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RESUMO

As interacOes entre as moléculas de aroma e outros compostos sdo frequentemente
investigadas em sistemas binarios e ternarios (por exemplo, agua, compostos de aroma,
hidratos de carbono) para caracterizar mecanismos de liberacdo especificos. A influéncia de
diferentes tipos de acglcar deve ser conhecida em situacBes em que eles fazem parte da
solucdo de interesse. Contudo, a liberacdo de aromas de matrizes alimentares complexas é
dificil de se prever e o conhecimento de dados de solubilidade, é atil no desenvolvimento de
processos industriais. A solubilidade dos acetatos de butila e de etila em agua pura e varias
solugdes aquosas de baixa viscosidade foi investigada. As solugdes aquosas foram preparadas
com glicose, frutose e sacarose com concentragdes variando de 10-30 g L™. O método
estatico foi utilizado e as concentracbes dos compostos aromatizantes, em equilibrio
termodinamico, foram monitoradas por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de
chama. Os experimentos foram realizados na faixa de temperatura de 5-25 °C, utilizando
vasos encamisados de vidro pyrex conectados em série, denominados de células, interligados
por uma mangueira de latex e conectados a um banho ultratermostatizado para controle da
temperatura durante 0s ensaios experimentais. As amostras foram agitadas vigorosamente por
2 h e mantidas em repouso por 24 h, e somente apds a etapa de repouso foram realizadas as
amostragens em triplicata para injecdo no cromatografo a gas. As solubilidades dos acetatos
de butila e de etila nas misturas, assim como na agua pura, aumentaram com o diminuicdo da
temperatura. Os componentes aromatizantes, foram retidos mais extensivamente na presenca
de solugbes com glicose, em comparacdo com a da agua pura. Em algumas situacfes o
tamanho molecular do acucar influenciou negativamente a solubilidade dos ésteres, como foi
0 caso da sacarose, que por apresentar maior massa molecular competiu com a molécula de
éster pela agua. Todas as solugdes aquosas tiveram um comportamento semelhante quanto a
concentracdo de acucar quando foi aumentada, embora era esperado que a massa molecular
do agucar pudesse a ter influéncia na concentracdo de equilibrio. Os sistemas acetato-agua-
acucar alcancaram tempo de equilibrio termodindmico em tempo igual a 22 h, tanto para o
acetato de butila como para o acetato de etila. A técnica de cromatografia gasosa mostrou-se
valida para determinar a solubilidade dos ésteres em agua pura e em solucGes aquosas. Além
dos dados experimentais, também foi possivel correlacionar os dados experimentais
estimando parametros de quatro equacdes. Resultados de solubilidade do acetato de butila e
etila em &gua estdo em concordancia com a literatura disponiveis. Os valores de solubilidade
experimental e da literatura em agua a 25°C do acetato de butila s&o 0,5917 g 100g™* e 0,5928
g 100g™, respectivamente. Ja o valor de solubilidade experimental do acetato de etila foi igual
a 7,1504 g 100g™ e da literatura 7,270 g 100g™. A correlagdo dos dados experimentais
ajustados em software mostrou-se satisfatoria.

PALAVRAS-CHAVE: éster, solucbes aquosas; aclcares, solubilidade



ABSTRACT

linteractions between flavor molecules and other compounds are often investigated in binary
and ternary systems (for example, water, aroma compounds, carbohydrates) to characterize
specific release mechanisms. The influence of different types of sugar should be noted that in
situations where they are part of the solution of interest. However, the release of aromas
complex food matrices is difficult to predict and the knowledge of data solubility are useful
in the development of industrial processes. Solubilities of butyl acetate and ethyl acetate from
pure water and aqueous solutions of low viscosity was investigated. Aqueous solutions
were prepared with sucrose, glucose and fructose in concentration range 10-30 g L™. The
static method was used and the concentrations of aroma compounds in thermodynamic
equilibrium was monitored by gas chromatography with a flame ionization detector (CG -
FID). The experiments were performed in the temperature range of 5-25 ° C, using jacketed
Pyrex glass vessels connected in series, called cells, interconnected by a latex hose and
connected to a thermostatic bath to control the temperature during the experimental trials. The
samples were shaked for 2 h, then they were kept at rest for 24 h and only after these step,
triplicate sampling of 1uL injection were carried out in the gas chromatograph. Solubilities
of butyl acetate and the ethyl acetate mixtures and the pure water increased with decreasing
temperature. The flavour components are retained more extensively in the presence of glucose
solutions in comparison with that of pure water. In some situations the size of the sugar
molecule showed negatively influence on the solubility of the esters, suchs as sucrose, that
due to its higher molecular mass competed with the ester molecule by water. All agueous
solutions had a similar behavior as the sugar concentration was increased when, although it
was expected that the molecular weight of sugar could have an influence on the equilibrium
concentration. The acetate-water-sugar systems thermodynamic equilibrium reached time to
time equal to 22 h, both as the butyl acetate to ethyl acetate. The gas chromatography was
found to be valid to determine the solubility of the esters in pure water and in agueous
solutions. Besides the experimental data, it was also possible to correlate the experimental
data by estimating parameters of four equations. Results solubility of ethyl acetate in water is
in agreement with the literature. The experimental solubility and solubility available in the
literature of butyl acetate in pure water at 25 °C are equal to 0.5917 g 100g™ and 0.5928 g
100g™, respectively. The value experimental solubility of ethyl acetate in pure water was
equal to 7.1504 g 100g™ and the literature value is 7.270 g 100g™. The correlation of the
experimental data set in software were satisfactory.

KEYWORDS: ester, aqueous solutions, sugars, solubility
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1 INTRODUCAO

Aromas e sabores de fruta sdo o resultado de uma especial variedade e mistura de
diferentes metabdlitos. Enquanto acucares e acidos podem contribuir para a dogura e a acidez,
0 aroma é derivado a partir de combinacdes de moléculas volateis. As proporc¢des diferentes
dos componentes volateis e a presenca ou auséncia de vestigios de componentes, muitas vezes
determinam as propriedades de aroma (AYALA-ZAVALA et al., 2004).

Esteres s30 compostos organicos produzidos através da reagdo quimica denominada de
esterificacdo: acido carboxilico e alcool reagem entre si e os produtos da reacdo sdo éster e
agua. Esteres na forma de esséncias sdo obtidos através da reacdo com acidos e alcoois de
cadeia curta. Este produto de ésteres € muito usado em industrias de alimentos, ele permite a
atribuicdo de diferentes sabores e aromas aos produtos artificiais. Em geral, os ésteres,
principalmente os de baixa massa molar, apresentam aromas agradaveis, estando presentes em
frutas e flores (MCMURRY, 1997).

O acetato de etila apresenta, também, como denominagdo quimica os nomes de
etanoato de etila e éter acético. Sua formula estrutural estd apresentada na Figura 1.1,
apresenta numero de registro CAS 141-78-6, possui a formula quimica C4HgO, e tem como
caracteristicas ser incolor, inflamavel, solivel em cloroférmio, alcool, éter e é levemente
soluvel em &gua. Também é utilizado na fabricacdo de aromatizantes, esséncias artificiais de
fruta e em produtos farmacéuticos (SOLOMONS, 1983; NIST, 2014).

Figura 1.1 - Estrutura tridimensional quimica do acetato de etila
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Ja o acetato de butila ou também denominado de etanoato de butila, que tem seu
numero CAS 123-86-4 apresenta a formula CgH;,0, e tem como caracteristicas ser um
liquido incolor, ser soltvel em alcool, éter e hidrocarbonetos, pouco soltvel em agua. Ele é o
responsavel por conferir o sabor de maca verde as balas e gomas de mascar, por exemplo. Sua
estrutura quimica é apresentada na Figura 1.2 (SOLOMONS, 1983; NIST, 2014).

Figura 1.2 - Estrutura tridimensional quimica do acetato de butila

Alimentos, naturais ou processados, sdo preservados por diferentes vias, tais como
diminuindo o conteddo de &gua, adicionando conservantes ou simplesmente através do
armazenamento a baixas e/ou temperaturas abaixo de zero. Baixas temperaturas e
temperaturas abaixo de zero também sdo importantes durante o processamento, formulacéao e
especialmente na armazenagem (COVARRUBIAS-CERVANTES et al., 2005b).

O controle de temperatura durante estas operacdes unitarias é de importancia principal
para preservar a cadeia de frio para manter as caracteristicas de alimentos. Entre estas
caracteristicas o sabor é uma, ou talvez, a caracteristica mais importante em alimentos. Varios
compostos aromaticos sdo responsaveis e constituem o sabor e aroma na formulagdo de
alimentos e bebidas (COVARRUBIAS-CERVANTES et al., 2005b).

A solubilidade é a concentracdo de soluto dissolvido em um solvente em equilibrio
com o soluto puro, ndo dissolvido, a temperatura e pressdo especificadas, ou seja, € a medida
da quantidade méaxima de soluto que pode ser dissolvida em um determinado solvente
(ANDRADE; MARTINS; SILVA, 2004). Alguns pares de liquidos puros, quando misturados
em proporcdes apropriadas a certas temperaturas e pressdes, ndo formam apenas uma fase
liquida homogénea, mas duas fases liquidas com diferentes composicdes. Este fato acontece
devido ao estado bifasico ser mais estavel que o estado monofésico. Se estas fases estdo em

equilibrio, entdo o fendbmeno é chamado equilibrio liquido-liquido (ELL). O estado de
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equilibrio termodindmico € buscado por todos os sistemas. A termodinamica fornece um
criterio de estabilidade que deve ser satisfeito, estabelecendo que, a uma temperatura e
pressao constantes, um estado estavel é aquele que apresenta um minimo na energia livre de
Gibbs (SMITH; VAN NESS; ABBOOT, 2009).

Ainda, o conhecimento da termodinamica de equilibrio de aromas solubilizados em
fase aquosa em bebidas ou submetidos a baixas temperaturas, tais como solubilidade, no
modelo de alimentos em média a baixas temperaturas permitird uma melhor compreenséo das
interacdes fisico-quimicas intermoleculares de substincias volateis nesses sistemas. E ainda,
bastante complicado, explicar o fenbmeno da adicdo de aclcares em bebidas e a consequente
variacdo do aroma e sabor da mesma (COVARRUBIAS-CERVANTES et al., 2005b).

A revisdo de leiteratura mostra que, até entdo, existem poucos estudos
(COVARRUBIAS-CERVANTES et al., 2005b) que avaliem os efeitos do aumento da
temperatura do sistema na concentracdo dos aromatizantes artificiais em sistemas liquidos, na
presenca de diferentes tipos de alguns acuUcares, tais como glicose, frutose e sacarose, por
exemplo. Dados experimentais de equilibrio, seguramente, possibilitam compreender, de
forma mais clara e segura, os efeitos da concentracdo de aglUcares e da temperatura, na
concentracdo de equilibrio de aromatizantes artificiais, bem como contribuir na modelagem
da fase liquida, ou seja, no desenvolvimento e uso de modelos de coeficientes de atividade
para o projeto de embalagens e estocagem de produtos consumiveis.

Este trabalho tem como objetivo geral utilizar o0 método estatico para determinacao
experimental da solubilidade de dois ésteres (ou aromas), acetato de etila e acetato de butila,
em solugdes aquosas insaturadas de diferentes concentracdes de glicose, sacarose e frutose,
em temperaturas de 5 a 25 °C.

Como objetivos especificos deste estudo tém-se:

e Verificar o efeito da presenca de um agulcar, em solugdo aquosa e concentragao abaixo
da saturacgdo, na solubilidade do acetato de etila e de butila.

e Auvaliar o efeito da natureza dos acucares glicose, frutose e sacarose nas concentraces
iguaisa 10, 20e 30 g L™

e Discutir a interacdo da molécula de aglcar com o éster em termos de tamanho e massa
molecular afetando a solubilidade final do aroma;

e Avaliar efeitos da adicdo de calor, ou seja, da temperatura no valor da concentragdo de

equilibrio dos dois acetatos.
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e Avaliar o ajuste dos dados experimentais de solubilidade a partir de equacdes
empiricas apontando os melhores resultados atraves de estudos estatisticos do

coeficiente de correlacdo quadratico (R%) bem como dos residuos médios (R.M);

Ademais, os dados experimentais de equilibrio obtidos enriquecerdo a literatura
contribuindo para calculo de equipamentos e o projeto de condi¢cBes de embalagem,
estocagem e armazenamento de produtos que contenha algum composto que confira aroma e
sabor em baixas temperaturas.

No Capitulo 2, “Revisdo Bibliografica”, serdo apresentadas as técnicas existentes na
literatura para se determinar a solubilidade de um soluto, caracteristicas dos agucares e ésteres
empregados no estudo, bem como mecanismos de analise termodinamica para solubilidade.

O procedimento experimental para obtencdo dos dados de solubilidade de acetato de
butila e etila, encontra-se descrito no Capitulo 3. Neste capitulo, serdo informadas,
detalhadamente, os equipamentos, materiais e as técnicas de andlise adotadas que, via de
regra, estdo em concordancia com os artigos cientificos encontrados na literatura.

No Capitulo 4, “Resultados ¢ Discussao”, sdo apresentados ¢ discutidos os resultados
experimentais obtidos para os sistemas de trabalho. Os dados experimentais de solubilidade
foram ajustados, em fungdo da temperatura e da concentragdo dos agucares em questdo. Desta
forma, foi feito um ajuste de parametros empregando-se quatro equacgdes, sendo elas uma de
poténcia, e outras trés equacdes empiricas. Sdo também mostrados neste capitulo os
resultados e a avaliacdo dos ajustes dos dados experimentais de solubilidades para equacGes
previamente selecionadas

Por fim, a conclusdo sobre a solubilidade dos ésteres estudados em solucBes agua-
glicose, agua-frutose e agua-sacarose no que diz respeito a influéncia da temperatura e da
concentracdo e natureza dos aglcares encontram-se no Capitulo 5. E na se¢do "Apéndice" sdo
mostrados representacdes graficas e tabelas complementares a cerca dos dados experimentais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Solubilidade

A solubilidade de um soluto em um dado solvente é definida como a concentracdo da
solucdo saturada (RUSSEL, 2008). Assim, solubilidade, por definigdo, é a concentracdo de
soluto dissolvido em um solvente em equilibrio com o soluto ndo dissolvido a temperatura e
pressdo especificadas, ou seja, € a medida da quantidade maxima de soluto que pode ser
dissolvida em um determinado solvente (ANDRADE; MARTINS; SILVA, 2004) .

Em termos de solubilidade, o carater polar ou apolar de uma substancia influi
diretamente em sua polaridade, onde em determinadas substancias terdo maior ou menor
solubilidade. Dessa forma, substancias polares tendem a se dissolver em liquidos polares e
substancias apolares, em liquidos apolares. Assim, a regra geral é formulada como semelhante
dissolve semelhante (LEE, 1999). Contudo, o tamanho molecular (ou i6nico), a polaridade
(ou carga), forgas dispersivas e dipolares, ligacdes de hidrogénio e a temperatura sdo fatores
que se destacam na determinacdo da solubilidade e devem ser considerados no seu
entendimento (ANDRADE; MARTINS; SILVA, 2004).

A &4gua possui uma importante habilidade que é a de dissolver muitos tipos de
substancias como compostos iénicos (LEE, 1999). Em presenca de ions ou de moléculas com
grupos hidrofilicos, ha formacéo de diversos tipos de ligacdes entre moléculas de soluto e da
agua. A presenca dessas ligacdes altera a formacéo de agregados de moléculas de agua e a
proporcdo de moléculas de agua livre. A intensidade da mudanca na estrutura da agua liquida
pela presenca de ions ou grupos hidrofilicos ndo i6nicos depende da forga idnica do soluto ou
da maior ou menor polaridade desses grupos (BOBBIO; BOBBIO, 2001).

De acordo com Ran et al. (2002) o estudo e determinacao de modelos preditivos para a
solubilidade de solutos em solventes sdo extremamente importantes em diversos setores
ligados a engenharia industrial. A solubilidade de compostos organicos em agua é um dado
importante em inddstrias quimicas, farmacéuticas, alimenticias e em aplicacdes ambientais.
Alguns autores se preocupam, exclusivamente, em obter dados para uma Unica temperatura
sem avaliar o comportamento da solubilidade em funcéo da temperatura.

Alguns solutos sdo infinitamente sollveis em um dado solvente, o que indica que
havera uma facilidade de se misturarem em qualquer propor¢do, ao passo que outros tém
solubilidade muito baixa e sdo conhecidos como parcialmente sollveis ou ligeiramente
soltveis (RUSSEL, 2008).
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Se o processo de dissolucdo de um soluto é endotérmico, um equilibrio de solubilidade

pode ser escrito como:

soluto + solvente + calor — solug¢do (AH >0)

ou, se for exotérmico,

soluto + solvente ——solugao + calor (AH <0)

onde AH ¢ a variagdo de entalpia da dissolu¢do ou o calor de dissolucéo.

De acordo com o principio de Le Chatelier, pode-se alterar este equilibrio através da
mudanca de temperatura. No caso endotérmico, uma elevagdo da temperatura desloca o
equilibrio para a direita aumentando a solubilidade. J& no caso exotérmico, uma elevacdo de
temperatura altera o equilibrio para a esquerda, favorecendo o soluto ndo dissolvido e assim,
diminuindo a solubilidade. Contudo, excecles a regra podem ocorrer, quando o AHgg (calor
de dissolucdo) é negativo e dessa forma a solubilidade deve diminuir com o aumento da
temperatura como é o caso da solugdo de Li,SO4 (RUSSEL, 2008; LEE, 1999).

2.2. AcUcares: caracteristicas e propriedades

Os acgucares sdo geralmente sélidos cristalinos, incolores e tém sabor adocicado. Sdo
compostos naturais, e 0 mais conhecidos entre eles é a sacarose, que talvez seja 0 adogante
mais antigo. Como regra geral, os agucares sdo facilmente solGveis em agua (BOBBIO;
BOBBIO, 2003).

Todos os aglcares sdo soluveis em &gua fria, mas ha variacdo de 30 a 80% na
solubilidade. Ainda, podem ser obtidos de fontes renovaveis, ocorrem em diversas estruturas e
graus de polimerizacdo, apresentam variadas propriedades fisicas e quimicas, sdo suscetiveis a
modificacBes fisicas e quimicas e sdo biodegradaveis (OETTERER; REGITAN-D'ARCE;
SPOTO, 2006).

A elevada solubilidade de alguns agucares constitui-se em propriedade importante em
termos de preservacdo e textura dos alimentos. As diferencas de solubilidade, em temperatura
ambiente, entre agucares estdo apresentadas na Tabela 2.1 (BOBBIO; BOBBIO, 2001). A

frutose é a mais soltvel e a maltose, a menos.
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Analisando a Tabela 2.1 observa-se que a solubilidade dos aglcares apresentados
aumenta significativamente com a elevacdo da temperatura e também que a frutose é
altamente solivel em agua, sendo esse agucar mais soluvel em agua do que a glicose e a
sacarose. Por exemplo, a 45 °C, 100 g de &gua dissolvem 573 g de frutose e 191 g de glicose e
249 g de sacarose (WATANABE, 1978).

Tabela 2.1 - Solubilidade dos agucares em 100 g de agua.

Temperatura

Glicose Frutose Sacarose
(°C)
g 100 g™
20 86,5 368 204
25 111 408 211
30 121 446 219
35 138 487 229
40 158 539 238
45 191 573 249
50 242 662 260
55 272 740 273

(Fonte: Watanabe, 1978)

Um dos monossacarideos encontrados na natureza com frequéncia € a D-glicose,
conhecida também como acucar de milho, e € uma das principais fontes de energia dos
organismos vivos (BOBBIO; BOBBIO, 2003).

Ja a frutose é também conhecida como o acucar das frutas e ocorre em grande
quantidade na natureza, principalmente em frutas e mel (BOBBIO; BOBBIO, 2003).

A sacarose, acucar de cana de acUcar e de beterraba, é o dissacarideo mais importante,
tanto pela quantidade quanto pela frequéncia com que é encontrado na natureza, e ainda pela
expressividade na alimentacdo humana (BOBBIO; BOBBIO, 2003).

Apesar do processo de solubilizacdo dos carboidratos em agua ser, muitas das vezes,
entendido como um processo simples e bem conhecido, ele esta longe de ser completamente
entendido. A presenca dos carboidratos na &gua perturba a estrutura das ligacbes de
hidrogénio e estas provocam alteragdes nas conformacBes dos carboidratos (DASHNAU,
SHARP; VANDERKOOI, 2005; KIRSCHNER; WOODS, 2001).
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A energia associada a solubilizacdo envolve uma ruptura das interacOes
intermoleculares entre as moléculas de carboidratos e as moléculas de agua com elas préprias
seguida pela formacéo de novas interacdes entre as moléculas de dois componentes. A energia
da rede do carboidrato na forma cristalina é grande e dominante em relacdo ao processo de
solubilizacdo (MILLER; DE PABLO, 2000).

2.3. Anélise termodinamica do processo de solubilizacéo

De acordo com PRAUSNITZ et al. (1999), ao se discutir solubilidade de solutos nao
volateis, deve-se primeiramente observar a termodinamica das solu¢Bes que contém um
soluto ndo volatil em um solvente volatil. Para um componente i, a temperatura, pressao e
composicdo conhecidas, a atividade a; e o coeficiente de atividade y; sdao relacionados ao

potencial quimico y; :

ui = w + RT Ina; = p) + RT In(y;§;) (2.1)

em que R é a constante universal de gases perfeitos, T é a temperatura absoluta, u) representa
o potencial quimico de i em um estado padrdo convenientemente definido e &; é alguma
concentracdo convenientemente definida. Para misturas de liquido volateis e ndo eletrdlitos,
define-se u{ como potencial padrdo do liquido i puro a temperatura e pressio do sistema.
Nesse caso, as fragdes molares (ou volumétricas) sdo tipicamente usadas para ¢;.

