seguir:

= 1
pH =-logly}.c,. 1=~ lc}gFM i {5.6-14)

ol
W]

Os coeficientes de atividade sdio estimados usande o modelo UNIFAC
modificado, o qual é composto por uma soma de trés termos: residual,
combinatorial e o termo de Dehye-Hiickel que considera as forgas eletrostaticas
entre fons. Mas como as concentracfes e os coeficientes de atividade nfe podem
ser calculados independentemente, o sistema montado deve ser solucionado
iterativamente como proposto por ACHARD et al. (1994). Nesse caso, pelo menos

seis espéries estdio presentes em solugior NHIRCOO. NH,RCOU,
NH:RCOOH, H*, OH e H,0. O sistema nfo linear apresentado foi resolvido
usando o método da secante (CHAPRA & CANALE, 1990). Para facilitar a

resolucdo das equaces, o sistema foi redugzido a uma s6 equagdo com uma

variavel comum a todas as reagdes: a concentracio de fons H* (¢ . ) utilizando as

relacbes citadas nas eguagdes 5.6-1 a 5.6-6 anteriormente.
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Prediciio da aw e pH em misturas contendo aminoacidos

Um exemplo para o sistema aminoacido/agua ¢ mostrado a seguir, sendo o

amincacido com somente um grupo amina e um grupo carboxilico ionizaveis.
Dos balancos de eletroneutralidade tem-se:

¢, +C ,=C _+¢€ (5.6-15)

€, o, =, TC,, FC, {5.6-16)

Cy 2008 = C"f_-zg;;) 4 CGH"'

Das relagies de equilibrio:

,_Ki AxtT ,__&4""'(“11-7*‘ _ P 5.6-18, 19, 20
T e U (6.6-18, 19, 20)

onde, ¢ & a concentracio das espécies: HY, AA™, AA*, AA (aminoicidos nas formas
zwilerton, carregados positivamente, carregados negativamente,

respectivamente). O subindice 0 representa a concentragio inicial das espécies.

A combinacdo das equagdes 5.6-18 a 20 com a equaglo 5.6-15 resulta em:

£ S
c .
¢ =g § B fw J+KW (5.6-21)
i\ c.i-i“"
Combinando as equacgdes 5.6-16 com as equacdes 5.6-18, 19

c . .
¢ . =C Miww—}v{—iw (5.8-22)
A87 0 AA | K’_z e o J
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entdo,

A . (5.6-23)
Y K? QH'-‘ J

Substituindo a equacdo 5.6-23 na equagdo 5.6-21:

P _num 3 _ o

K x> -1+ cwﬁx[ :s +den] =0 (5.6-24)

onde x= I/CH.;.. e C,,. L8 a concentragdo inicial de aminodcido na forma

switterion. Para os aminoacidos glicina, alanina e prolina as partes num e den

{oram calculados como:

X"J.

num = E:l)( - ";ti— (55*25)
%!
dem = le+§~- (5.6-26)

J4 para o aminodcido arginina, que possui dois grupamentos amimicos, num e

den sfo dados como:

-1

%" 2%+
=KX - -
aum X K, KK, (5 }
X-l ng
o 5.6-28
en S K, KK, | |

A contribuicio devido s partes combinatorial e residual combina o modelo
[INTFAC proposto por FREDENSLUND et al. (1975) com equagdes de solvatacio.
Pardmetros estruturais e fragdes molares dos componentes sao calculados
considerando o ntmerc de moléculas de dgua que estlo quimicamente ligadas as

espécies ibnicas (eq. 5.5-1 a 5.5-6).
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5.7 Aminoacido em tampao acido (acido citrico/citrato de sédio)
Em tampdo acido, predominam as espécies cafibnicas dos aminoacidos.

