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RESUMO

Monteiro Filho, Elias de Souza M.S., Universidade Federal de Vigosa, agosto
de 2001. Determinagao Experimental e Modelagem de Equilibrio de
Fases em Sistemas Aquosos Bifasicos Formados por Polimeros, Agua
e Sacarideos; Orientadora: Jane Sélia dos Reis Coimbra. Co-orientador:
Antonio José de Almeida Meirelles. Conselheiro: Luis Antonio Minim.

Neste trabalho foi estudado o equilibrio de fases a 25 °C e 30 °C em
sistemas aquosos bifasicos (SAB) ternarios formados por a) Poli(propileno
glicol) (PPG) + Composto 2 + Agua e b) Co-Polimero tri-bloco de Poli(etileno
glicol) (PEG) e Poli(propileno glicol) + Composto 2 + Agua. Os sacarideos
Glicose, Maltose ou Maltodextrina foram usados como Composto 2. Foi
avaliada a influéncia de trés diferentes massas molares de Poli(propileno glicol)
(400 g/mol, 725 g/mol e 1.200 g/mol), de trés diferentes maltodextrinas
comerciais (Dextrose Equivalentes 10, 13 e 20) e de trés diferentes
composigdes para os co-polimeros PEG-PPG, com 10 % de PEG, 20 % de
PEG e 40 % de PEG, gerando massas molares de co-polimeros de 1.900
g/mol, 2.100 g/mol e 2450 g/mol, respectivamente, sobre os diagramas de
equilibrio de fases,. Para as misturas que apresentaram formagdo de duas

fases liquidas foram preparados diagramas de fases dos sistemas, totalizando

Xi



13 diagramas. Foi observado que o aumento da massa molar dos polimeros
aumentou a regido bifasica. Os sistemas contendo PPG 725, PPG 1.200 e co-
polimero 1.900 apresentaram fase rica em polimero de composicao
praticamente invariavel para os diferentes pontos de mistura preparados. Os
modelos  matematicos NRTL  (“Non-Random  Two-Liquid’),  UNIQUAC
(“UNiversal QUasiChemical Activity Coefficient’) e UNIFAC (“UNIquac
Functional Group Activity Coefficient”) foram empregados para correlacionar os
dados experimentais obtidos neste trabalho. Obteve-se um bom ajuste tanto
para o NRTL quanto para o UNIQUAC, com desvios da ordem de 1%, para os
sistemas modelados em bancos de dados agrupados por semelhanga de
compostos. O modelo NRTL apresentou maior flexibilidade no ajuste,
enquanto que o UNIQUAC demonstrou maior robustez no tratamento de
quantidades maiores de dados experimentais efou sistemas razoavelmente
diferentes entre si. N&o foi obtido um bom ajuste com o modelo UNIFAC, o
que, provavelmente, pode ter ocorrido devido ao grande numero de parametros

a ajustar, e/ou a falta de boa estimativa inicial.



ABSTRACT

Monteiro Filho, Elias de Souza M.S, Universidade Federal de Vigosa, August
2001. Determination and Modeling of Phase Equilibrium of Aqueous
Two-Phase Systems Composed by Polymer, Water and Saccharide;

Advisor: Jane Sélia dos Reis Coimbra. Co-advisor: Antonio José de Almeida
Meirelles. Committee members: Luis Antonio Minim.

In this work were studied ternary mixtures of a synthetic polymer such as
Poly(propylene glycol) of various molar masses or block copolymers of
Poly(propylene glycol) and Poly(ethylene glycol) of various PEG-PPG ratios, a
saccharide as Glucose, Maltose or commercial Maltodextrin of various Dextrose
Equivalents, and Water. All systems studied that showed phase spliting were
analyzed and a total of 13 phase diagrams were prepared. The influence of
molar masses of the reagents over the equilibbrium curve was analyzed. The
Non-Random Two-Liquid (NRTL), UNIversal QUAsi-Chemical (UNIQUAC) and
UNIlquac Functional Group Activity Coefficient models were employed to
correlate  and predict phase equilibrium, using the data obtained. Good
agreement between experimental data and model was achieved for most of the
systems when the NRTL and UNIQUAC models were employed, given that

some characteristics of these models must be observed. For the UNIFAC



model it was not obtained good fittings, probably due to the high number of
parameters to adjust or to the lack of good initial guesses.



Mit dem Wissen wichst der Zweifel.

Goethe.
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1 INTRODUGAO

Em alguns sistemas fluidos, sob determinadas condigdes, ocorre formagdo de
regides distintas entre si, denominadas fases. Sistemas com mais de uma fase
apresentam propriedades fisicas de interesse em diferentes aplicagbes
industriais, como: destilacdo, cristalizagdo, lixiviagdo, extracdo liquido-liquido,

entre outras.

Sistemas formados por fases liquidas, podem ser utilizados em diversos
processos industriais como, por exemplo, a extracdo liquido-liquido, em que um
soluto dissolvido em uma fase se difunde para outra. Varios fatores tais como
temperatura, pH, composicdo do sistema, entre outros influenciam na
transferéncia do soluto entre as fases, A extragdo liquida com solventes
organicos é extensamente empregada no refino de derivados de petroleo. Na
industria de alimentos, ha referéncias a produgdo de lecitina de soja por

extracdo com acetona.

Algumas substancias, quando dissolvidas em agua, promovem a
formagéo de fases distintas nas quais o principal componente € a agua. Sao
sistemas conhecidos como Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB), que encontram
aplicacdo em diversas areas onde a extragdo liquido-liquido se faz necessaria,
principalmente, as relacionadas a recuperacdo e a purificacdo de produtos
oriundos de biotecnologia (ALBERTSSON, 1971).



A utilizacdo de SAB para a purificacdo de biocompostos obteve impulso a partir
das pesquisas feitas por ALBERTSSON, em 1956. Os SAB sdo capazes de promover a
separa¢ao de macromoléculas, de particulas virais, de fragmentos de células ou mesmo
de organelas celulares em um meio pouco agressivo; de forma que estas substancias
possam ser particionadas e purificadas, sem perda de atividade biologica.

Alguns SAB podem ocorrer naturalmente em alimentos, como, por
exemplo, nos que contém quantidades razoaveis de gelatina e em alguns
polissacarideos. Por isso, o equilibrio entre as fases desses sistemas é motivo
de diversos estudos em termodindmica, pois fornece informagdes importantes
para a formulagdo, conservacdo e simulagdo computacional de tais preparados
alimenticios, bem como para o projeto e o estudo de desempenho de
equipamentos usados no processamento desses compostos.

Para a termodindmica do equilibrio de fases & pressio e a temperatura
constantes, a fun¢do de excesso parcial molar mais util € a energia livre de Gibbs de
excesso (G¥) que estd ligada diretamente ao coeficiente de atividade. O coeficiente de
atividade a temperatura e a pressdo constantes ¢ uma grandeza termodindmica indicativa

dos desvios da idealidade em solugdes liquidas e solidas. A estimativa de G,
normalmente, é feita através de equagOes semi-empiricas ou empiricas, como as de
Margules, Wilson, NRTL (“Non-Random Two Liquid”), UNIQUAC (‘“Universal
Quasi-Chemical Activity Coefficient”) e as expansdes de Wohl e de Redlich-Kister,
cada uma aplicavel com maior precisdao ou facilidade, de acordo com o sistema em
estudo (PRAUSNITZ, 1986; SANDLER, 1989).

Provavelmente, um dos mais importantes desafios da termodinamica aplicada
seja 0 da predicdo do comportamento de misturas que apresentam a formacdo de fases
distintas sem o uso de dados experimentais (SUM e SANDLER, 1999).

Assim, dada a necessidade e a importdncia dos dados de equilibrio,

neste trabalho, foram determinados dados experimentais de equilibrio de fases
em SAB compostos por agua, por um polimero sintético e por um sacarideo (no
caso deste trabalho, foram usadas a glicose, a maltose e a maltodextring,
separadamente). Os modelos empregados para a correlagdo dos dados
obtidos experimentalmente foram: NRTL, UNIQUAC e UNIFAC.



2 OBJETIVOS

Determinar dados de equilibrio de fases, a 25 ¢ 30 C°, para sistemas aquosos
bifésicos formados por agua + polimero sintético (poli(propileno glicol ou co
polimero tri-bloco de poli(etileno glicol) e poli(propileno glicol)) + sacarideo
(glicose ou maltose ou maltodextrina).

Avaliar a influéncia de diferentes massas molares dos polimeros sintéticos
estudados sobre o equilibrio de fases para sistemas aquosos bifasicos formados
por agua + polimero sintético + sacarideo.

Ajustar trés modelos matematicos — NRTL, UNIQUAC e UNIFAC — aos dados
experimentais para a correlagdo do equilibrio de fases.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Eaquilibrio de Fases

As condigOes gerais para a existéncia de equilibrio entre duas ou mais fases sao
a igualdade de pressdo (equilibrio mecanico), de temperatura (equilibrio térmico) e de
potencial quimico ou eletroquimico (equilibrio termodinamico). Esta ultima condicdo
significa fisicamente a auséncia liquida de difusdo das espécies quimicas entre as fases e
pode ser expressa matematicamente como (SANDLER, 1989):

b _ 2 :
=17 i=(1,2..N) M
) N
em que fe fl.‘3 sio as fugacidades (N/m’) do componente i nas fases o e [,

respectivamente. A fugacidade (do latim Fuga) é uma grandeza representativa da
tendéncia de uma espécie em abandonar a fase em que se encontra.

3.1.1 Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)
Considere um sistema liquido bifdsico, como mostrado na Figura 1, com N
componentes que nao reagem, cujas variaveis da regra das fases sdo:

Temperatura .......ccceeeveeveeecrienrieseeereeeevee s 1 variavel
Pressao .eeeienieeeeeeeee e 1 variavel
Composigoes da fase liquida O ................ N — 1 variaveis
Composigdes da fase liquida f................. N — 1 variaveis



IP

3
TP

Figura 1: Esquema de um sistema de fases.

Portanto, no ELL existem 2N variaveis possiveis de utilizagdo para definir
completamente o sistema.
A regra das fases de Gibbs ¢ dada por:

F=2-1t+N 2
em que F ¢ a varidncia do sistema, TT ¢ o numero de fases ¢ N € o numero de
componentes. Aplicando a regra das fases ao sistema da Figura 1, temse que:

F=2-2+N0O F=N 3

Apenas N entre as 2N varidveis s3o independentes; ou seja, caracterizam

termodinamicamente o sistema. Especificando as N variaveis da regra das fases, as N

variaveis restantes podem ser determinadas pela resolugdo do sistema de N relagdes de
equilibrio na forma da equacdo (1).

3.1.2 Estabilidade de Sistemas Contendo Fases Liquidas

Normalmente, os fatores que mais afetam o equilibrio entre as fases liquidas sdo:
a temperatura, o pH, a quantidade e o tipo de reagentes. Provavelmente, a influéncia
mais marcante, apés a da composi¢do, seja a da temperatura. Pode-se demonstrar que,
para um sistema binario, a separagdo de fases ocorre segundo a condicdo (REID et al.,

1987):
2 ~E
gi’; % +RT%§+LE<O
axl P 1 Xs (4)

em que G- ¢é a energia livie de Gibbs de excesso (J/mol), x; e x» sdo, respectivamente,
as fracoes molares dos componentes 1 ¢ 2 na mistura (adimensionais), R ¢ a constante
universal dos gases (8,3144 J/mol*K) e T ¢ a temperatura da mistura (K). Para que a
equagio (4) seja utilizavel, deve-se conhecer uma fungdo que relacione G* com a
composicao do sistema. A expressdo mais simples para este caso €:

GE = Axx; ($
em que A (J/molz) ¢ um coeficiente empirico a ser determinado. Neste caso:

%% =24
Ox;
d (6)
—2A<—RT%+LE
1) (7)

Multiplicando-se ambos os lados da equagdo (7) por (-1) e invertendo-se o sinal
de desigualdade:

e a equacao (4) torna-se:



24> RTEXL +LE: RT
1 X XX, (8)

O menor valor de A que satisfaz a equagao (8) é:
A =2RT 9
Portanto, a instabilidade ocorrera sempre que a condic@o dada pela equagdo (10)
for obedecida:

i>2

RT (10)

Satisfeita esta condicdo, o sistema apresentard duas fases distintas. Quando A =

2RT ocorre a chamada instabilidade incipiente. A temperatura correspondente a esta

condicdo ¢ a tmperatura consoluta (Tc). Em um sistema bindrio tipico, o coeficiente A

¢ uma funclo da temperatura e, portanto, ¢ possivel a existéncia de temperaturas

consolutas maximas, minimas ou ambas, com relacdo a formaciio de fases. O primeiro

caso ¢ o mais comum; ¢ o terceiro ocorre raramente (REID et alii, 1987). Nos sistemas

estudados neste trabalho, foi detectada a presenca de Tc minimas. Um exemplo em que

ocorre Tc maxima (dependente da composicao) ¢ o sistema formado por etanol + Odleo
de arroz.

3.1.3 Propriedades Termodinamicas de Excesso e a Energia Livre de Gibbs

As propriedades termodindmicas de excesso baseiam-se em  conceitos
fundamentalmente relacionados a sistemas idealizados. Definido este sistema, calculam:
se os desvios em termos das chamadas fungdes de excesso. Por exemplo, a fugacidade
de um componente i em uma solugdo liquida segue a forma (PRAUSNITZ, 1986):

fr=mex (11)
em que T; ¢ o coeficiente de fugacidade (adimensional); um termo que corrigira a
fugacidade £’ (N/nf) de algum estado arbitrario de referéncia para o valor real fi"
(N/nt) no estado do sistema em estudo.

3.1.4 A Solucao Ideal

Solugdo ideal ¢ aquela na qual, a temperatura e a pressdo constantes, a
fugacidade de qualquer componente ¢ proporcional a uma medida de concentracdo. Em
termos da fracdo molar (PRAUSNITZ, 1986):
St =" (12)
em que f; ¢ a fugacidade do componente i puro e x; é a fragio molar do componente i
(adimensional). Esta mesma relagdo, escrita em termos de pressdo parcial, ¢ a lei de
Raoult.

3.1.5 Funcgdes de Excesso

Fungdes de excesso sdo aquelas que descrevem as propriedades termodinamicas
das solugdes que excedem as da solucdo ideal & mesmas condi¢oes de pressdo, de
temperatura ¢ de composigao (SANDLER, 1989).

Por definigdo, para uma propriedade termodinamica 0 qualquer a propriedade de
excesso ¢ (SANDLER, 1989):

0 = zxi(@i _QIM)
(13)

em que X; € a fragdo molar do componente i na mistura, o sobrescrito ex significa
propriedade de excesso e o sobrescrito /M ¢ a propriedade para a mistura ideal, o traco



inferior indica a quantidade molar e o tragco superior, a quantidade molar parcial
(SANDLER, 1989).

Para a termodinadmica do equilibrio de fases, a funcdo de excesso parcial molar
mais util € a energia livre de Gibbs de excesso que est4 ligada diretamente ao
coeficiente de atividade. A entalpia e a entropia parciais molares estdo relacionadas &
derivadas do coeficiente de atividade com a temperatura e com a pressao,
respectivamente (PRAUSNITZ, 1986).