Em uma mistura contendo um soluto ndo volatil dissolvido num solvente, usa-se a
Equacéo 2.1 para o solvente com a definicdo convencional de u?. Entretanto, para um soluto
ndo volatil, um liquido i puro, a temperatura (T) e pressdo (p) do sistema, ndo é o estado
padrdo conveniente porque na maioria dos casos, em temperaturas e pressdes normais, um
soluto ndo volatil puro ndo pode existir como um liquido.

Para o soluto dissolvido, o potencial quimico é escrito como:
Wi = @ + RT Ina; = ) + RT In(y;§;) (2.2)
em que u; € o potencial quimico de i no estado padréo, independente da composi¢do, mas

dependente da temperatura, da pressao, e da natureza do soluto e do solvente. Uma escolha

conveniente para p; € o potencial quimico de i em uma solugdo ideal hipotética de i no
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solvente, na temperatura e pressdo do sistema e com concentracdo unitaria (§; = 1). Nesta
solucéo ideal, y; = 1 para todas as composic¢des. Na solugéo real, sey; - 1, & — 0.

Ainda, ndo é correto afirmar que o estado padrdo para o soluto é o soluto a
temperatura e pressdo do sistema na diluicdo infinita; pois, na diluicdo infinita, o potencial
quimico do soluto é infinito. O potencial quimico do soluto i no estado padrdo deve estar em
uma concentracdo fixa (ndo nula). Essa concentracdo € unitaria. A concentracdo unitaria é
usada porque tem logaritmo zero.

Dessa forma, considerando que &; = ¢; (mol L™), a equaco anterior fica:
i = pd + RT In(y9c) (2.3)

onde o y.(c) é o coeficiente de atividade com a concentracdo expressa em termos de

l
molaridade. O estado padrédo é o estado hipotético, ideal, 1-molar de uma solucéo do soluto i

no solvente j. Porque, no comportamento real,a solugdo se comporta como ideal na diluigdo

infinitay' - 1e¢; - 0.
E mais conveniente usar a escala de molalidade para a concentragdo porque assim nio

requer dados de densidade. Considerando que &; = m;, obtém-se

i = pd + RT In(y™m,) (2.4)

)

onde yi(m é o coeficiente de atividade com a concentracdo expressa em termos da molalidade.

O estado padréo € hipotético de uma solucdo 1 molal, ideal do soluto i no solvente j. Porque,

no comportamento real, a solu¢do se comporta como ideal na diluicdo infinita yi(m)

—-1le
m; = 0.

Desta forma, o conhecimento do potencial quimico de um componente i numa
mistura requer que se proponha, ou se conhega, um modelo de coeficiente de atividade. Os
modelos mais tradicionais sdo Margules, Wilson, NRTL e UNIQUAC (PRAUSNITZ et al.,
1999).

Convenientemente, a grandeza potencial quimico sera substituida pela fugacidade do

componente i na mistura (f;) para estudar e calcular o equilibrio de fases dos sistemas.
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2.4. Equilibrio liquido-liquido e solubilidade

Existe equilibrio termodinamico de fases em um sistema — que ndo possui interacdes
com a vizinhanga — quando ndo se observa macroscopicamente mudangas nas suas variaveis
(pressdo, temperatura e concentracdo) num determinado periodo e a inexisténcia de fluxos
liquidos de massa e/ou energia. A condicdo para o equilibrio de fases de um sistema a
temperatura e pressao constantes pode ser escrita com o auxilio da segunda lei da

termodindmica como:

T, p=constante => G = minima

ou seja, o equilibrio minimo pode ser estudado através da minimizacdo da energia de Gibbs
(G) do sistema, numa dada presséo e temperatura.

Ao se discutir estabilidade e equilibrio, segundo Smith, Van Ness e Abbott (2009), o
estado de equilibrio de um sistema fechado é aquele estado no qual a energia de Gibbs total é
um minimo em relacdo a todas as possiveis mudancas em especificadas temperaturas e
pressdes. Contudo, no estado de equilibrio podem ocorrer variagfes diferenciais no sistema, a
T e p constantes, sem produzir qualquer variacdo na G' (Energia de Gibbs Total). Assim, tem-

Se.

(dGHr, =0 (2.5)

Quando a mistura de dois liquidos ocorre a T e p constantes, a energia de Gibbs total
deve diminuir, porque o estado da mistura pode ser um estado de menor energia de Gibbs em
relacdo ao estado dos liquidos ndo misturados.

Alguns pares de especies quimicas, quando misturadas em certa faixa de composicdes
molares (x;), para formar uma Unica fase liquida, podem ndo satisfazer o critério de

estabilidade, pela equacao abaixo apresentado:

d?(AG/RT)

2
dxj

>0 (T,pconst.) (2.6)
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Considerando as faixas de composicOes, tais sistemas se dividem em duas fases
liquidas com composicdes diferentes e se essas fases estdo em equilibrio termodinamico, o
fendmeno é conhecido como equilibrio liquido-liquido (ELL), que é muito importante em
operagdes industriais.

Os critérios de equilibrio para o ELL levam em consideracdo a uniformidade de T, p e
da fugacidade f; de cada espécie quimica (i) em ambas as fases (a e ). E que, no equilibrio,

tem-se a igualdade das fugacidades, assim
fe=Ff (=12..N 2.7)

sendo N o numero de espécies quimicas na mistura. Considerando fases liquidas, adota-se a
representacdo da equacao das fugacidades através da abordagem gama, ou seja, empregando-
se os coeficientes de atividade (y;). Estes coeficientes medem o grau de afastamento do

componente i da mistura em relagdo ao comportamento ideal, conforme Equagéo 2.8:
x@y@ fee = «Fyf £ (2.8)

E importante ressaltar que o coeficiente de atividade considera tanto a disposicdo das
moléculas quanto a formacdo ou quebra de ligacdes entre as moléculas no processo de
misturas dos componentes puros. E se cada espécie pura pode existir como liquido na

temperatura do sistema, f°* = = f,, e desta forma, tem-se:

xfy® =alyf G =12..N) (2.9)
2.5. Métodos experimentais para determinacdo da solubilidade

De acordo com Dohrn e Brunner (1995) as metodologias experimentais no estudo de
equilibrio de fases podem ser apresentadas em duas classes, considerando o modo de como a
composicdo dos componentes nas fases é investigada. Assim, tém-se os métodos analiticos

(diretos simplificados) e os sintéticos (indiretos).
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2.5.1. Métodos diretos

Os métodos diretos sdo aqueles em que se quantifica a massa do soluto e solvente,
obtendo-se a fragdo molar do soluto no solvente, ou seja, a solubilidade do composto de
interesse.

Poulson et al. (1999) determinaram a solubilidade de tolueno em solu¢Bes agquosas
salinas. As solucdes salinas com trés concentragdes diferentes foram preparadas e aliquotas de
10 g destas solucdes foram transferidas para tubos de vidro, no qual foram acrescentados 0,4 g
de tolueno. Esses tubos foram agitados mecanicamente por 72 h, e entdo as amostras foram
centrifugadas por 8 min em rotacdo igual a 2000 rpm, para separar o tolueno liquido da
solucdo aquosa. ConcentracGes de tolueno nas solucdes salinas foram medidas através de
espectrofometria UV-visivel com comprimento de onda (A) de 261,3 nm.

Malagoni e Franco Jr. (2007) estudaram a solubilidade de compostos orgénicos, tais
como hidrocarbonetos e organoclorados, utilizando um sistema dindmico de medida, a
temperatura ambiente. As misturas de interesse (1,2-dicloroetano e agua, cloreto de metileno e
agua , tolueno e agua pentano e agua hexano e agua e heptano e agua) foram preparadas
diretamente na célula de equilibrio liquido-liquido e todos os sistemas foram diluidos, com
fracdo molar do soluto em &gua.

O equipamento desse estudo consistiu de dois vasos de vidro pyrex, denominados
células, interligados por um tubo de aco inoxidavel com dispositivo para manter a temperatura
superior a ambiente. O primeiro vaso continha o soluto puro e foi denominado de célula de
composto puro. Este vaso possuia uma camisa externa, por onde circulava agua proveniente
do banho termostatico, e uma cdmara interna, onde estava o soluto. Uma entrada na base deste
vaso possibilitou o escoamento de gas de arraste N, que arrastava o gas saturado com o
soluto para o segundo vaso, denominado de célula de saturagdo. Parte do soluto era dissolvida
em agua pura e a outra parte era liberada na atmosfera. O processo de dissolucdo foi
monitorado por amostragens analisadas por cromatografia gasosa com deteccdo de chama, no
qual obteve-se a concentracao das solugdes.

O entendimento do comportamento das fases das espécies envolvidas é essencial no
projeto de processos de separacdo e na operacdo de unidade de separacdo em industrias
quimicas e outras industrias correlacionadas. Obter dados completos de equilibrio, em muitas
situacOes, é impossivel, devido ao longo tempo despendido para obté-los e também pelo alto
custo da analise. Portanto, desta forma, modelos e parametros sdo obtidos através de um

namero minimo de experimentos. Uma técnica indireta para se obter dados de solubilidade é
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medir coeficientes de atividade a dilui¢do infinita. InGmeros métodos para medir coeficientes
de atividade a diluicdo infinita estdo disponiveis (ORBEY; SANDLER, 1991). De acordo
com Gmehling et al. (1998) alguns métodos classicos sdo a ebuliometria, células estatica,

cromatografia liquido-liquido e cromatografia gas-liquido.

2.5.2. Métodos indiretos

Nos métodos sintéticos ou indiretos, prepara-se uma mistura de composi¢do conhecida
em uma célula de equilibrio e entdo, observa-se 0 comportamento, ja 0os métodos analiticos
envolvem a determinacdo das composicdes das fases em coexisténcia. Desta forma, amostras
de cada fase podem ser recolhidas e analisadas fora da célula de equilibrio, a pressdo normal.
Esta ultima metodologia foi a escolhida e aplicada neste estudo.

A solubilidade de cloreto de sodio e potassio em misturas de solventes em diferentes
temperaturas foi avaliada por Pinho e Macedo (1996). Apds 2 h de agitacdo o sistema foi
mantido em repouso e com uma seringa termostatizada foi realizada a amostragem e analisada

por gravimetria. A Figura 2.1 apresenta o esquema do aparato utilizado pelos autores.
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Figura 2.1 - Aparato experimental (1. Solucdo, 2. Excesso de sal, 3. Agitador magnético,
4.Camisa, 5.Isolante, 6. Termdmetro, 7. Septo, 8. Entrada de agua para termostatizacéo, 9.
Saida de agua para termostatizacdo, 10 Seringa termostatizada). - (Extraido de PINHO;
MACEDO, 1996).
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Misturas de n-butanol e 4gua, metanol e hexano, benzeno e agua, foram estudadas em
um aparato experimental para coleta de dados de sistemas binarios em fase liquida
desenvolvido por OLIVEIRA (2004). Este aparato (Figura 2.2) consistia em trés células de
equilibrio conectadas em série por mangueiras de latex & um banho termostatizado e foram
operados isotermicamente em temperaturas que variavam de 5 a 80 °C, em pressao igual a 692
mm Hg.

As células foram alimentadas com solugdes previamente preparadas e ap0s atingir o
equilibrio, as fases foram amostradas e analisadas por cromatografia gasosa. Através de
curvas de calibracdo foram determinadas as concentra¢cbes molar de equilibrio. Os dados
obtidos foram comparados com a literatura disponivel e permitiram observar boa eficiéncia do

aparato desenvolvido.
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Figura 2.2 - Aparato experimental - (1, 2 3. Células de equilibrio; 4, 5 e 6 Agitadores
magnéticos ; 7 banho termostatico; 8 mangueiras de latex; 9, 10 e 11 posicionamento dos

termopares (Extraido de Oliveira, 2004).

Oliveira et al. (2006) determinaram a solubilidade do &cido benzoéico em 4agua pura e
em misturas binarias de solventes (agua-etanol, agua-1,4 dioxiano e agua-DMF), em
temperaturas variando de 303,3 a 353 K. Nos ensaios experimentais, o autor utilizou-se de um
aparato que consistia em um vaso encamisado de vidro pyrex, acoplado em banho
termostatizado e apoiado em um agitador magnético, a célula era alimentada
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gravimetricamente utilizando de uma balanca analitica. Apds a estabilizacdo da temperatura
do banho termostatizado, a célula ja alimentada era agitada por 1,5 h e mantida
posteriormente em decantacdo por 2 h. A amostragem era realizada por meio de uma seringa
de vidro e a andlise era realizada por titulacdo com solu¢do de hidréxido de sddio (NaOH) em
concentracdo conhecida. Por estequiometria da reacdo de neutralizacdo do &cido benzoico, a
quantidade de &cido presente nas amostras eram determinadas e os dados de solubilidade do
acido no solvente obtidas.

O estudo da solubilidade de nove componentes aromaticos (acetona, 2-butanona, 2-
hexanona, 2-octanona, acetato de etila, butanoato de etila, n-hexanol e n-hexanal) foi avaliada
por Covarrubias-Cervantes et al. (2005b). Os autores introduziram em um frasco
hermeticamente fechado 2 mL de solucdo aquosa e 0,5 mL do componente aromatico puro e
com o auxilio de um agitador magnético promoveu o0 maximo de contato entre as fases. Apds
atingir o equilibrio, o frasco foi centrifugado por 20 min a 5000 rpm em temperatura igual a
25°C e, posteriormente, a amostra foi injetada em um cromatografo a gas (CG). A quantidade
de aroma soluvel em fase aquosa foi calculada pela interpolacdo dos picos das areas de uma
curva padréo.

A Figura 2.3 reporta as curvas de solubilidade do n-hexanol em fungéo da temperatura

em agua e em diferentes concentragdes de sacarose.
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Figura 2.3 - Solubilidade do n-hexanol em agua e em solucdo aquosa de sacarose em varias
temperatura ( <> Agua; [ 30g sacarose/100g agua; A 43,5g sacarose/100g agua e
x 57,5 g sacarose/100g agua) (Extraido de COVARRUBIAS-CERVANTES et al., 2005b
Adaptada).
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Na Figura 2.3 observa-se que a solubilidade do n-hexanol em &gua decresce com a
temperatura e em solugdes aquosas de sacarose observa-se que em temperaturas mais baixas
como -5 e 0° C a solubilidade é maior do que em temperatura igual a 4°C, demonstrando que
a temperatura também influenciou na solubilidade do composto em questdo. Ainda, diferencas
significativas entre todas as solucGes também podem ser observadas, uma vez que em
concentra¢Bes mais elevadas de agUcar a solubilizagdo do n-hexanol foi comprometida.

De maneira similar ao procedimento e aparato experimental desenvolvido por Oliveira
(2004), em estudos de solubilidade de acidos benzdico, borico e salicilico, Pires (2011)
avaliou vinte e dois sistemas, sem que houvesse formacdo de duas fases liquidas, em
temperaturas variando de 293 a 313 K. As amostras da camada sobrenadante foram analisadas
por gravimetria, espectrofotometria ou por titulacdo. A partir dos dados experimentais, o autor
também correlacionou os dados experimentais estimando parametros com equacdes racionais
disponiveis na literatura e convenientemente modificadas, permitindo a comparacdo dos
resultados dos ajustes com os dados obtidos experimentalmente para solubilidade dos &cidos.

Pires e Franco Jr. (2008) estudaram a solubilidade de acido benzdico em solucdes
contendo etanol e n-propanol, em temperaturas entre 30 e 60°C, 0 mesmo aparato
desenvolvido por Oliveira (2004). Os autores obtiveram sucesso nas determinacdes da
solubilidade do acido nas misturas de solventes, encontrando que a adigdo de etanol ou n-
propanol em agua aumenta a solubilidade do &cido e ainda, que houve contribuicdo da
temperatura, a solubilidade do acido aumentou com a elevacdo da temperatura. O estudo
também concluiu que o processo utilizado para obter os valores de solubilidade do estudo
produziram dados experimentais confiaveis.

Oliveira (2009) determinou a solubilidade de compostos quimicos em agua e em
solventes e em misturas de solventes em varias concentracGes e em temperaturas de 20, 30,
40, 50 e 60°C. De maneira geral, observou-se que as solubilidades dos acidos estudados
aumentam com a temperatura e que no caso da solubilidade em &gua a ordem crescente é
acido salicilico, acido borico, acido succinico, acido malico e acido citrico. O estudo indicou
que a solubilidade do &cido citrico aumenta, de maneira genérica, com 0 aumento da
temperatura de saturagdo da solucdo (Figuras 2.4 e 2.5). Em n-propanol, quando a
solubilidade é comparada em temperaturas menores, a ordem crescente de solubilidade
encontrada foi succinicio, borico, salicilico, malico e, em temperaturas maiores, a ordem

crescente de solubilidade foi bérico, succinico, malico e salicilico.
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Figura 2.4 - Solubilidade do acido citrico em agua, etanol e em misturas de etanol e agua,

em funcdo da temperatura , ajustadas por uma equacédo exponencial (Extraido de OLIVEIRA,
2009).
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mistura liquida (Extraido de OLIVEIRA, 2009).
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Outro estudo interessante e recente foi o realizado por Jouyban et al. (2010) que
determinaram a solubilidade do antraceno em misturas binarias e ternérias de acetato de
etila+cicloexanona, cicloexanona+metanol, acetato de etila+metanol e cicloexanona+acetato
de etila+tmetanol a 298,15K. As misturas binarias e ternarias de solventes foram preparadas
pelas misturas de volumes adequados de solventes para serem determinadas as fracOes
molares dos solventes considerando as densidades dos solventes puros. Testes preliminares
foram feitos para obtencdo do tempo de decantacdo, o qual foi confirmado em 72 h. O
antraceno foi colocado no interior da célula numa quantidade que excederia a de equilibrio
com as misturas bindrias e ternarias de solvente a 298,2K. Utilizou-se um agitador disposto no
interior de uma incubadora equipada com um sistema de controle de temperatura com a
incerteza de 0,2K. As solucdes foram filtradas com filtros hidrofobicos Durapore (0,45 um) e
em seguida diluidas com 2-propanona. A absorbancia dessas solugdes foram determinadas no
comprimento de onda de 356 nm usando um espectrofotdmetro. Investigacdes preliminares
mostraram que o filtro ndo absorve o soluto ao longo do processo de filtragdo. As
concentracOes das solucdes diluidas foram determinados a partir de curvas de calibracdo de
absorbancia e os dados de solubilidade obtidos foram obtidos em triplicatas.

A solubilidade de acido ascorbico (vitamina C) em agua, etanol, propan-1-ol e em
misturas de agua + etanol e agua + propan-1-ol, foi estudada por Ribeiro Neto et al. (2010)
em temperaturas de 25 a 35°C. A solubilidade foi medida por gravimetria em pressao
atmosférica de 0,0920 MPa. O estudo foi realizado em célula de equilibrio com temperatura
controlada por um banho termostatico e os resultados mostraram concordancia satisfatoria dos
dados experimentais com dados disponiveis na literatura e, ainda, que houve eficiéncia do
método. Verificou-se que a solubilidade do &cido ascérbico aumenta em funcéo da fracdo da
massa de dgua em misturas iniciais de agua e etanol na faixa de temperatura avaliada e que a
solubilidade da vitamina C aumenta com a temperatura.

Borges, Silva e Franco Jr. (2013) estudaram a solubilidade de acetato de etila em
solucBes diluidas de frutose e em baixas temperaturas. A solubilidade do acetato de etila foi
determinada, experimentalmente, em solu¢Ges contendo frutose em concentragbes que

variaram de 0,005-0,020 g gHzo'l. Dados experimentais de solubilidade do soluto organico,

nas solucbes agua-frutose, em temperaturas que variaram de 5°C a 20°C. Através de medidas
transientes da absorbancia com o tempo de decantacdo (Figura 2.6), observaram que O
equilibrio do sistema acetato-agua-agicar leva mais que 20 h para ser alcangado para
amostragem final da fase liquida. Estes mesmos autores observaram que a solubilidade do

acetato de etila decresceu quando a concentracdo do substrato, ou seja, a solubilidade
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diminuiu a medida que a concentracdo de frutose aumentou, e ainda, que o aumento na
temperatura do sistema desfavoreceu a solubilizacdo do acetato de etila em misturas diluidas
de frutose. A Tabela 2.2 apresenta os dados experimentais de solubilidade de acetato de etila

em solugdes aquosas de frutose em concentragdes de 0,005 a 0,0020 g/gH.0.

Tabela 2.2 - Solubilidade do acetato de etila, Ceq (Gsoluto/ Usolucao) €M solugdes aquosas de

frutose em temperaturas de 5, 10 e 20 °C.