Para esse caso, as reacdes, equacées de equilibrie, balance de eletroneutralidade

e balangos estequiométricos sdo dados abaixo:

NH,RCOOH < NH;RCGO~ K, (5.7-1}
NH;RCOOH <> NH;RCOO™ +H" K, 5.7-2)
NHIRCOO™ < NH,RCOO™ +H* K, (5.7-3)
H citrico <> H™ + H, citrico’ K, (5.7-4)
H,citrico” <> H™ + Heitrico™ K. (5.7-5)
Heittico™ <> H™ + citrico™ K. (5.7-6)
Na,citrico = 3 Na” +citrico™ (5.7-7)
H,0< H' +OH" K, (5.7-8)

equagcdes de equiltbrio:

K - [NH-::RCOO"'] [H ] Y empseoory ¥ owe vy
T ; + . # oL
[NHSRCQQH] Y nmwrcoormy  Vw (5.7-9)
_ [NHZRCDO ] [H —] i {NHLROCO0™ ) 7o ‘r}n
Lol B vy . ® ROy
[NHIRCOO" | ¥ ooy Ve (5.7-10)
_ H 1{H citrico™ ] 7 n 4 ;,C.;m,-- vh
. [H citrico] 7 :i?‘a:itritln Vi (5.7-11)
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_[H][Heitrico™] ¥y 7 nugee Va

AR

ab

w

m
[H ,citrico’ ] ¥ wiico v

e [H »] [Q.ﬂ?fiCO"_ ] :/ ol ‘V it vnil
- P - # .uL,
[HLZ{HCO ] ¥ Hoirico

K AR

a vt

K= [H ][GH] Y Vo ( Vo

W

balance de eletroneutralidade:

Ffl+[NH;RCOOH}+P%ﬁ]xFH{J+INH5RCOO“}+

[H’2 CITICO ] + 2[I~Icitrico" ] 4+ S[Citrico‘“]

balancos estequiométricos:

[ citrico], = [H,citrico] + [Hzcitrico‘] + {H’citﬁco“:{ + [citrico‘“]

[NH,RCOOH]=[NH;RCOO" | =

ENHQRCOO"]+FWH;RCOO']+[NH¢RCOG“]

Mﬁhqmﬂ+pw]

(5.7-12}

(5.7-13)

{5.7-14)

(5.7-15)

(5.7-16)

(5.7-17)

(5.7-18)

Para o sistema aminodcido/tampde acido, onze componentes estdo

presentes se os sistemas sdo compostos de glicina, alanina ou prolina e, doze para

sistemas contendo a arginina, conforme se vé nas eguagbes acima, admitindo-se

que Kp tem um valor muito elevado.
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5.8 Aminoacido em tampao basico (glicina/NaOH)
Em meio basico predominam as espécies anidnicas dos aminoacidos em

soducio. Nesse caso, as veagles, equacbes de equilibrio, balance de

sletroneutralidade e balangos estequiométricos sdo dados abaixo:

(NH,RCOOH), < (NH]RCOO"), K, (5.8-1)
(NH:RCOOH), < (NH;RCOO"), +H’ K, (5.8-2)
(NH{RCOO"), <> (NH,RCO0"), +H’ K, (5.8-3)
(NH,RCOOH), < (NH;RCOO"), K,, (5.8-4)
(NH!RCOOH), < (NHRCOQ™), + H" K, (5.8-5)
(NHIRCOO ), <> (NH,RCG0 "), + H' K, (5.8-6)
NaOH = Na* +OH (5.8-7
H,O0oH" +0H | K, (5.8-8)

relagdes de equilibrio:

Ld H

,{NH’RCOO ]Z[H} 4 {'NT.{ERCQ{)"'_}Z ¥ 1 v; (5.8-)
[NHIRCOOH| ve "

7 (NEROOOH,

1

* F

K. = [NHZRCOO“L[H%] Y amgreooy 7w vi {5.8-1)

T NHIRCOOT] ¥ oy e

. [NH%RCQD ]E[Hé] e :;\;Hg_sar;:{;:c‘.s“'_32 4 ; U; _ (5.8-11)
- [NH;RCOQHL 4 :?\E.}_-.{;;".R'L",‘-L'..“}{'_'Jl‘-l'}g s "

o [NHQRCO(_) ])[H] ¥ fbl'f-—fg!if.:a’)i'.?"'_}z 4 ; vk 5.8-12)
” [NH; RCOO" L Y ?’;\E}E{.}.‘;}L{G(IHZ}" iy Vo - |