A atividade de um componente i (aj) em uma mistura, a uma dada condicdo de
pressao, de temperatura ¢ de composicao, ¢ definida como a razdo entre a fugacidade do
componente i nas mesmas condicoes da mistura ¢ a fugacidade de i no estado de
referéncia, que ¢ um estado com a mesma temperatura da mistura ¢ com uma condigdo
especifica de pressdo e de composi¢do (PRAUSNITZ, 1986):

a,.px)=LLLY (14

fi(T,P ,x")

em que P’ ¢ x” sdo as condigdes arbitrarias, mas especificadas, de pressdo e de
composi¢do, respectivamente. Quando possivel, se referem ao componente puro a
mesma temperatura ¢ a mesma pressao do sistema em estudo (X0 = 1), pois ha uma
extensa base de dados para compostos puros em diferentes pressdes e temperaturas. A
atividade ¢ uma grandeza relacionada a concentragdo da espécie na fase em que se
encontra.

Uma notagdo termodindmica comum para misturas liquidas ndo descritas por
uma equacdo de estado ¢ a definicAo de coeficiente de atividade Vi (T, P, x;), que ¢
funcdo da temperatura, da pressdo e da composi¢do. A definicio do coeficiente de
atividade ¢ (PRAUSNITZ, 1986):

Lo_a
xi i puro xi (1 5)

Assim, a equacdo para a energia livre de Gibbs de excesso para 0 componente i

assume a forma (PRAUSNITZ, 1986; SANDLER, 1989):

G*=RTY n ny, (16)

Yi

3.1.6 Coeficientes de Atividade
A uma temperatura fixa, a energia livre de Gibbs molar de excesso, G*, de uma
mistura depende da composicdo desta e, em menor grau, da pressdo. A baixas ou
moderadas pressoes, longe das condi¢des criticas, o efeito da pressdo € suficientemente
pequeno e pode ser desprezado (PRAUSNITZ, 1986).
No caso de uma mistura binaria, na qual as propriedades de excesso sao tomadas
em relagdo a uma solugdo ideal cujo estado de referéncia ¢ o liquido puro, a temperatura
e apressdo da mistura, qualquer expressio para G deve obedecer & condigdes limite
(PRAUSNITZ, 1986):
G" =0 quando x, = 0 (17)
G" =0 quando x, = 0 (17a)
Para o ELL em sistemas multicomponentes, o critério de equilibrio dado pela
equacdo (1) pode ser escrito em termos da defini¢do de atividade (equagdo (14)):
nl ol Amr poll
a f =a'f, i=(1,2,..N) (18)
em que | e II sdo as fases liquidas em equilibrio, d; € a atividade do componente i na
mistura e f° é a fugacidade do componente i (N/nf) no estado padrio. Para fases



liquidas, ¢ conveniente usar o mesmo estado padrdo para a fugacidade de ambas as
fases. Logo:

ol — roll
S = (19)
Portanto, usando a equac@o (15), a equagdo (19) pode ser reescrita como:
I, 11_1I
YiXi =Yi X; i=(1,2,..,N) (20)

em que x/ ¢ x sdo as composi¢des do componerte i nas fases I e II em equilibrio. Para
calcular as composi¢cdes das fases em equilibrio, ¢ preciso resolver o sistema formado
por N equagdes. Para isso, sdo necessarias informacgdes sobre os coeficientes de
atividade, que podem ser da forma:
G'=fix, 4, B, ...) 1)
Os parametros A e B sdo fun¢des da temperatura. Os coeficientes de atividade
podem ser obtidos por diferenciac@o da equacéo (16):

_ /R [T)E
p— 57

O dn G,
Como a pressao ¢ a temperatura sao constantes, os coeficientes de atividade sao

fungdes apenas da composicdo. Logo, com o auxilio da equagdo (22), a equagdo (21)
pode ser reescrita em uma forma geral como:

f) x;’
f, x;

Iny (22

i

=g fo
M
bt b = (8 et 23)
em que as fungdes fi, f2, ... , fn sdo obtidas por diferenciacio da equagdo (16) como

indicado pela equacdo (22). O calculo das composi¢des para um sistema binario ¢é
imediato; mas, para N > 2, as equagOes fornecidas pela equacdo (23) ndo sdo suficientes
para a solugdo do problema. Por isso, sera analisada a solu¢do das equagdes para

sistemas terndrios, a partir da qual ¢ feita a generalizagdo para sistemas
multicomponentes (PRAUSNITZ, 1986).

3.1.7 Sistemas Ternarios
Para sistema ternario, as equagdes (23) podem ser escritas como:

£ i =1, (xF 1[3
a)a — B)..B
f, gxz gzz =1, §x2 2
a .o — B1,-B
£\ s =103 s

24

Existem quatro varidveis desconhecidas, x;% XlB, %", XzB, em trés equacdes de
equilibrio. Portanto, as composi¢cdes das fases ndo podem ser calculadas tendo em vista
que o numero de equagdes € menor do que o nimero de incognitas. Para solucionar o
problema, procede-se de maneira similar ao calculo “flash” liquido-liquido isotérmico.
Assim, considera-se que 1 mol de uma mistura liquida de composicdo global z1 ¢ 72 ¢
introduzido em um recipiente que oferece o espaco necessario para a separagdo entre as
fases, sendo mantidas constantes a temperatura T e a pressio P. Supondo que as
correntes liquidas de saida estdio em equilibrio, a T ¢ a P, o problema consiste em
determinar a composicdo das fases em equilibrio. Adicionalmente, supondo que os
componentes do sistema ndo reagem entre si, o nimero de balangos materiais
independentes ¢ igual ao niimero de componentes presentes. Logo, esses balangos
podem ser escritos da seguinte forma (PRAUSNITZ, 1986):



L +1°=1
x[L° +xlBLB =z,
8L +xPLP =z, 25)
em que [ e I? sdo as quantidades de substancias (N) das fases 0 e . Entdo, existem
seis variaveis desconhecidas (x;% xiP, %% %7, I% IP) em seis equagdes independentes
(trés relagdes de equilibrio e trés de balangos materiais). Portanto, dispondo-se de um
modelo para G, o sistema formado pelas equacdes (24) e (25) pode ser reordenado, de
maneira analoga ao “flash” liquido-liquido isotérmico, e resolvido iterativamente para
as composicoes e para as quantidades relativas de cada fase.

Para um sistema bifasico constituido por N componentes, o procedimento ¢
analogo. Neste caso, tem-se que:
Variaveis desconhecidas: N
Numero de fases: 2
Graus de liberdade: 2 (L* + L®)
Composigoes independentes: 2N — 2 +2 =2N

TOTAL: 2N VARIAVEIS.

Equagdes independentes
Relagoes de equilibrio: N
Balangos materiais: N
Total: 2N equacgdes.

3.2 Extracao Liquido-Liquido

Extragao liquido-liquido ¢ a separagdo dos componentes de uma solugdo pelo
contato com uma outra fase liquida imiscivel ou parcialmente miscivel. Este contato
entre as fases promove uma distribuicio desigual dos solutos possibilitando entdo a
separagdo de alguns deles. Em determinadas condi¢des, ocorre a transferéncia apenas
do componente descjado para a fase solvente e posterior separacdo das fases pelo efeito
da gravidade ou por centrifugagdo. Como conseqiiéncia, obtém-se um extrato (fase rica
no composto extraido e, pobre nos demais) e um refinado (fase pobre no composto
extraido e, rica nos demais) (McCABE, 1993; TREYBAL, 1968).

Geralmente, a extragdo liquido-liquido ¢ utilizada quando a destilagdo mostra-se
ineficiente ou excessivamente complexa. No caso de biocompostos, a sensibilidade
destes & condigdes de processamento, torna sua pré-purificacdo vidvel por extragdo
liquido-liquido. Macromoléculas tais como: as proteinas, as enzimas, as vitaminas, as
organelas celulares ou mesmo as células integrais, geralmente, ndo suportam
tratamentos a temperaturas ou a pH extremos (KULA, 1990).

O tipo de separagdo que ocorre na extracdo liquido-liquido ¢ conhecido como
paticdo do soluto que ¢ quantitativamente avaliado através do coeficiente de particio
ou de distribuicdo, K, definido como a razdo entre as concentragdes de soluto nas fases I
e Il (SANDLER, 1989):

_ Concentragdode soluto na fasel

- Concentragao de soluto na fase II 26)

Um estudo das propriedades termodindmicas dos solutos nas fases permite o
calculo dos coeficientes de atividade em fases liquidas na auséncia de dados
experimentais € a sua utilizacgdo na estimativa de coeficientes de distribuicdo. Pode-se
demonstrar que, para a particdo de um soluto, a razdo das fragdes molares dos solutos
nas fases ¢ igual a razdo reciproca dos coeficientes de atividade do soluto nas fases sob
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a restricio de conservagio de massa N = N' + N em que N ¢ a quantidade de
substancia total do soluto no sistema ¢ N' e N! sdo as quantidades de substincia do
soluto nas fases I e II, respectivamente (SANDLER, 1989):
¥ o _y'(r.pst)
7 Kx T T
X, Y, \[,P,x, 27)
em que V ¢ o coeficiente de atividade (adimensional) do soluto na fase i. A condicdo
limitante para a utilizacdo desta relagdo ¢ que a fracdo molar do soluto na fase II ndo
seja nula.

3.3 Sistemas Aquosos Bifasicos

O primeiro pesquisador a detectar e a relatar a possibilidade de formagdo de duas
fases em que o principal constituinte de ambas ¢ a agua foi Beijerinck, em 1896. Ao
misturar agar e gelatina, em agua, formaramse duas fases: uma inferior rica em agar e
uma superior rica em gelatina. Posteriormente, obteve a formacdo de fases aquosas com
um sistema agua-amido-dgar. Porém, apenas em 1956 ALBERTSSON (1971) iniciou
os estudos sobre a particdo de compostos de origem bioldgica por meio de tais sistemas.
Também descreveu uma série de compostos que, quando em solugdo aquosa, promovem
a formacgdo de fases; normalmente, pares de polimeros ou um polimero ¢ um sal cujas
solugdes apresentam miscibilidade parcial entre si (ALBERTSSON, 1971).

Os SAB sdo sistemas de fases nos quais o principal componente ¢ a agua. Sao
capazes de promover a particdo de solutos em um meio pouco agressivo de forma que
as substincias, como, macromoléculas, particulas virais, fragmentos de células ou
mesmo organelas celulares possam ser particionadas e purificadas sem perda de
atividade biologica. Porém, os estudos experimentais sfo geralmente conduzidos em
batelada, sendo raras as montagens experimentais para opera¢do de forma continua
(ZASLAVSKY, 1995; COIMBRA et al., 1998).

Desde entdo, tem-se acumulado conhecimentos sobre diagramas de equilibrio,
caracteristicas de particdo de diversas substincias e de propriedades fisicas, como
viscosidade e densidade. = Também s3o pesquisados novos sistemas formados por
diferentes substancias em solucdo aquosa. A descricdo de diversos SAB tipo polimero-
polimero e polimero-sal, com representativo numero de dados para o equilibrio de fases
e particdo/purificagdo de diferentes compostos, € encontrada nas literaturas
(ALBERTSSON, 1971; ZASLAVSKY, 1995). A separacao de fases pode ocorrer,
também, em fungdo da temperatura, em solucdes de apenas um polimero, em solucdes
poliméricas nio-aquosas ou em misturas liquidas de polimeros sem a presenca de um
solvente (ZASLAVSKY, 1995).

Algumas substancias comumente presentes em alimentos podem formar fases
liquidas distintas quando em misturas aquosas. BRUIN (1999) lista alguns produtos
alimenticios, disponiveis no mercado, com baixo teor de gordura, cuja textura final ¢
obtida pela mistura de determinados biopolimeros, como proteinas e carboidratos, o que
resulta em separagdo de fases numa solucdo aquosa. Este fendmeno ¢ responsavel, em
grande parte, pelo mimetismo de propriedades caracteristicas da fracio gordurosa do
alimento.

Exemplos de substancias alimenticias capazes de exibir separacdo de fases sdo
os sistemas formados por maltodextrina + gelatina + dgua (KASAPIS et al., 1993).
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3.3.1 Poli(propileno glicol) (PPG)

E um polimero sintético cujo monémero é o Oxido de propileno, possui trés
atomos de carbono (Figura 2). Sao utilizados em processos industriais como
supressores de espuma ¢ de fluidos hidraulicos, entre outros (Enciclopédia Britannica,
2001; MOLYNEAUX, 1984). A solubilidade em &gua diminui consideravelmente com
o aumento da massa molar (MOLYNEUAX, 1984). Fisicamente, sdo liquidos incolores
translticidos, de viscosidade proporcional amassa molar.

s

Figura 2: Poli (propileno glicol) (The Merck Index)

3.3.2 Co-Polimeros Poli (etileno glicol)-Poli (propileno glicol)

Sao polimeros mistos de Oxido de etileno e oOxido de propileno, formados por
polimerizacdo simultdnea. Como resultado, sdo formados blocos de mondmeros com
diversos tamanhos. As caracteristicas fisicas dos co-polimeros variam intensamente em
fungdo dos blocos formados e dos grupos terminais da molécula (PERSSON et al.,
2000a). Diversas aplicacoes industriais existem em fungdo da composicao final e da
massa molar do co-polimero, tais como emulsificantes, espumantes, estabilizantes de
dispersdes, lubrificantes, excipientes para farmacos, entre outros (Catdlogo Sigma-
Aldrich, 2001; Catdlogo Oxiteno, 1998). Os co-polimeros utilizados neste trabalho sdo
do tipo tri-bloco. As extremidades dessas moléculas sdo formadas por 6xido de etileno e
a parte central por oOxido de propileno. Com essas caracteristicas, as moléculas
adquirem caracteristicas  hidrofilicas, nas extremidades, ¢ hidrofobicas, no centro,
importantes para as aplicacdes a que se destinam. A Figura 3 apresenta a estrutura
molecular para os co-polimeros utilizados.

CH
c L 5
H O/ \C O/H\C O/ \C OH
H2 m H2 n H2 p

Figura 3: Co-Polimeros tri-bloco (Catalogo Oxiteno, 1998).

Solugdes aquosas de co-polimeros PPG-Poli(etileno glicol) (PEG) podem
apresentar formagdo de duas fases liquidas em fungdo da temperatura. Uma solugdo
monofasica, quando aquecida acima de uma determinada temperatura, torna-se opaca e,
ao continuar o aquecimento, passa a apresentar duas fases limpidas. A temperatura na
qual ocorre a opalescéncia é denominada de ponto de névoa e ¢ influenciada pela
concentracdo do co-polimero, bem como pela presenga ¢ pela concentragdo de outros
solutos.

PERSSON et al. (1999, 2000) sugerem a reciclagem do polimero pela utilizagao
dessa caracteristica. LI et al. (2000) modelaram o equilibrio de fases para solugdes
aquosas de co-polimeros PPG-PEG utilizando a equacdo NRTL e obtiveram resultados
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satisfatorios.  JOHANSSON et al. (1997) estudaram a particdo de polipeptideos em
SAB formados pelo aquecimento de solugdes aquosas de um co-polimero PPG-PEG.