Temperatura Concentragéo da solucao Solubilidade

(°C) de frutose C(g gHzo‘l) Ceq(9soluto/ Isolucio)

0,005 0,0529 £ 0,002

5 0,010 0,0579 + 0,002

0,020 0,0464 + 0,001

0,005 0,0415 + 0,001

10 0,010 0,0413 + 0,001

0,020 0,0274 + 0,001

0,005 0,0370 + 0,001

20 0,010 0,0336 + 0,001

0,020 0,0276 + 0,001

(Fonte: BORGES, SILVA E FRANCO JR., 2013).
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Figura 2.6 - Variacdo da absorbancia da mistura com o tempo a temperatura de 5 C (¢
0,0059 guot; m 0,010 gguot @ 0,020 gguot). (Fonte: BORGES, SILVA E FRANCO
JR., 2013).
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2.6. Correlacdes, ajustes e modelagem de dados de solubilidade

Oliveira e Cabral (1997) coletaram dados de equilibrio de fases a pressdes elevadas
dos sistemas binarios CO,-Limoneno e CO,-Citral e do sistema ternario CO,-Limoneno-Citral
da literatura e usaram na modelagem termodindmica que emprega a equacdo de estado de
Peng-Robinson. Os parametros de interacdo binaria entre CO,-Limoneno e CO,-Citral foram
obtidos pelo ajuste dos modelos a dados experimentais, fazendo uso de dois programas
computacionais, 0s quais envolvem a minimizacdo de uma funcdo objetivo, pelo método
Simplex de Nelder e Mead (1965), que foi escrita em termos dos desvios relativos entre 0s
pontos experimentais e os calculados pelos modelos. O equilibrio de fases do sistema ternario
foi calculado utilizando-se os pardmetros de interacdo binaria ajustados previamente e
considerando parametros nulos entre os componentes limoneno e citral. A analise dos
resultados indicou, para as condi¢des supercriticas, que os dois modelos foram capazes de
predizer qualitativamente o sistema ternario, fornecendo resultados compativeis, em ordem de
grandeza, com os valores experimentais.

Maximo, Meireles e Batista (2010) estudaram a avaliacdo do equilibrio termodindmico
e do pH de solucdes de acidos policarboxilicos e observaram que o efeito da temperatura no
pH de solugdes aquosas de acidos policarboxilicos é dependente da concentracdo e da
estrutura molecular dos acidos. O equilibrio termodindmico de solucGes aquosas de acidos
policarboxilicos presentes em sucos e polpas de fruta, acido citrico, malico, maldnico,
oxalico, succinico e tartarico foram estudados através da determinagdo experimental do pH
em células isotérmicas, entre 278,2 e 323,2 K e porcentagem massica entre 1 e 20 %.
Também, os dados experimentais foram correlacionados com os dados preditos através do
calculo dos coeficientes de atividades utilizando o modelo UNIFAC-Lyngby. Os dados
experimentais foram correlacionados com dados preditos a partir da resolu¢do de um sistema
de equacdes nao lineares em algoritmo computacional programado em MATLAB. O
coeficiente de atividade foi calculado através da utilizacéo isolada ou combinada, do método
UNIFAC-Lyngby e da equagdo modificada de Debye-Hiickel, levando em consideragéo as
interac0es de curto e longo-alcance presentes na solucdo. De modo geral, o modelo
combinado descreveu com melhor precisdo o comportamento do pH das solucdes do que a
utilizacdo dos modelos isolados. Além disso, de acordo com o equilibrio quimico das
solugdes, a temperatura tem efeito significativo no pH das solugdes, o que significa que
algumas propriedades dessas misturas séo alteradas durante os processos térmicos.
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Gong, Wang e Qu (2011) avaliaram experimentalmente a solubilidade de D-glicose,
D-frutose e sacarose em misturas solventes compostas por agua e etanol em baixas
temperaturas. Ainda, utilizaram o modelos UNIFAC modificado, S-UNIFAC e mS-UNIFAC
para predizer o equilibrio sélido-liquido. Estes autores observaram que a solubilidade dos trés
acucares diminui com a diminuicdo do equilibrio da temperatura e que comparando 0sS
modelos, os resultados calculados com o UNIFAC modificado ajusta-se melhor com os
resultados experimentais.

Malagoni (2006) e Pires (2011) com o objetivo de verificar a possibilidade da
correlacdo dos dados de solubilidade, a partir de equages empiricas publicadas na literatura
para correlacionar dados de solubilidade em funcdo da temperatura, utilizaram duas equacdes
racionais. De acordo com os autores, as equacgdes que foram utilizadas em seus estudos foram
desenvolvidas por Heidman et al.(1985) e Yaws et al.(1993), contudo, foram modificadas e
adequados para 0 ajuste aos dados do estudo.

Em estudos sobre o processo de cristalizagdo da sacarose em leito vibrado, Quintino
(2014) avaliou, dentre outros aspectos, a analise da influéncia das varidveis supersaturacéo,
intensidade de vibracdo e tempo de operacdo no processo de cristalizagdo.  Utilizou o software
Table Curve 2D (versdo 5.0) para identificar a equacdo que melhor descrevia a curva de ajuste
dos pontos experimentais do processo de cristalizacdo. O software anteriormente citado é uma
ferramenta utilizada para indicar previamente equacfes que possam ser capazes de ajustar
dados experimentais a partir da avaliacdo dos residuos, dos parametros e do coeficiente de
correlacdo quadratica (R).

Uma vez que é impossivel obter dados experimentais em todas as combinacgdes de
temperatura e composicdes de mistura, torna-se essencial a descricdo do equilibrio de fases
por um modelo termodinamico que possa ser utilizado em interpolacdes e, por conseguinte,
auxiliar na selecdo de condi¢des operacionais de equipamentos e processos (SANAIOTTI,
2010).

Oliveira (2009) realizou estudos experimentais para obter a solubilidade do &cido
malico em solventes puros e em misturas de solventes que sdo importantes no estudo da
quantificacdo deste composto na industria alimenticia, especialmente naquelas bebidas
carbonatadas ndo-gaseificadas. Os experimentos compreenderam a solubilidade do &cido
malico em misturas hidroalcodlicas, na faixa de temperatura de 20 a 60°C, e células de
equilibrio encamisadas empregadas no estudo do equilibrio solido-liquido. Com os dados
experimentais obtidos para cada sistemas e utilizando equagdes empiricas, na forma

polinomial e na forma exponencial, foi realizado um ajuste de parametros a modelos
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conhecidos dos dados experimentais. Em termos de modelos para ajuste dos dados
experimentais notou-se que, sistemas em que se empregou solventes puros, podem ser
descritos tanto pela equacao exponencial quanto pela polinomial. Por outro lado, os dados de
solubilidade em misturas 4gua-alcool foram melhor ajustados pela equac&o exponencial.

Sousa Jr., Malagoni e Franco Jr. (2012) realizaram analises de modelos triviais para
estimativa da solubilidade de sistemas contendo acidos em solucdo Os autores selecionaram
alguns dados de sistemas experimentais contendo um acido, como por exemplo, &cido
tereftélico, acido isoftélico, acido salicilico e acido benzdico, em presenga de um ou mais
solventes (acido acético, acetonitrila, acetona, agua, etanoato de butila+metanol,
agua+metanol.). Os dados experimentais foram ajustados com trés modelos que o0s prevéem a
influéncia da temperatura na solubilidade do composto e sdo apresentados na forma de uma
equacdo contendo seus respectivos parametros ajustaveis. Neste estudo as equacdes utilizadas
foram propostas por Williamson et al. (1944), Nordstrom e Rasmuson (2006) e Buchowsky et
al.(1980), respectivamente, Equacdes 2.10, 2.11 e 2.12.

B
InX, = A+ —+ ClnT 2.10
InX, =4 + B'T+C’ 2.11
AII
X, = 2.12

BT T — 1 4 4"

Em que X, é a fracdo molar do soluto na fase liquida e A, B e C sdo parametros

ajustaveis.

Os resultados indicaram que a melhor performance foi obtida atraves da utilizacdo do
modelo proposto por Williamson et al. (1944) na maioria dos dados analisados. O modelo
proposto por Nordstrom e Rasmuson (2006) apresentou uma perda de desempenho quando
h&d aumento da temperatura do meio, em algumas situagdes, contudo, de forma geral,
apresentou bons ajustes. Ja 0 modelo proposto por Buchowsky et al.(1980), apresentou
melhor desempenho a medida que o sistema apresenta mistura de dois solventes com um
soluto. Por outro lado, na presenca de apenas um solvente nota-se um menor desempenho

deste modelo.
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Nordstrom e Rasmuson (2006) investigaram a solubilidade do acido salicilico em
metanol, acetonitrilo, acido acético, acetona, agua, e acetato de etila, na faixa de temperatura
de 10 a 50°C. Nos estudos a fuséo do acido salicilico foi determinada por calorimetria de
varredura diferencial e a correlagdo foi observada entre a solubilidade e a entalpia de van't
Hoff de solucdo. Os autores identificaram que a solubilidade do &cido salicilico variou
consideravelmente com solvente, indicativo de comportamento néo ideal e a correlacdo entre
diferentes solventes, a temperatura constante foi observada tracando a entalpia van't Hoff da
solucdo em funcdo de In x. O &cido salicilico exibe uma solubilidade muito baixa em agua
guando comparado com os solventes organicos. Ainda, realizaram os dados e solubilidade do
acido salicilico foram com polindmios de segundo grau e 0s ajustes apresentaram coeficiente
de correlacdo quadrética (R?) satisfatérios, com valores superiores a 0,9997 para todos 0s
solventes estudados.

O conhecimento do comportamento termodindmico de misturas € uma informacao
relevante durante o projeto de equipamentos empregados em processos de separagéo.
Tradicionalmente para a representacdo do equilibrio de fases de misturas envolvidas nestes
processos sdo empregados modelos de coeficiente de atividade. Esses por sua vez possuem
parametros de interacdo intermoleculares que precisam ser determinados a partir de dados
experimentais de equilibrio.

A determinacdo destes parametros caracteriza um problema inverso, isto é, um
problema de estimagdo de pardmetros (SILVA, FRANCO JR. e LOBATO, 2014). Esses
mesmos autores determinaram os pardmetros de interacdo do sistema ternario acetato de
etila/agua/agtcar usando o Algoritmo de Evolugéo Diferencial com sub-populagées (EDsp.).
No estudo utilizou-se dados experimentais de equilibrio para sistemas ternarios e modelos
tradicionais de coeficiente de atividade em temperaturas distintas e foram estimados
pardmetros dos modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC. A Tabela 2.3 mostra os dados dos
parametros de interacdo dos sistemas. Os resultados obtidos indicaram que a metodologia
proposta configura-se como uma interessante alternativa para a resolugéo do problema inverso

proposto.
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Tabela 2.3 - Parametros de interacdo dos sistemas considerando todos os modelos

termodinamicos via aplicacdo do MLM e do algoritmo EDsxp.

Modelo Metodologia Sistema ayslan/asslaz./ajslas; (cal/mol)
MLM 1115,34/1998,75/-1078,59/384,75/-3613,21/-
Acetato de etila (1)/ 5332,59
Wilson ED, Agua (2)/Glicose (3) 1115,34/1998,75/-5139;;3,231384,74/-3613,19/-

MLM Acetato de etila (1)/ | 1115,34/1998,75/37,66/-43,73/-2296,90/-4630,44

ED, | Agua(2)/Sacarose (3) | 1115,34/1998,75/37,65/-43,73/-2296,89/-4630,43"

MLM Acetato de etila (1)/ | 734,67/2176,70/366,68/-963,85/2335,93/1911,35

ED, Agua (2)/Glicose (3) | 734,67/2176,70/366,67/-963,84/2335,92/1911,36"

NRTL MLM 734,67/2176,70/931,18/-1154,58/2963,60/1875,07

Acetato de etila (1)/ 734.67/2176,70/931,18/-
ED, Agua (2)/Sacarose (3) 1154,55/2963,60/1875,06"

MLM Acetato de etila (1)/ -150,43/-438,35/399,23/-207,34/166,83/409,43
UNIQUAC EDy Agua (2)/Glicose (3) | -150,43/-438,35/399,23/-207,34/166,80/409,42"
MLM Acetato de etila (1)/ -150,43/-438,35/-136,87/140,72/-298,63/75,77

ED,, Agua (2)/Sacarose (3) | -150,43/-438,35/-136,88/140,70/-298,60/75,78"

(Fonte: SILVA, FRANCO JR. e LOBATO, 2014)
Os pesquisadores concluiram que os resultados obtidos pelo algoritmo EDsp sempre

foram superiores aos encontrados pelo Método de Levenberg-Marquardt - MLM e pelo
Algoritmo de Evolugéo Diferencial - ED. Nos casos onde aplicou-se 0 MLM e o algoritmo
ED observou-se que os mesmos sdo sensiveis a escolha da estimativa inicial, conduzindo
desta forma para soluges locais. J& 0 algoritmo EDsp, observa-se que, independentemente da
escolha da semente inicial, o algoritmo sempre foi capaz de obter a melhor solugdo. Isto se
deve ao procedimento de diversidade de solucgdes através troca de informacdes entre as sub-
populacbes consideradas. Ainda, em termos dos modelos termodinamicos considerados, a
escolha do melhor, para o sistema considerado, pode ser realizada a partir da predi¢cdo dos
valores de solubilidade para temperaturas na faixa de 5°C a 25°C com o0s parametros
determinados.

Estudos recentes tém dado atencdo especial para o calculo das propriedades
termofisicas usando modelos preditivos. Considerando o sistema em equilibrio liquido-
liquido, empregando a Equacdo (2.9), ja apresentada, € possivel avaliar a solubilidade com os
dados obtidos através dos experimentos de solubilidade dos compostos aromaticos em varias
solugbes aquosas, contendo diferentes tipos e concentracbes de acgucares. Modelos
tradicionais de coeficiente de atividade devem ser inseridos e seus parametros deverdo, de
alguma forma, serem encontrados.

Diante do exposto, observa-se que a importancia dos ajustes e das correlagdes dos

dados experimentais fim de verificar tendéncias entre os dados estudados.
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2.7. Compostos aromaticos aplicados na industria alimenticia

Uma das questes fundamentais para a area de alimentos ¢ a relagcéo entre a qualidade
percebida pelo consumidor e a presenga de compostos responsaveis por seu sabor e aroma,
parametros essenciais da qualidade de alimentos (GAVA; SILVA; FRIAS, 2008). O aroma €
ocasionado por varias substancias volateis, representantes de muitas classes de compostos
como hidrocarbonetos, aldeidos, esteres, cetonas, alcoois, aminas, autoxidacdo de
carotendides, sulfurados, metabolitos de lipideos e outros componentes (MACHADO et al.,
2007).

Aromatizante é a substancia que confere e intensifica o aroma nos alimentos, e
flavorizante é a substancia que confere ou intensifica o sabor e 0 aroma dos alimentos
(VENTURINI FILHO, 2010).

Esteres de &cidos carboxilicos s&o componentes importantes de aromas naturais
usados na inddstria alimenticia que contribuem na formacdo e acentuacdo dos aromas em
alimentos. Muitos deles sdo responsaveis por odores de frutas e fragrancias dos alimentos que
sdo constituidos principalmente por acidos e seus derivados de cadeia curta como acetatos,
propionatos e butiratos (MACEDO e PASTORE, 1997).

A retencdo de componentes aromaticos em matrizes de alimentos é importante na
percepcao de produtos alimenticios e em sistemas aquosos a retencdo destes compostos
podem ser modificados pelas interacOes fisico-quimicas entre as macromoléculas assim como
proteinas polissacarideos, lipidios e componentes aroméaticos (DRUAUX e VOILLEY, 1997,
de ROOS, 2003; SEUVRE et al., 2000).

Ainda, interacdes especificas resultam na associagdo de componentes aromaticos aos
componentes dos alimentos, tal como as ligacdes covalentes e ligacbes de hidrogénio e
interacBes hidrofébicas. Entretanto, essas interacbes dependem das propriedades fisico-
quimicas e formulages dos aromas e das macromoléculas (MEYNIER et al. 2004; REINERS
et al, 2000). Ainda, por exemplo, de acordo com Rinaudo (2004), o exato mecanismo
envolvido na retencdo de aromas em solugGes contendo polissacarideos nao esta
completamente entendido, visto que uma das razOes para explicar tal dificuldade, séo a
estrutura quimica de alguns polissacarideos que variam de acordo com a quantidade e com
processo industrial de obtencéo e purificacao.

Esteres, alcoois e cetonas sdo considerados importantes no que diz respeito aos
sabores de fruta e bebidas sintéticos. Furanonas e ésteres tém sido descritos como 0S

constituintes de aroma mais importantes em doces e sucos (BLANCH e CASTILLO, 2012).
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Entre os ésteres , acetato de butila e etila sdo incluidos. O maior grupo de compostos
de sabor nos vinhos consiste em ésteres de acidos monocarboxilicos alifaticos. Acetato de
butila, e muitos dos seus ésteres de cadeia longa de vinho sdo formadas por leveduras,
principalmente, por meio de rea¢fes enziméticas durante a fermentagdo e ndo nas reacdes
quimicas entre o etanol e os acidos correspondentes (FRANCO e JANZANTTI , 2005;
SUOMALAINEN e NYKANEN, 1983). Sabe-se que 29% dos compostos detectados na
natureza sdo os ésteres de fruta . Além disso, eles tinham um maior nimero de compostos
identificados, e as notas frutadas doces de cupuacu acerola ou aroma, por exemplo, foram
atribuidos pela sua presenca. Esteres alifaticos composto da classe maior (31 %) do total de
compostos volateis encontrados no sumo doce frutado. O extrato obtido a partir de diferentes
amostras de frutas do Brasil apresenta um agradavel aroma frutado doce, ter propor¢Ges mais
elevadas de compostos de alto ponto de ebulicdo doces. (FRANCO e JANZANTTI, 2005).

Os flavorizantes e aromatizantes, quando adicionados aos alimentos e bebidas,
exercem funcdes como criar sabores inexistentes, reforcar, repor, substituir e mascarar
aqueles presentes. Os principais aromas utilizados na industria de bebidas sdo obtidos de
extratos alcoolicos ou esséncias, solugdes aquosas ou emulsdes, solugdes aromaticas em
glicerol ou propilenoglicol (VENTURINI FILHO, 2010).

Esteres encontram-se abundantemente na natureza e muitos deles sdo responsaveis
pelos perfumes naturais e pelos odores e aromas das frutas. Etanoato de pentila (acetato de n-
amila), tem odor de banana, metanoato de 2-metilpropila (formiato de isobutila) tem odor e
sabor de framboesa, acetato de etila é utilizado como um componente de formulagdes
de esséncias artificiais de magcé, pera, framboesa, péssego, e groselha, e o acetato de butila
tem sabor de maca verde (RUSSEL, 2008; SAFFIOT]I, 1968; SOLOMONS, 1983).

Compostos volateis do aroma s@o em sua maioria, substancias termolabeis, sujeitos a
rearranjos, ciclizagdes e oxidagdes, quando submetidos a qualquer aumento da temperatura ou
mudanca fisico e quimica (FRANCO, 2004).

Os ésteres de baixa massa molecular sdo solliveis em agua como resultado da ligacdo
de hidrogénio entre a agua e o oxigénio carboxilico. Entretanto, a medida que a massa
molecular aumenta a solubilidade diminui (RUSSEL, 2008).

Covarrubias-Cervantes et al. (2005a) avaliaram os efeitos a natureza e a concentragao
de substratos em solucGes aquosas sobre a solubilidade de compostos aromaticos e
identificaram que a solubilidade decrescia com o aumento da hidrofobicidade. E que a

solubilidade decrescia com o aumento da concentracdo de substrato, além de perceberem que


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ess%C3%AAncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ma%C3%A7%C3%A3
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pera
http://pt.wikipedia.org/wiki/Framboesa
http://pt.wikipedia.org/wiki/P%C3%AAssego
http://pt.wikipedia.org/wiki/Groselha
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propriedades das solugdes como a atividade de adgua também influenciaram na solubilidade
dos aromas.

Covarrubias-Cervantes et al. (2005b) estudaram experimentalmente o efeito da
temperatura na solubilidade de varios componentes aromaticos em solu¢Bes aquosas, em
temperaturas baixas e em temperaturas negativas, objetivando compreender as interagdes
fisico e quimicas de moléculas volateis em alimentos em baixas temperaturas. Nos ensaios, 0S
autores observaram que a solubilidade de varias solugdes aquosas diminuia quando a
concentracdo do substrato aumentava e que a solubilidade em solugdes contendo polidis foi
maior quando comparada as solug¢des que continham apenas polissacarideos.

As exatas composicfes de muitas bebidas alcodlicas sdo segredos comerciais; no
entanto, ha uma extensa literatura sobre os componentes de aroma que estdo normalmente
presentes em niveis reduzidos, mais do que 1300 dos quais foram identificados
(SUOMALAINEN; NYKANEN, 1983). As informagdes sobre os compostos aromaticos é
menos extensa. Um exemplo interessante é o licor chinés (FAN ;QIAN, 2006), que tem forte
aroma frutado, como aromas de abacaxi e banana. Sessenta e oito componentes volateis,
incluindo alcoois, ésteres, acidos, acetais, cetonas, aldeidos e compostos heterociclicos, foram
identificados em licores chineses (FAN; QIAN, 2006). Poucos estudos relatam sobre
compostos aromaticos neles. Seria muito importante o conhecimento dos dados de
concentracdo de equilibrio para o aroma do tipo chinesa aroma de bebidas, com base no
coeficiente de atividade do odor calculado. Até agora, nenhum estudo informou sobre a
contribuicdo de compostos aromaticos para o bouquet caracteristico deste licor (FAN; QIAN,
2006).