102



Predicio da a~ ¢ pH em misturas contendo aminoacidos

b

K = [H][OH] Y :& ?;H" ( Uin Y (5.8-13)

1 o]
a L

Ny

balancos de eletroneutralidade:

{H‘ ] + [NH;RCGO_H] + [NH; RCOOH] +[Na' =
! g 5.8-14)
[or ] +[nH,RCO0"| +{NH,RCO0"]

3
balarncos estequiometricos:

[NH,RCOOH],, =[NH;RCOO"| = ,
[NHRCOO | +[NHRCOOH] +[NH,RCO0 ], (5.8-15)

1

[NH,RCOOH],, =[NH;RCO0| = .y
[NESRCOO |, +[NHIRCOOH], +[NH,RCOO | (5.8-16)

2 2

[NaOH], =[Na] (5.8-17)

[H,0], +[NaOH], = [H,0]+{0H"] (5.8-18)

Para o sistema aminodcido/tampio basico, doze componentes estio
presentes se o aminoacido presente for a arginina e onze componentes quando

glicina, alanina ou prolina fizerem parte do sistema.
5.9 Resultades e Discussao

Na Tabela 5-2 estdo apresentados os grupos e subgrupos usados neste

trabatho bem como os pardmetros de volume e 4drea determinados segundo

BONDI (1968).

A divisfo de grupos dos aminoacidos empregada, bem como o niimero de
vezes gue cada grupo aparece na molécula é mostrada na Tabela 5-3. Os valoves
para os grupos carregados dos aminodcidos foram retirados do trabalho de
PINHO et al. (1994) e sfo iguais aos valores dos grupos sem cargas dessas

mesmas moléculas.
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Tabela 5-2 Grupos e subgrupos do modelo UNIFAC e seus respectivos

parametros de volume e rea.

gTUpPo subgrupo R Qx
CH: CHa 0,9011 0,848
CHoe 0,6744 0,540
CH 0,4469 0.228
C _ 4,2195 0,600
COOH COOH 1,3013 1,224
OH OH 1,0000 1.200
CNH | CH:NH 1,2070 0,836
CNH: CNH: 3,9143 0,696
CHNH: 1,1417 0,924
CHzNHe 1,3692 1,236
CNHy CINHa? $,9143 0,696
CHNHs* 1,1417 0,924
CHNHy 1,3692 1,238
CNH.* CHoNH:* 1,2070 0,936
=NH =NH (,5326 8,396
COO- COO - 1,3013 1,224
Na* Na* 0,1517 0,285
OH- OH- 0,3912 0,535
H H 06,4661 0,602
HO Ha0 0.9200 1,400
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Tabela 5-3 Divisdo de grupos para os aminoacidos estudados

aminoacido grupos

ghicina+- 1CH2NHy, 1CO0

glicina+ 1CH:NHs*, 1COOH

glicina- 1CH:NH:, 1C00-

alamina+- 1CH:, 1CHNHy, 1CO0

alanina+ 1CH;, 1CHNHy*, 1COOH

alanina- 1CHs, 1ICHNH:, 1CO0O-

prolina+- 2CH., 1CH, 1CH:NH., 1CO0-

prolinat 2CHs, 1CH, 1CH:NH:*, 1CO0H

prolina- 2CH:, 1CH, 1CH:NH, 1COO

arginina+- 2CHs, 1CH:NH, 1CNHz, INH,
1CHNHy, 100

argininatt 2CH., 1CH:NH, 1CNHs*, INH,
1CHNHg, 1CO0H

argininat+- 2CH,, 1CH:NH, 1CNHy*, INH,
1CHNHs, 1C00-

arginina- 2CHs, 1CH:NH, 1CNH-, INH,

1CHNH., 1CO0O

Os parametros de interacdo dos grupos constituintes das moléculas dos
aminofdcidos entre si, com agua e com outros grupos dos componentes das
solugdes consideradas foram encontrados nos trabalhos de PINHO et al. (1994),
ACHARD et al. {1994), GMEHLING (1982) e VELEZMORO (1998). O ANEXO 5-

