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Capitulo 1

Introducao

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

importancia.

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

modelagem de misturas liquidas.

1.1 Motivacao e Objetivo

Abaixo segue um exemplo de como incluir itens ao longo do texto.

e estudo das possiveis configuragdes moleculares dos diferentes agticares
para identificacdo de uma estrutura que as represente no modelo COSMO-
SAC;
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e célculo de diferentes equilibrios de fases de solugdes aquosas para valida-

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

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

dicdo de isotermas de sorcdo de alimentos.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Coeficiente de atividade

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

ser matematicamente escrito como:

TV =T*=.. . =T"
Pt =pP*=_ . =pP" (2.1)
51_—2_ _an

onde o subscrito i representa uma substancia genérica da mistura.

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

aﬁif:urﬁngTm(%> (2.2)

i
onde f; é a fugacidade do componente : quando em mistura, f; representa essa mesma

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

3



4 CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

desta definicdo, a igualdade de potenciais quimicos do equilibrio de fases é substituida
pela igualdade de fugacidades das substancias em mistura e a Equacdo 2.1| pode ser

reescrita como:

T ' =T7?% = ™
pPl=p:= . . =p" (2.3)
~1 ~2 An
fz :fz - :fz

2.1.1 Modelos nao-preditivos

Segue um texto apenas para exemplificar como ficam sec¢des e subsec¢des

2.1.1.1 Modelo de Wilson

O modelo de Wilson (WILSON],[1964) foi um dos primeiros modelos a considerar
uma ndo-randomicidade de misturas. Ele pressupde que existe uma composicdo local
em torno de cada molécula diferente da composi¢do da mistura, devido a diferencas

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

Para um sistema genérico composto por N substancias, a expressdo para g” de

acordo com o modelo de Wilson é:

E N N
i=1 j=1

onde z; é a fragdo molar do componente ¢ e Aj; é um pardmetro de interagdo bindria
entre as moléculas i e j sendo determinado através de ajuste a dados experimentais
(SendO A” =0e Aij 7£ Ajz' )

2.1.1.2 NRTL

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

nitz (1968), ¢ um modelo que parte do mesmo conceito de composicao local de Wilson,
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porém ele possui a vantagem de prever misturas bifasicas de liquidos. Para uma mis-
tura multicomponente de N espécies a expressado para a energia de Gibbs em excesso

é dada por:

N
. Y Gy
9 _ Z L (2.5)
RT — ‘N

E Grixy
k=1

O valor do parametro G; pode ser obtido através das seguintes expressdes:

Gj; = exp (—arj;) (2.6a)
i — }bz]T (2.6b)

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

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

2.1.2 Modelos preditivos

Muitas vezes se tem interesse em conhecer o comportamento de sistemas nos
quais os dados experimentais sdo escassos, ndo-confidveis ou simplesmente inexisten-
tes. Nenhum dos modelos citados anteriormente é adequado para esse caso, pois eles
necessitam de um conjunto de dados experimentais minimamente satisfatérios para

que seus parametros possam ser ajustados.

Modelos preditivos sdo aqueles capazes de representar misturas mesmo nao

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

2.1.2.1 UNIFAC

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

efficient), proposto por Fredenslund et al. (1975), é o mais popular no célculo de inte-
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ra¢des em misturas, incluindo agtcares (STARZAK; MATHLOUTHI, 2006). O modelo
UNIFAC é baseado na teoria de contribuigdo de grupos, a qual considera que uma
molécula é constituida de pequenos pedacos (grupos bdsicos). Sendo assim, uma mis-
tura de diferentes moléculas é considerada como uma mistura desses pequenos grupos

funcionais e a interagdo se d4 entre esses grupos.

A Figura 2.1 mostra um exemplo de como o modelo UNIFAC representa uma
mistura bindria de acetona e tolueno. Observa-se que a acetona é formada por dois
grupos e o tolueno por seis grupos. As interagdes sdo calculadas par a par entre cada

um desses oito grupos e um Iny* é obtido.

HyC &

\\ - N

N &
c/T W

Acetona Tolueno

)

FIGURA 2.1. Representagdo de uma mistura de acetona e tolueno conforme os grupos
funcionais do modelo UNIFAC. Fonte: adaptado de Prausnitz et al.| (1999)

2.1.2.2 Modelo COSMO-SAC

Proposto originalmente por|Lin e Sandler| (2002), o modelo COSMO-SAC se ba-
seia na teoria COSMO (do inglés, COnductor-like Screening MOdel)(KLAMT, SCHutiR-
MANN, 1993) e é uma evolugdo do modelo COSMO-RS, proposto por Klamt (1995).
Apenas alguns parametros globais sdo ajustados no modelo COSMO-SAC, ou seja, sdo
validos para todas as espécies e independem de dados experimentais. Portanto, mo-

delos desse tipo sdo considerados (quase) totalmente preditivos.

A Figura[2.2|mostra a relacdo entre a superficie de cargas induzidas e o perfil-o

das moléculas de dgua e acetona.

Pode-se notar que as regides de carga positiva induzida, nas duas moléculas, sdo
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FIGURA 2.2. Relacdo entre a superficie de cargas induzidas e o perfil-oc das moléculas
de dgua e acetona.

representadas pelos picos na regido de densidade de carga positiva. A d4gua apresenta
um pico na regido negativa, decorrente dos seus hidrogénios ligados ao oxigénio, e a
acetona apresenta um pico na regido neutra, proveniente da cadeia de carbonos em sua

molécula.






Capitulo 3
Metodologia

3.1 Qualidade da predicao

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

analisada pelo erro relativo médio (ERM):

NP ~
100 Y, - Y,
ERM(%) = 1 2|7, 3.1)
ou pelo erro quadrdtico médio (EQM):
L
EQM = — ) (V; - Y;)? 2
Q NP iil( 3 Z) (3 )

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

a uma variavel, conforme mostrado na Tabela 3.1
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TABELA 3.1. Parametros Y utilizados no calculo do ERM e EQM em cada tipo de

experimento.

Tipo de dado Y Unidade
ELV isotérmico pressao de bolha kPa
ELV isobérico temperatura de bolha K
Solubilidade fragdo molar de agticar -
Depressdo do ponto de fusdo temperatura de fusao K
Atividade de 4gua oy -
Isoterma de sorcao Uy -

TABELA 3.2. Mesma tabela mas com constru¢do mais simples.

Tipo de dado Y Unidade
ELV isotérmico pressdo de bolha kPa
ELV isobarico temperatura de bolha K
Solubilidade fracdo molar de agtcar -
Depressdo do ponto de fusdo temperatura de fusao K
Atividade de 4gua Qyy -

Isoterma de sorcao

Qqy -




Capitulo 4

Resultados e Discussao

Nesta segdo, serdo apresentados os resultados referentes ao estudo da .......

4.1 Exemplo de subfiguras

Na figura 4.1/é mostrado como incluir sub figuras no texto.

11
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FIGURA 4.1. (a) Logaritmo do coeficiente de atividade a 298 K das conformacdes pira-
nose e furanose da frutose em mistura bindria com dgua. (b) Logaritmo do coeficiente
de atividade a 298 K da dgua em solugdo com as conformagdes piranose e furanose da
frutose.



Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

O modelo preditivo de coeficiente de atividade COSMO-SAC foi utilizado para

o célculo de curvas de equilibrio de fases de sistemas ...

13
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