Sucos j& foram caracterizados por aclcar, aminoacido, &cido carboxilico e
pseudocomponentes cinzas em solucdo aquosa (ABDERRAFI; BOUNAHMIDI, 1999).
Correlacionar parametros de interacdo de equacGes tradicionais ou novos, é importante a
obtencdo de dados experimentais para os sistemas envolvidos. Para o estudo da destilacao,
bem como processos de extragdo, sera necessaria a obtencdo de dados de equilibrio
termodinamico para o equilibrio liquido-liquido (OLIVEIRA et al., 2007-2008; MALAGONI;
FRANCO, 2007; PIRES; FRANCO JR., 2008; OLIVEIRA, 2009) de modo a determinar as

composigdes e as suas possiveis utilizagbes industriais.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo, utilizando figuras e tabelas, estdo registrados os reagentes e materiais
utilizados. Ainda, foram realizadas ilustracfes da célula e do aparato experimental. Os
compostos utilizados neste estudo foram também especificados de acordo com as informacdes
fornecidas pelos fabricantes. Por fim, a descricdo da metodologia experimental utilizada, para

determinacéo da solubilidade dos ésteres, foi apresentada.

3.1. Aparato experimental

O equipamento experimental para determinacdo estatica da solubilidade dos ésteres,
em solugdes de agUcares, consiste de vasos encamisados de vidro pyrex (OLIVEIRA, 2009),
de volume interno de 40 mL, conectados em série, denominados de células ou reatores. A

ilustracdo do aparato experimental estd apresentada na Figura 3.1.

(an

Figura 3.1 - Esquema do aparato experimental (1), (2) e (3) Célula de equilibrio; (4), (5) e (6)
agitadores magnéticos; (7) mangueiras de latex; (8) septos de borracha; (9) banho
termostético e (10) Indicador e controle de temperatura (Fonte: OLIVEIRA, 2009 Adaptada).
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Neste trabalho, trés células de equilibrio foram interligadas por mangueiras de latex e
conectados a um banho termostéatico da marca Nova Etica — Modelo 521-2, o qual mantém a
temperatura do sistema constante (precisdo +0,1°C). Cada célula estd apoiada sobre um
agitador magnético (Fisaton - Modelo 753A). A camisa externa, por onde circulava agua,
proveniente do banho termostatico, propiciando a termostatizacao da mistura.

A Figura 3.2 ilustra a célula de equilibrio, no qual é possivel visualizar, do lado
esquerdo, as juncOes de entrada (1) e saida (2) de agua pela camisa, e no lado direito, o0s
septos de borracha, pontos estes, onde se realizou as amostragens com 0 uso de uma seringa
pyrex (HAMILTOM - Modelo 701) com volume total de 10 uL.

Figura 3.2 - Imagem da célula de equilibri (1) Entrada de agua; (2) Saida de agua; (3)
Entrada dos reagentes; (4) e (5) septos de borracha para amostragem

3.2. Reagentes utilizados nos ensaios experimentais

Os reagentes quimicos utilizados para obtencdo das solugdes aquosas de agucares,
bem como os ésteres empregados apresentam as especificacfes indicadas pelos fabricantes,
sem que houvesse purificacdo ou qualquer outro tratamento complementar, e estdo indicados

pela Tabela 3.1. Todos os materiais foram utilizados conforme recebidos, sem qualquer
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purificacdo adicional. A agua destilada e deionizada, ultrapura, foi obtida do Mega Purity,
modelo New Human UP900.

Tabela 3.1 - Especificagéo dos reagentes utilizados nos ensaios experimentais

Composto Formula Molecular Grau de Pureza (%) Fabricante
Acetato de Butila CeH120, 99,5 ISOFAR

Acetato de Etila C4H3g0; 99,5 DINAMICA
Sacarose C12H2,011 >09,9 IMPEX
Glicose CsH1206 > 99,7 ISOFAR
Frutose CsH140¢ >99,9 ISOFAR

3.3. Preparacéo das solugdes aquosas

Para o preparo das solugbes a serem utilizadas, nos ensaios experimentais, as massas
de agua e dos acucares foram pesadas em balanca semi-analitica ACCULAB, modelo Vicon
(precisdo + 0,01g) e analitica MARTE - Modelo AX200 (precisao * 0,00019),
respectivamente.

Todas as solugdes aquosas de agucares foram previamente preparadas (m/m) com agua
destilada e deionizada em temperatura igual a 25°C, agitadas até dissolugdo completa
utilizando agitadores magnéticos e estocadas em frasco ambar. Visando obter a influéncia da
temperatura e da concentracdo do acUcar (glicose, frutose e sacarose) na solubilidade do
aroma (acetato de butila e acetato de etila), trabalhou-se nas faixas especificadas na Tabela
3.2.

Tabela 3.2 - Condigdes experimentais empregadas nas células de equilibrio

Concentracéo
Solutos Co-soluto do co-soluto Temperatura (°C)
emH,0 (g L™
10
Glicose 20
30

10
Acetato Acetato 5 10 15 20 25

deButila  de Etila Frutose 58

10
Sacarose 20
30
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3.4. Ensaios experimentais

As medigBes de solubilidade foram feitas utilizando uma técnica com base na
experiéncia do grupo de pesquisa sobre equilibrios sélido-liquido e liquido-liquido
(OLIVEIRA et al., 2007-2008; MALAGONI e FRANCO, 2007; PIRES e FRANCO JR.,
2008; OLIVEIRA, 2009). As células de vidro com volume de cerca de 40 cm? cada foram
carregadas com a quantidade apropriada de compostos, aglcar e &gua, para realizar a
desejada concentracdo 10-30 g L™. Cada solucdo de diferente composicéo foi preparada com
a pesagem da quantidade desejada de cada composto em uma balanca de precisdo (0,0001 g
1). Os ésteres foram adicionados a solucdo de agtcar com um ligeiro excesso em relacéo a
solubilidade do mesmo em &gua pura, sendo 3 mL de acetato de butila e 5 mL de acetato de
etila em 40 cm?® de volume total.

As misturas foram, magneticamente, agitadas a temperatura constante durante pelo
menos 2 (duas) h. Este o tempo foi considerado suficiente para atingir o equilibrio, com base
em alguns testes preliminares e de acordo com a experiéncia da equipe (PIRES; FRANCO
JR., 2008; OLIVEIRA, 2009). Depois da solucdo estar convenientemente saturada, a agitacéo
foi paralisada, observando-se um excesso de éster sobrenadante que gradualmente se formou
na superficie. A mistura foi entdo deixada em repouso durante pelo menos 24 h a uma
temperatura constante. Em alguns experimentos, no periodo de decantacdo ou repouso,
amostras de 1uL foram retiradas, pelo septo inferior e analisadas por cromatografia gasosa,
em periodos de 2 h. Dessa forma foi possivel garantir o valor da solubilidade no equilibrio.
Em geral, esperou-se um periodo de decantacdo superior a 24 h para entdo realizar a
amostragem da fase aquosa em triplicata e sua quantificacdo por cromatografia gasosa. As
replicatas dos cromatogramas de solubilidade dos acetatos de butila e etila em agua e em

solugdes aquosas estdo apresentados nos Apéndices A, Be C.

3.5. Medicdes da solubilidade dos ésteres

A quantificacdo da solubilidade dos componentes aromaticos foi determinada por
cromatografia gasosa (CG) e foi utilizado um cromatdgrafo Modelo Focus GC SSI/FID —
Termo Eletron S.p.A. e software CHROMQUEST 5.0 para aquisic¢ao de dados.

As amostras da fase aquosa (1,0 uL) foram injetadas no cromatografo a gas (CG) FID

(Temperatura forno = 90°C; Temperatura injetor = 120°C e Tempo da corrida = 5,0 min) e a
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quantificacdo dos componentes solubilizados, na solucdo aquosa, foram determinados a partir
das areas dos picos e do preparo de solucdes insaturadas em concentragfes conhecidas de
soluto e agUcar. Para todas as concentragdes de agUcar estudadas foi possivel construir curvas
de calibracdo (Apéndice D). Estas curvas permitiram converter area cromatogréfica (AC) do
soluto em valor de solubilidade, S, em g 100g™ de solugo.

Para 0s ensaios experimentais de determinacdo da solubilidade dos ésteres (acetato de
butila e acetato de etila) em &gua destilada utilizou-se a coluna carbowax a base de
polietilenoglicol com 30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 0,25 micrometros
de espessura de filme e para os ensaios de determinacéo da solubilidade em solucdes aquosas
de acuUcar (glicose, frutose e sacarose) utilizou-se a coluna OV-5 capilar de silica fundida (30
m x 0,25 mm x 0,25 um, 5% de fenil-metilpolisiloxano). A temperatura da coluna era 513,2 K
e as vazdes volumétricas de gases foram: N, 30,0 L min™, ar sintético 280 L min™ e H,30,0 L
min™.

Toda a amostragem foi realizada em triplicata. O desvio padrdo médio nas medigdes
de solubilidade esteve na faixa de aproximadamente 0,0024 - 018 g 100 g™ para o acetato de
butila e 0,015 - 081 g 100 g™ para o acetato de etila.

Dados experimentais de solubilidade dos acetatos de butila e etila em agua pura e em
solucdes aquosas sdo apresentados nos Apéndices A, B e C.

A Figura 3.3 apresenta um esquema ilustrativo e a Figura 3.4 a imagem do
cromatografo gasoso utilizado nos ensaios para determinacdo da solubilidade dos ésteres.

2

3

Figura 3.3 - Esquema ilustrativo do cromatdgrafo a gas (Focus GC SSI/FID — Termo Eletron
S.p.A.) (1. Sistema para o Gas e Controles de Vazdo / Pressdo; 2. Sistema de Injecdo da
amostra (Vaporizacdo); 3. Coluna Cromatografica e Forno da Coluna; 4. Detector; 5.
Tratamento (Amplificacdo) do Sinal; 6 - Registro do Sinal (Registrador ou Computador -
Processador DELL).
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Figura 3.4 - llustracdo do cromatégrafo Modelo Focus GC SSI/FID — Termo Eletron S.p.A.

3.6. Curva de calibragdo

A curva de calibracdo de um composto é o processo que relaciona o sinal analitico
medido com a concentracdo do analito. E para construir a curva de calibragdo, para cada um
dos ésteres, utilizou-se 0 método de adicdo padrdo. Este método consiste da adi¢do de
quantidades conhecidas do analito que estd sendo analisado a quantidades conhecidas da
amostra.

Posteriormente, construiu-se uma curva analitica relacionando as quantidades do
analito adicionado & amostra com o0s respectivos sinais obtidos. O ponto onde a reta corta o
eixo das ordenadas corresponde a concentracdo a ser determinada, sem qualquer adi¢do do
padrdo. A extrapolacao da reta define, no eixo das abscissas, a concentracdo da substancia na
amostra analisada (SKOOG; WEST, 2006).

A partir da construcdo da curva obteve-se a equacdo correspondente a mesma pela
qual se calculou-se a solubilidade dos ésteres em solugdes contendo agucares e em &gua
destilada. Através do preparo de solucdes insaturadas concentragfes conhecidas de soluto e
acucar, para todas as concentracfes de acgucar estudadas foi possivel construir curvas de
calibracdo (Apéndice D). Estas curvas permitiram converter area cromatogréafica (AC) do
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soluto em valor de solubilidade, S, em g 100g™ de solugdo. As curvas de calibracdo utilizadas

sdo reportadas no Apéndice D.

3.7. Correlacéo dos resultados experimentais

A fim de verificar a possibilidade da correlacdo dos dados de solubilidade, a partir de
equacdes empiricas publicadas na literatura para correlacionar dados de solubilidade em
funcéo da temperatura, foram utilizadas quatro equacoes.

Uma equacéo de ajuste dos pontos experimentais foi obtida através do software Table
Curve 2D (versdo 5.0). Para definicdo de uma equacéo, considerou-se a avaliacdo prévia do
coeficiente de correlacdo quadratica (R?), dos residuos e do menor niimero de parametros.
Assim, a equacéo escolhida de acordo com os critérios anteriormente citados foi uma equagao
de poténcia, Equacao 3.1.

As demais equacOes foram extraidas da literatura (Equacbes 3.2, 3.3 e 3.4). Estas
equacOes foram desenvolvidas, respectivamente, por Nordstrom e Rasmuson (2006), Yaws
et al. (1993), Heidman et al. (1985).

S=a+bT® 3.1
Inx; =a'T>+b'T+ ¢’ 3.2
logS =a" + %+ % 3.3
InS=a"+ % +c¢""InT 3.4

onde:

S = solubilidade, expressa em g 100 g™
T = temperatura, em Kelvin.

X3 € a fracdo molar do soluto na fase liquida

Eabec;a,bec;a", b"ec" ea™ b™ec™ sdo parametros a serem ajustados.
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A estimacdo de parametros das Equacles 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4 foram realizadas para
todos os sistemas e modelos deste projeto utilizando o software Statistica 7.0. O método de
estimac&o de parametros utilizado foi de Levenberg-Marquardt (MORE, 1978) e o ajuste das

equacdes foi feitas atraves da minimizacdo dos quadrados dos erros.

O valor médio dos desvios (DRM) para cada conjunto de dados experimentais com um

total de N pontos de equilibrio selecionados para cada modelo foi calculado por:

£V=1| Sexp - Sajustel /Sexp
N

DRM = 100 3.5

Iiv=1| Xexp _Xajustel /Xexp 100
N .

DRM = 3.6

A comparacgdo destes valores obtidos pelo modelo com os valores experimentais foi
realizada através da avaliacdo dos erros relativos, bem como através das médias dos desvios
em que se tem as diferencas entre os valores de solubilidade do soluto obtido
experimentalmente (Se) € 0s valores de solubilidade predito pelos modelos (Sajuste) €M

funcéo dos valores de solubilidade do soluto obtido experimentalmente (Seyp).

Utilizando a Equacdo 3.6, foi realizada a comparacdo destes valores obtidos pelo
modelo com valores experimentais através da avaliacdo dos erros relativos, bem como através
das médias dos desvios em que se tem as diferencas entre os valores de fracdo molar do
soluto obtido experimentalmente (Xex,) € 0s valores de fragdo molar correlacionado pelos
modelos (Xajuste) €M fungéo dos valores de fragdo molar do soluto obtido experimentalmente
(Xexp)-

Os resultados dos ajustes e dos desvios medios relativos, referentes as Equacgdes 3.5 e

3.6 serdo apresentados no préximo capitulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, encontram-se apresentados 0s resultados experimentais para oS
sistemas relacionados na Tabela 3.1, disponivel no Capitulo 3 deste documento.
Primeiramente sdo apresentados os resultados para os sistemas binarios contendo um aroma
em agua pura (agua-acetato de butila e dgua-acetato de etila) e, posteriormente, solucdes
agua-glicose, agua-frutose e dgua-sacarose com acetato de butila, e por fim, para as solucGes
contendo acetato de etila. Para todos os sistemas realizaram-se 0s ajustes dos dados

experimentais de solubilidade e sdo apresentados no fim deste capitulo.

4.1. Curva de Equilibrio

Antes de determinar experimentalmente a solubilidade dos ésteres em solugdes
aquosas em baixas temperaturas, o tempo para alcancar o equilibrio foi determinado. As
Figuras 4.1 e 4.2 apresentam as curvas de solubilidade (S) em funcdo do tempo (t) até o
alcance do equilibro, para o sistema Agua (1)- Glicose/Frutose/Sacarose (2)-Acetato de Butila
(3) e Agua (1)-Glicose/Frutose/Sacarose(2)-Acetato de Etila (3), respectivamente, no qual
objetivava-se avaliar o comportamento do sistema quanto ao equilibrio em relacdo ao tempo.
Nestes ensaios experimentais todas as solu¢bes de agucares apresentavam concentragédo igual

a 10 g L™ e a temperatura dos sistemas monitorados foram iguais 25°C.

% Sol. Glicose 10gL™
1,4+ Sol. Frutose 10 g L™
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Figura 4.1 - Curva de solubilidade (g 100g™) em func&o do tempo de repouso (h) para acetato

de butila solucdes de glicose, frutose e sacarose com concentragdes iguais a 10 g L™.
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Observando as Figuras 4.1 e 4.2 é possivel constatar que o equilibrio do sistema
mencionado ocorre no tempo igual a 22 h. E, portanto, o tempo de repouso dos sistemas,
estudados permitiu concluir o uso do tempo de 24 h para amostragem final, para todas as
solucBes de agUcares e ésteres.

Nos periodos iniciais da avaliacdo do equilibrio termodinamico dos acetatos observou-
se que ha uma variacdo na solubilidade muito aparente, indicando que a transferéncia de
massa continua ocorrendo em sua totalidade. Em outras palavras, os acetatos em estudo nédo
se solubilizaram completamente nas solu¢bes aquosas, demonstrando que amostragens no
intervalo inicial ndo correspondem a solubilidade final do composto e que o equilibrio das

fases, aquosa e organica, so foi alcangado ap6s, pelo menos 22 h de repouso.

% Sol. Glicose 10gL™
12 Sol. Frutose 10g L™
11—_ o Sol. Sacarose 10g L™

Solubilidade (g L™1)

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (h)
Figura 4.2 - Curva de solubilidade (g 100g™) em func&o do tempo de repouso (h) para acetato

de etila em solucdes de glicose, frutose e sacarose com concentracdes iguais a 10 g L™,

Resultados similares foram obtidos por Covarrubias-Cervantes et al. (2005a) que
observaram a cinética de solubilidade do acetato de etila, hexanoato de etila e no n-hexanol
em solucdo de sacarose com concentragéo igual a 57,5 g por 100 g de solugdo. Os autores
identificaram que o equilibrio entre as duas fases foi alcancada, para todos aromas, ap6s 20 h.

Borges, Silva e Franco Jr. (2013) determinaram a solubilidade do acetato de etila
experimentalmente, em solugdes contendo frutose em concentragfes que variaram de 0,005 a

0,020 g gn,0™ e Observaram através de medidas transientes da absorbancia com o tempo de

decantacdo que o equilibrio do sistema acetato de agua-agucar-acetato de etila leva mais que
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20 h para ser alcangado, e concluiram que € preciso que, apés a agitacdo do sistema, 0 mesmo

permanecga em repouso por um tempo superior a 22 h para amostragem final da fase liquida.
4.2. Solubilidade dos ésteres em agua pura
4.2.1. Solubilidades dos acetatos de butila e acetato de etila em dgua pura

Neste subitem estdo elencados, em forma de Tabelas e Figuras os resultados
experimentais da solubilidade dos ésteres, acetato de butila e de etila em &gua, nas
temperaturas de 5, 10, 15, 20 e 25 °C.

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 foram obtidos por meio da realizacdo de
experimentos conforme metodologia descrita no Capitulo 3 deste trabalho. Esta Tabela
apresentada a seguir, retune os valores experimentais de solubilidade estudados em agua pura.
Para cada temperatura correspondente estdo representadas na coluna Xz as fragdes molares,
seguida pelas solubilidades experimentais (S) dos ésteres. As triplicatas dos dados
experimentais da solubilidade dos acetatos de butila e etila em agua pura sdo reportados no
Apéndice A.

As Figuras 4.3 e 4.4 ilustram o efeito da temperatura sobre solubilidade experimental
dos ésteres estudados em agua pura.

A Tabela 4.1 apresenta todos os valores experimentais de solubilidade acrescidos dos
respectivos desvios padrdo bem como as fragdes molares do acetato de butila e do acetato de
etila em &gua pura. Nesta mesma tabela também sdo apresentados dados de solubilidade dos
compostos disponiveis na literatura para comparacdo. E possivel observar que, seguindo os
dados da literatura, a solubilidade de ambos os acetatos, diminuem, de maneira geral, com o
aumento da temperatura da solucdo. Em outras palavras, a elevacdo da temperatura afeta
negativamente a solubilidade dos ésteres. Apenas alguns dados de solubilidade dos acetatos
em estudo sdo passiveis de comparacdo com a literatura, para acetato de butila apenas foram
encontrados dados a 25°C e para acetato de etila dados em 10, 20 e 25°C.

Na Figura 4.3, observa-se que em temperatura igual a 5°C, a solubilidade do acetato de
butila é 1,0851 g 100g™ e em T = 25°C é 0,5917. J4 na Figura 4.4, que reporta a cinética de
solubilidade do acetato de etila em funcdo da temperatura, a solubilidade do acetato de etila
emT=5Ce T=25C é9,5419 g 100g™ e 7,1504 g 100g™, respectivamente.
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E possivel observar que as solubilidades de ambos os ésteres apresentaram-se
fortemente dependentes da temperatura, diminuindo com o aumento da temperatura.
Comparando os resultados, é importante ressaltar que o acetato de butila apresentou-se bem
menos sollvel do que o acetato de etila e esse fato pode estar relacionado com o tamanho da
cadeia do éster. De acordo Naknean e Meenune (2010), com o comprimento da cadeia de
compostos de sabor € outro fator que influencia na retencdo e liberacdo de compostos de
aroma. Moléculas de comprimento de cadeia longa serdo mais retidas do que as moléculas de
cadeia curta.