2 mostra esse conjunto de parametros,

Nas figuras 5-5 A 5-12 sfdo apresentadas as comparacdes entre os valores
de a« ¢ pH experimentais e os preditos pelo modelo UNIFAC para os aminoacidos
em agua e em solugdes-tampio diluidas. Dados da literatura (KURAMOCHI et
al., 1997b) para misturas aquosas contendo glicina ¢ L-alanina, a 25°C, foram
também testados na predigio. Observa-se gue os dados experimentais coletados

nesse trabalho coincidem com os da lHteratura citada acima,
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Os erros relativos médios observados para o pH e a atividade de dgua sfo
apresentados na Tabela 5-4. Analisando esses resultados pode-se observar que
em alguns casos, os valores encontrados para os pHs ideais se distanciaram
muito dos pontos experimentais enquanto que os desvios entre os valores de pH

experimentais e caleulados pelo modelo foram sistematicamente sempre baixos.
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0,065
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09701

2w 0,965~

i ¥ aarsgua feste trabalho)
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Figura 5-5 Predicao da atividade de agua para DL-alanina em solug@o aguosa, a

25°C e difeventes pHas.
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Figura 5-6 Dados experimentais e preditos de pH para Dl-alanina em agua e

solugdes tampio, a 25°C.
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Figura 5-8 Dados experimentais e preditos de pH para glicina em agua e

solugdes tampdo, a 25°C.
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Figura 5-9 Predicdo da atividade de adgua para L-arginina em solucde aquosa, a
25°C e diferentes pHs.
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Figura 5-10 Dados experimentais e preditos de pI para L-arginina em dgua e

solugdes tampao, a 25°C.
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Figura 5-11 Predigio da atividade de agua para L-prolina em solucfio aguosa, a
25°C e diferentes pHs.
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Figura §-12 Dados experimentais e preditos de pH para L-prolina em guae

solugdes tampao, a 25°C.
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Tabela 5-4 Desvios médios observados na predigies de a« ¢ pH em solugées de

aminoacidos a 25°C

sistema faixa de desvio (%)
Aw aw pH pHia
glicina
agua (KURAMOCHI et 0,9979 - (,9538 0,62 * *
al., 1997hb)
agua 0,996 - 0,960 1,10 1,95 4,74
tampio acido 0,993 - 0,857 0.84 2,92 11,88
tampao basico 0,992 - 0,956 0,81 1,84 2,17
desvio médio 0,84 2,24 6,28
alanina
dgua (KURAMOCHI et 0,9978 - 0,9769 0,23 * *
al.. 1997
agua 0,995 - 0,971 0,57 2,51 8,77
tampao acido 0,994 - 0,971 4,54 2,04 7,08
tamp&o basico 0,993 - 0,971 0,28 2,23 3,42
desvio médio 0,41 2.26 6,42
prolina
agua 0,992 - 0,886 1,48 3.97 5,04
tampéo acido (4,091 - 0,799 1,01 5,60 8,22
tampao basico (4,993 - 0,810 .54 2,96 3,60
desvio médio 1,01 4,18 5,62
arginina
agua (0,998 - 0,989 4,10 1,88 3,69
tampéo acido 0,997 - 0,986 0,44 1.28 4,46
tampéo basico 0,998 - 0,988 3,13 0,71 0,91
desvio medio 0,22 1,29 3,02

* dados de pH nfie foram determinados no trabalho de KURAMOQOCHT et &l 1807h
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O pH ideal foi calculado considerando o comportamento de uma solugio
diluida ideal para o sistema, independente das concentracdes dos outros

eletr6litos presentes.