3.3.3 Glicose e Maltose

A glicose ¢ um monossacarideo, com sabor adocicado, formado por seis atomos
de carbono, cuja formula quimica é (§Hi2O¢. Trata-se de uma das principais fontes de
energia para os organismos vivos. Fisicamente, ¢ um pd fino, branco, altamente soltiivel
em agua, utilizado em formulagdes alimenticias € em soros fisiologicos (BOBBIO e
BOBBIO, 1995). Sua estrutura quimica € mostrada na Figura 4.

O._.OH
HO

‘1
/

HO" OH

OH

Figura 4: D-Glicose (The Merck Index)

A maltose ¢ o dimero de glicose, formado por ligagdes «-1,4 entre os
mondémeros. E obtida principalmente da hidrdlise 4cida e/ou enzimatica de amido.
Bastante soltivel em agua, ¢ hidrolisada em duas unidades de D-glicose pela acdo da
enzima 0O-glucosidase (maltase). Comercialmente, apresenta-se como um pd branco,

fino ou cristais, ¢ ¢é utilizada em diversas formulagdes de alimentos (BOBBIO ¢
BOBBIO, 1995).

3.3.4 Maltodextrina (MD)

Polimero de glicose oriundo de amido hidrolisado, também possui massa molar
varidvel, apresentando-se fisicamente como um pd branco, fino, solivel em agua. O
produto in natura, quando estocado em condigoes de baixas umidades relativas, ndo
apresenta inconvenientes; porém, as solugdes-estoque sdo estaveis por poucas semanas,
e necessitam de esterilizacdo (121 °C por 15 minutos), o que contribui para evitar a
gelificagio do produto e o crescimento de microorganismos (SZLAG et al, 1990). E
utilizada comercialmente em diversas formulagdes alimenticias. A Figura 5 ilustra a
estrutura molecular da Maltodextrina.

HO

Figura 5. Maltodextrina (Catalogo SigmaAldrich, 2000)

3.4 Propriedades Fisico-Quimicas de Sistemas Aquosos Bifasicos

A preparagdo de SAB envolve basicamente as operacoes unitdrias de
mistura/dispersdo ¢ de separagao. Portanto, propriedades tais como viscosidade, tensdo
interfacial ¢ densidade sdo importantes na formacdo e no tipo de aplicagdio de um SAB.
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Normalmente, para um sistema PEG-Dextrana (PEG-Dx) as densidades das fases estdo
em torno de 1,0 a 1,2 g/en® (HUSTEDT et al., 1985), e diferem entre si na faixa de 0,05
a 0,15 g/en? para um mesmo sistema. Para sistemas PEG-MD, estes valores estio
situados em faixa semelhante (MACHADO, 1999). As viscosidades sdao baixas ou
médias excetuando-se fases ricas em dextrana bruta, as quais apresentam viscosidades
elevadas. SZLAG et al. (1990) encontraram viscosidades entre 20 e 50 cP para a fase
rica em maltodextrina e entre 3 e 20 cP para a fase PEG. Sistemas tipo Polimero 1 e
Polimero 2 tendem a apresentar fases mais viscosas do que sistemas Polimero e Sal
(MACHADO, 1999). As tensdes interfaciais para sistemas PEG-Dx sdo normalmente
muito baixas, da ordem de 10 a 10* mN/m (HUSTED et al, 1985). Para sistemas
PEG-MD, foram encontrados valores na faixa de 0,038 a 0,121 mN/m (ARQUETE,
2000).

Em geral, o processo de mistura-dispersao e de equilibrio ocorre com relativa
lentiddo devido abaixa tensdo interfacial dos sistemas e & viscosidades elevadas das
fases poliméricas (ZASLAVSKY, 1995). O processo de separacao pode ocorrer em
tanques de decantagdo ou em sistemas que promovem a separagdo sob a agdo de forgas
externas (centrifugas e outros). Quando a separagdo ¢ realizada em sistemas
estacionarios (apenas sob acao da gravidade) a sedimentagdo das fases € descrita pela
equacao (28), conhecida como equagdo de Stokes (McCABE, 1993).

_d'Ap

em que Vs ¢ a velocidade de sedimentacdo (m/s), d ¢ o diametro médio da gota da fise
dispersa (m), Ap ¢ a diferenga de densidade entre as fases (kg/m’), n é a viscosidade
dinAmica da fase continua (kg/m*s) e g ¢ a aceleracio da gravidade (m/s?). Ao usar
uma centrifuga, a equagdo (28) ¢ alterada e g ¢ substituida pelo produto 03 1 é 0 raio
de rotagdo (m) e @ a velocidade angular da centrifuga (rad/s) (HUSTED et alii, 1985;
McCABE, 1993).

Tendo em vista as caracteristicas fisicas dos sistemas normalmente utilizados, a
separagdo por decantacdo ¢ comumente utilizada para os sistemas Polimero e Sal;
enquanto os sistemas Polimero 1 — Polimero 2 requerem preferencialmente o uso de
centrifugas para uma separacdo rapida e eficiente (ZASLAVSKY, 1995).

Vs

3.4.1 Diagramas de Equilibrio para Sistemas Aquosos Bifasicos

Diagramas de equilibrio sfo representagdes graficas dos dados de equilibrio de
fases. Sdo compostos pela linha de equilibrio ou curva binodal, que delimita as regides
monofasica e bifasica e pelas linhas de amarragdo, que unem as composi¢coes do ponto
de mistura e das fases no equilibrio (McCABE, 1993).

Os diagramas de equilibrio para sistemas terndrios podem ser representados por
graficos triangulares, nos quais cada vértice corresponde ao componente puro cuja
concentragdo decresce amedida que se afasta deste vértice.

Para SAB, os diagramas de equilibrio sdo normalmente mostrados em graficos
cartesianos. A concentragdo de um dos polimeros ou do sal ¢ representada no eixo
horizontal e a concentragdo do outro polimero, no eixo vertical. O terceiro componente
(dgua) ¢ calculado por diferenca. A Figura 6 ilustra um diagrama de fases para um SAB
composto pelo Polimero 1 e pelo Polimero 2, bem como a relagdo de volumes das fases
obtidos para os diferentes pontos de mistura situados sobre uma mesma linha de
amarragao.

13



—_

% o/p Polimere 1

% p/p Polimero 2

Figura 6: Diagrama de fases para um SAB Polimero 1 — Polimero 2 — Agua.

Os pontos il, i2 e i3 representam as composicOes totais quando quantidades
definidas dos componentes sdo combinadas. Sdo os chamados pontos de mistura dos
sistemas 1, 2 e 3, respectivamente. O diagrama ilustrado na Figura 6 representa as
regides monofasica, onde existe apenas uma fase, a esquerda e abaixo da linha curva; e
bifasica, onde existem duas fases em equilibrio, a direita e acima da linha curva. As
linhas AA’, BB’ e C-C’ sdo as chamadas linhas de amarracio. Qualquer ponto sobre
uma linha de amarracdo gera uma composicio definida da fase superior e outra da fase
inferior. Apenas a razdo entre seus volumes varia ao longo das linhas de amarracdo. E o
que ocorre para os sistemas representados na linha de amarragdo AA’. As composi¢des
das fases para os trés sistemas sdo aquelas representadas pelo ponto A (fase superior) e
A’ (fase inferior). A razdo entre as distancias +A e A-A’ € proporcional a massa da fase
rica em polimero 2 e a razdo entre tA’ ¢ AA’ € proporcional a massa da fase rica em
polimero 1. O ponto D ¢ o chamado ponto critico do sistema (ou “plait point”), e
corresponde a situacdo tedrica onde as linhas de amarragdo t€m comprimento nulo; isto
¢, as propriedades intensivas das fases se igualariam (ZASLAVSKY, 1995).

Ha necessidade de uma medida numérica tnica para a composi¢do das fases para
se fazer os estudos de particdo de compostos em SAB. Determinou-se empiricamente
que o comprimento da linha de amarragdo, usualmente referido como TLL, ¢ um valor
adequado para utilizacdo como tal medida. O valor TLL pode ser calculado a partir das
concentragoes dos componentes nas fases pela equacio (29) (ZASLAVSKY, 1995):

TLL = {[C(P) — C(P),F + [C(Q) — C(Q)I"}** 29)
em que C(P) e C(Q) sdo, respectivamente, as concentragdes dos polimeros P ¢ Q na
fase k, sendo k= {1,2} (ZASLAVSKY, 1995).

Uma outra caracteristica importante dos diagramas de fases ¢ a inclinagdo da
linha de amarragdo (STL), calculada pela equagdo (30).
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STL = AC(P)/AC(Q) (30)
em que AC(P) = [C(P); — C(P),] e AC(Q) = [C(Q) — C(Q)2]-

3.5 Modelos para Estimativa de Propriedades Termodinamicas

Os modelos matematicos empregados para estimativa de propriedades
termodindmicas de substincias puras ou de misturas fundamentamse nas chamadas
propriedades termodindmicas de excesso e no conceito de dividade dos componentes da
mistura.  Os principais modelos utilizados para célculos relativos ao equilibrio liquido-
liquido sdo as equagdes UNIFAC, UNIQUAC, NRTL e ASOG (Analytical Solution Of
Groups) (SANDLER, 1989).

Diversas equagdes foram propostas para descrever G-. A mais simples é a que
originou a equacdo de Margules de dois sufixos ja representada pela equacdo (5)
(PRAUSNITZ, 1986):

G® =Ax x> Q)
em que A ¢ um coeficiente empirico a ser determinado. Partindo da equagdo (16), para
um unico soluto adilui¢o infinita, tem-se:

G* = RTIny (31)
a qual, por substituicdo na equagao (5), encontra-se:

RT ll’lyI = AX]XZ (32)
que origina:
RT (33
A
Iy, =—x;
RT (33a)

que sdo as duas equagdes de Margules de um sufixo para o coeficiente de atividade.
Estas equagdes fornecem uma boa representagdo para muitas misturas liquidas simples,
ou seja, para misturas de moléculas similares em tamanho, em forma e em natureza
quimica. As duas equagles sdo simétricas, isto é, quando Iny; e Iny, sdo representados
graficamente em funcdo de x1 ou xp, respectivamente, as duas curvas sdo imagens
especulares uma da outra. A diluicio infinita, os coeficientes de atividade dos dois
componentes sdo iguais (PRAUSNITZ, 1986):

A
0 _ 1 - @
Yi x,H}(l) Y, = €xp E RT 34

A
> =i - giﬁ
Y2 lel}lo Y, =¢€xp RT (34a)

O parametro A pode ser positivo ou negativo e, embora seja funcdo da
temperatura, freqiilentemente ¢ constante para um pequeno intervalo de temperatura em
sistemas binarios.

Em um caso mais geral, essas equacoes ndo t€m a precisdo necessaria, € outras
formas foram sugeridas: a) a expansdo de Redlich-Kister, que envolve uma série de
poténcias e ¢ uma ferramenta muito flexivel na estimativa de G* em misturas binarias;
b) a expansdo de Wohl e equacdes derivadas, que podem ser aplicadas a misturas
multicomponentes e, a seus parametros podem ser atribuidos significados fisicos; ¢) a
equagdo de Wilson, que considera, de forma parcial, fendmenos moleculares utilizando
o conceito de composigdo local, onde a composicdo de um ponto ndo € necessariamente
idéntica a composicdo global da mistura; d) a equagdo NRTL, que envolve o conceito
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de composicdo local para sistemas de miscibilidade parcial. E de razoavel
complexidade por ter trés parametros ajustaveis, necessitando de dados experimentais
de qualidade em quantidade; e) a equacdo UNIQUAC, modelo de apenas dois
parametros, que leva em consideracdo as moléculas como um todo, o que facilita sua
utilizagdo; f) a equagdo UNIFAC, que trata as moléculas dos componentes como um
somatorio das propriedades individuais dos grupamentos quimicos que as formam, ou
seja, utiliza a idéia de contribuicdo de grupos funcionais (PRAUSNITZ, 1986).

3.5.1 O Modelo NRTL

A equacdo NRTL (“Non-Random Two Liquid”) para estimativa da energia livre
de Gibbs de excesso em sistemas multicomponentes e multifasico foi proposta por
RENON e PRAUSNITZ, em 1968. Juntamente com o UNIQUAC, ¢ um dos métodos
conhecidos como modelo de coeficiente de atividade (SANDLER, 1989).

O modelo NRTL ¢ representado pelas equacdes (35) a (39) (PRAUSNITZ,

1986).
GE H ZTH i H
— Dxl D k=12,..., N (component es 3
TR S i, (component es) 69
O
em que:
_8i" &
T, =———
Gji = exp(-0;iT ) (37
&i ~ &j (39)
o = 0 (39)

Esta equagdo apresenta trés parametros para cada par de componentes, que
devem ser ajustados para a obtencio de uma estimativa para G: T, Tji e Oi. Estes
parametros sdo determinados a partir de dados de equilibrio existentes para sistemas
binarios ou ternarios. Os demais valores sdo obtidos a partir de tabelas ou de gréﬁcos.

B z‘[jl jl x G B Z'xr rj rj
Z Gux; Z Gyx; B Z Gyx; H @0

Uma vez ajustados os pardmetros e computado G, calcula-se o coeficiente de
atividade do componente desejado na mistura pela equacdo (40). Em seguida, o
coeficiente de distribuigdo do soluto podera ser estimado

Iy, =

pela equagao (28).
WU et al. (1996) apresentaram uma equagdo NRTL modificada para modelagem
de SAB compostos por polimeros. O modelo proposto possui seis parametros

ajustaveis, que podem ser obtidos a partir de dados de equilibrio liquido-vapor em
sistemas bindrios e de curvas de equilibrio em gstemas terndrios. A aplicagdo em SAB
formados por PEG + Dextrana apresentou boa correlagdo entre os dados, segundo os
autores.

3.5.2 O Modelo UNIQUAC

A equacdo UNIQUAC foi proposta por ABRAMS e PRAUSNITZ (1975). De
maneira semelhante & equacdo NRTL, trata-se de uma expressao para G em sistemas
multicomponentes e multifasicos, € ndo requer, em principio, pardmetros de interagdo
terndrios ou superiores para predicdo do comportamento de tais sistemas.
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Porém, a equacdo UNIQUAC leva em consideraco os pardmetros moleculares
(Rk e Qk) calculados em fungdo dos grupos quimicos presentes na estrutura dos
compostos ¢ leva desta forma ao ajuste de apenas dois pardmetros por par binario (T;; €
T;). A equagdo UNIQUAC ¢ apresentada a seguir (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975):
G_E _G* (combinatorial) + G* (residual)
RT RT RT @1)

G (combznatonal _Z ln(p’ +Z qulhl—
®: “2)

G (reszdual Z gx EZ E
“3)
em que:

i = parametro de volume para a espécie i;
qi = parametro de area para a espécie i;
0; = fraco de area da espécie i;
@; = fracdo de volume da espécie i;
(” i~ “jj)
RT
A equacdo UNIQUAC tem sido utilizada, com resultados satisfatdrios, para a
modelagem de diversos sistemas contendo polimeros (KANG e SANDLER, 1987,
MENIAI e NEWSHAM, 1999; ZHU e XU, 1999).

lnTiJ: -

3.5.3 O Modelo UNIFAC

A equacdo UNIFAC (“UNIQUAC Functional Group Activity Coefficient”)
(FREDENSLUND et al, 1975) foi desenvolvida a partir da equagdo UNIQUAC;
porém, considera que as moléculas sdo constituidas pelos chamados grupos funcionais.
Assim, uma mistura de moléculas é tratada como uma mistura de grupos funcionais, e
as propriedades da solucdo serdo resultados das interacOes entre estes grupos. Como o
niumero de grupos funcionais ¢ bem menor do que o nimero de moléculas que podem
formar, pode-se obter estimativas de interacdo entre as mais variadas moléculas com
base em uma tabela compacta de pardmetros de interacdo entre os grupos funcionais
(SANDLER, 1989). A Figura 7 ilustra uma molécula de anilina com os grupos
funcionais evidenciados por circulos.