Tabela 4.1- Solubilidade dos ésteres (g 100 g™*) em agua pura em diferentes temperaturas

T (°C) o . 313:0‘5_1)
5 1,2705x10° 4 g 0001 1,0851 + 0,0096"
Acetato 10 8,3474x10° 40011 0,7748 +0,1007°
de 15 8,0027 x10° 40020 0,7327 +0,0188°
Butila 20 7,7628x10° 400008 0,6630 + 0,0704°
25 6,9273x10° 4 (0001 0,5917 £0,0108°  0,5928" 0,6573° 0,6618"
5 4,8735x10° +0,0031 9,5418 +0,1885°
10  4,7044 x10° +0,0034 9,2108 + 0,2076° 7,31
Acetato 15  4,3844 x107 +0,0014 8,5842 + 0,0470°
deEtila 20  4,3100 x10° +0,0100 8,4385 + 0,6055° 8,32° 8,42° 8,53"
25  3,6521x10° +0,0100 7,1504 + 0,8901° 7,270°  7,950"  8,123"

# Resultados experimentais deste estudo
® Smith e Bonner (1950)

¢ Krupatkin e Glagoleva (1970)

¢ Altshuller e Everson (1953)

9 Glasstone and Pound (1925)

¢ Shlesinger e Kubasowa (1929)
"Merriman (1913)

"Richon e Viallard (1985)

' Covarrubias-Cervantes (2005a)

De acordo com Russel (2008), ésteres de baixa massa molecular sdo sollveis em agua
como resultado da ligacdo de hidrogénio entre agua e o oxigénio carboxilico. Entretanto, a
medida que a massa molecular aumenta, a solubilidade diminui. Os ensaios experimentais
corroboraram com esta informagdo, uma vez que a solubilidade do acetato de butila que
apresenta massa molecular igual a 116,16 g mol™ possui solubilidade inferior (como sera
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comprovado nos resultados deste trabalho) ao acetato de etila que possui massa molar igual a
88,11 g mol™.
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Figura 4.3 - Solubilidade do acetato de butila (g 100 g™) em &gua pura em diferentes

temperaturas.

A Figura 4.4, reporta dados experimentais e da literatura, ilustrando o decaimento da

solubilidade em funcdo da temperatura para o sistema agua-acetato de etila.

Covarrubias-Cervantes et al. (2005)
18 - »> Altshuller & Everson (1953)
16—. +  Schlesinger & Kubasowa (1929)
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Figura 4.4 - Solubilidade do acetato de etila (g 100 g') em &gua pura em diferentes

temperaturas.



63
Resultados e Discussdes

Além da Figura 4.4, a Tabela 4.2 reproduz dados de solubilidade de acetato de etila
em agua da literatura, quando disponivel, na faixa de temperatura de 0 a 50 °C.

Na literatura atual ndo ha muitos dados disponiveis sobre a solubilidade dos acetatos
em estudo. Estdo reproduzidos na Tabela 4.1 resultados de solubilidade em &gua para acetato
de etila nas temperaturas de 0, 4, 10, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e 50°C. Nesta tabela, além de
apresentar dados numa ampla faixa de temperaturas, inclusive temperaturas mais elevadas, €
possivel observar a dependéncia da solubilidade do composto em funcdo da temperatura

observada por varios autores.

Tabela 4.2- Solubilidade (g 100g™) de acetato de etila em 4gua disponivel na literatura

Temperatura (°C)

0 4 5 10 20 25 30 35 40 45 50

Covarrubias-Cervantes (2005b) 16,91 9,29 - 7,31 - - - - - - -
Altshuller & Everson (1953) - - - - - 801 7,70 7,39 7,08 - -
Schlesinger & Kubasowa (1929) - - - - 842 803 769 741 718 70 6,88

Merriman (1913) - - - - 853 808 77 738 71 853 808

Stephen & Stephen (1963) 10,08 9,404 8,817 - . - - . . -

Richon e Viallard (1985) estudaram a solubilidade de diversos ésteres em agua, dentre
eles acetato de metila, acetato de etila, acetato de butila, propionato de metila e acetato de
isobutila, estabelecendo algumas relagbes empiricas referente as estruturas dos ésteres. Os
resultados apresentaram énfase as relagdes entre as estruturas moleculares dos ésteres e suas
solubilidades em agua. Os autores afirmaram que o estabelecimento de uma ligagcdo de
hidrogénio com um de oxigénio do grupo carbonila parece ser o fator essencial solubilizacdo
para estas moléculas organicas. Contudo as regras referentes a contribuicdo da estrutura
molecular, por meio do comportamento eletrénico do éster sobre a sua solubilidade em agua
necessitam de uma analise mais aprofundada.

Para as solubilidades dos acetatos de butila e etila em agua pura (T = 25°C), Richon e
Viallard (1985) encontraram 0,6618 e 8,123 g 100g™, respectivamente.

Em temperaturas mais amenas, pode-se destacar os dados de solubilidade para o

acetato de etila disponiveis em temperaturas de 0, 4 e 10°C de Covarrubias-Cervantes
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(2005a) em que a solubilidade é igual a 16,91 g 100g™%; 9,29 g 100g™ e 7,31 g 100g™ e os
Stephen e Stephen (1963) em temperaturas de 0, 5 e 10 °C com solubilidades iguais a 10,08 ¢
100g™; 9,40 g 100g™e 8,42 g 100g™ respectivamente.

4.3. Acetato de butila

4.3.1. Solubilidade do acetato de butila em fungdo da temperatura em solugdes

com mesma concentracao de acgucar

Os resultados apresentados em forma gréfica e na Tabela 4.3 apresentam os resultados
experimentais para a solubilidade do acetato de butila em solugdes de agucar (glicose, frutose
e sacarose) em diferentes concentragdes (10, 20 e 30 g L™), conforme metodologias descritas
no Capitulo 3. As triplicatas dos dados experimentais de solubilidade de acetato de butila em
solucdes de aglcares sdo apresentados no Apéndice B.

Nas Figuras 4.5 a 4.7 sdo ilustrados os resultados experimentais de solubilidade em
funcédo da temperatura considerando as mesmas concentra¢fes de agucar utilizados, no qual é
possivel observar o efeito da temperatura sobre a solubilidade. A medida que a temperatura
aumenta, a solubilidade diminui em todas as concentraces e tipos de aglcares estudados.

Em concentracdes iguais a 10 g L™ (Figura 4.5), observa-se que a solugdo aquosa
contendo sacarose, aglicar este que apresenta massa molecular igual a 342,2965 g mol™,
sinaliza que a massa molecular possa influenciar na solubilidade do aromatizante, visto que a
sacarose apresenta massa molecular maior que a glicose e sacarose. Contudo, em
concentragdes iguais a 20 g L™, este fato n&o ficou claramente evidenciado uma vez que
menor solubilidade do acetato de butila foi em solugdes de glicose (massa molecular igual
180,1556 g mol™). J4 em concentracdes de 30 g L™, as menores solubilidades foram nas
solucdes contendo frutose e sacarose.

Também é importante destacar que os aglcares investigados tiveram uma influéncia
negativa sobre a solubilidade do acetato de butila em comparacdo com agua pura, ou seja, a
presenca dos agUcares prejudicaram a solubilidade do acetato nas solu¢@es aquosas.

Observou-se que interacdes entre agua-aroma (solubilidade) em uma solucéo binaria,
parece ser afetada pela temperatura, assim como também pela natureza das intera¢Ges agua-

aroma. Ainda, a presenca de um terceiro soluto (tal como um carboidrato) na solugdo aquosa
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(o sistema ternario) mostra um importante efeito sobre a solubilidade do aroma em funcédo da
temperatura, apresentando tanto uma minima e uma maxima. Esta mesma observagdo foi

identificada por Covarrubias-Cervantes (2005a).
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Figura 4.5 - Curva de solubilidade do acetato de butila (g 100g™) em funcéo da temperatura

para as solucdes de glicose, frutose e sacarose com concentracdes iguais a 10 g L™
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Figura 4.6 - Curva de solubilidade do acetato de butila (g 100 g™*) em funcdo da temperatura

para as solucdes de glicose, frutose e sacarose com concentracdes iguais a 20 g L™
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Figura 4.7 - Curva de solubilidade do acetato de butila (g 100g™) em funcéo da temperatura

para as solucdes de glicose, frutose e sacarose com concentracdes iguais a 30 g L™.

Muitos estudos demonstraram que os polissacarideos podem influenciar a taxa e
intensidade de liberacdo de aroma em alimentos e a influéncia sobre a retencéo e liberagédo de
compostos de sabor associados aos tipos de carboidratos e polissacarideos. Interacdo entre
aromas e polissacarideos desempenham um importante papel na percepcdo de aroma dos
produtos alimentares e consequentemente, a sua aceitabilidade para os consumidores
(NAKNEAN E MEENUNE, 2010).

Goubet, Le Quere e Voilley (1998) em estudos sobre a influéncia das caracteristicas
fisico-quimicas e do estado fisico de carboidratos na retencdo de aromas reportaram que
numerosos estudos tem sido realizados para explicar como 0s compostos volateis sdo retidos
nos alimentos e que tem sido reconhecido que as condi¢cdes operacionais e a natureza dos
aromatizantes e dos transportadores sao fatores determinantes.

Os autores reportaram também que quando carboidratos sdo usados como
transportadores, tem se observado que a taxa de retencdo varia de acordo com o composto
aromatico e varias caracteristicas fisico-quimicas de compostos aromaticos podem explicar
parcialmente essas diferencas. Os efeitos dos fatores principais o peso molecular, a presenca
de diferentes grupos quimicos, polaridade e a volatilidade do aroma.

A Tabela 4.4 reporta os dados de solubilidade (S) do acetato de butila (g 100 g™) nas

diferentes solucGes de aglcares em funcdo da temperatura.
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Tabela 4.3 — Solubilidades do acetato de butila (g 100 g™*) em diferentes soluces de acticar e temperaturas no sistema Agua (1) + Acucar (2) +
Acetato de Butila (3).

20gL? 30gL™?
10 g L -1 g g
S+o Sto Sto
0 + _ + . + R
T(C) st 0 (g 1009 Xa 0 (g 100g™) Xoxo (9 100g7)
5 55026 x10° +0,0003  1,0867 +0,0514 2,8251x10° +0,0001 05472 +0,0129 3,0350 x10° +0,0001  0,5958 +0,0176
Solucio de 10 2,9998 x10° +0,0003  0,5838 =+ 0,0502 2,3517 x10° +0,0000 0,4574 +0,0014 2,8395x10° +0,0001  0,5525 +0,0149
Glicose 15 2,3823x10° +0,0001  0,4633 +0,0239 2,1418 x10° +0,0002  0,4165 +0,0471 2,1252x10° +0,0003  0,4132 +0,0605
20 1,9849 x10° +0,0002  0,3859 +0,0457 1,9950 x10° +0,0002  0,3878 +0,0313 1,9281x10° +0,0001  0,3748 +0,0206
25 1,8295 x10° +0,0002  0,3556 +0,0337 1,6787 x10° +0,0000 0,3263 +0,0050 1,9089 x10° +0,0002  0,3711 +0,0367
5 3,2495 x10° +0,0001  1,0709 +0,0381 1,9777 x10° +0,0001  0,7729 +0,0368  1,0027 x10° +0,0001  0,3915 +0,0026
Solugdo de 10 1,7455 x10° +0,0000 0,6826 +0,0266 1,4906 x10° +0,0000 0,5822 +0,0046 9,5512x10* +0,0000 0,3729 +0,0453
Erutose 15 1,4237 x10° +0,0000 0,5560 =+ 0,0033 1,4314 x10° +0,0000 0,5590 +0,0063 6,9651 x10* +0,0000 0,2718 +0,0024
20 1,0156 x10° +0,0000 0,3965 +0,0115 1,3153x10% +0,0000 0,5136 +0,0139 6,7935x10* +0,0000 0,2652 + 0,0040
25 8,1444 x10* +0,0001  0,3179 +0,0356 1,0131 x10% +0,0000 0,3955 +0,0024 6,0799 x10* +0,0000 0,2373 +0,0103
5 1,7049 x10° +0,0001  0,5623 =+ 0,0453 2,2993x10° +0,0001  0,6704 +0,0354 1,3352x10° +0,0001  0,3890 +0,0289
Solugdo de 10 1,4393 x10° +0,0000 0,4193 +0,0102 1,9095 x10% +0,0000 0,5565 +0,0127 1,2363x10° +0,0000 0,3601 + 0,0083
Sacarose 15 1,3332x10° +0,0006 0,3884 +0,0288 1,5856 x10°  +0,0001  0,4620 +0,0217 1,0670x10° +0,0001  0,3107 +0,0180
20 1,2431x10° +0,0001  0,3621 +0,0149 1,5109 x10° +0,0000  0,4402 +0,0122 9,600 x10* +0,0001  0,2795 +0,0193
25 9,9179 x10* +0,0001  0,2888 +0,0199 1,4779 x10% +0,0000 0,4306 +0,0050 8,7811x10* +0,0000 0,2557 + 0,0056




68
Resultados e Discussdes

Verificou-se que os fatores os quais afetam a retencdo e liberacdo de compostos de
aroma em carboidratos em alimentos sdo dependentes das propriedades fisico e quimicas do
compostos de aroma, do tipo de carboidrato e da concentracdo do carboidrato. Além disso,
varias caracteristicas fisico e quimicas do composto volatil poderiam em parte explicar estas
diferencas, tais como o peso molecular, o grupo quimico e a polaridade, conforme também foi
descrito por Naknean e Meenune (2010). Ainda, quando o mesmo carboidrato é utilizado
como um transportador, foi observado que a taxa de retengdo varia de acordo com o
composto aromatico encapsulado (GOUBET, LE QUERE E VOILLEY, 1998).

A elevada solubilidade de alguns agucares e que sdo mais frequentemente adicionados
ou encontrados em alimentos (sacarose, frutose. maltose, lactose e glicose), constitui-se em
propriedade importante pelos seus efeitos de texturas e preservagdo. Devido a capacidade da
molécula dos aclcares de se ligarem as moléculas de agua, o teor desta pode ser elevado,
alterando-se a textura, sem um aumento consideravel da atividade de agua. (BOBBIO;
BOBBIO, 2001).

De acordo com Bobbio e Bobbio (2001), a capacidade de ligar &gua por ligacdes de
hidrogénio pode se tornar um problema, no caso de alguns agtcares muito higroscopios, como
€ 0 caso da frutose, ja que o0 acucar pode afetar a estrutura do alimentos pela absorcdo de agua

da atmosfera.

4.3.2. Dados experimentais das solubilidades do acetato de butila em solugGes

contendo agucares em diferentes concentracdes

As Figuras 4.8 a 4.10 ilustram o efeito do aumento da concentracdo do agucar na
solubilidade do acetato de butila em solugdes aquosa contendo glicose, frutose e sacarose.

Nas solugdes aquosas de glicose (Figura 4.8), observa-se que 0 aumento da
concentracdo do substrato ndo influenciou significativamente na solubilidade do éster. Em
algumas temperaturas, ha inclusive uma interposi¢cdo de dados, ou seja, mesmo com 0
aumento da concentracdo de 10 para 30 g L™, a solubilidade do acetato de butila néo
apresentou-se negativamente influenciada. Segundo Queiroz et al. (2008), as condicdes de
equilibrio de uma solucdo acucarada séo significativamente influenciadas pela presenca de
outros componentes e aditivos e, consequentemente, a concentracao de solubilidade pode ser

drasticamente alterada.
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Os efeitos da concentragdo do acucar ficam pronunciados nas solucdes de frutose e
sacarose (Figuras 4.9 e 4.10). Quando h& um aumento na concentracdo do substrato, observa-
se uma influéncia na diminui¢do da solubilidade do acetato de butila.

Averiguou-se que as interagfes moleculares em uma solugdo agucarada podem ser
significativamente alteradas pela presenca de outros componentes, mudando assim as
solubilidades. Dessa forma, como apresentado por Queiroz et al. (2008), muitos componentes
dos alimentos, tais como carboidratos, proteinas e lipidios, mostram-se ter um efeito negativo
na solubilidade de equilibrio da sacarose, uma vez que eles competem pela dgua disponivel,
diminuindo assim a quantidade de sacarose solUvel na agua.

As interacOes entre as substancias de aroma volateis e compostos ndo-volateis sdo de
dois tipos: atrativas, quando ha fixacdo de compostos volateis em substratos ndo-voléteis, ou
repulsivas, quando h& liberacdo dos compostos volateis. A natureza destas interacdes
dependem das propriedades fisico-quimicas dos compostos e, em particular, sobre a ligacdo
que possa ocorrer entre eles. E ainda, de acordo com Solms, Osman-Ismail e Beyeler (1973),
Voilley et al. (1990) e Le Thanh (1992) a fixacdo de substancias aromaticas em alimentos
resulta de varios processos, como ligacGes covalente, de hidrogénio (entre os substratos e
substancias volateis polares), hidrofobicas e formacdo de complexos de inclusdo de

componentes volateis.
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Figura 4.8 - Curva de solubilidade do acetato de butila (g 100g™) em funcéo da temperatura

para as solucdes de glicose com concentragdes iguais a 10,20e30g L™
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Figura 4.9 - Curva de solubilidade do acetato de butila (g 100g™) em funcdo da temperatura

para as solucdes de frutose com concentracdes iguais a 10, 20e 30 g L™
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Figura 4.10 - Curva de solubilidade do acetato de butila (g 100g™) em funcéo da temperatura

para as solucdes de sacarose com concentracdes iguais a 10, 20 e 30 g L™,

Os polissacarideos influenciam na liberacdo do aroma através da pressao de vapor ou
podem influenciar na taxa de transferéncia de massa. Carboidratos complexos, como é o0 caso

da sacarose, oferecem mais possibilidades para interagbes quimicas do que um agucar
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simples (mono e dissacarideos) devido a diversidade de grupos funcionais disponiveis.
Também, em sistemas modelos, os polissacarideos, geralmente, induzem uma reducdo na
liberagdo de aromas causada por um aumento da viscosidade e/ou por interacbes moleculares
com compostos de aromas (NAKNEAN E MEENUNE, 2010). A retencdo de compostos
volateis em sistemas ricos em carboidratos ¢ mais complexo (SOLMS, OSMAN-ISMAIL, e
BEYELER, 1973).

Os resultados reportados nas Figuras 4.8 a 4.10 apresentaram o efeito da natureza, da
concentracdo de cossolutos e da temperatura em solugOes aquosas na solubilidade do
componente aromatico estudado. Ademais, estes resultados estdo em conformidade com os
obtidos por Covarrubias-Cervantes (2005b), que avaliaram o efeito da natureza e da
concentracdo de substratos em solugdes aquosas na solubilidade de diferentes componentes
aromaticos. Como concluséo obtiveram que comparada a agua, a solubilidade das moléculas
volateis em solucBes aquosas foi maior nas solugdes aquosas com polidis do que em solugbes
contendo carboidratos, embora a solubilidade diminuia com o aumento da concentracdo de
substrato.

Neste estudo, os autores identificaram também que as propriedades das solugdes
aquosas, tais como atividade de agua, também influenciam na solubilidade composto
aromatico, e identificaram também que a solubilidade dos componentes em solucdes aquosas
de sacarose que possuem 0 mesmo numero de carbono igual a seis (6C), como 2-hexanoato ,
n-hexanal e n-hexanol, ndo apresentaram diferencas significativas. Também, reportaram que
0s compostos 2-hexanoato, n-hexanal e n-hexanol, que tém o seu grupo funcional no extremo
da molécula, enquanto que em butanoato de etila tem seu grupo funcional localizado no
centro da molécula, sugerindo que a posicdo do grupo funcional de uma molécula linear pode
influenciar de maneira favoravel a sua solubilidade.

Em concordancia com os dados apresentados nesse documento, Stephen e Stephen
(1963) que também observaram o efeito da temperatura na solubilidade de aromas. Neste
trabalho, a solubilidade de 2-butanona, acetato de etila, 2-hexanona e do n-hexanol aumentou
com a diminuicdo da temperatura. Essas medidas de solubilidades, em agua pura, foram
analisadas em uma faixa ampla de temperatura, de -10 a 50 °C.

Considerando os resultados reportados no presente trabalho, ficou claro que todos os
acuUcares estudados tiveram uma influéncia negativa sobre a solubilidade do acetato de butila
em comparagdo com agua pura. Este resultado pode ser explicado pela existéncia de

interacOes entre forcas intermoleculares e polaridade das moléculas de agua, 0 acgucar e
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acetato de butila. Além disso, os dados presentes neste estudo indicaram que a temperatura
afeta os compostos de aroma em solucdes aquosas e em agua pura (SILVA; FRANCO JR.,
2014a; SILVA; FRANCO JR., 2014b).

Diante do exposto, observa-se que interacdes intermoleculares desempenham um
papel importante no comportamento fisico-quimico de solugdes aquosas contendo agucares.

Elas podem ocorrer entre todos 0s componentes e podem ser de natureza muito diferente.

4.4. Acetato de etila

4.4.1. Solubilidades do acetato de etila em funcdo da temperatura em solugoes

com mesma concentracdo de acucar

Neste subitem sdo apresentados os resultados de solubilidade experimental do acetato
de etila nas temperaturas de 5, 10, 15, 20 e 25°C. As triplicatas dos dados experimentais de
solubilidade de acetato de butila em solugdes de agucares sdo apresentados no Apéndice C.

As Figuras 4.11 a 4.13 ilustram o efeito da solubilidade do acetato de etila em
solucBes aquosas contendo aclcares em funcdo da temperatura. Os dados experimentais de
fracdo molar e de solubilidade bem como seus respectivos desvios sdo mostrados na Tabela
4.4. E possivel observar com clareza que a solubilidade deste éster, também, diminui com o
aumento da temperatura.

Em solucdes aquosas contendo aclcares, em concentracdes de 10 g L™, ndo se
evidenciou que a solubilidade do acetato de etila foi influenciada pela massa molecular dos
acucares em estudo. Na solucdo contendo sacarose, a solubilidade do componente aromatico
apresentou maior valor quando comparado com a solubilidade nas solugdes contendo glicose
e frutose. Este mesmo fato foi identificado no caso anterior sobre a solubilidade do acetato de
butila nas mesmas solucdes e de mesma concentracgéo.