Nota-se que existe uma pequena influéncia do pH nos valores de a« para
arginina, glicina e alanmina. A adigéo de solugbes tampdo contendo um eletrélito
forte (NaOH) ou uma combinagio de 4cido e sal (dcido citrico/citrato de sddio)
proporciona o sargimento de novas inferagles entre as moléculas. Ja gue os
tampdes ufilizados estavam em concentragfes muito bhaixas, nio observa-se
nenhuma interferéncia direta dos tampdes sobre a aw através de interagdes de
curta distancia. Por outro lado, os tampdes influenciam a atividade de dgua pela
mudanca das cargas dos grupos ionizaveis dos aminoacidos, Nesse caso, as
interactes de longa distincia (termo de Debye-Hickel) tornam-se importantes.
Mesmo com desvios relativamente grandes, os valores preditos pelo UNIFAC

reproduzem a dependéncia experimental ohservada da aw» com a variacio do pH.

Desvios médios absolutos de §,67% para a atividade de agua ¢ 2,5% para ¢
pH foram encontrados na comparacgfo dos dados preditos e experimentais.
Apesar dos desvios para 0s valores de pH serem maiores em termos absolutos,
nota-se que ¢ modelo descreveu bem o comportamento da variacie do pH da
soluciio com a concentragdo do amtinoacido. Ja com a atividade de agua o mesmo
nao ocorren. O modelo esta descrevendo um comportamento de decréscimo da

atividade de dgua bem mais acentuadoe do gue na situagio real.
5.10 Conclusoes

O procedimento iterativo proposto por ACHARD et al. (1994) para o caleulo
simultdneo das verdadeiras concentraces e coeficientes de atividade de
componenies resultantes da dissociagdo de eletrédlitos fracos foi utilizado nesse
trabalhe para descrever o equilibrio fisico-quimico de soluges contendo

aminoacidos. Agua e solugbes tampéo foram utilizadas como solventes.
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O modelo forneceu bons resultados para a predicdo do pH se comparados
com os pHs ideais estimados. Iste significa que os coeficientes de atividade
calculados foram satisfatérios para representar a nio-idealidade das solugbes
estudadas. Deve-se salientar que solucfes concentradas de aminoacidos foram
utilizadas nesse trabalho. Isto siginifica que as interacfes de longa & curta
distdncia sdo importantes para representar a aw ¢ o pH nesses sistemas. FEmbora
os valores experimentais de atividade de dgua da Dl-alanina e glicina deste
trabalho sejam coincidentes com os dados da literatura, as predicdes da atividade
de agua obtidas ndo foram satisfatérias. Para previnir esse problema, reajustes

dos parametros de interacdo do modelo UNIFAC tormam-se necessarios.

Notacgdo

u = potencial quimico

¥ = coeficiente de atividade

o = parfmetro de ajuste

AP = variagdo de pressio

{1 = concentracdo molar, mol/l

a = atividade

Ay 0= parametro

AAT = aminodcido carregado positivamente
AA+ = aminoacido na forma zwiterion

AN = aminoacido carregado negativamente
D = constante dielétrica

I = forga idnica

K = constante de equilibrio dos aminoacidos
M = peso molecular

Nh = namero de hidratacio

pl = ponto ispelétrico

Q = parametro de drea

R = parametro de volume

\'4 = volume molar, mol

X = fragio molar
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Subseritos:

0 = condigio inicial

11 = amincacido, primeira constante de equilibrio
12 = aminodcido, segunda constante de equilibrio
H = forma iénica

1,3 = componentes

id = ideal

k = U0

m = mistura

w = dgua

Sobrescritos:

¥ = convencao assimétrica

% = diluicho infinita

o = escala de concentracio molar
H = hidratado
L

= fase liquida

0 = substancia pura
SR = “short range” (curta distAncia)
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Capitulo 6 - Atividade de Agua em Solucdes de