GB@ D)
| —=> 5ACH+1ACNH,

(o) few

Figura 7: Diviséo de grupos funcionais em uma molécula de anilina, em

que a letra A refere-se ao grupamento aromatico.
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O modelo UNIFAC de contribuicdo de grupos é usado para a predicdo de
coeficiente de atividade dos componentes da fase liquida em misturas ndo eletroliticas, a
baixas € a moderadas pressdes e com temperaturas entre 300 K e 425 K. Este modelo
tem se tornado uma ferramenta 1til em célculos de equilibrio de fases, para sistemas nos
quais poucos ou nenhum dado experimental esta disponivel (SANDLER, 1989).

O UNIFAC conttm uma parte combinatorial devido, essencialmente, a
diferengas no tamanho e na forma das moléculas na mistura; e uma parte residual
devido a interagdes energéticas. O modelo estd representado pelas equagdes (44) a (48)
(SANDLER, 1989).

In Y = In i (combinatorial) + In Y: (residual) (44)
€m quc:
z 0. )

ln yl(combmatanl) ln 3 ~ qi ln —++ li - (p_l Z x_/'lj

x;, 2 o, X, 5 @5)
0
—_ i D
]n z (residua) — q; m% % Z Zje _ll_
ki
= 46)
= (Fi —q)z/2 = (ri-1) @7)
Nt = i "%

em que 7; € ¢; sdo, respectivamente, pardmetros de tamanho e 4rea superficial do grupo
i. Esses valores sdo tabelados para diversos grupos, com uma crescente base de dados
(NINNIL, 1999; VELEZMORO et al., 2000). 6; ¢ a fragdo de area da espécicie ¢ éa
fracdo de volume da espécie i. O modelo contém apenas dois parametros de interagao
ajustaveis, T; e T; para cada par de grupos. O pardmetro z, também encontrado no
modelo UNIQUAC, ¢ chamado valor de coordenacdo e representa o nimero de locais
na molécula onde pode haver interagdes.  Geralmente, para liquidos a condigdes
moderadas de temperatura ¢ de pressdo, o valor z situa-se proximo de 10 (SANDLER,
1989).

Os trés modelos aqui apresentados foram modificados visando adapta-los a
casos especificos ou melhorar a convergéncia no ajuste. Algumas modificagdes serdo
apresentadas e comentadas com mais detalhes na parte de Discussao.
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4 MATERIAL E METODOS

41 Reagentes

Para o preparo dos sistemas estudados, foram utiliza dos os seguintes reagentes:

Poli(propileno glicol) de massas molares 400 g/mol (Fluka, Alemanha), 725
g/mol (Aldrich, Alemanha) e 1.200 g/mol (Fluka, Alemanha);

Co-polimeros tri-bloco : 10% de PEG e massa molar 1.900 g/mol; ULTRARIC
PE 62: 20% de PEG e massa molar 2.100 g/mol; ULTRARIC PE 64: 40% de PEG e
massa molar 2.450 g/mol).

Maltose e Glicose (Merck, Alemanha);

Maltodextrinas (Cormn Products Brasil, Brasil) 1910 (dextrose equivalente 10),
1914 (dextrose equivalente 13) e 1920 (dextrose equivalente 20);

As caracteristicas quimicas dos reagentes foram obtidas a partir de boletins
técnicos de seus respectivos fabricantes; e os reagentes utilizados como foram
recebidos.

4.2 Preparo dos Sistemas de Trabalho

Os sistemas foram preparados, em tubos de ensaio, a partir dos reagentes puros.
Cada tubo continha aproximadamente 15 g de sistema de fases. Quantidades
apropriadas dos reagentes foram misturadas e diluidas em 4agua destilada e
desmineralizada (Millipore Milli-Q, EUA) para atingir a concentragdo do ponto de
mistura estudado. Por exemplo: para o preparo de um sistema 10 % p/p PPG e 20 % p/p
MD, foram pesados aproximadamente 1,5 g de PPG puro e adicionados
aproximadamente 3 g de MD pura, a massa foi completada com agua para cerca de 15
g O sistema foi agitado para fazer a dissolucdo dos componentes e a dispersdo das
fases. A seguir, foi centrifugado a 250*¢ (em que g ¢ a aceleracdo da gravidade, igual a
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9,80665 m/s’) em centrifuga termostatizada (Jouan BR4i, Franca), por 30 minutos, e
deixado em repouso por um tempo minimo de 8 horas em banho termostatico para a
separagdo das fases e obtencdo do equilibrio. A temperatura de trabalho escolhida foi a
de 25 °C para a maioria dos sistemas. Para efeito de comparagdo, trés sistemas foram
preparados a 30 °C. A temperatura foi aferida por termometro de coluna de mercurio,
colocado diretamente na agua do banho termostatico.

4.3 Determinacao dos Dados de Equilibrio de Fases
Atingido o estado de equilibrio, amostras das fases foram coletadas com
o0 auxilio de uma seringa, para quantificagdo dos componentes dos sistemas

em cada fase.

4.3.1 Determinagdo de Agua

A determinagdo de agua foi feita através de liofilizacdo (EZ DRY model, FTS
Systems, New York, EUA), segundo a técnica utilizada por SILVA e MEIRELLES

(2000).  Aliquotas de aproximadamente 2 g de cada fase foram quantitativamente
transferidas para cadinhos de porcelana e congeladas a — 12 °C, por 24 horas, e secas no
liofilizador, por 24 horas, & temperatura de — 52 °C e a pressdo de 12 N/nf. Apos a
secagem, os cadinhos foram pesados para a determinacdo da diferenca de massa
correspondente a4 agua evaporada. Esse processo também foi empregado para
determinagdo experimental dos teores de umidade das maltodextrinas utilizadas,
considerados no calculo dos pontos de mistura verdadeiros.

4.3.2 Determinagao de Agucares

A andlise de sacarideos (glicose, maltose e maltodextrina) foi feita por
polarimetria (Carl Zeiss Polamat A, Jena, Alemanha). Inicialmente, foram
preparadas solugbes de concentracdo conhecidas dos aclUcares para a
construcdo de uma curva de calibragido, relacionando concentragdo e rotagcéo
Gtica da luz polarizada. Também foram testadas amostras contendo
quantidades conhecidas de acgucar e de polimero para a verificagdo de
interferéncia do polimero na leitura. Constatou-se que os polimeros utilizados

nao interferiram na analise. O comprimento de onda utilizado foi 546 nm.

Para a medida experimental de agucar nas fases, aliquotas de
aproximadamente 3 g de cada fase foram quantitativamente diluidas em agua
ou em etanol. O etanol foi usado nos casos de fases ricas em compostos
pouco soluveis em agua (PPG 725, PPG 1.200 e PE 61). Em seguida, foram
medidas as rotagbes oticas da luz polarizada incidente sobre a solugdo. Por
meio da curva de calibragdo, foram obtidas as concentracbes em porcentagem

de massa dos sacarideos correspondentes.

20



4.3.3 Determinagéo de PPG e Co-Polimeros
As quantidades de PPG ou de Co-Polimeros foram obtidas por diferenca

a partir das concentragdes dos outros componentes.

4.4 Delineamento Experimental

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi preparado um total de 10
diagramas de equilibrio a 25 °C e 3 diagramas a 30 °C, distribuidos da seguinte
forma:

Sistemas Agua + Glicose + Polimero sintético: 3 diagramas

Sistemas Agua + Maltose + Polimero sintético: 4 diagramas (1diagrama a
30°C)

Sistemas Agua + MD 1914 + Polimero sintético: 3 diagramas (1 diagrama a 30 °C)

Sistemas Agua + MD 1920 + Polimero sintético: 3 diagramas (1 diagrama a 30 °C)

Para a determinacio de cada diagrama de equilibrio foi preparado um nimero
minimo de quatro sistemas de fases com pelo menos uma repeticdo cada,
correspondendo a quatro linhas de amarragdo. Adicionalmente, uma linha de amarragdo
de cada sistema foi obtida a partir de trés repeticdes para permitir o calculo do desvio-
padrao das concentragdes.

Em todos os sistemas preparados com a maltodextrina com DE 10 (MD 1910),

ocorreu retrogradacdo da fase rica em MD sendo, entdo, este reagente retirado dos

estudos. Esse fendmeno ja havia sido previamente relatado em literatura (DOKIC et al.,
1998; KENNEDY et al., 1987).

4.5 Ajuste de um Modelo de Coeficiente de Atividade

Através da utilizagio de um software adequado (STRAGEVITCH e d’AVILA,
1997), os parametros de interacdo binaria dos modelos NRTL e UNIQUAC e os
parametros de interagdo entre grupos funcionais do modelo UNIFAC foram ajustados.
O software utiliza os métodos Simplex e Simplex modificado para esse ajuste.

Os dados de equilibrio obtidos foram fornecidos ao software em arquivos tipo
ASCI.  Para a inicializagdo do calculo, foram atribuidos valores aos parametros;
geralmente, em tomo de 100 para os parametros Tij ¢ Tji ¢ de 0,20 para aj. Diferentes
formas de organizagdo dos dados e dos valores de inicializagdo foram testadas, o que
gerou resultados variados.

Os modelos ajustados forneceram o valor da energia livie de Gibbs de excesso
para cada mistura estudada e, a partir desse dado, foi calculado o coeficiente de
atividade para cada componente em ambas as fases. Também foram estimadas as
concentragdes dos componentes nas fases a partir do modelo ajustado.

Para os modelos NRTL e UNIQUAC, tanto os dados a 25 °C quanto os a
3 0°C foram ajustados em um mesmo arquivo, pois o software prevé a
dependéncia linear destes parametros com a temperatura. O modelo UNIFAC nao
apresenta essa possibilidade e exige o ajuste em separado para os dados a diferentes
temperaturas.
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5 PREDIGAO DO EQUILIBRIO DE FASES

5.1 Modelos Ajustados

A partir dos 13 diagramas obtidos a 25 °C e a 30 °C, foram realizados ajustes dos
parametros dos modelos NRTL, UNIQUAC e UNIFAC baseados em diferentes modos
de organizacao dos bancos de dados que contém os valores experimentais.

Durante a preparacdo dos sistemas de fases, através da coleta de
amostras em intervalos regulares, foi feito um estudo do tempo minimo
necessario para a obtengdo do equilibrio. Os sistemas que continham
concentragdbes maiores ou polimeros de maior massa molar, em geral, exigiam
mais tempo para atingir o equilibrio entre as fases. Por fim, concluiu-se que o
procedimento de manter os sistemas por, no minimo, oito horas em banho

termostatico, era suficiente.

5.2 Modelos Ajustados

Neste trabalho, foram utilizados os modelos NRTL, UNIQUAC e UNIFAC para
estimar os coeficientes de atividade dos solutos presentes nas fases, a partir dos quais
foi feita uma predigdo das concentragdes dos componentes ¢ da curva de equilibrio do
sistema. O modelo NRTL foi utilizado por SILVA e MEIRELLES (2000a, 2001) para
correlacionar os dados de equilibrio de fases em sistemas aquosos bifasicos Poli(etileno
glicol) + Maltodextrina + Agua e Poli(propileno glicol) + Maltodextrina + Agua,
obtendo resultados satisfatorios. ~ LINTOMEN et al. (2000) utilizaram os modelos
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NRTL e UNIQUAC para modelagem de sistemas contendo Agua + Acido Citrico + 2-
Butanol + Cloreto de Sodio.

O ajuste dos pardmetros dos modelos foi feito por software adequado
(STRAGEVITCH e d’AVILA, 1997). Os bancos de dados para serem utilizados nos
modelos UNIQUAC e NRTL foram organizados de trés modos distintos. O modelo
UNIFAC, devido asua estrutura, ndo exigiu esse expediente.

Inicialmente, foi criado um banco de dados contendo todos os resultados
experimentais (Ajuste 1). Observou-se que para todos os modelos com ele testados, a
convergéncia foi muito lenta e os resultados insatisfatorios para o modelo NRTL
(desvios maiores do que 3% para sistemas contendo Maltodextrinas). Para o
UNIQUAC, foram obtidos ajustes razoavelmente bons, com desvios da ordem de 1,2%
para sistemas contendo Glicose ou Maltose e de 2,5% para sistemas contendo
Maltodextrinas.

Em seguida, foram criados bancos de dados separados para cada tipo de agucar,
obtendo-se rapidamente boa convergéncia (Ajuste 2). Observou-se que alguns
parametros comuns entre os sistemas, isto €, descritivos da mesma interagdo binaria (p.
ex. o parAmetro bindrio Agua-PE62 presente nos sistemas Agua + MDI14 + PE62 e
Agua + MD20 + PE62) adquiriram valores diferentes entre os ajustes. KANG e
SANDLER (1987) utilizaram esta técnica, e obtiveram resultados similares.

Também foi testada a separagdo dos dados com a criagdo de dois bancos de
dados; um para os sistemas contendo glicose ¢ maltose ¢ outro para os sistemas com
MDI14 ¢ MD20 (Ajuste 3). FEsta técnica foi adotada como padrdo para o ajuste dos
dados, pois permite a obtencdo de bancos de dados razoavelmente pequenos e com
poucos pardmetros de interagdo. Alguns pardmetros binarios comuns entre os sistemas
permaneceram; como, por exemplo, o parimetro Agua-PPG400 ¢ Agua-PPG725. Este
problema foi parcialmente contornado com o ajuste separado para sistemas a 25 °C. Em
seguida, os dados obtidos a 30 °C foram adicionados permitindo-se apenas a variagdo
linear destes parametros em fungdo da temperatura. Procurou-se evitar a obtengdo de
diferentes valores numéricos para 0 mesmo parametro originado de bancos de dados
diversos, por entender que um valor unico descritivo de todos os sistemas estudados ¢
mais representativo da interacdo binaria.

Para o modelo UNIFAC, a representacdo dos reagentes em grupos funcionais foi
feita de forma a permitir que o mesmo conjunto de grupos estivesse presente em
qualquer sistema. Assim, foram utilizados bancos de dados pequenos e de convergéncia
rapida para gerar estimativas dos parametros para o banco de dados que contém todos os
sistemas.  Trés divisdes em grupos funcionais foram testadas e trés tabelas de
pardmetros de interacdo foram utilizadas para a estimativa inicial. O melhor resultado
foi obtido para a divisio que resultou no menor nimero de grupos funcionais e,
conseqiientemente, no menor niimero de pardmetros a ajustar.