A solubilidade do acetato de etila nas solucdes aquosas de glicose e frutose
apresentaram o comportamento similar de solubilizacéo.

Nas solucbes de acUcares (glicose, frutose e sacarose) com concentragdes iguais a 20 g
L™ a solubilidade ndo foi constatada influéncia do tipo de aclcar sobre a solubilidade do
acetato de etila. Na Figura 4.12 observa-se que had uma diminuic¢do da solubilidade em funcéo

da temperatura, como descrito na literatura, porém mesmo a sacarose apresentando maior
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massa molecular quando comparado com a glicose e frutose, ndo se verificou que o tipo do

acucar apresentasse influéncia na solubilidade do aroma nesta concentragao de agucares.

Glicose 10g.L™
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% Sacarose 10g.L"
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Figura 4.11 - Curva de solubilidade de acetato de etila (g 100g™) em funcdo da temperatura

para as solucdes de glicose, frutose e sacarose com concentracdes iguais a 10 g L™
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Figura 4.12 - Curva de solubilidade de acetato de etila (g 100g™) em funcdo da temperatura

para as solucdes de glicose, frutose e sacarose com concentracdes iguais a 20 g L™.
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Ja na Figura 4.13 observa-se que além da diminuicdo da solubilidade em funcéo da
temperatura, como descrito na literatura, se verificou que o tipo do aglcar apresentou
influéncia na solubilidade do aroma nesta concentra¢do de acgUcares, no qual a sacarose que
apresenta maior massa molecular quando comparado com a glicose e frutose, prejudicou a

solubilidade do acetato em questao.
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Figura 4.13 - Curva de solubilidade de acetato de etila (g 100g™) em funcdo da temperatura

para as solucdes de glicose, frutose e sacarose com concentracdes iguais a 30 g L™

A Figura 4.14, ilustra este fendmeno da identificado por Covarrubias-Cervantes
(2005a).
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Figura 4.14 - Solubilidade do acetato de etila em agua e em solucdo aquosa de sacarose em

vérias temperatura (  <Agua; 0 30g sacarose/100g agua; A\ 43,5g sacarose/100g agua
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e X 57,5 g sacarose/100g agua). [Extraido de COVARRUBIAS-CERVANTES et al., 2005b
Adaptada].

E possivel afirmar que independentemente da concentracdo ou do tipo de agcar, a
temperatura influencia na solubilidade do acetato de etila. Notadamente, a medida que ha um
acréscimo de temperatura, verifica-se uma queda na solubilidade do componente.

Desta forma, seguindo a tendéncia do aumento da solubilidade com a diminuigéo da
temperatura, Covarrubias-Cervantes et al. (2005b) também identificaram comportamento
similar quando estudaram a solubilidade do acetato de etila, dentre outros componentes
aromaticos. Observaram que a solubilidade do acetato de etila na 4gua foi bem superior do
que em solucBes aquosas de sacarose com concentragdes de 30 g 100g™, 43,59 100g™ e 57,5
100g™*, em temperaturas entre -10 e 10 °C. Observaram que a maior solubilidade do acetato de
etila foi em temperatura igual a 0°C, atingindo 16,91 g 100g™* e que a solubilidade aumentava
com a diminuicdo da temperatura.

Borges, Silva e Ribeiro Jr. (2013) determinaram medidas de solubilidade de um
composto aromatizante, no caso o acetato de etila, em solugdes aquosas diluidas (0,005; 0,010

e 0,020 g gHy,0") de frutose. O sistema estudado foi acetato de etila-agua-frutose nas

temperaturas de 5,0; 10,0 e 20,0°C. Os experimentos foram executados empregando-se 0
método estatico tradicional de obtencao de dados de equilibrio liquido-liquido e solido-liquido
(OLIVEIRA, 2004; OLIVEIRA et al., 2007), as amostras foram coletadas através do septo e
foram diluidas cem vezes em baldes volumétricos e posteriormente, levadas ao
espectrofotdbmetro para leitura da absorbancia. Estes autores verificaram a solubilidade do
acetato de etila decresceu quando a concentragdo do substrato (frutose) cresceu. Verificou-se
gue o aumento na temperatura do sistema desfavorece a solubilizacdo do acetato de etila em
misturas diluidas de frutose.

A Tabela 4.5 reporta os dados de solubilidade (S) do acetato de etila (g 100 g™) nas
diferentes solucGes de acglcares em funcdo da temperatura , apresentando também a fracao

molar (X3) do acetato de etila na fase aquosa.
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Tabela 4.4 — Solubilidades experimentais do acetato de etila (g 100 g*) em diferentes solugdes de aclicar e temperaturas no sistema Agua (1) +
Acucar (2) + Acetato de Etila (3)

10gL™ 20g L™ 30gL™
T Kot o (@ 100g°) Kot o (g 1005") Xato (g 1005°)

> 4,1174x10% +0,0036 83338 £0,7528  40323x10? +0,0010 81526 20,2075  40746x10% =+0,0010 83593 +0,2058

Solucio de 10 3,7839x10%  +0,0011 7,6308  £0,2276 3,7695x10%  +0,0019 7,6008  £0,3912  37363x102 +0,0014 79310 £0,2845
Glicose 15  3,3811x10° =+00014 67901 +02854  35402x10% +00018 71215  #0.3762  38142x10% +0,0020 /4499 *0.429
20 3,3493x10%  +0,0017 6,7242 +0,3611 3,4403x10% +0,0003 ~ 69129 20,0534  36848x102 +0,0003 74229 +0,0675

25  3,3107x10% +0,0006 6,6436 +0,1338 3,2224x102 +0,0005 ~ 64605 01133  33989x10? +0,0005 68269 +0,1136

5 2,1243 x102  +0,0004 8,4648 +0,1744 2,1533x102  +0,0003 89830 20,1271 1 9524x102 +0,0016 /7668 +0,6676

Solugio de 10 1,8883x107  +0,0020 7,5075  +0,8082 1,9315x102 40,0017 76823 20,6956  18561x10? +0,0008 73760 +0,3418
Frutose 15  1,8763x10% +0,0001 7,4575  £0,0303 1,7707x10%  +0,0002 7,0303  £0,0879 1 6909x102 +0,0002 67079 £0,0936
20  1,8586 x10% +0,0006 7,3859  £0,2242 1,7543x102 +0,0008 69645 20,3175 1 6850x102 +0,0003 66844 +0,1082

25  1,7766x10% + 00001 70540 +0,0499 1,7140x102 +0,0008 68014 20,3299 1 5045x102 +0,0002 63597 +0,0868

5 3,0759 x102  +0,0007 92320 +0,2118 2,6831x102 +0,0005 80205 20,1628 7 5024x102 +0,0017 77734 *0,5313

Soluco de 10 2,7421x10%  +0,0002 8,2017 +0,0616 2,4675x102 40,0000 73995 20,0327 23203x10? +0,0004 69100 +0,1217
Sacarose 15 2,5169x10%  +0,0000 7,5106  +0,0151 2,4357x102 40,0006 72625 20,1748 7 0458x102 +0,0007 60757 +0,2197
20 24624 x10%  +0,0004 7,3439  £0,1194 2,3963x10°  + 0,0002 7,1419  £0,0519 2 0154x102 +0,0003 99833 £0,0929

25  2,3354x10% 40,0006 6,9563 +0,1882 2,2945x102 +0,0000 68316 20,0213 1 8006x102 +0,0003 93341 +0,0810
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De acordo com Errington et al. (1998) a constante de Henry para metano-agua e etano-
agua foi diretamente proporcional a densidade da agua pura a uma dada temperatura e
pressdao. Os valores méximos para constante de Henry foram os efeitos combinados de
contribuicGes entalpicas e entropicas e foi uma caracteristica de todos os hidrocarbonetos
dissolvidos em agua.

Em agua, em baixas temperaturas, formam-se cavidades como um resultado da ligacédo
de hidrogénio forte, e por isso a solubilidade de pequenas moléculas dissolvidas aumenta
quando a temperatura diminui (efeito entrdpico). Ja em agua fria, com temperaturas abaixo de
0°C, a pequena transferéncia de soluto é devido a ordenacdo das moléculas de agua vizinhas
(entropia). Na verdade, a pequena transferéncia de soluto pode ser devido a entropia resultante
da forma em que as moléculas de dgua podem agrupar-se em vez de se misturar livremente
com os outros (GLUILLOT; GUISSANAI, 1993; SOUTHALL; DILL, 2000;
COVARRUBIAS-CERVANTES et al., 2005b).

Com o aumento da temperatura, as redes de ligacdo de hidrogénio quebram-se,
permitindo que as moléculas de hidrocarboneto do acetato a penetrem na fase aquosa e, dessa
forma, a solubilidade dos hidrocarbonetos aumenta novamente. A quebra das ligacGes de
hidrogénio entre as moléculas de agua vizinhas de aglomerados pode permitir uma melhor
interacdo entre todas as moléculas (efeitos entalpicos) (GLUILLOT; GUISSANAI, 1993;
SOUTHALL; DILL, 2000; COVARRUBIAS-CERVANTES et al., 2005b).

4.4.2. Dados experimentais das solubilidades do acetato de etila em solugGes

contendo agucares em diferentes concentracdes

As Figuras 4.15 a 4.17 exemplificam o comportamento da solubilidade do acetato em
funcdo do substrato (acUcar).

Nas solucBes aquosas de frutose e sacarose observou-se decréscimo da solubilidade do
acetato de etila em funcdo do aumento de substrato. A medida que houve aumento da
concentracdo do acucar, a solubilidade foi diminuida. O mesmo comportamento nao pode ser
observado nas solugdes aquosas de glicose, no qual na maior concentracdo, 30 g L™, a
solubilidade nas temperaturas de 15, 20 e 25 °C foi maior e nas temperaturas de 5 e 10°C se

mantiveram semelhantes.
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Figura 4.15 - Curva de solubilidade de acetato de etila (g 100g™) em funcdo da temperatura

para as solucdes de glicose com concentracées iguais a 10, 20 e 30 g. L™
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Figura 4.16 - Curva de solubilidade de acetato de etila (g 100g™) em funcdo da temperatura

para as solucdes de frutose com concentragdes iguais a 10, 20 e 30 g. L™
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Comparando o efeito da concentracdo do substrato sobre a solubilidade do acetato de
etila, observou-se que para as solucdes de glicose ndo se identificou efeito negativo,
demonstrando que a solubilidade n&o foi prejudicada pelo aumento da concentracdo de
glicose. J& nas solucdes aquosas preparadas com frutose e sacarose observa-se que 0 aumento
da concentracdo afetava diretamente a solubilidade do éster. Em ambas situac6es, observou-se
que a solubilidade do acetato de etila em concentracdes iguais a 30 g L™ foram inferiores as
solubilidades em concentracdes iguais a 20 g L™ e estas inferiores as de 10 g L™, em toda a

faixa de temperatura estudada.
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Figura 4.17 - Curva de solubilidade de acetato de etila (g 100g™) em funcéo da temperatura

para as solucdes de sacarose com concentracdes iguais a 10, 20 e 30 g L™,

Na Figura 4.16, observa-se que nas soluc@es de frutose, em temperaturas de 5 e 10°C
nas concentracdes iguais a 10 e 20 g L™, as solubilidades do acetato de etila sdo semelhantes,
contudo sendo superiores a solubilidade de 30 g L™

O efeito da natureza e da concentragdo de substratos na solubilidade de aromas foi
avaliada e observou-se que a natureza das interagcfes entre solutos e substratos resultam na
regra "semelhante dissolve semelhante” e que, em media, a natureza quimica e a estrutura do
substrato determinam a afinidade do aroma pelo solvente. A Figura 4.14, anteriormente

apresentada, ilustra este fendmeno identificado por Covarrubias-Cervantes (2005a),
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corroborando com os resultados experimentais obtidos que seguem a mesma tendéncia da
literatura.

Via de regra, alguns fatores que afetam a retencdo e liberagdo de compostos
aromaticos volateis por carboidratos sdo funcdo das propriedades fisico-quimicas do
compostos de aroma, tipo de carboidratos e sua concentracdes (NAKNEAN E MEENUNE,
2010).

Naknean e Meenune (2010) observaram que aromas com elevado peso molecular
tendem a se reter em carboidratos de baixo peso molecular, e as moléculas do comprimento
da cadeia linear longo serdo mantidas na matriz polissacaridica mais do que os de moléculas
ou aromas cadeias curtas.

Entre os compostos aromaticos volateis, tais como alcool, aldeido, éster e cetona,
alcool normalmente € melhor mantidos em carboidratos. E, a retencdo de compostos
aromaticos volateis polares (hidrofilicos) tende a ser muito baixa em carboidratos complexos
(NAKNEAN E MEENUNE, 2010).

Além da influéncia da temperatura sobre a solubilidade dos aromas nas solugdes
aquosas e em agua pura, verificou-se também que todos os agucares estudados tiveram uma
influéncia negativa sobre de solubilidade do acetato de etila em comparacdo com &gua pura.
Este fato estd possivelmente relacionado com a existéncia de interacdes entre forcas

intermoleculares e polaridade das moléculas de agua, o agucar e acetato de etila.

4.5. Correlacédo dos dados experimentais de solubilidade

A fim de verificar a possibilidade da correlacdo dos dados de solubilidade dos ésteres ,
a partir de equacOes para correlacionar dados de solubilidade em funcdo da temperatura,
empregou-se quaro equacdes . Uma equacgéo (Equacédo 3.1) foi escolhida previamente a partir
do software Table Curve 2D (versdo 5.0) e demais equacdes (EquacOes 3.2, 3.3 e 3.4) foram

extraidas da literatura para ajustar aos dados.

S=a+bT* 3.1

Inx; =ad'T?>?+b'T+ ¢’ 3.2
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pp by o
log§=a"+ — + 3.3

nr

InS=a" + o +c"'InT 3.4

onde:

S = solubilidade, expressa em g 100 g™

T = temperatura, em Kelvin.

X3 € a fracdo molar do soluto na fase liquida

Eabec;a,bec;a" b"ec" ea™ b™ec™ sdo parametros a serem ajustados.

Observa-se que as equacgdes 3.1 a 3.4 trataram de ajustes a trés parametros, e que a
estimacdo de parametros das equacdes foram realizados para todos os sistemas e modelos
deste projeto utilizando o software Statistica 7.0. O método de estimacdo de parametros
utilizado foi de Levenberg-Marquardt (MORE,1978), o ajuste das equacdes foi feitas através
da minimizacdo dos quadrados dos erros e o nivel de significancia foi de 5%. Além do
coeficiente de correlacdo quadratica (R?) sdo também sdo apresentados o valor médio dos
desvios (DRM) para cada conjunto de dados experimentais com um total de N pontos de
equilibrio selecionados para cada modelo foi calculado por conforme equacdo descrita no
Capitulo 3.

Inicialmente séo apresentados os ajustes relacionados aos experimentos contendo 0s
acetato de butila e acetato de etila em agua, bem como suas respectivas representagdes
graficas. A seguir sdo apresentados os ajustes em solucBes aquosas para as quatro equagoes.

As representac@es graficas de cada ajuste estdo apresentadas nos Apéndices E, Fe G.

4.5.1. Ajustes de resultados de solubilidade em agua pura

Apos a obtencdo das solubilidades experimentais dos acetatos de butila e etila em
agua, ja apresentadas na Tabela 4.2, foram utilizadas as Equacdes 3.1 a 3.4 , anteriormente

descritas, para ajustar aos dados.
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A Tabela 4.3 e as Figuras 4.18 e 4.19 reportam resultados da correlacdo referente a

Equacéo 3.1.

Tabela 4.5 - Parametros obtidos com a Equacdo 3.1 em sistemas contendo e acetato de butila

e acetato de etila em agua pura.

Parametros Desvios >
Acetato de a=1,9525 x102 179868 R"=0,9188
Butila b =-1,6164 x10° 177143 - a0
¢ = 3,27 x10? 30,240 DRM = 6,88%
Parametros Desvios >
Acetato de a = -6.9296 X107 339401 R®=0,9523
Etila b =9,0779x10° 325956,8893 o 10
¢ = -4.5507x10°2 22,0714 DRM =2,44%
15
1,2

S (g 100g%)

0,3

0,0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
Figura 4.18 - Representacdo grafica de ajuste pela Equacdo 3.1 para solubilidade de acetato

de butila em agua pura.
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Figura 4.19 - Representacao grafica de ajuste pela Equacdo 3.1 para solubilidade de acetato

de etila em agua pura.

A correlacdo dos dados experimentais de solubilidade e os parametros das equacdes de
poténcia para acetato de butila e etila em agua pura sdo apresentados na Tabela 4.4 e nas
Figuras 4.20 e 4.21.

Tabela 4.6 - Parametros obtidos com a Equacdo 3.2 em sistemas contendo e acetato de butila

e acetato de etila em agua pura.

Parametros Desvios

2 _
Acetato de a= 2,173)(10'3 0,0011 R" = 0,9607
Butila b=-1,2789 0,6344 B .
¢ = 1,8322 x10 91,1140 DRM = 6,28%
Parametros Desvios 2
Acetato de a= -5’365)(10'4 0,0004 R®=0,9835
i — -1
Etila b =2,961 x10 0,2118 DRM = 1.82%

c = -4,3883x10! 30,4642
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Figura 4.20 - Representacgdo grafica de ajuste pela Equacédo 3.2 para solubilidade de acetato
de butila em &gua pura.
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Figura 4.21 - Representacgdo grafica de ajuste pela Equacdo 3.2 para solubilidade de acetato

de etila em agua pura.
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Ja Tabela 4.5 e as Figuras 4.22 e 4.23 reportam resultados da correlacdo referente a

Equacédo 3.3.

Tabela 4.7 - Pardmetros obtidos com a Equacdo 3.3 em sistemas contendo e acetato de butila

e acetato de etila em agua pura.

Parametros Desvios 2
Acetato de  a =4,5274x10" 27,4764 R"= 09797
Butila b = -2,7143x10* 15773,2192 1 oro
¢ = 4,0449x10° 2262498,4610 DRM = 4,26%
Parametros Desvios 2 _
Acetato de a=-2,1145 5,204 R®=09732
Etila b = 1,2243x10* 2992,617 1 a0
¢ = -1,6939x10° 430030,761 DRM =1,88%
15
12}
09}
S o
=2 o
? 06} 5
03}
0,0 ' ' ' ' '
273 278 283 288 293 208 303
T(K)

Figura 4.22 - Representacao grafica de ajuste por a Equacdo 3.3 para solubilidade de acetato

de butila em agua pura
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Figura 4.23 - Representacao grafica de ajuste por a Equacdo 3.3 para solubilidade de acetato

de etila em agua pura

Os parametros, desvios e coeficiente de correlagdo quadrética referentes a Equacéo 3.4

sdo apresentados na Tabela 4.6 e as Figuras 4.24 e 4.25 ilustram graficamente o ajuste da

equacdo aos dados experimentais de solubilidade em agua dos acetatos de butila e etila.

Tabela 4.8 Parametros obtidos com a Equacdo 3.4 em sistemas contendo e acetato de butila e

acetato de etila em &gua pura.

Parametros

Desvios

Acetato e a =-4,8619x10° 17,8647 R =0,0864
Butila (t:) - _1é:'3§81£16<)(11()0_2 4%4:3,1656097 DRM = 4 61%

Aceatote a= 1485 Desos R? = 09413
i (t:)z }5?519651; 0 12?:52365(%264 DRM = 2,86%
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Figura 4.24 - Representacdo grafica de ajuste por a Equacdo 3.4 para solubilidade de acetato

de butila em agua pura
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Figura 4.25- Representacdo grafica de ajuste por a Equacdo 3.4 para solubilidade de acetato

de etila em agua pura
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Analisando os coeficientes de correlacdo quadratica (R%) observou-se que as em todos
os ajustes (EquacOes 3.1 a 3.4) os valores foram superiores a 0,9188 e os desvios relativos
médios (DRM) dos resultados de solubilidade do acetato de butila em &gua variaram entre
4,26 a 6,88%. O maior valor de R? (0,9864) foi obtido pela Equacdo 3.4 e 0 menor DRM foi
encontrado na Equacédo 3.3 (DRM = 4,26%).

Avaliando o R? e DRM para os dados de solubilidade de acetato de etila em agua tem-
se que o melhor ajuste foi o obtido pela Equacdo 3.2, no qual obteve valores iguais a 0,9835 e
1,82%, respectivamente. Para as demais equacdes 0s resultados também demonstraram-se
satisfatorios enquanto na Equacdo 3.1 os valores foram R? igual 0,9523 e DRM igual 2,44%,
nas Equacoes 3.3 e 3.4 os valores foram, respectivamente, 0,9732 e 1,88%, e, 0,9413 e 2,86%.

As equacOes 3.3 e 3.4 foram utilizadas no estudo da solubilidade de organicos em
agua por Malagoni (2006) com o intuito de correlacionar os dados de solubilidade em funcéo
da temperatura, contudo a tentativa de correlacdo proposta ndo apresentou um bom ajuste
quando comparado com os dados experimentais obtidos no estudo.

Pires (2011), partindo das mesmas equacdes (Equagdes 3.3 e 3.4) que consideram
apenas a variavel temperatura como fator determinante na solubilidade do soluto, propds
modificacBes nestas equacdes, introduzindo os efeitos da concentracdo do eletrolito
secundario e do etanol presentes na mistura eletrolitica inicial de solventes. Neste estudo, as
duas equacdes forneceram bons ajustes aos dados experimentais, no qual os parametros
estimados para as equacOes apresentaram desvios padrdes aceitaveis, ndo comprometendo a
correlacdo dos dados experimentais. E que também, os coeficientes de correlagdo foram
satisfatorios e 0 uso das duas equacdes fica estimulado para o ajuste dos dados experimentais

dos sistemas estudados.