Maltodextrinas

Introducio

Maltodextrinas s@c substidncias derivadas do amido de milho, Séo
classificadas pela dextrose eguivalente ou DE, gque é nma medida dos aglicares
redutores presentes calculados como dextrose e expressos como uma porcentagem
dn matéria seca total. A medida que o valor de DE decresce a solubilidade das
maltodextrinas também caem. A Figura 6-1 abaixo mostra a estrutura quimica

desse polimero

CH ,OM CH5OH
H O H H G H
b Na H
H
L5 ]H H 5 OH N
H O H Ok

Figura 6-1 Representacio da molécula de maltodextrinag

Nesta etapa do trabalho, solugbes de duas maltodextrinas comerciais,
fornecidas pela Cia Lorenz (BRASIL), foram utilizadas para preparo de solugbes
agquosas com diversas concentragdes para as medidas de atividade de agua. A
predicio dessa propriedade, utilizando pardmetros ajustados por VELEZMORG
{1998) usando o método de contribuigho de grupos UNIFAC, foi entdo realizada.
No trabalhoe citado, pardmetres para os grupos que formam o anel de glicose
foram ajustados. Abaixo estd esquematizada a divisdo de grupos para um

polimero com n unidades monoméncas:

H O H
H
K Hi;} | +nxCHy + nx OH + (n-1)x0 + (2n+2) xCPOH

iy




Atividade de agua em solugbes de maltodexirinas

6.1 Parametros de volume e drea superficial

Os parametros de volume e area superficial (Rx e Qx) para os grupos que
formam as moléculas de maltodextrinas estfo apresentados na Tabela 6-1. Os
valores de Ry e Qx para o anel de glicose sfo encontrados como a soma dos valores
de Rx & G para os grupos CH e CHO.

Tabela 8-1 Valores dos parAmetros de volume e area superficial dos grupos que

formam a maltose e a dgua

FrUPo Rx G
CH: 0,6744 0,540
OH 1.0000 1,260
O 0,2439 (4,240
anel de glicose 2,785 1,860

Ha0O 3,920 1,460

A tabela com os valores de pardmetros de interagfo de grupos entre os

grapos mencionados acima encontra-se no ANEXO 6-1.
6.2 Parte Experimental

A distribuicdo de pesos moleculares das maltodextrinas utilizadas foi
determinada através de ansdlise em cromatbgrafo de permeagio em gel conforme
descrito no capitulo 2 (tépico 2.9). A distribui¢io continua de peso molecular foi
transformada em uma distribuicfo discreta baseada no ndmero de moléculas de
olicose (Figuras 6-2 e 6-3). O teor de agua nos solutos puros foi determinado pelo

método Karl Fischer. Os resultados encontram-se na Tabela 6-2, a seguir.

Tabela 6-2 Teor de 4gua nas maltodextrinas

maltodextrina teor de agua (%)
Lovemalt 2001 5,80:+0 30
Loremalt 2030 4,00+0,20
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6.2 Resultados e discussao

As Figuras 6-2 e 6-3, a seguir, mostram a distribuicao de pesos
moleculares das maltodextrinas estudadas. Um histograma foi montado a partir
dos resultados do cromatograma. A divis@o fol feita com base no ntmero de

mondmeros de glicose na molécula.

080
W 0‘26 ........ ,, I /
%
L A o
8,10
0500 I nem ; i T i A S

2500 2000 1500
peso molecular {(g/mol)

Figura 6-2 Cromatograma de GPC da maltodextrina 2030 asscciado ao

histograma de distribui¢io de peso molecular
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00 e o _ oo _
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Figura 6-3 Cromatograma de GPC da maltodextrina 2001 assoctado ao

histograma de distribuigio de peso molecular

Os resutados da predigdo sio apresentados na Tabela 6-3 abaixo. Nota-ge,
nas Figuras 6-4 e 6-5 que o modelo ndo conseguin descrever bem o

compertamento de abaixamento da aw nas solugdes desses polimeros.