Um outro ponto a ser observado € o relativo as maltodextrinas utilizadas.
A denominagdo maltodextrina engloba na verdade uma classe relativamente
ampla de derivados de amido. A definicdo mais usual € a de hidrolisados de
amido com valor DE menor que 20 (WANG e WANG, 2000). KENNEDY et al.
(1987) colocam DE = 3 como o limite inferior. Parece haver uma tendéncia a
utilizaggo da combinagdo hidrdlise acida + enzimatica na produgédo de
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maltodextrinas, pois a hidrolise exclusivamente &cida leva a produtos coloridos
e com propriedades muito variaveis para um dado DE. Por outro lado, estes
produtos apresentam caracteristicas que os tornam indicados para aplicagbes

especificas.

Como estes compostos apresentam uma distribuicio razoavelmente grande de
massas molares com relacdo a média, este fato certamente influenciou no
comportamento dos sistemas estudados (FURUYA et al., 1996; FURUYA et al., 1995;
CONNEMANN, 1991). Porém, a unica informagdo disponivel indicativa da massa

molar das maltodextrinas ¢ a DE, definida como a porcentagem de aglicares redutores
em base seca (KENNEDY et al 1987).

Com relagédo & maltodextrinas utilizadas, todas sdo de grau comercial,
empregadas em formulagdes alimenticias. Sao exigidos, portanto, elevados
graus de pureza, auséncia de determinados microorganismos contaminantes,
umidade dentro de faixas estreitas, entre outras caracteristicas mais
especificas. Para a grande maioria dos wusos, a caracterizagdo da
maltodextrina pelo seu valor DE é suficiente para antever sua aplicabilidade ao

produto desejado.

Porém, o DE ndao é um parédmetro adequado para a caracterizagéo
molecular de uma maltodextrina (DOKIC et al., 1998; KENNEDY et al., 1987);
principalmente, devido ao fato desses compostos apresentarem uma faixa
ampla de massas molares com relacdo a média. SILVA e MEIRELLES (2000)
relatam polidispersidades entre 1,22 e 1,74 para maltodextrinas comerciais
(Cia. Lorenz, Blumenau, SC, Brasil). Para maltodextrinas semelhantes as
utlizadas neste trabalho, foram encontrados valores consideravelmente
maiores, entre 3,08 (MD 1910) e 2,85 (MD 1920). Isto se deve basicamente ao
processo produtivo, no qual um polimero de cadeia muito longa (amido) é
hidrolisado em cadeias menores. Como ndo se tem controle preciso da
atuacdo da enzima ou do acido sobre o substrato, dependendo do tipo de
hidrélise, sdo formados compostos em uma ampla faixa de graus de

polimerizacgéo.

Assim, maltodextrinas com valor idéntico de DE podem apresentar
propriedades diferentes (KENNEDY et al, 1987). MARCHAL et al. (1996)

relatam que os métodos diversos para a determinacdo experimental do DE

podem levar a resultados significativamente diferentes.
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DEFLOOR et al (1998) propbem um método simples para o
fracionamento de maltodextrinas comerciais, por precipitagdo com etanol a
partir de solucdo aquosa, obtendo produtos com distribuicdo de massas
molares menor do que as do original. Nesse trabalho, os pesquisadores
utilizaram a técnica para avaliar a influéncia das diferentes fragbes sobre o
retardo no efeito, conhecido como “bread firming”, em paes, que € o
endurecimento causado pela retrogradacdo do amido durante a vida de
prateleira. Com este tipo de técnica, a separagcdo em fragcbes ndo apenas
reduz a distribuicado de massas molares como também a torna mais proxima da
normal, o que facilita, sobremaneira, a modelagem termodindmica. Essa
técnica ndo foi utiizada neste trabalho devido a auséncia de um método
analitico para a determinagéo precisa da massa molar de maltodextrinas.

A partir do valor DE pode-se calcular o valor DP (grau de polimerizago), pela
seguinte equacdo (DOKIC et al, 1998):

DP =111,11/DE (46)
O grau de polimerizagdo indica o niimero de unidades glicosidicas presentes na
molécula de maltodextrina. Conseqiientemente, a massa molar (MM) pode ser estimada
da seguinte forma (DOKIC et al, 1998):

MM = 168*DP + 18 47)
Os valores de DP e MM calculados desta forma estdo apresentados na

Tabela 1:

Tabela 1: Valores médios de DP e MM calculados para maltodextrina.

Maltodextrina DE DP MM
MD14 13* 8,55 1.453,88
MD20 20% 5,56 951,32

* Valores fornecidos pelo fabricante para o lote utilizado.

Esse calculo fornece como resultado valores DP ndo-inteiros tanto para MD14
quanto para MD20, conforme pode ser observado na tabela. Neste ponto também duas
opcOes tornaram-se possiveis. Inicialmente, as maltodextrinas foram consideradas como
sendo um unico composto hipotético com massa molar calculada em fungdo do DP; isto
significa que os sistemas foram considerados como ternarios quando, na realidade,
continham um nimero bem maior de compostos. Assim, cada sistema foi descrito por
um conjunto de trés pardmetros de interagao binarios.

Depois foi buscada uma aproximagdo maior da realidade e as maltodextrinas
foram descritas como sendo uma combinagdo linear de dois compostos (MD-A e MD-
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B) com valores de DP inteiros; um imediatamente maior e outro imediatamente menor
do que o valor calculado pelo DE. A proporgdo entre os pseudo-componentes para cada
maltodextrina foi calculada por um sistema de duas equacgdes e duas incognitas:

W1*MMwup-a + W2*MMups = MM (49)
W1+ W2 =1 (50)

em que W é a fragdo massica do pseudo-componente 1 ou 2 e MM é a massa
molar do composto considerado. Os valores de DP, M e W obtidos desta

maneira para as maltodextrinas analisadas estao listados na Tabela 2:

Tabela 2: Valores de DP, MM e W calculados para maltodextrina contendo 2

pseudo-componentes.

Maltodextrina DP M W
MD14A 8 1.362 0,45308
MD14B 9 1.530 0,54692
MD20A 5 858 04445
MD20B 6 1.026 0,5555

Neste caso, cada sistema passou a ser formado por 4 compostos e
descrito por 5 parametros binarios para os modelos UNIQUAC e NRTL (Ajuste
5). A interacdo entre as maltodextrinas foi considerada nula. Considerou-se
também que a proporcdo entre os diferentes pseudo-componentes era a
mesma tanto no composto puro quanto nas fases. CONNEMANN et al. (1991)
demonstraram que a segregacdo entre as diferentes fragbes dos pseudo-
componentes € significativa para massas molares distantes. Foram

observados erros de ajuste significativamente menores pelo uso desta técnica.

A aproximacao utiizada para simular a presenca de pelo menos dois
pseudo-componentes, no caso das maltodextrinas, baseou-se no Unico dado
disponivel com alguma relag&o com a massa molar. De certa forma, pode ser
questionavel a auséncia de uma medida mais precisa, o que nao foi possivel
durante o desenvolvimento do trabalho. Porém, o erro cometido pela
aproximacdo foi equivalente para todos os sistemas. Observou-se alguma
coeréncia, tendo sido obtidos erros no ajuste comparaveis a resultados
encontrados em literatura (SILVA e MEIRELLES, 2000; SZLAG et al., 1990).
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Outra possivel falha nesta aproximagdo pode ter ocorrido devido ao
desconhecimento da distribuicdo de freqiéncias das diferentes fragbes. Um
composto que na realidade estda menos presente do que outras fragcbes pode
estar sendo considerado como muito freqliente. Ainda assim, a aproximagao
por duas moléculas & provavelmente superior a monodispersao, por considerar
moléculas com numero inteiro de subunidades. A modelagem pelo UNIQUAC
ou mesmo pelo UNIFAC originais exige que os grupos funcionais sejam
expressos por numeros inteiros, ou seja, € inevitavel a escolha de uma

molécula representativa.

A mesma linha de raciocinio poderia ter sido aplicada aos polimeros
sintéticos. Porém, dado que em geral apresentam polidispersidade
consideravelmente inferior as maltodextrinas, optou-se por considera-los como

monodispersos sem perda significativa de generalidade.

Para ajuste do modelo UNIQUAC, foram calculados os pardmetros de volume e
de érea superficial, 1i’ e qi’, para cada molécula, de acordo com as equagdes:

SR N W YU
r, = szi;vkl Rk (51)
SRR VR N
9 == Wink[ Oy (52)
==

em que MM; é a massa molar do composto, w; ¢ a fracdo massica do pseudo-
componente (igual a 1 para todos os compostos exceto maltodextrinas), vi; € a
freqiiéncia com que o subgrupo k estd presente na molécula i, Rk € o parametro de
volume para o subgrpo k e Qx € o pardmetro de area superficial para o subgrupo k.

5.2.1 Erros nos Ajustes

Na maioria dos casos, os sistemas foram formados por misturas
contendo: a) um composto de baixa massa molar (Agua), um composto de
massa molar intermediaria (Glicose ou Maltose) e um composto de massa
molar significativamente maior (Polimero sintético) (sistemas Agua + Glicose +
Polimero sintético e Agua + Maltose + Polimero sintético) ou b) por um
composto de baixa MM e dois compostos de MM maior (sistemas Agua + MD +
Polimeros sintéticos). Como ja foi abordado em literatura (REID et al., 1987), a
presenca de moléculas com diferenca razoavel de massa molar em um mesmo
sistema é um fator complicador para o ajuste de um modelo termodinamico.

Certamente, este € o principal fator que justifica a diferenga entre os desvios de
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ajuste para os sistemas contendo Glicose e Maltose e para os sistemas
contendo Maltodextrinas.

Os resultados relativos aos erros associados aos modelos testados

estdo apresentados no Apéndice A2.

5.2.1.1 UNIQUAC
Para sistemas formados por glicose ou por maltose, a separagdo em

arquivos distintos resultou em melhora significativa no ajuste, com menor
tempo computacional e menor erro global. No Ajuste 1, dois em seis sistemas,
apresentaram erro maior que 1,5%. Com a reorganizagdo dos dados (Ajuste
3), apenas um sistema permaneceu com erro maior do que 1% (1,66%).
quatro, em seis, apresentaram reducdo do erro; um deles significativa e os

demais discreta elevagdo. A adicdo dos dados a 30 °C nao afetou os

resultados.

Para sistemas contendo MD, o efeito da separagdo dos dados foi mais
acentuado. No Ajuste 1, dois em quatro sistemas, apresentavam erro superior
a 3% (3,04% e 3,64%). Apos a separagcao (Ajuste 3), apenas um sistema
permaneceu com erro maior do que 3% (3,25%); enquanto os demais com erro
inferior a 1,5% (1,39%, 0,98% e 0,78%). A adicdo dos dados a 30 °C ndo
alterou significativamente os resultados. A simulagdo das maltodextrinas em 2
pseudocomponentes (Ajuste 4) representou uma redugédo de todos os erros
para menos de 2%. Trés em quatro sistemas, apresentaram redugao

significativa no erro e um sistema apresentou erro ligeiramente maior.

5.2.1.2 NRTL

Para sistemas contendo glicose ¢ maltose, os melhores resultados foram obtidos
pela separagdo dos dados (Ajuste 3). Todos os sistemas apresentaram desvio menor do
que 1%. Nao houve diferenga significativa com a adigdo dos dados a 30 °C. No ajuste
1, de seis sistemas, quatro apresentaram erro superior a 1% e um erro superior a 2 %
(2,16% com dados apenas a 25 °C e 2,41% com dados a 25 °C e 30 °C). Dois, em seis,
sistemas apresentaram discreta melhora no ajuste com a adicdo dos dados a 30 °C,
enquanto os demais permaneceram praticamente inalterados.

Com relacdo as maltodextrinas, o Ajuste 1 apresentou erros elevados

(um, em quatro sistemas, com erro superior a 7 % para dados apenas a 25 °C
e dois, em quatro sistemas, com erro superior a 7% para dados a 25 °C e 30

°C). Diversos sistemas nao foram corretamente modelados, sendo predita
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miscibilidade total em trés casos. A adicdo dos dados a 30 °C significou piora
no ajuste para o banco de dados do Ajuste 1, porém, ndo houve alteracio
significativa para os bancos de dados separados (Ajuste 3). A simulagcdo de

pseudocomponentes para MD (Ajustes 4 e 5) representou melhora.

De modo geral, observou-se que o ajuste de até sete sistemas em um mesmo
banco de dados ¢ vidvel tanto para o modelo NRTL quanto para o UNIQUAC. Acima
deste numero, torna-se mais viavel a utilizagdo do modelo UNIQUAC, que mantém
estabilidade razoavel at¢ doze sistemas; porém, o tempo computacional exigido
aumenta consideravelmente. Para bancos de dados menores, o0 modelo NRTL mostrou-
se mais eficiente.

Os bancos de dados escolhidos como representativos dos ajustes realizados
foram os arquivos contendo sistemas glicose e maltose, a 25 °C e 30 °C, e o arquivo
contendo MD como 2 pseudocomponentes, a 25 °C e 30 °C, ambos modelados pelo
NRTL. Os parametros obtidos representativos dos melhores ajustes sdo apresentados
nas Tabelas 3 e 3a.
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Tabela 3. Parametros NRTL obtidos para sistemas contendo Glicose ou

Maltose.

i ] Componente i Componente j T; Tii ofh

1 2 Agua PPG400 2382,5 -1370,7 0,20850
13 Agua Maltose -4997.5 -2073,1 0,20362
1 4 Agua Glicose -1688.,6 -1250,6 0,33520
15 Agua PPG1200 27552 -855,16 0,25355
1 6 Agua PE61 4158,0 -1889.4 0,20107
17 Agua PPG725 22354 -771,06 0,27279
2 3 PPG400 Maltose -0,60887E-01 414,50 0,46861
2 4 PPG400 Glicose 19288 890,37 0,27745
35 Maltose PPG1200 49973 369,78 0,46422
36 Maltose PE61 26789 715,35 0,20000
3 7 Maltose PPG725 4413,6 -022217E-02  0,20008
4 5 Glicose PPG1200 3437,6 -2914,0 0,30890
4 6 Glicose PE61 17379 3,6394 0,20008

Parametros obtidos através do Ajuste 3 — desvio médio global igual a 0,67%.
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Tabela 3a: Parametros NRTL obtidos para sistemas contendo Maltodextrina.

1] Componente i Componente | Tjj Ti aij

1 2 Agua PPG400 2382,5 -1370,7 0,20850
13 Agua Maltose -4997,6 -2073,1 0,20362
1 4 Agua Glicose -1688,6 -1250,6 0,33520
15 Agua PPG1200 27552 -855,16 0,25355
1 6 Agua PE61 4158,0 -1889.4 0,20107
1 7 Agua PPG725 22354 771,06 0,27279
23 PPG400 Maltose -0,60887E-01 414,50 0,46861
2 4 PPG400 Glicose 1928,8 890,37 0,27745
35 Maltose PPG1200 49973 369,78 0,46422
36 Maltose PE61 2678,9 715,35 0,20000
3 7 Maltose PPG725 44136 022217E-02  0,20008
4 5 Glicose PPG1200 34376 -2914,0 0,30890
4 6 Glicose PE61 17379 3,6394 0,20008

Parametros obtidos através do Ajuste 4 — desvio médio global igual 1,51%
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Nas Tabelas 4 ¢ 5 sdo apresentados os parametros obtidos para o modelo
UNIQUAC.