4.5.2. Ajustes dos resultados de solubilidade de acetato de butila em solucdes

aguosas

As Tabelas 4.7 a 4.10 apresentam os parametros obtidos pelos ajustes das equacoes,
bem como seus respectivos desvios, além dos coeficientes de correlagdo quadratica (R?) e dos
Desvios Médios relativos (DRM) para cada equagdo ajustada. As representacdes graficas de

cada ajuste para as solugdes aquosas e acetato de butila estdo apresentadas no Apéndice F.
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Comparando os dados dos ajustes fornecidos pelos dados dos coeficientes de
correlagdo quadratica (R?) valores percentuais de DRM observa-se que 0s mesmos sugerem

que os resultados foram satisfatorios em todas as equagdes utilizadas.

Tabela 4.9 - Parametros obtidos com a Equacdo 3.1 em sistemas de solucdo de acUcares e

acetato de butila

Parametros

Desvios

2 _
10gL* a" = 1,3758 x10° 71774,26 R®=0,8812
b" = -9,2106x10" 67407,31
) 1 = 0
¢"=7,0119x102 36,79 DRM =20,66%
Parametros Desvios 2
Glicose 20 g L2 a" = 5,3540 x10* 12446,5565 R®=0,9823
g b" = -3,878 x10* 11945,0977 DRM = 2 66%
¢" = 5,5537x102 13,0421 — 40070
Parametros Desvios 2 _
30 g L? a" = 1,2094 x10° 1050090,9596 R®=0,9404
g b"=-11886x10° 10499410615 o\ o oo
¢"=2,996 x10° 2,6020 B
Parametros Desvios 2
10gL* a' = 4,0728x1033 3108251,5499 R®=0,9587
b" =-4,0139x10 3107933,8609 B
¢ = 2,543x10° 1,0409 DRM =12,25%
Parametros Desvios 2
Frutose 20 g L. a" = 3,1249x10? 437124,1788 R®=0,9524
g b" =-2,8616x10> 435588,7767 DRM = 4.98%
" =1,5228x10" 21,3483 - Yoo
Parametros Desvios 2
30gL* a" =1,9377x10° 588892,0124 R®=0,9480
b" =-1,9238x10° 588878,1282 DRM = 4.05%
¢"=1,239 x10° 0,3761 T IO
Parametros Desvios 2
10q L2 a" = 1,1386x10° 83788,6096 R®=0,9505
g b" = -9,5324x10" 82655,9775 DRM = 5 555
¢" = 3,0744x10? 22,7261 T OI0
Parametros Desvios 2
Sacarose 20 g L. a" = 1,0529x10* 3593655,2686 R®=0,9505
g b" =-1,0509x10* 3593646,5321 DRM = 6.02%
" =3,27x107 0,1118 - Vet
Parametros Desvios 2
30 g L a" = -2,1756x10* 1892,9789 R®=0,9936
g b" = 3,6893x10" 1539,8489 DRM = 1.620¢
¢" =-9,068x107 7,7591 - 50t

Em todos 0s ajustes propostos, os valores de R apresentaram-se superiores a 0,9 e 0s
desvios médios relativos, em sua maioria foram inferiores a 6,0%, indicando assim bons

ajustes do modelos aos dados experimentais, com excecdo o sistema Glicose 10 g L™, que
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apresentou resultados de R* e DRM ruins. Os menores valores dos desvios dos parametros
foram obtidos na Equacdo 3.2 e 3.4, para um nivel de significancia igual a 5%. Ja resultado
dos desvios para as Equacdes 3.1 e 3.3 reportam valores muito elevados e devido a este fato o

ajuste por estas equacdes pode comprometer a correlagdo dos dados experimentais.

Tabela 4.10 - Parametros obtidos com a Equacdo 3.2 em sistemas de solucdo de agucares e

acetato de butila

Parametros Desvios

R®=0,9957
10gLt a" = 3,740x10° 0,0008
b" = -2,209 0,4563
: DRM = 4,66%
¢" = 3,1986x10° 65,3648 06%
Parametros Desvios 9
. R? = 0,0884
Glicose 20q Lt a"=2,480 x10* 0,0004
g b" = -1,667 x10™ 0,2523 ORM = 2.26%
¢ =2,1319x10" 36,2380 ’
Parametros Desvios R? = 0.9641
30gL? a"=6,0 x10" 0,0009 ’
g b" = 3,7275x10" 0,5350 DRM = 4.86%
¢" = 5,1489x10" 76,8128 ’
Parametros Desvios
R%?=0,9935
10gL? a" = 2,6860x10° 0,0012
"=-1,6138 0,6600
: DRM = 5,89%
¢" = 2,3532x10° 94,3854 >89%
Parametros Desvios
R? = 0,9624
Frutose 20gL a" = 4,050 x10™ 0,0010
b" = -2,6241x10™" 0,5855
: DRM = 5,75%
o' = 3.5422x10° 84,0395 >75%
Parametros Desvios
R? = 0,9559
30gL* a"=2,29x10™ 0,0010
b" =-1,5896x10™ 0,5890 -
¢"=1,9651 x10* 84,5651 DRM =4,55%
Parametros Desvios
R? = 1
10gL" a"=-1,0 x10° 0,0006 0.980
b" = 3,3507x107 0,3380 (00
" = -7,0427 48 5451 DRM = 3,09%
Parametros Desvios
R%?=0,9970
Sacarose 20gL" a"=1,287 x10° 0,0002 ’
b" = -7,6436x10* 0,1336
: DRM = 1,09%
¢" = 1,0695 x102 191914 ’
Parametros Desvios
R? =0,9952
0gL? a"=2,0x10" 0,0003
L J— '2
b" = 1,014 x10 0,1495 DRM = 1.36%

c"=-2,1936 21,4759
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Tabela 4.11 - Parametros obtidos com a Equacdo 3.3 em sistemas de solucdo de agUcares e

acetato de butila

Parametros Desvios 2
R? = 0,0964
104 L a'= 1,2021x10° 26,2617
g b'=-7,161310° 150427004 oo
¢"= 1,0582 x10’ 2152898,6492 T heem
Parametros Desvios 2
R =
Glicose 20g Lt a'= 3,319 15,6784 0.9893
g b" = -2,9883x10° 9002,4326 DRM = 2.20%
¢"'= 5,5379x10° 1291651,1976 T eeIh
Parametros Desvios 2
R?=0,9632
30gL? a" = 1,2956x10* 34,2246 !
g b'=-86356x10° 196452699 o .
¢" = 1,3822x10° 2817749,0570 Bthad
Parametros Desvios
R%?=0,9961
10q LY a" = 3,1403x10* 26,4563 ’
9 b = -2,0359x10" 151308597 oo,
¢" = 3,2354x10° 2162351,7182 T 9er
Parametros Desvios
R?=0,9631
Frutose 20 Lt a" = 8,7809 36,5815 ’
9 " =.6,2493x10° 209925350 oo oo
¢" = 1,0495x10° 3010207,5068 B
Pardmetros Desvios )
R =
30q LY a" =-2,0437x10* 37,2567 0,9556
g b" = -1,1594x10° 21383,7827 DRM = 4.60%
¢" = 3,0752x10° 3066871,7788 - oY
Parametros Desvios
R%?=0,9745
10q L a" = 2,0961x10! 31,3069 ’
g b" = -1,3366x10* 17965,8542 DRM = 4.89%
¢"= 2,0762x10°  2576190,1104 - oY
Parédmetros Desvios 2
R?=0,9967
Sacarose 20q Lt a"= 4,0044x10* 8,9122 ’
9 b" = -2,4045x10" 5119,0816 SRM = 1145
¢" = 35768 x10° 734690,3273 T
Parametros Desvios
R? = 0,9952
30q LY a" =-7,0403 9,3963
g " = 2 9766x10° 5396,3379 ORM = 1379
¢" = -3,1472x10° 774412,7320 ’
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Tabela 4.12 - Parametros obtidos com a Equacdo 3.4 em sistemas de solucdo de agUcares e

acetato de butila

Parametros Desvios 2
10gL "= 6,3385x10" 6,6641 R"=0,9988
b"'— 1,7541x10* 1849,8778 _ 0
™ =-1,8103x10* 0,0095 DRM =2,18%
Parametros Desvios 2
Glicose 20g L a" = -1,3383x10" 11,8282 R"=0,9892
b" =3, 4367x103 3123,1388
) = 0,
¢" = -3,0092x10" 0,2173 DRM =2,32%
Parametros Desvios 2
309 Lt a"=-1, 8180x10! 22,3331 R"=0,9944
b" =7, 7777x103 6019,3504
1 = 0,
c" =-2,5196x10 1 0,2029 DRM =5,11%
Parametros Desvios 2
0gLA a" = -2,9809x10" 7.8268 R®=0,9959
g b™ = 8,2449x10° 2151,6699 DRM = 3.36%¢
c"=-2,7177x10 1 0,0799 — 99070
Parametros Desvios 2
Frutose 20 g Lt a"=-1,867x10" 22,2320 R"=0,9631
g b" = 4,0814x10° 6004,9301 DRM = 5.870¢
c" =-2,2023x10 1 0,2027 — 200
Parametros Desvios 2 _
30q L2 a" =1,1978x10" 25,0402 R®=0,9557
g =3, 0144x10° 6535,0247 DRM = 4 58%
c"=-4,4712x10 1 1,1269 — 070
Parametros Desvios 2 _
10q L™ a"=-2,9112x10" 19,1051 R®=0,9760
g "= 7,7480x103 5244,2004 DRM = 4.95%
¢ = -2,3229x10™ 0,0580 T IO
Parametros Desvios > _
Sacarose 20 g L a'= 3,8712x10l 10,0731 R"=0,9943
g b™ = 1,0400x104 2782,2239 DRM = 1 67%
¢ =-1,5999x10™ 0,0117 T LRl
Parametros Desvios 2 _
30q L a"=-7,4186 15,1786 R"=0,9948
g b"' =1, 8039x10° 3516,7200 DRM = 1.24%
"= -2,4130 62909,8908 T e
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4.5.3. Ajustes dos resultados de solubilidade de acetato de etila em solugdes

aquosas

A seguir sdo mostrados os dados de ajustes para a solubilidade de acetato de etila em
solugdes aquosas.

As Tabelas 4.11 a 4.14 apresentam os parametros obtidos pelos ajustes das equacoes,
bem como seus respectivos desvios, além dos coeficientes de correlagdo quadratica (R?) e dos
Desvios Relativos Médios (DRM) para cada equacao ajustada. As representacfes graficas de
cada ajuste para as solucdes aquosas e acetato de butila estdo apresentadas no Apéndice G.

Os valores dos DRM obtidos pela Equacdo 3.1 variaram entre 1,35 e 2,93% e dos R?,
com excegao do ajuste para o sistema de Frutose 30 g L™ (R?= 0,8836), variaram entre 0,9207
a0,9901.

Os valores de R? e DRM obtidos para a Equacdo 3.3 variaram entre 0,9286 a 0,9954 e
0,71 a 2,12 %, respectivamente. Ja para a Equacdo 3.4 estas mesmas medidas apresentaram
valores na faixa de 0,09320 a 0,9964 e 0,65 a 2,14%, .

Dentre as quatro equagOes propostas para ajustar aos dados experimentais de
solubilidade do acetato de etila em solugdes aquosas, as equacdes 3.2, 3.3 e 3.4 apresentaram
0s menores desvios dos parametros, ao nivel de significancia igual a 5%, e os melhores dentre
as anteriormente citadas foram encontrados para o Equagao 3.2.

Confrontando os dados dos coeficientes de correlagdo quadratica (R?), assim como 0s
valores percentuais de desvios relativos médios (DRM) sugerem que os resultados foram
satisfatorios em todas equacdes selecionadas para realizacdo dos ajustes.

Em todos os ajustes propostos, os coeficientes de correlacdo quadratica apresentaram-
se superiores a 0,9 e todos os desvios médios relativos, foram inferiores a 3,0 %, indicando
assim bons ajustes dos dados experimentais. Assim, quaisquer das equagdes utilizadas |,
demonstram ser validas para realizar os ajustes de solubilidade do acetato de etila em solugdes

de acUcares.



Resultados e Discussdes

94

Tabela 4.13 - Parametros obtidos com a Equacdo 3.1 em sistemas de solucdo de agUcares e

acetato de etila

Parametros Desvios >
10 g L a'= 9,3833x102 990892,2760 R®=0,9235
g b" = —8,0075x102 980684,2968 DRM = 2 91%
c'= 2,663x10'2 28,3710 R
Parametros Desvios -
Glicose Tk a'=3,8217 x10° 55308,3464 R"=0,9901
g b" = -2,6296x10? 52548,0599 DRM = 0.95%
c" = 6,2634 x107 9,2555 BREe
Parametros Desvios 2
041 a' = 67018 x10 74.8199 R®=09207
g " =2,6898 x10’ 4101558518,0893 DRM = 2 19%
" =-2,6814 29,2374 T e
Parametros Desvios > _
0aLA a'= 39073 x10° _ 313522,4757 R®=08836
g b" = —2,9795x102 305114,2622 DRM = 2 44%
¢" = 4,4407 x10? 36,3815 R
Parametros Desvios > _
Frutose 20 q L™ a" = 6,1662 x10° 423289,9023 R"=0,9241
g b" = -4,8396x102 413636,5534 DRM = 2 93%
c" = 4,0644 x10? 28,3093 T 4von0
Parametros Desvios > _
30gL" a" = 3,4084 y 0,6082 R"=0,9743
b"=4,132 x10 0,0000 _
¢" = -5,7197 0,0298 DRM =1,35%
Parametros Desvios > _
0aLA a’ = 85186 X10° 475436,7846 R"=0,9583
g b" = -6,8436x102 466329,5538 DRM = 2 59%
¢" = 3,7025 x10° 20,8763 T EI0
Parametros Desvios > _
Sacarose 20 q L™ a'=1,5867 52,1952 R"=0,9452
g "'=1,6405 2031149417,5723 DRM = 1.39%
" =-2,6254 23,8297 T LY
Parametros Desvios >
30qL" a" = -1,2418x10* 157,9037 R®=0.9774
g b" = 4,5690x105 34581668,6736 DRM = 2 42%
c"=-1,783 14,9268 T onent
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Tabela 4.14 - Parametros obtidos com a Equacdo 3.2 em sistemas de solucdo de agucares e

acetato de etila

Parametros Desvios 2
10gL* a"=6,91x10™ 0,0002 R"=0,9888
b" = -4,0958x10™ 0,1270 N
¢" = 5,7262 x10! 18,2652 DRM =1,04%
Parametros Desvios 2
Glicose 20gL* a"=1,22 x10* 0,0001 R"=0,9952
b" =-8,112 x10% 0,0740 P
¢"= 99219 10,6459 DRM =0,65%
Parametros Desvios 2
30gL? a'=1,75x10" 0,0004 R"=0,9268
b" = -1,0922x10* 0,2289 oo
¢" =1,3622 x10! 32,9412 DRM =2,04%
Parametros Desvios 2
10g L2 a'=4,43x10* 0,0004 R"=0,9381
g b = -2,6299x10™ 0,2056 DRM = 1.90%
¢" = 3,4999 x10! 29,5916 T h9e
Parametros Desvios 2
Frutose 20gL* a"=7,16 x10™ 0,0001 R"=0,9948
b" = -4,2397x10™ 0,0857 PO
¢" = 5,8682 12,3312 DRM =0,72%
Parametros Desvios 2
30 g L2 a"=2,60x10* 0,0002 R®=0,9808
g b" = -1,5978x10" 0,1374 DRM = 1 220¢
¢" = 2,0401 x10* 19,7788 T et
Parametros Desvios 2
10gL" a"=5,58 x10* 0,0002 R®=0,9946
b" = -3,3485x10" 0,1005 _
c" = 4,6481 14,4498 DRM =0,92%
Parametros Desvios 2
Sacarose 20q L a" = 2.44 x10° 0,0002 R®=0,9625
g b" = -1,4747x10" 0,1373 DRM = 1.28%
¢" =1,8528 x10! 19,7465 — 10
Parametros Desvios 2
30 q L2 a"'=3,67 x10* 0,0003 R®=0,9879
g b" = -2,2908x10" 0,1950 DRM = 1 66%
¢" = 3,1694 x10* 28,0224 - L0070
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Tabela 4.15 - Parametros obtidos com a Equacao 3.3 em sistemas de solucdo de acUcares e

acetato de etila

Parametros Desvios 2
10q Lt a" = 2,3573x10* 8,4881 R"=0,9883
g b" = -1,3503x10* 4881,2307 DRM = 1 11%
¢" = 2,0035x10° 701394,1366 T
Parametros Desvios 2
Glicose 20 q Lt a'=2,8251 4,7352 R®=0,9953
g b" =-1,5649x10° 2723,0831 DRM = 0.66%
c" = 2,8328x10° 391293,6165 R
Parametros Desvios 2
041 a' = 61968 14.7467 R®=0,9286
g b" =-3,3680x10° 8483,2725 DRM 2.120¢
¢" = 5,2829x10° 1219417,8210 T62eh
Parametros Desvios 2
10g L2 a" =1,5867x10* 12,7490 R®=0,9420
g b" = -8,9114x10° 7334,7922 DRM = 1 92%
" = 1,3224x10° 1054426,5365 T e
Parametros Desvios > _
Frutose 20 g L a'=2,4410 5,2037 R®=0,9954
g b" =-1,3968x10* 2992,6170 DRM =0.71%
¢" = 2,0688x10° 430030,7605 Bk
Parametros Desvios 2
20q LA a" = 7,8580 8.7761 R®=0,9808
g b" =-4,4003x10° 5047,6241 DRM =1 23%
¢" = 6,8499x10° 725429,1612 Thed7h
Parametros Desvios 2
10g L2 a" = 1,84x10* 6,1141 R®=0,9952
g b" = -1,0573x10* 3515,1775 DRM = 0.87%
¢" =1,5920x10° 504983,0904 - e
Parametros Desvios 2
Sacarose 20 g Lt a' =8,5702 8,6191 R"=0,9643
g b =-4,6927x10° 4959,1093 DRM = 199
c"=7,1189x10° 712957,8446 -
Parametros Desvios 2
30qL" a'=1,0214 12,3434 R®=0,9883
g b" =-6,0665x10° 7092,6779 DRM =1 69%
¢" =9,6607x10° 1018377,0867 THOI0
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Tabela 4.16 - Parametros obtidos com a Equacdo 3.4 em sistemas de solucdo de agUcares e

acetato de etila

Parametros Desvios 2
10 g L a"= —3,1265x101 14,41510 R®=0,9842
g b™ = 8,9136x103 3972,08344 DRM = 1 27%
c"= 3,2390x10'l 0,01124 T el
Parametros Desvios 2
Glicose 20 g Lt a" =-6,8103 6,8557 R®=0,9954
b™ = 2,2821x10° 1756,5646
L 1 = 0
¢ = 2510410 0,0965 DRM =0,65%
Parametros Desvios 2
30gLt a" = -1,9354x10" 26,8722 R®=0.9320
b" = 5,5657x10° 7303,9776 B
o = 3,2861x10" 0,0374 DRM =2,14%
Parametros Desvios 2
0aLA a" = -5,0019x10" 271416 R"=0,9632
g b" = 1,4014x104 7524,5950 DRM = 1 59%
c" = 3,4576x10™ 0,0057 T Y
Parametros Desvios 2
Frutose 20 g L a"™ = -3,6368x10" 8,0535 R®=0,9955
g b" = 1,0324x103 22249194 DRM = 0 68%
" = 3,3195x10™ 0,0046 B
Parametros Desvios 2
30gL* a™ =-1,4165x10" 13,8533 R®=0,9806
b" = 4,1844x103 3715,5866 DRM = 1.22%
¢ = 2,9922x10™ 0,0423 T e
Parametros Desvios 2
10 g L™ a"™ = -2,6056x10" 6,5348 R®=0,9%4
g b" = 7,5360x103 1793,7769 DRM = 0 71%
¢" = 3,3001x10™ 0,0083 Rk
Parametros Desvios 2
Sacarose 20 q L™ a"= —2,5127x101 17,7747 R®=0,9697
g " = 7,0965x10° 4871,0873 DRM = 1.24%
" = 3,3282x10™ 0,0128 T et
Parametros Desvios 2
30qL" a" =-1,4893x10" 11,1985 R"=0,9883
g b" = 4,562x10° 3015,3914 DRM = 1,69%
c" =2,5203x10* 0,0609

A Equacdo 3.2 utilizada neste estudo também foi aplicada em outros estudos de

solubilidade em funcéo da temperatura, como foi 0 caso dos estudos de Apelblat, Manzurola
e Balal (2005) e Cuevas-Valenzuela et al. (2014).

Apelblat, Manzurola e Balal (2005) verificaram a solubilidade dos acidos benzeno-

policarboxilicos em agua para diferentes faixas e intervalos de temperatura, variando de 278,2

a 330,7 K. Os dados foram correlacionados para avaliar a solubilidade em funcéo da

temperatura, aplicando uma equagdo empirica derivada do trabalho de Williamson et al.
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(1944). Os autores obtiveram bons valores para os trés parametros da equacdo e 0S
coeficientes de correlacdo quadratica dos sistemas investigados foram satisfatorios.