Tahela 6-3 Desvios médios obtides na predigio da atividade de agua nas

solugbes de maltodextrinas

maltodextrina faixa de aw desvie (%)
25°( 35°C
Loremalt 2001 0,999 - (0,982 0,43 0,65
Toremalt 2030 ,999 - (0,863 (.89 1,07
*desvio (%)ZZ -j‘-i—‘f’i-(f?E;?»:-—é-]ﬁff’-’-i}n » 180 /‘N ,onde N 6 o ntimero de dados experimentzis
RN
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100 .
B g g
[ T,
1 = B e
o
050 - "o NS
]
- ]
Haw =
0.98 - 2
*
=
057 @ 2 exporimental Loremalt 2030 - i 5
0 a, esperimental Loremalt 2050 - a5
i T LINIRAL (25°0) ;
ceeeee UNIFAC (35°C)
046 Bl v UM
a0 ot 02 03 0.4 [£54)

teor otal de sdlidos

Figura 6-4 Atividade de agua experimental e predita pelo modelo UNIFAC para
maltodextring Loremalt 2030

1.000 4
0.908 - o T

+ o
0.566 -
- = (] o
0.294 - =

(. 982

= (.980 -
h - ]

{1.988 4 O
0'9860: o & oxperimental Loremalt SO0 TN
0.084 4 & »_oxperimenial Loremals AO01REC
 — UNIFAL (250
C. 982: wenenen BNIFAC (3505
.880 . ; ¥ ) T
0.0 0.1 0.2 4.3 0.4

seor total de sélidos

¥

Figura 6-5 Atividade de agua experimental e predita pelo modelo UNIFAC para

maltodextrina Loremalt 2001
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6.4 Conclusdes

Como observou-se nas predicies, o modelo UNIFAC ndo descreveu o
comportamento correto de abaixamento de atividade de agua com a concentragao
das solucdes. Como se trata de um polimero natural, talvez um estudo do sen
volume Hvre seja necessario ja que os valores de aw~ encontrados com parimetros

de VELEZMORO (1998) ¢ equacao UNIFAC original nao foram satisfatérios.
Keferéncias

FREDENSLUND, A JONES, RL., PRAUSNITZ, J M. Group contribution
estimation of activity coefficients in nonideal liguid mixtuzres. AIChE J.v 21,
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ANEXO 8-1

Tabela 6-4 Atividades de dgua experimentais para as maltodextrinas
Loremalt 2030 Loremalt 2030 Loremalt 2001 Loremalt 2001
{(25°C) {35%) {25°C) (35°C)

w B W aw w A w Hw
0,0482 0,999 0,0482 0,996 60,0472 0,999 00472 0,995
0,09706 0,997 0,0964 0,995 0,0943 0,998 08,0943 0,995
0,1448 0985 0,1440 0,993 0,1495 0,997 0.1495 0,994
0.1924 0,993 0,1385 0,991 0.1885 0,995 0,1885 0,993
0.2399 0,980 0,2354 0,889 0,2356 0,993 0,2356 0,991
02882 0,987 0,2828 0,985 (,2828 0,991 0,2828 0,988
80,3360 0,983 0.3290 0881 0,3288 0,988 §,3298 0,986
30,3839 0,978 0,3768 0,877 0,376% 0,985 0,3769 0,982
0.4313 0,973 0,423% 0971

0,4764 0,965 0,4710 0,963

Tabela 6-5 Parametros de interacio de grupos do modelo UNIFAC

anel-gh OH CH: CPrOH 0 H:0
anel-gh . -368.64 11662.2 224811 -712.638 -355.065
- -0.866 -1.413 -(.2399 -1.93% 0.3442
OH R817.24 - 156.4" 2563.15 -1220.2 353.5"
-0.512 - 1.043 0.701
CH: -171.71 986.5" - ~38.55 472.6" 1318"
-0.302 . 1.736
CPOH 42.5616 1368.2 1444 .34 - 675.54 5032.96
-3.0567 6.6 -2.806 - 1.615 -1.361
O -266.78 -28.904 2160" 1056.54 - 899.32
-0.153 0.612 5.65 - -1.775
H:0 -147.147 -229.17 3007 209.5 -249.88 .
0.677 1.934 -1.114 -

* pardmetros de FREDENSLUND et al. (1975)



CONCLUSOES FINAIS

1.

.