Tabela 4: Parametros UNIQUAC obtidos para sistemas contendo Glicose ou

Maltose.

i j Componente i Componente j Ajj Aji

1 2 Agua PPG400 -212.09 201.34
1 3 Agua Maltose -504.87  -222.83
1 4 Agua Glicose 847.74 -531.35
1 5 Agua PPG12 -57.640 292.01
1 6 Agua PE61 -118.95 278.09
1 7 Agua PPG725 -147.75 488.02
2 3 PPG400 Maltose 14149  -2.8045
2 4 PPG400 Glicose 675.76 -80.276
3 5 Maltose PPG12 -10437  -73.181
3 6 Maltose PE61 45984  -595.78
3 7 Maltose PPG725 -17379  -14.841
4 5 Glicose PPG12 -15.179 205.65
4 6 Glicose PE61 44554 184.39

Parametros obtidos através do Ajuste 3 — desvio médio global igual a 1,11%.
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Tabela 5. Par@metros UNIQUAC obtidos para sistemas contendo

Maltodextrina.

I j Componente i Componente j Ajj Aji

1 2 Agua PE62 -325.17 2137.4
1 3 Agua PE64 -420.69 529.92
1 4 Agua MD14 35326  -231.95
1 5 Agua MD20 50220  -291.81
1 6 Agua PPG725 -169.13 81225
1 7 Agua PPG400 25138 48729
2 4 PEG2 MD14 338.35 47842
2 5 PEG2 MD20 501.95 111.96
3 4 PE64 MD14 35685  -26.049
3 5 PE64 MD20 323.65 341.08
4 6 MD14 PPG725 4799.5 164.52
5 7 MD20 PPG400 25509 46182

Parametros obtidos através do Ajuste 3 — desvio médio global igual a 2,42%.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Métodos Analiticos
A qualidade dos dados experimentais € fungdo direta da precisdo dos
equipamentos de medida. O valor nominal de precisdo dos principais

equipamentos utilizados esta apresentado na Tabela 6.

Tabela 6: Erros de medida dos procedimentos analiticos utilizados.

Procedimento Precisdo Nominal
Gravimetria +0,00005 g
Polarimetria* + 0,005 °
Liofilizagao** +0,01g
Termometria +0,05 °C

* O mesmo valor de rotagdo otica no polarimetro implica em diferentes
concentragdes para os polimeros analisados.
** Desvio-padrao determinado experimentalmente.

Para alguns sistemas, foram feitas trés repeticbes para estimar o desvio-

padrao das medidas de concentragéo necessario para a modelagem.
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A obtengdo do equilibrio entre as fases foi caracterizada pela formagao
de fases limpidas. Alguns sistemas, entretanto, apresentaram fases turvas até
72 horas apés a preparacdo; o que pode ter ocorrido devido a alta viscosidade
das fases e a pequena dimensdo das goticulas da fase dispersa. Amostras
coletadas em intervalos regulares de tempo, desde a formacdo de uma
interface nitida entre as fases, mostraram que, em geral, 5 horas eram
suficientes para obtencao do equilibrio. Por fim, foram adotadas 8 horas como

tempo padrao para a coleta.

Por ser um numero usual de medidas nos trabalhos encontrados na
literatura, optou-se por determinar 4 linhas de amarracdo diferentes para cada
sistema. Com essa quantidade de linhas de amarragéo, obteve-se um bom
compromisso  entre  representatividade dos dados e flexibilidade nos
experimentos. Para os sistemas Agua + Glicose + Polimero sintético e Agua +
Maltose + Polimero sintético, a presenca de um nimero maior do que 5 linhas
de amarragdo seria, de certa forma, dificil de se obter, pois a distancia entre o
ponto critico do sistema e o limite de solubilidade da Glicose ou Maltose era

muito pequena.

De um modo geral, os dados obtidos foram considerados bons.
Observou-se um bom alinhamento entre as composigbes calculadas para os
pontos de mistura e para as fases, o que significa correta determinagdo das

composicdes e fechamento do balango de massa dentro do erro experimental.

6.2 Preparacao dos SAB

Durante a preparacdo dos sistemas de fases, foi feito um estudo do
minimo tempo necessario para a obtengcdo do equilibrio através da coleta de
amostras das fases a intervalos regulares. Sistemas contendo concentragbes
maiores ou polimeros de massa molar maior, em geral, exigiam mais tempo
para atingir o equilibrio entre as fases. Por fim, concluiu-se que era suficiente o
procedimento de manter os sistemas por, no minimo, oito horas em banho

termostatico.

Nos graficos das Figuras 8 e 9, pode-se observar que o aumento da
massa molar dos agucares ocasionou um discreto aumento na regido bifasica;

principalmente, naquela proxima ao ponto critico. Enquanto que em alguns
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casos as fases poliméricas apresentaram quantidades razoaveis de agucar, os
polimeros sintéticos foram praticamente excluidos das fases ricas em MD,
Glicose ou Maltose. Estes resultados estdo de acordo com relatos em
literatura (SILVA e MEIRELLES, 2000; MACHADO, 1999; ZASLAVSKY, 1995;

SZLAG et al., 1990; ALBERTSSON, 1971).

——PE 62 + MD 20
70 e PE 62 + MD 14
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)

40
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PE 62 (% em massa
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0 T I T I T I T I
0 10 20 30 40

MD 14 ou MD 20 (% em massa)

Figura 8 Grafico comparativo das regides bifasicas para as diferentes MD

utilizadas (binodais obtidas através do modelo NRTL).
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100 — — PPG 1200 + Maltose

90 — ------ PPG 1200 + Glicose

PPG 1200 (% em massa)

0 10 20 30 40

Glicose ou Maltose (% em massa)

Figura 9. Grafico comparativo das regides bifasicas para sistemas contendo

Agua + Glicose ou Maltose + PPG 1200 (binodais obtidas através do modelo
NRTL).

Efeito inverso foi observado nos sistemas PPG 400 + Glicose e PPG 400
+ Maltose, com a fase polimérica contendo pouco agucar e a fase rica em
agucar contendo quantidades razoaveis de polimero sintético. O aumento da

massa molar do polimero, ao contrario, tornou as fases praticamente
exclusivas, como pode ser observado no grafico da Figura 10.
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100
— PPG 1200 + Maltose

oo\ PPG 400 + Maltose

PPG 400 ou PPG 1200 (% em massa)

40

Maltose (% em massa)

Figura 10: Grafico comparativo das regides bifasicas para os diferentes PPG

utilizados (binodais obtidas através do modelo NRTL).

Quanto aos co-polimeros utilizados, tem-se na Figura 11 um grafico
representativo para estes tipos de sistema. Observou-se que um aumento na
propor¢cdo de Oxido de etileno na molécula provocou um deslocamento, para
cima, na curva binodal em todos os aclcares testados; essencialmente, na
regidgo da fase rica em polimero. A fase rica em aglcar permaneceu
praticamente inalterada. Esse deslocamento ocasionou uma redugé&o da regido
bifasica. Deve-se ressaltar que com o uso de PE 64 ndo houve formacao de
fases em solucdo aquosa contendo Glicose ou Maltose até 40 °C e que foi
obtida a formag&o de fases para os sistemas Agua + Glicose + PE 62 e Agua +
Maltose + PE 62 a temperaturas iguais ou maiores que 40 °C; porém, esses
diagramas nao foram incluidos na modelagem, por apresentarem falhas na
medicdo dos dados, as quais ndo foram determinadas até o final deste

trabalho.

Foi observado que, com o aumento da temperatura, todos os sistemas

estudados apresentaram aumento na regi&o bifasica.
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——PE 62 + MD 20
------ PE 64 + MD 20

PE 62 ou PE 64 (% em massa)
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MD 20 (% em massa)

Figura 11: Grafico comparativo das regides bifasicas para os diferentes co-

polimeros utilizados (binodais obtidas através do modelo NRTL).

Também foram testados sistemas aquosos formados por solugdes de
Glicose + PEG e de Maltose + PEG; porém, para as massas molares de PEG

testadas (6.000, 8.000, 10.000 e 20.000) ndo foi observada a formagdo de
fases a 25 °C.

Dessas observacdes, € razoavel supor que a porcdo oxietleno da
molécula apresenta hidrofobicidade consideravelmente menor do que a porcéao
oxipropileno. Essa suposicdo pode ser confirmada pela comparacdo de
algumas caracteristicas para os co-polimeros utilizados, apresentados na
Tabela 7. O efeito da hidrofobicidade sobrepbe ao da massa molar dentro das
faixas estudadas, pois foi verificada a formacdo de fases, tanto para Glicose
quanto para Maltose, com o co-polimero de menor MM (PE 61). Para PE 62,
de MM intermediaria, foram formadas fases com Glicose e Maltose apenas a
temperatura mais alta. Observe-se que a solugdo de ULTRARIC PE 61 possui

ponto de névoa abaixo das temperaturas de trabalho escolhidas (25 °C e 30
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°C), o que significa que houve a formagéo de fases apenas com a mistura

binaria Agua + Polimero nas temperaturas de trabalho.

Tabela7: Pontos de névoa para os copolimeros estudados em solucao
aquosa a 10 % em massa (Boletim Técnico OXITENO, 2001).

Co-polimero Massa Molar Teor de PEG (%) Ponto de Névoa (°C)
ULTRARIC PE 61 1.900 10 16,8
ULTRARIC PE 62 2.100 20 38,2
ULTRARIC PE 64 2450 40 59,0

Com relagdo aos sacarideos, um aumento relativamente pequeno da
molécula de agucar levou rapidamente a formacdo de fases, a 25 °C, como foi
observado nos sistemas Agua + MD 20 + PE 64. Considerando-se que MD 20
apresenta numero médio de subunidades glicosidicas, entre 5 e 6, equivalente
a 3 unidades de maltose em média, a formagéo de fases implica que MD 20
interage mais fortemente com os demais componentes que, proporcionalmente,
a mesma quantidade em massa de maltose. Em outras palavras, a
polimerizagdo altera significativamente a interacdo dos monémeros com o0s

demais componentes do sistema.

Quanto aos polimeros em geral, sabe-se que, normalmente, apresentam
uma distribuicdo de massas molares em suas composicdes, principalmente nos
produtos direcionados para fins comerciais. Essa distribuicido é estimada pela
polidispersidade, que é a razdo entre as massas molares Mw e Mn, que por
suavez, séo calculadas pelas equagdes (53) e (54):

m, =y MY (53)
= Zx MM
W MM,

M, Z i (54)

Zw MM

em que i e j sao fragcdes de diferentes massas molares, x € a fragdo molar do

componente i ou j, MM a massa molar da fragéo i ou j, w é a fragdo massica da

fragdoiouj.
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Durante o processo de fabricacdo, os polimeros sintéticos sdo obtidos
pela jungcdo consecutiva de mondmeros. Isso ocasiona a formacéo de
moléculas com numero de mondmeros regular, ou seja, polimeros sintéticos
em geral apresentam baixa polidispersidade. Por outro lado, no caso dos co-
polimeros, para uma dada propor¢do entre os monémeros constituintes de uma
mesma molécula tedrica, podem ser formadas substancias com caracteristicas
bastante distintas em fungdo da ordem de alocacdo dos mondmeros e,
principalmente, daqueles localizados nas extremidades da molécula
(PERSSON et al., 2000a).

Foi observado que os sistemas Agua + (Glicose ou Maltose) + Polimero
sintético apresentavam uma faixa muito estreita de existéncia de duas fases
liquidas. Como observado experimentalmente, a regido acima da linha de
amarragao superior (mais distante do ponto critico) apresentou a formacdo de
uma fase sodlida composta provavelmente por sacarideo ndo solubilizado. Os
demais sistemas apresentaram regides bifasicas liquidodiquido bem maiores.
Os sistemas contendo maltodextrina ndo apresentaram problemas de

solubilidade dentro da faixa de concentracdes estudada.

6.3 Estimacao dos Pardmetros

Quanto a otimizacdo, deve-se também ressaltar as dificuldades oriundas
de um ajuste ndo-linear de parametros, as quais os dados estiveram sujeitos.
Em outras palavras, trata-se de um ajuste sujeito a presengca de pontos 6timos
locais que podem mascarar o 6timo global. Basicamente, duas linhas de

pesquisa tentam solucionar esse problema.

A primeira propde modificagbes nas equacdes, atualmente disponiveis,
para a modelagem do equilibrio liquido-liquido (ELL), ou do liquido-vapor
(ELV), ou mesmo do liquido-liquido-vapor (ELLV). HEIDEMANN e
MANDHANE (1973) citam que a equacdo NRTL é capaz de modelar e predizer
o comportamento de sistemas complexos; porém, permite o surgimento de
mais de um grupo de parametros que descreve os dados experimentais com a
mesma precisdo, necessitando-se, portanto, de um outro tipo de analise para a
determinacdo do conjunto 6timo de parametros. Os mesmos autores propdem

um estudo da variagdo da energia livre de Gibbs de mistura em fungdo da
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composigdo como método determinante do “verdadeiro” conjunto de
parametros a ser adotado.

Por outro lado, o modelo NRTL, devido ao fato de necessitar de poucos
parametros caracteristicos dos compostos, apresenta maior flexibilidade de
ajuste. Entretanto, o modelo UNIQUAC demonstra razoavel robustez no
tratamento dos dados experimentais, inclusive com alguma capacidade
preditiva, se aplicado para compostos de mesma classe (KANG e SANDLER,
1987). MENIAI e NEWSHAM (1999) propuseram a utilizagdo da equagéo
UNIQUAC para modelagem de processos extrativos industriais. BOGDANIC e
VIDAL (2000) elaboraram um modelo baseado na equacdo UNIQUAC
especifico para aplicagdo na modelagem de solu¢des poliméricas, e obtiveram

boa capacidade preditiva.

Outros fatores a serem levados em consideracdo sédo as diferencas na
forma, no tamanho e na funcdo quimica entre as espécies presentes nos
sistemas pesquisados. Os modelos utilizados para correlagdo dos dados
devem levar em conta ndo apenas essas desigualdades, como também possuir
a capacidade de considerar composicdes locais diferentes no mesmo sistema,

antevendo a possibilidade de formacao de fases distintas.

O modelo NRTL quase desconsidera essas caracteristicas moleculares,
pois o unico valor especifico exigido de cada composto € o da sua massa
molar. Considera-se que o0 tamanho da molécula é linearmente proporcional a
massa molar, o que é valido com muitas restricdes. Desvios causados por
fatores moleculares (moléculas lineares versus globulares, efc...) sé&o

englobados essencialmente pelo parametro a.