Lo

Dos resultados obtidos neste trabalho pode-se chegar as seguintes concluses:

o higrometro Aqua-Lab CX-2, empregado nas determinagles experimentais de atividade de
agua, mostrou-se preciso para as medidas dessa propriedade ao longo da faixa de a.
estudada entre 1,000 e 0,393 e temperaturas entre 10 ¢ 35°C. ComparagBes com dados

experimentais da literatura comprovaram essa afirmagdo.

para 0s sistemas contendo polietilenoghiciols, a mclusio de um grupo oxietileno
adicionalmente a0 conjunto de grupos funcionais dos modelos ASOG ¢ UNIFACU permitiu
uma melhor descrigio do comportamento desses polimeros em solugdes aquosas com
relaglo 4 capacidade depressora da atividade de agua com o aumento da porcentagem de
sélidos no sistema.  Os menores desvios obtidos das correlagles pelo modelo UNIFAC
{desvio médio=0,545%) em comparacic comos do modelo ASOG (desvio médio=1,499%)
ocorreram provavelmente devido ao termo combinatorial do modelo UNIFAC ser mais
estriturado que do ASQOG ¢ ainda porgue a modificagiio do parémetro de volume do
palimero no modelo UNIFAC possa ter contribuido para uma maior aproximacdo do

modelo para o comportamento real do sistema.

nos sisfemas polidis-agua, a utiizacio de grupos funcionats CH,OH (n=1 ou 2} mostraram-
se eficientes, apds ajuste de seus pardmetros, para representar o abaixamento da atividade
de 4gua desses sistemas empregando o modelo UNIFAC. No modelo ASOG o regjuste de
pardmetros entre os grupos POH (OHs hgados a carbonos consecutivos) € 68 outros grupos
que formam as moléculas da solugdio permitiu a extensio do uso do modelo para o céleulo
da atividade de 4gua em sistemas mais concentrados nos solutos além de fornecer menores

desvios para sistemas contendo polidis com 3 a 6 dtomos de carbono na melécula.

. empregando-s¢ 0 método iterativo para o calculo das verdadeiras concentragBes das

espécies decorrentes da dissociaglo parcial dos aminoacidos e coeficientes de atividade pelo
modelo UNIFAC, uma boa predigio do pH dessas solugdes pode ser obtida se comparada
com os valores calculados para o pH ideal. Os valores de atividade de agua, entretanto, ndo
foram satisfatérios, sugerindo um reajuste de par@metros de inferagdo entre grupos dos

aminogcidos com dgua.
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5. a predicio da atividade de 4gua em solugdes de maltodextrinas pelo modelo UNIFAC
sugere gque um estudo do volume livre desses polimeros naturats seja feito, 1a gue os termos
combinatorial ¢ residual do modelo termodindmico nfo foram suficientes para representar a

depressiio da a, desses sitemas,
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros é sugerido o uso dos dados experimentais de atividade de agua
deste trabalho como parte de um banco de dados que inclua outros dados de propriedades
fisicas e fisico-quimicas come solubilidade, atividade do soluto, coeficientes de atividade a
diluicio infinita, etc. para a obtenglo, através de correlagiio de parfmetros de interagdo, de

uma boa descricdo do comportamento real dessas solugdes aquosas.

Os parimetros de interaglo ajustados para os sistemas deste trabalho podem ser usados
para a predigio da atividade de dgua em outros sistemas mais complexos gue contenham os
mesmos solutes.  Assimy, pode-se fazer uma extensiio do trabatho para sistemas de interesse

industnal,

Também ¢ sugerido um estudo termodindmico mais aprofundado de solugdes contendo
polimeros naturais {como pectina, Xantanas, carragenanas, etc.} além das maltodexirinas
utitizadas neste trabalho. Esses polimeros, por serem geralmente polidispersos apresentam
distribuicio continua de pesos moleculares. A representagiio de uma distribuigio discreta
como a que foi realizada neste trabalho pode levar a erros quando modelos termodindmicos
sio empregados para a determinagiic dos coeficientes de atividade. Dessa maneira, 0 uso da
termodindmica continua nesses casos pode ser uma ferramenta Nt para o océlculo dos

coeficientes de atividade dos componentes nessas soluges.
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