O modelo UNIQUAC propde uma aproximagdo melhor na caracterizagao
dos compostos pela adocdo de parametros de area superficial e de volume da
molécula. Dessa forma, para massas molares semelhantes s&do possiveis
comportamentos diferentes para os compostos. Também ha apenas dois
parametros a serem ajustados para cada interacdo binaria, o que significa
menor esforco computacional na busca dos valores 6timos. Por outro lado, ha

uma exigéncia maior quanto a qualidade dos dados experimentais.
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O modelo UNIFAC apresenta, em teoria, amplas possibilidades de ajuste
a diferentes sistemas. Porém pelo menos dois pontos devem ser levados em
consideragdo (MENIAI e NEWSHAM, 1999). Primeiro: o UNIFAC tem como
base o pressuposto de que o mesmo par binario de grupos apresentara
interacdes idénticas em quaisquer moléculas que estejam presentes, o que
nem sempre € verdadeiro. Também se pressupde que a interagdo entre duas
moléculas é dada pela soma das interagbes individuais de seus grupos,
independentemente da localizagdo dos grupos na molécula ou da presenca de
ramificacdes, entre outras. Esse tipo de afirmacdo é valido apenas para
moléculas relativamente semelhantes entre si com relagdo a forma, a massa

molar e afungao quimica.

O segundo fator citado pelos autores € a auséncia de alguns parametros
de interagdo entre grupos relativamente comuns. Esses paréametros ainda
necessitam de determinagcdo experimental para a utiizacdo plena das
capacidades oferecidas pelo UNIFAC. GANI e BRIGNOLE al. (1983) citam o
descarte de 29 dos 238 solventes pré-selecionados, para estudo, de extragédo
liquido-liquido de acido acético em solucdo aquosa tendo em vista a auséncia
de pardmetros de interagao. Essa dificuldade foi encontrada durante a
otimizagdo dos parametros apresentados no presente trabalho e talvez seja o
principal fator a impedir a obtencdo de bons resultados para o modelo UNIFAC.
Porém, a base de dados para o modelo tende a expandir-se rapidamente dada

sua versatilidade.

Uma alternativa para que esse problema seja contornado € adogédo de
grupos formados por varios subgrupos. Assim, a quantidade de parametros de
interacdo a serem ajustados e o esforgo computacional s&do reduzidos.
SPILIOTIS e TASSIOS (2000) modelaram o equilibrio liquido-vapor (ELV) de
solugdes aquosas e alcodlicas de mono e dissacarideos introduzindo diversos
grupos novos UNIFAC. NINNI et al. (1999) utilizaram a equagdo UNIFAC na
modelagem e na predicdo do ELV em solugdes contendo Poli(etileno glicol) de
diversas massas molares, sugerindo também a adogdo de um novo grupo
especifico para a classe de polimeros analisada. MAGNUSSEN et al. (1981)
listaram parémetros de interagdo entre diversos grupos funcionais para

aplicacéo especifica em estudos de ELL, porém, ressalvam que os valores nao
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devem ser utilizados na modelagem de solugdes contendo polimeros, como € o
caso do presente trabalho.

Com base nestas observagbes, diversas tentativas de divisdo das
moléculas em grupos funcionais foram feitas, com resultados variados. Os
autores do software utilizado (comunicagdo pessoal) indicam que tanto a
presenca de uma grande quantidade de dados quanto de elevado numero de
parametros a ajustar podem levar a instabilidades na otimizagdo, o que é

caracteristico de modelos nao-lineares.

O modo de divisdo dos grupos funcionais também influencia
consideravelmente no sucesso da modelagem. Apesar das diversas opgoes
testadas, varias outras permanecem em aberto. A tentativa inicial foi a de criar
um conjunto minimo de grupos capazes de descrever todos os compostos
estudados. A divisdo dos polimeros sintéticos também foi feita de forma a
modelar, com 0s mesmos grupos, tanto moléculas de PPG, Co-Polimeros
quanto de PEG. A divisdo dos agucares seguiu inicialmente o modelo e os
parametros de interagdo apresentados por VELEZMORO et al. (2000), em que
o anel glicosidico foi definidko como um unico grupo funcional. Esse modo de

divisdo nao resultou em um bom ajuste dos dados.

Em seguida, os compostos foram modelados com base nos grupos
funcionais e nos parametros de interacdo definidos por MAGNUSSEN et al.
(1981). Também nao foram obtidos bons resultados, o que talvez possa ser

devido a observacao dos autores com relacao a presenca de polimeros.

A terceira alternativa foi a modelagem com base nos grupos funcionais e
nos parametros definidos por FREDENSLUND et al (1975), com os quais
foram obtidos os melhores resultados. Essa alternativa significou o menor
numero de paréametros a serem ajustados, o que talvez tenha contribuido para

a melhoria no ajuste.

SPILIOTIS e TASSIOS (2000) descrevem novos grupos funcionais
especificos para a utilizagio em solugdes contendo agucares, com a
possibilidade de utilizagio em ELL. Esta abordagem nao foi feita até o

presente momento por necessitar de modificagdes no software. Atualmente, ha

uma versao modificada do mesmo software, ao qual foi incorporado o modelo
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conhecido como UNIFAC-Dortmund. Esse modelo é proposto para aplicagéo
exclusiva em ELL e seus parametros de interagdo sdo determinados
essencialmente desse tipo de equilibrio. Entretanto, aplicagbes recentes

originaram  resultados  termodinamicamente  incoerentes  (comunicagdes

pessoais).

O modo como sdo agrupados os dados para modelagem também
demonstrou exercer influéncia nos resultados obtidos. Para o modelo NRTL foi
obtido um bom ajuste dos parametros no caso da divisdo dos dados por
semelhanga de sistema. Por exemplo, o ajuste em separado para sistemas
contendo Glicose ou Maltose (1 banco de dados) e Maltodextrinas (1 banco de
dados) resultou em erros baixos (menores que 1%). Porém, a opgao de ajuste
em um unico banco de dados resultou em erro global elevado (maior que 4%) e
em um conjunto de parédmetros pouco significativos das interagdes entre os

componentes.

Com relacado ao modelo UNIQUAC, foi observada uma melhora no
ajuste com a separagdo dos dados por semelhanca de sistema; porém, ndo tao
significativa quanto aquela para o NRTL. Ja no ajuste com um unico banco de
dados, obteve-se erros comparativamente menores (em torno de 2%),

resultando em um conjunto de parametros com significado fisico.

Uma segunda linha de pesquisa propde algoritmos diversos para a
otimizacdo dos parametros das equacgdes existentes. Um exemplo desse tipo
de trabalho é a sugestdo apresentada por GARCIASANCHEZ et al. (1996) que
foi baseada no algoritmo proposto por AMMAR e RENON (1987) para calculo
“flash” vapordiquido. Os algoritmos atualmente utilizados sdo essencialmente
baseados em problemas genéricos de otimizacdo n&o-linear, como os métodos

de Newton, de Marquardt, entre outros.

GAUTAM e SEIDER (1979) propuseram um algoritmo baseado no
critério de isoatividade dos componentes distribuidos em duas fases hipotéticas
oriundas de uma alimentagdo monofasica de composigdo conhecida.
WALRAVEN e VAN ROMPAY (1988) modificaram esse algoritmo para
eliminagdo de solugbes triviais, obtendo um método rapido para calculos de
ELL com precisdao e confiabilidade razoaveis. ZHU e XU (1999) sugerem a
utilizacdo de um algoritmo capaz de obter 6timos globais para as equagdes

45



NRTL e UNIQUAC. A aplicagdo para sistemas agua-solvente organico resultou
em um bom ajuste.

SWANK e MULLINS (1986) realizaram um levantamento dos métodos
disponiveis para calculo de ELLV, com a ressalta de que ndo ha um método
unico aplicavel a todos os casos. Ha3, entretanto, algoritmos bastante eficientes
que podem ser acoplados a testes de estabilidade, gerando resultados

bastante confiaveis e com esforco computacional razoavel.

O software utilizado na modelagem descrita neste trabalho esta baseado
no algoritmo de NELDER e MEAD (1965), no qual a otimizagdo foi realizada
em trés etapas distintas. Deve-se ressaltar que esse ndo € um algoritmo
especifico para o tipo de aplicaggo, mas sim um modelo genérico de

otimizacdo nao-linear.

A primeira etapa € considerada preliminar; pouco exigente em termos de
estimativa inicial para os parametros e também pouco eficiente. As atividades
dos componentes nas fases foram calculadas tendo como base as medidas
experimentais de composicdo e os parametros estimados do modelo a utilizar
(NRTL, UNIQUAC, UNIFAC ou ASOG); em seguida, as atividades calculadas
foram comparadas e os parametros reajustados até que a diferenca entre os
valores para um mesmo componente fosse menor do que um erro estipulado.
Essa etapa visou essencialmente gerar estimativas iniciais para a segunda

etapa, e em geral, poucas iteragbes sao suficientes.

Essa, por sua vez, buscou minimizar uma fungdo objetivo (equagéo (55))
envolvendo as composigbes experimentais e estimadas apdés o ajuste dos
parametros. E uma etapa consideravelmente mais exigente em termos
computacionais, pois envolve um calculo “flash” liquido-liquido a cada iteracdo

para comparac¢ao das composicoes experimentais e estimadas.

Por fim, a ultima etapa de otimizagdo utilizou os parametros gerados na
segunda etapa, mas envolve todos os desvios experimentais no calculo das
composi¢gdes de equilibrio, o0 que categoriza o principio da maxima

verossimilhanca.

46



( Lex _ I,(?alc)2+( ex _ 1[,calc)2
Wn,i Wn,i Wn,i Wn,i

2NC (55)
O software exige uma faixa de variagdo para os valores dos parametros

M=
Mo

1l
—
1)
JUA

i

Aw =100[-+

a serem ajustados. Em geral, os autores do programa recomendam que 0s
parametros T1; e T; dos modelos UNIQUAC, NRTL e UNIFAC variem entre +
3.000 e — 3.000, podendo entretanto ser ampliados estes limites. Neste
trabalho, a faixa adotada foi + 5.000. O parametro aj; do modelo NRTL varia
em geral entre 0,20 e 0,47, faixa que foi utlizada. Quanto ao limite inferior, n&o
foi encontrada outra fonte de restricdo sendo a recomendacgao pelos autores do
software, mas PRAUSNITZ et al. (1986) estipulam limites superiores criticos
para a formacao de fases. Esses limites superiores sao calculados em funcao
da composicdo do sistema e do valor B, que é a razdo entre os parametros
binarios 3 = 112/121). A Tabela 8 mostra alguns valores calculados para it em

fungéo da composicdo de um sistema binario (PRAUSNITZ et al., 1986).

Tabela 8: Valores de 0t calculados em fungdo da composicdo (PRAUSNITZ et
al., 1986).

B = T12/T21
X1 0,5 1,0 20
0,1 0,6109 0,6177 0,6362
0,5 0,3926 0,4270 0,3926
09 0,6362 0,6177 0,6109

6.3.1 Erros nos Ajustes
E possivel, como foi demonstrado neste trabalho, obter um conjunto de

parametros binarios de interagdo entre diferentes compostos capazes de
representar com boa precisdo misturas ternarias ou superiores. Porém, a
elaboracdo de modelos matematicos descritivos de quaisquer fendmenos
fisicos sempre envolve um desvio entre os valores experimentais e o0s

calculados, o que nao é excegao neste caso.
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Ficou claro durante o desenvolvimento deste trabalho que um bom
ajuste & sempre resultado de uma organizagao eficiente dos dados, ou seja, ha
um numero o6timo de dados de equilibrio e de parametros de interagdo a serem
modelados num mesmo banco de dados. Cada modelo tem um 6étimo de
utilizacdo que deve ser determinado concretamente. Mas, em linhas gerais, a
utilizacdo do modelo NRTL com poucos dados (e conseqlentemente, poucos
parametros) a ajustar em um mesmo arquivo de entrada demonstrou ser a

metodologia mais eficiente.

Um ponto comum para os trés modelos é que o resultado final de um
ajuste € dependente de uma boa estimativa inicial para os parametros. Como,
em geral, ndo se tem um conjunto de valores necessariamente representativos,
varias tentativas devem ser realizadas até que se consiga um grupo adequado

de valores para a inicializagao do ajuste.

Buscou-se evitar a solugdo trivial de ajustes dos pardmetros para cada
sistema de fases separadamente. Essa técnica foi utiizada por KANG e
SANDLER (1987). E de se esperar que esse tipo de ajuste gere bons
resultados conforme obtidos pelos autores; porém, ha uma perda de
generalidade inerente, dado que parametros comuns entre o0s sistemas
poderdo apresentar diferentes valores. Por exemplo, para os sistemas Agua +
Glicose + PPG 400 e Agua + Maltose + PPG 400, o parametro binario Agua-
PPG 400 deve assumir valores idénticos porque sdo sistemas semelhantes.
Optou-se entdo pela fixacdo dos valores dos pardmetros comuns entre os
diferentes bancos de dados. Com isso, a convergéncia do ajuste torna-se mais
dificl em fungdo da diminuigdo do numero de varidveis possiveis de
manipulacdo e a modelagem fica idéntica a utilizacdo de um unico banco de

dados que contenha os sistemas com parametros comuns.

Essa dificuldade no ajuste foi percebida durante o desenvolvimento
deste trabalho, quando observou-se que alguns conjuntos de dados poderiam
requerer um longo tempo computacional para minimizagdo da fungdo objetivo
da equagédo (55) ou um numero muito grande de tentativas com diferentes

valores de inicializacdo.

Dada a heterogeneidade de sistemas de fases liquidas oriundas de
diferentes aplicagdes, foram desenvolvidos modelos de coeficientes de
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atividade com grau crescente de especificidade e de precisao de aplicagao.
WU et al. (1996) desenvolveram uma equagdo NRTL especifica para sistemas
liquidos contendo polimeros. Baseando-se na teoria /aftce (rede ou malha),
elaboraram uma expressdo para a energia livre de Helmholz em solugbes

poliméricas.

Uma interessante linha de pesquisa esta sendo desenvolvida pelo grupo
de Tjerneld (PERSSON et al. 1999, 2000, 2000a). A equipe utiliza sistemas
bindrios que, aquecidos acima de uma temperatura critica, apresentam
formacdo de fases distintas, caracteristica esta do polimero utilizado. Foram
realizados diversos estudos envolvendo a particdo de polipeptideos e a
elaboracdo de modelos termodindmicos. Os pesquisadores utilizam como
substancia promotora da separacdo de fases co-polimeros bloco semelhantes

aos empregados neste trabalho.

Este trabalho visa essencialmente dar continuidade a uma linha de
pesquisa recentemente iniciada. Nao se deve buscar, aqui, portanto, uma
aplicagdo imediata, especialmente na area de Engenharia de Alimentos. Uma
visdo mais ampla se faz necessaria. Como ja abordado anteriormente, os
alimentos sdo, em geral, dispersdes multifasicas em uma base aquosa. Todos
os alimentos, em algum grau, conttm agua; talvez um estudo mais
aprofundado do comportamento de outros constituintes basicos de alimentos in
natura ou mesmo formulados alimenticios em solucdo aquosa (lipidios,
agucares, proteinas e alguns acidos organicos) seja um caminho, juntamente
com uma teoria termodindmica bem fundamentada, para uma simulagéo
eficiente de propriedades fisicas, quimicas e até mesmo biologicas dessas

misturas complexas.
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7 CONCLUSOES

Diagramas de fases para diferentes sistemas contendo agua, um agucar
(mono, di e polissacarideos de Glicose) e um polimero sintético foram
preparados. Os resultados obtidos foram correlacionados por trés diferentes
modelos de coeficiente de atividade, NRTL, UNIQUAC e UNIFAC, com

resultados variados.

Os melhores resultados foram obtidos pela separagdo dos bancos de
dados em fungdo da semelhanca entre os componentes dos sistemas. Com
isso, houve um minimo de parametros comuns entre os bancos de dados e um

numero razoavel de sistemas a modelar num mesmo ajuste.

Os modelos NRTL e UNIQUAC originais mostraram-se adequados para
o tratamento dos dados experimentais. A equacdo NRTL aparenta maior
flexibilidade, com resultados em média ligeiramente superiores a equagao
UNIQUAC, quando os dados sdo separados em funcdo da semelhanca entre
os compostos. Ja para ajuste de uma quantidade maior de dados, o modelo
UNIQUAC apresenta maior robustez. Em linhas gerais, recomenda-se o
emprego da equagdo NRTL combinada com bancos de dados relativamente

pequenos divididos por semelhanca de sistemas.
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O modelo UNIFAC n&o originou bons resultados até a finalizagdo deste
trabalho; porém, o ajuste ainda ndo pode ser considerado encerrado tendo em
vista suas capacidades na predicdo do equilibrio entre fases liquidas. Espera-
se que, com menor numero de parametros de interagdo entre grupos funcionais
a ajustar e uma determinagcdo precisa da massa molar dos componentes,
obtenha-se melhores resultados.

Com este trabalho, espera-se ter contribuido para o conhecimento do equilibrio

entre fases liquidas formadas por dgua + um agulcar (glicose, maltose ou maltodextrina)
+ um polimero sintético (PPG ou um co-polimero de PEG-PPG) a (25 e 30) °C.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Do presente trabalho, pode-se sugerir, entre outros, os seguintes tdpicos

para futuras pesquisas:

Um estudo mais aprofundado das massas molares dos polimeros, tanto puros
como nas fases para verificagdo da segregacdo dos compostos entre as fases em
funcdo da massa molar;

Modelagem, por métodos mais especificos, para as substincias pesquisadas
(modelos NRTL, UNIQUAC ou UNIFAC desenvolvidos para misturas poliméricas
¢ a utilizagdo de parametros de interagdo obtidos a partir de dados de ELL). Para
tal, softwares adequados serdo necessarios;

Utilizagdo de uma técnica de fracionamento dos polimeros em faixas estreitas de
massa molar (p. ex. técnica de DEFLOOR er al (1998)) combinada com
modelagem por um método de contribuicdo de grupos (p. ex.. UNIFAC) ou
termodinamica continua;

Um estudo da particdo de algum composto de interesse; como, das proteinas, das
particulas bioldgicas, entre outros;

Um estudo de outros polimeros, incluindo sistemas formados exclusivamente
por solugdes aquosas de polimeros naturais; como, Agua + Gelatina + Amido, Agua
+ Pectina + Maltodextrina, € outros.

Um estudo das propriedades fisicas dos sistemas; como, da viscosidade, da
densidade e suas relagdes com a concentragdo dos componentes do sistema.
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

B Experimental
Calc. NRTL
. A Ptos. Mistura

75

45

PPG 400 (% em massa)

Glicose (% em massa)

Figura 12: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + Glicose + PPG 400 a
25 °C. Desvio Médio: 0,75098%.

Tabela 9: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 12 (% em massa).

Sistema Comp. Global Glicose PPG 400
Glicose PPG 400 Exp Calc Exp Calc
FS 1,531 1,464 83,892 84,057
b 199634 350407 pp 453 45036 8325 88T
FS 1,548 1,455 83,484 83,783

2 6T IS b uss33 aass4 7051 9068

FS 1,898 1,423 80,323 81,176
FI 38416 38452 11,078 11,055
FS 1,959 1,517 77,66 76,886
FI 29,32 30,562 15,667 14,73
FS 2,203 1,526 77,016 76,649
FI 28,795 30,181 16,104 14,945

3 20 35,0152
4 19,9391 50,073

5 18,0003 48,0493
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

®m  Experimental
Calc. NRTL
A Ptos. Mistura

75
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PPG 400 (% em massa)

Maltose (% em massa)

Figura 13: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + Maltose + PPG 400 a
25 °C. Desvio Médio: 0,91109%.

Tabela 10: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 13 (% em massa).

Comp. Global Maltose PPG 400

ist
Sisterma Maltose  PPG 400 Exp Calc Exp Calc

FS 2,167 1,272 71,461 72,381
! 159241 30915 FI 29,034 30435 17,705 15,803
FS 1,608 1,003 75,209 76,506
FI 36,295 36,78 13,354 12,273
FS 1,295 1,003 76,355 76,501
FI 36471 36,772 12,439 12,277
FS 1,007 0,883 80,117 79,04
FI 41 41,208 9,355 10,291
FS 2,755 222 62,809 63,592

FI 20,78 20,005 22032 22,05

2 19,9659 353357
3 18,0431 44,9875
4 18,0055 45,0993

5 17968 48,1535
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

100 —

B Experimental
Calc. NRTL
A Ptos. Mistura

PPG 1200 (% em massa)

0 15 30 45

Glicose (% em massa)

Figura 14: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + Glicose + PPG 1200 a
25 °C. Desvio Médio: 0,47119%.

Tabela 11: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 14 (% em massa).

Comp. Global Glicose PPG 1200
ist
Sistema Glicose Igé(}) Exp Calc Exp Calc

FS 1,134 0,935 94,417 94.499
FI 40916 41,082 1,187 1,181
FS 0,366 1,003 94,169 94,548
FI 32,628 32997 1,436 1,399
FS 1,159 0,118 93,014 94,057
FI 2335 24,193 2,085 1,802
FS 0,737 0,172 93,633 94,252
FI 26,498 27,017 2,109 1,649

1 20,0722 46,7151
2 17326 43,3855
3 13,3652 39,9993

4 13293 46,7864
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

100

4 B Experimental
Calc. NRTL
A Ptos. Mistura

PPG 1200 (% em massa)

Maltose (% em massa)

Figura 15: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + Maltose + PPG 1200
a 25 °C. Desvio Médio: 0,33471%.

Tabela 12: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 15 (% em massa).

Comp. Global Maltose PPG 1200
Sistema PPG
Maltose 1200 Exp Calc Exp Calc
1 199953 467454 FS 0,032 0,002 94,866 94,2

FI 31244 3165 1325 088l
FS 0091 0001 93944 93757
2 166083 433845 o ocms 26475 00863 L1S6
FS 0085 0003 94509 9448
3 132772 464868 k1 35ug 34735 0013 0737
FS 0027 0006 94948 95074

4 19,6226 39,119 FI 41,026 40992 0,51 0,51
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

100 —

®  Experimental
Calc. NRTL
A Ptos. Mistura

PE 61 (% em massa)

Glicose (% em massa)

Figura 16: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + Glicose + PE 61 a 25
°C. Desvio Médio: 0,80144%.

Tabela 13: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 16 (% em massa).

Comp. Global Glicose PE 61
Glicose  PE 61 Exp Calc Exp Calc

Sistema

FS 0748 0131 91431 9124
I 201023 40058 FI 35692 36441 1251 1101
FS 0671 0071 88626 87733
FI 20447 2147 3011 2215
FS 0727 006 86983 86802
FI 1737 18254 3508 2687
FS 0846 0038 8307 8454
FI 10921 11405 3553 4326

2 13,3033 33,1716
3 10,0386 40,0673

4 76204 30,2503
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

100 4

B Experimental
Calc. NRTL
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Figura 17: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + Maltose + PE 61 a 25
°C. Desvio Médio: 0,61135%.

Tabela 14: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 17 (% em massa).

Comp. Global Maltose PE 61

Sistema Maltose  PE 61 Exp Calc Exp Calc

FS 0406 0041 90457 89814
1 168965 496807 Ly 37430 38068 0388 0411
FS 0655 0019 85781 85988
FI 2139 22151 2215 1534
FS 0724 0013 3729 84468
FI 15901 16554 2953 2495
FS 0538 0006 80814 82105
FI 7960 8325 5038 5366

2 12,0103 40,0211
3 99559 35,0469

4 51737 35,0265
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

45

B Experimental
Calc. NRTL
A Ptos. Mistura

~—~ 30
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Figura 18: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + MD 14 + PE 62 a 25
°C. Desvio Médio: 1,0077%.

Tabela 15: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 18 (% em massa).

Comp. Global MD 14 PE 62

Sist
SN NID 14 PEG2 Exp  Cal Exp  Calc

FS 5,443 3,998 41,12 42,155
! 8779 199362 FI 33,878 34,618 2,053 1,944
FS 6,701 5,403 30,152 30,876
FI 27,715 27518 248 3,598
FS 7,287 6,684 25,692 24,7
FI 24,265 24,363 3,174 4,435
FS 6,351 4,799 32385 34,807

FI 31,039 29,733 1,758 2,984

2 17,3293 16,8447
3 14,8908 15,1536

4 18081 18,0528
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

50 B Experimental
Calc. NRTL
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Figura 19: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + MD 20 + PE 62 a 25
°C. Desvio Medio: 1,4369%

Tabela 16: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 19 (% em massa).

Sisterna Comp. Global MD 20 PE 62
MD20 PEG62 Exp Calc Exp Calc
FS 5630 4211 48432 48.126
1 17998 134601 33707 34814 1832 2613
FS 731 5469 3928 39119

2 25255 230934 FI 27323 29275 3,524 3,518

FS 11,897 9,215 23331 24,515
FI 23,36 24,683 4,11 4,669
FS 5,601 3,65 51,984 54,063

FI 39,508 39,584 1,424 2,058

3 22,9677 20,2431

4 20,3245 15,0979
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio
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B Experimental
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Figura 20: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + MD 14 + PE 62 a 25
°C. Desvio Médio: 0,92486%.

Tabela 17: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 20 (% em massa).

Comp. Global MD 14 PE 64

Sistema 14" pE 64 Exp  Cac  Exp  Cale

FS 0296 8444 18822 19068
220088 100315 o 33005 30384 1383 2309
FS 10482 9817 14117 13349
FI 26784 28026 2337 277
FS 7681 7575 24503 24024
FI 3709 35815 0363 1947
FS 642 676 32879 31091
FI 39805 40795 0733 1442

2 18,0527  9,0644
3 20,0178 15,0257

4 22,1845 18,073
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

45

B Experimental
Calc. NRTL
A Ptos. Mistura

~—~ 30

PE 64 (% em massa

MD 1920 (% em massa)

Figura 21: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + MD 20 + PE 64 a 25
°C. Desvio Médio: 0,65986%.

Tabela 18: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 21 (% em massa).

Comp. Global MD 20 PE 64
MD20 PE &4 Exp Calc Exp Calc

Sistema

FS  1L164 11266 27259 27167
Lo 200735 BI09 o 35657 35406 207 2317
FS 9273 93 37607 36465
FI 41318 41998 0846 1226
FS 8202 S48 43413 43568
FI 48004 47625 056 0672
FS 13013 13797 19834 19656

FI 32371 30,598 2,389 3,518

2 25,0146 20,1576
3 28,0447 23,0226

4 20,0112 14,0194
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

B Experimental
Calc. NRTL
A Ptos. Mistura

PPG 725 (% em massa)

Maltose (% em massa)

Figura 22: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + Maltose + PPG 725 a 30 °C.
Desvio Médio: 0,3931%.

Tabela 19: Dados de equilibrio para o sistema da

Figura 22 (% em massa).

Sistermna Comp. Global Maltose PPG 725
Maltose PPG 725 Exp Calc Exp Calc
1 194147 334634 FS 0,039 0,004 89,975 90,684

FI 30573 30143 2419 306l

FS 0025 0003 89567 89,733
20 166105 321245 pr i3gr aas 449 4224
FS 0176 0001 88898 88359

3 11,395 286011 FI 15,499 15,83 7,115 6,851
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APENDICE A1: Diagramas de Equilibrio

B Experimental
Calc. NRTL
A Ptos. Mistura
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0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 23: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + MD 14 + PPG 725 a
30 °C. Desvio Médio: 0,4476%.

Tabela 20: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 23 (% em massa).

Sistema Comp. Global MD 14 PPG 725
MD 14 PPG 725 Exp Calc Exp Calc
1 199505 37,775 FF§ 303%14 98 32,(5) - 8;3;1?? 838’ ,983 51
2 133473 333519 1;? 109;?11536 19,(1)89 82f§§ .
3 112912 31,1389 1; ? (1”5(3(2’2 155232 87853512 82,8261§
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70

B Experimental

60 — Calc. NRTL
A Ptos. Mistura

PPG 400 (% em massa)

MD 1920 (% em massa)

Figura 24: Diagrama de equilibrio para o sistema Agua + MD 20 + PPG 400 a
30 °C. Desvio Médio: 3,8942%.

Tabela 21: Dados de equilibrio para o sistema da Figura 24 (% em massa).

Comp. Global MD 20 PPG 400

MD 20 PPG 400 Exp Calc Exp Calc
e e [ 0er oo o
s wen w0 com o
SO NS ko seew o lomw

Sistema
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APENDICE A2: Desvios por Tipo de Ajuste

Ajuste p/ Glicose/Maltose (UNIQUAC)

18

4’
1,6 - °
14 A
19 4 —+—PPG 400/Maltose
—#—PPG 400/Glicose
17 —&—PPG 1200/Glicose
08 - PPG 1200/Maltose
' ¥ —¥—PE 61/Glicose

0,6 1 —&—PE 61/Maltose

Desvio (%)

» X 1L |

0,4 A

0,2 1

2
Ajuste

Figura 25: Desvios para sistemas contendo Glicose ou Maltose ajustados pelo
modelo UNIQUAC.

Ajuste p/ Maltodextrinas (UNIQUAC)

3 -
2,5 1
—+—PE 62/MD 1914
——PE 62/MD 1920
A.\ —4&—PE 64/MD 1914
~

Desvio (%)
N

PE 64/MD 1920

0 T T T

Ajuste

Figura 26: Desvios para sistemas contendo Maltodextrinas ajustados pelo
modelo UNIQUAC.
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APENDICE A2: Desvios por Tipo de Ajuste

Ajuste p/ Glicose/Maltose (NRTL)

2,5 1

21 —+—PPG 400/Maltose
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05 1 L R

0 T T T

Ajuste

Figura 27. Desvios para sistemas contendo Glicose ou Maltose ajustados pelo
modelo NRTL.

Ajuste p/ Maltodextrinas (NRTL)

6 - —+—PE 62/MD 1914
——PE 62/MD 1920
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(6]

4 ./ PE 64/MD 1920
3 -
2 - ° ;
14 »— - 3
0 T T T T
1 2 Ajusste 4 5

Figura 28 Desvios para sistemas contendo Maltodextrinas ajustados pelo
modelo NRTL.
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