A solubilidade da catequina em agua e em misturas de agua-etanol foi estudada por
Cuevas-Valenzuela et al. (2014), dentro da faixa de temperatura do sistema 277,6-331,2 K.
Este composto, a catequima, € um polifenol comumente encontrado na natureza e sua
solubilidade aquosa é um pardmetro chave para a concep¢do e otimizacdo de processos de
extracdo utilizados para obter bioativos fen6licos compostos a partir de material vegetal. A
solubilidade da catequina também foi correlacionada com a equacdo empirica derivada do
trabalho de Williamson et al. (1944) e apresentou bons resultados de ajuste aos dados
experimentais. A concordancia satisfatoria dos dados foi limitada apenas pela condicGes de
temperatura e de pressdo avaliadas no estudo, uma vez que a equacdo utilizada é um modelo
empirico.

Em termos de modelos para ajuste dos dados de solubilidade dos ésteres, de maneira
geneérica, notou-se que, os dados experimentais podem ser descritos por quaisquer uma das
equacOes apresentadas. Por outro lado, quando sdo comparados o0s ajustes da solubilidade do
acetato de butila com os de etila, observou-se que os ajustes do segundo composto foram

melhores, apresentando menores desvios.

A utilizacdo do software Table Curve como uma ferramenta na selecdo de equagdes
para ajuste de dados experimentais apresentou-se Util, contudo ndo mostrou resultados
animadores face aos elevados valores dos desvios encontrados para alguns parametros no qual
utilizou-se equacdo selecionada atraves deste software. Analisando outros trabalhos na
literatura que ajustaram equacdes aos dados experimentais, observou-se que, de um modo
geral, os desvios dos parametros ndo sdo publicados e/ou apresentados. E que como
apresentados neste estudo, 0s desvios dos parametros podem ser definitivos para decisao do

uso de determinada equacao em detrimento de outra.

Adicionalmente, verificou-se que os melhores ajustes foram da Equacdo 3.2,
considerando os baixos desvios dos parametros, os valores satisfatorios do coeficiente de
correlacdo quadratica (R2) e os baixos valores desvios relativos médios.
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CONCLUSAO

A aplicacdo do método estatico, utilizando células de equilibrio, neste estudo mostrou-
se valida para a obtencéo de dados de solubilidade de aromatizantes artificiais em agua
pura e em solugdes aquosas de glicose, frutose e sacarose, uma vez que se obteve

baixos desvios padrbes com as trés amostras injetadas;

Dados inéditos de solubilidade dos ésteres, acetato de butila e acetato de etila, em
solucBes de aglcares com diferentes concentragdes foram obtidos. De modo genérico,
é vidvel aplicar a metodologia experimental empregada neste trabalho para determinar,

experimentalmente, valores de solubilidades para outros aromatizantes;

Observou-se que o equilibrio termodindmico do sistema acetato-agua-agucar leva mais
que 22 h para ser alcangado, tanto para o acetato de butila, quanto para o acetato de
etila e que o tempo de repouso/decantacdo é fundamental nesse tipo de estudo.
Periodos de decantacdo inferiores a este, podem ndo corresponder a solubilidade final
do composto, uma vez que o equilibrio das fases, aquosa e organica, pode nao ter sido

alcancado, ou seja, a transferéncia de massa continua ocorrendo.

A técnica de andlise por cromatografia gasosa mostrou-se adequada para determinacao
da solubilidade de acetato de etila e butila tanto em &agua pura, quanto em solugdes
contendo diferentes tipos e concentracdes de acglcares. O uso da analise por ionizagdo
de chama com coluna capilar apropriada proporcionou resultados acurados para todos
os sistemas estudados. Os baixos desvios encontrados permitem a continuidade de

aplicacdo da técnica e do método em outros estudos experimentais de natureza similar.

Verificou-se que 0 aumento na temperatura do sistema desfavorece a solubilizacdo
tanto do acetato de butila quanto do acetato de etila em misturas diluidas de glicose,
sacarose e frutose; Ainda, constatou-se que o comportamento das curvas solubilidade

em funcdo da temperatura apresentaram-se semelhantes aos observados na literatura;

Constatou-se também que todos os acUcares estudados tiveram uma influéncia

negativa sobre de solubilidade do acetato de etila em comparagdo com agua pura. Este
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fato estd, possivelmente, relacionado com a existéncia de interacbes ou forgas

intermoleculares e a polaridade das moléculas de agua, o acUcar e dos acetatos;

= A correlagdo dos dados experimentais utilizando as equagdes selecionadas usando o
software Table Curve, mostrou-se satisfatoria para as quatro equac@es propostas, cujos
valores dos coeficientes de correlagdo quadratica (R%), em maioria, foram superiores a
0,90. Os desvios relativos medios (DRM) foram baixos, menores que 5%. Além dos
bons valores dos desvios dos parametros obtidos, deve-se considerar que essas
informacdes podem ser definitivas para a decisdo do uso de determinada equagdo em
detrimento de outra, e que ndo sdo comunmente apresentados em trabalhos cientificos.
Adicionalmente, a Equacdo 3.2, foi a equacdo que apresentou melhores ajustes aos
dados experimentais da solubilidade, tanto do acetato de butila quanto o do acetato de

etila, apresentando também baixos desvios para cada parametro da equacao.
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6 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Avaliar o efeito da concentracdo e da temperatura na solubilidade dos acetatos na

presenca de outros agUcares tais como xilose, lactose e maltose;

= Estudar o efeito da mistura de acgUcares na solubilidade dos ésteres, uma vez que a

maioria dos alimentos sdo formados por matrizes complexas;

= Estudar outras temperaturas dentro da mesma faixa de temperatura e posteriormente

validar modelos termodindmicos;

= Auvaliar os efeitos das grandezas termodinamicas quando o sistema contendo acetato +
acucar, for alimentos pastoso ou solido;

= Dar continuidade ao estudo da modelagem termodinamica do sistema liquido,
empregando modelos de coeficientes de atividade triviais como UNIQUAC, NRTL e
Wilson;

= Propor uma metodologia de estudos para verificar o equilibrio em sistemas sélidos,

como por exemplo os alimentos que empregam flavorizantes e aromatizantes.
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Apéndice A. Dados experimentais da solubilidades de acetato de butila e acetato de etila

em agua pura

Tabela A.1 - Dados experimentais de solubilidade de acetato de butila em Agua

. st S o
TCC) RD (9100gY  (g100g%) (g 100g™)

456844 1,0796

5 456842 1,0796 1,0851 0,0096
461845 1,0963
365413 0,748

10 315045 0,6069 0,7130 0,0923
360122 0,7572
308512 0,5851

15 397054 0,8803 0,6835 0,2087
308512 0,5851
342240 0,6976

20 345844 0,7096 0,6630 0,0705
307556 0,5820
308176 0,5840
312768 0,5993 0,5917 0,0108

25 310472 0,5917

Tabela A.2 - Dados experimentais de solubilidade de acetato de etila em agua

o st S G
T(C) RD (g 1006 (g 100g™) (g 100g™)
2570771 9,5915
5 2598432 9.7005 9,5418 0,1885
2505241 9,3334
2505495 9,3344
10 2413280 8,9711 9,2108 0,2076
2503574 9,3268
2323497 8,6174
15 2306639 8,5510 8,5842 0,0470
2350127 8,7223
2116146 7,8007
20 2421968 9,0053 8,4385 0,6055
2296096 8,5095
2111937 7,7841
25 1790231 6,5168 7,1504 0,8961

1862901 6,8031
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Figura A. 1- Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em dgua com

T=5°C
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Figura A. 2- Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em agua

com T=10°C
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Figura A. 5 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em &gua
com T=25°C
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Figura A. 7 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em 4gua com

T=10°C
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Figura A. 8 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em &gua com

T=15°C
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Figura A. 9 -
T=20°C
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Figura A. 10 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em &gua com

T=25°C
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Apéndice B. Dados experimentais da solubilidades de acetato de butila em solu¢bes

aquosas contendo agucares

Tabela B.1 - Dados experimentais de solubilidade de acetato de butila em solucbes de
aclicares com concentracéo igual 10 g L™

T (°C) Solugio RD 5" S o
¢ (g 1006 (g 100g™) (g 100g?)
26265 1,0169
Glicose 27830 1,0867 1,0867 0,0514
28512 1,1171
166118 1,3338
5 Frutose 162187 1,2799 1,2715 0,0381
156408 1,2007
127522 0,4778
Sacarose 140886 0,5419 0,4968 0,0453
126041 0,4707
114605 0,5270
Glicose 130649 0,6224 0,5838 0,0502
127211 0,6020
118205 1,3625
10 Frutose 120757 0,4373 0,6826 0,0266
116944 0,2479
126051 0,4194
Sacarose 128583 0,4294 0,4193 0,0102
123432 0,4091
99248 0,4357
Glicose 106240 0,4773 0,4633 0,0239
106189 0,4770
109500 0,5573
15 Frutose 109136 0,5523 0,5560 0,0033
109592 0,5585
122843 0,2423
Sacarose 109810 0,3370 0,3884 0,0288
121989 0,5860
82239 0,3345
Glicose 96976 0,4222 0,3859 0,0457
93410 0,4010
96900 0,3844
20 Frutose 97869 0,3977 0,3965 0,0115
98576 0,4074
109941 0,3557
Sacarose 115847 0,3791 0,3621 0,0149
108853 0,3514
92173 0,3936
Glicose 83834 0,3440 0,3557 0,0337
81363 0,3293
94998 0,3584
25 Frutose 90122 0,2915 0,3179 0,0356
91023 0,3038
88066 0,2692
Sacarose 92831 0,2881 0,2888 0,0199
98152 0,3091
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Tabela B.2 Dados experimentais de solubilidade de acetato de butila em solucdes de agucares

com concentracdo igual 20 g L™

@
Si

T (°C ~ S o
() Solugao RD (g 100g™) (g 100g™) (g 100g)
148709 0,5594
Glicose 142592 0,5351 0,5472 0,0129
147503 0,5546
145064 0,7380
S Frutose 151494 0,7691 0,7729 0,0368
160232 0,8114
134550 0,6296
Sacarose 147382 0,6891 0,6704 0,0354
148115 0,6925
122911 0,4569
Glicose 123416 0,4589 0,4574 0,0014
122747 0,4563
113891 0,5872
10 Frutose 112636 0,5812 0,5822 0,0046
112023 0,5782
120768 0,5657
Sacarose 115669 0,5420 0,5565 0,0127
119957 0,5619
99087 0,3623
Glicose 118369 0,4389 0,4165 0,0471
120727 0,4482
108172 0,5596
15 Frutose 109307 0,5651 0,5590 0,0063
106703 0,5525
102719 0,4820
Sacarose 99050 0,4650 0,4620 0,0217
93444 0,4390
98730 0,4233
Glicose 99476 0,3639 0,3878 0,0313
102626 0,3764
95526 0,4984
20 Frutose 99345 0,5169 0,5136 0,0139
101163 0,5257
95296 0,4476
Sacarose 95145 0,4469 0,4402 0,0122
90673 0,4261
89371 0,3237
Glicose 91476 0,3321 0,3263 0,0050
89194 0,3230
89336 0,3960
25 Frutose 89696 0,3977 0,3955 0,0024
88710 0,3929
92875 0,4363
Sacarose 91192 0,4285 0,4306 0,0050
90842 0,4269
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Tabela B.3 - Dados experimentais de solubilidade de acetato de butila em solugbes de

aclicares com concentracao igual 30 g L™

Q)
Si

0 x S c
TC0) Solugao RD (g 100gY) (g 100g) (g 100g)
147739 0,6110
Glicose 141027 0,5806 0,5958 0,0176
140994 0,5804
147573 0,3940
S Frutose 145523 0,3887 0,3915 0,0026
146709 0,3917
131562 0,3605
Sacarose 154226 0,4183 0,3890 0,0289
142344 0,3880
131068 0,5354
Glicose 137092 0,5628 0,5525 0,0149
136342 0,5593
127297 0,3422
10 Frutose 159694 0,4249 0,3729 0,0453
130968 0,3515
132251 0,3623
Sacarose 127802 0,3509 0,3601 0,0083
134126 0,3671
105117 0,4177
Glicose 90317 0,3506 0,4132 0,0605
116940 0,4714
99567 0,2713
15 Frutose 98936 0,2697 0,2718 0,0024
100806 0,2745
104037 0,2903
Sacarose 114750 0,3176 0,3107 0,0180
117375 0,3243
90537 0,3516
Glicose 97220 0,3819 0,3748 0,0206
99227 0,3910
95944 0,2620
20 Frutose 96609 0,2637 0,2652 0,0040
98937 0,2697
108440 0,3015
Sacarose 96624 0,2714 0,2795 0,0193
94403 0,2657
85759 0,3299
Glicose 101280 0,4003 0,3711 0,0367
97476 0,3831
87993 0,2417
25 Frutose 81640 0,2255 0,2373 0,0103
89128 0,2446
88423 0,2504
Sacarose 92786 0,2616 0,2557 0,0056
90197 0,2550
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Figura B. 1 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solucéo

de Glicose 10 g L-1 em T=5°C
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Figura B. 2 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solucéo

de Glicose 10 g L-1 em T=10°C
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Figura B. 3 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Glicose 10 g L-1 em T=15°C
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Figura B. 4 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solucédo
de Glicose 10 g L-1 em T=20°C
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Figura B. 5 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Glicose 10 g L-1 em T=25°C
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Figura B. 6 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 10 g L-1 em T=5°C
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Figura B. 7 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 10 g L-1 em T=10°C

Resposta do detector
Resposta do detector

2 S
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tempo (min) Tempo (min)

3

Areaj= 109500
Areay= 109136

Resposta do detector

- Areag= 109592
: : : . ) * = impureza
0 1 2 3 4 5
Tempo (min)

Figura B. 8 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solucéo
de Frutose 10 g L-1 em T=15°C
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Figura B. 9 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 10 g L-1 em T=20°C

Resposta do detector
Resposta do detector

) A
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tempo (min) Tempo (min)

3

E Area;= 94998
g Areap= 90122
ox z
L Areag= 91023
, , , , , * = impureza
0 1 2 3 4 5
Tempo (min)

Figura B. 10 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 10 g L-1 em T=25°C
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Figura B. 11 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Sacarose 10 g L-1 em T=5°C
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Figura B. 12 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Sacarose 10 g L-1 em T=10°C
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Figura B. 13 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo

de Sacarose 10 g L-1 em T=15°C
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Figura B. 14 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solucéo

de Sacarose 10 g L-1 em T=20°C
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Figura B. 15 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Sacarose 10 g L-1 em T=25°C
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Figura B. 16 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Glicose 20 g L-1 em T=5°C
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Figura B. 17 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo

de Glicose 20 g L-1 em T=10°C
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Figura B. 18 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo

de Glicose 20 g L-1 em T=15°C
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Figura B. 19 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Glicose 20 g L-1 em T=20°C
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Figura B. 20 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Glicose 20 g L-1 em T=25°C
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Figura B. 21 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 20 g L-1 em T=5°C
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Figura B. 22 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 20 g L-1 em T=10°C



129

Apéndice B — Dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em solugdes aquosas

Resposta do detector

.

Resposta do detector

I N

0 1 2 3 4 5
Tempo (min)
3
g
8
L
k=l
o
o
S
w
=
4}
o4
0 1 2 3 4 5
Tempo (min)

0 1 2 3 4 5

Tempo (min)

Areaj= 108172

Areay= 109307

Areag= 106703
* = impureza

Figura B. 23 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo

de Frutose 20 g L-1 em T=15°C
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Figura B. 24 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solucéo

de Frutose 20 g L-1 em T=20°C
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Figura B. 25 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo

de Frutose 20 g L-1 em T=25°C
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Figura B. 26 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugédo

de Sacarose 20 g L-1 em T=5°C
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Figura B. 27 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo

de Sacarose 20 g L-1 em T=10°C
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Figura B. 28 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo

de Sacarose 20 g L-1 em T=15°C
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Figura B. 29 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Sacarose 20 g L-1 em T=20°C
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Figura B. 30 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Sacarose 20 g L-1 em T=25°C
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Figura B. 31 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugdo
de Glicose 30 g L-1 em T=5°C
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Figura B. 32 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Glicose 30 g L-1 em T=10°C
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Figura B. 33 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Glicose 30 g L-1 em T=15°C
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Figura B. 34 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugdo
de Glicose 30 g L-1 em T=20°C



135
Apéndice B — Dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em solugdes aquosas

Resposta do detector
Resposta do detector

L \
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tempo (min) Tempo (min)
3
& Areaq= 85759
g Areay= 101280
JKL Areag= 97476
: T : T T ! * = impureza
Tempo (min)

Figura B. 35 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Glicose 30 g L-1 em T=25°C
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Figura B. 36 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 30 g L-1 em T=5°C
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Figura B. 37 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 30 g L-1 em T=10°C
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Figura B. 38 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 30 g L-1 em T=15°C
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Figura B. 39 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Frutose 30 g L-1 em T=20°C
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Figura B. 40 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugédo
de Frutose 30 g L-1 em T=25°C
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Figura B. 41 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo

de Sacarose 30 g L-1 em T=5°C
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Figura B. 42 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo

de Sacarose 30 g L-1 em T=10°C
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Figura B. 43 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Sacarose 30 g L-1 em T=15°C
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Figura B. 44 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Sacarose 30 g L em T=20°C
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Figura B. 45 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de butila em solugéo
de Sacarose 30 g L™ em T=25°C



141

Apéndice C — Dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes aquosas

Apéndice C. Dados experimentais da solubilidades de acetato de etila em solugdes aquosas

contendo agUcares

Tabela C.1 - Dados experimentais de solubilidade de acetato de etila em solucGes de aclcares

com concentracdo igual 10 g L™

T (°C) Solugéo RD 5" s °
; (g 100g™) (9 100g™) (g 100g™)
849440 7,7351
Glicose 885126 8,0873 8,3338 0,7528
995741 9,1789
924435 8,3103
5 Frutose 939201 8,4303 8,4648 0,1744
966733 8,6539
959442 9,4357
Sacarose 918988 9,0129 9,2320 0,2118
941415 9,2473
840951 7,5084
Glicose 882662 7,8934 7,6308 0,2276
839027 7,4906
907602 8,1736
10 Frutose 854265 7,7404 7,5075 0,8082
714897 6,6085
836609 8,1520
Sacarose 847958 8,2706 8,2017 0,0616
839535 8,1825
739066 6,5679
Glicose 798015 7,1120 6,7901 0,2854
752331 6,6904
821636 7,4754
15 Frutose 815126 7,4225 7,4575 0,0303
821530 17,4745
774223 7,5000
Sacarose 776260 7,5212 7,5106 0,0151
775245 7,5106
736375 6,5431
Glicose 730564 6,4894 6,7242 0,3611
801045 7,1400
793648 7,2481
20 Frutose 842468 7,6446 7,3859 0,2242
795728 7,2650
759300 7,3440
Sacarose 770720 7,4633 7,3439 0,1194
747863 17,2245
751113 6,6791
Glicose 759453 6,7561 6,6436 0,1338
731232 6,4956
776387 7,1079
25 Frutose 764263 7,0094 7,0540 0,0499
768618 7,0448
712987 6,8600
Sacarose 710666 6,8357 6,9563 0,1882
742952 7,1731
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Tabela C.2 - Dados experimentais de solubilidade de acetato de etila em solucGes de aglcares

com concentragdo igual 20 g L

T (°C) solucéo RD 5" S o
¢ (¢ 1006 (g 100g™) (g 100g™)
954793 8,3280
Glicose 941415 8,2064 8,1526 0,2075
910310 7,9235
964519 8,4400
S Frutose 989966 8,6829 8,5830 0,1271
984039 8,6263
922308 8,0778
Sacarose 930053 8,1468 8,0205 0,1628
895257 7,8367
826118 7,1579
Glicose 890723 7,7454 7,6008 0,3912
907629 7,8991
892669 7,7541
10 Frutose 808791 6,9535 7,6823 0,6956
953961 8,3392
843754 17,3777
Sacarose 837478 7,3218 7,3595 0,0327
843909 7,3791
869299 7,5506
Glicose 805025 6,9661 7,1215 0,3762
792030 6,8479
812927 6,9930
15 Frutose 810230 6,9672 7,0303 0,0879
827362 7,1308
809355 7,0711
Sacarose 847789 17,4137 17,2625 0,1748
835325 7,3026
792486 6,8521
Glicose 801576 6,9347 6,9129 0,0534
803480 6,9520
789795 6,7722
20 Frutose 791697 6,7903 6,9645 0,3175
848329 7,3309
824020 7,2018
Sacarose 814207 7,1144 7,1419 0,0519
813667 7,1096
738814 6,3640
Glicose 746333 6,4324 6,4605 0,1133
763149 6,5853
830562 7,1613
25 Frutose 762680 6,5134 6,8014 0,3299
785341 6,7297
779753 6,8073
Sacarose 784241 6,8473 6,8316 0,0213
783440 6,8402
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Tabela C.3 - Dados experimentais de solubilidade de acetato de etila em solucdes de aglcares
com concentragdo igual 30 g L

T (°C) Solucéo RD 5" S o
¢ (¢ 1006 (g 100g™) (g 100g™)
915553 8,3892
Glicose 909719 8,3295 8,3593 0,2058
878140 8,0066
1044819 8,5330
S Frutose 902394 7,4569 7,7668 0,6676
883024 7,3105
924498 7,1856
Sacarose 1008732 7,9155 71,7734 0,5313
1043787 8,2192
933940 7,6952
Glicose 933936 7,6952 7,5310 0,2845
868719 7,2024
853851 7,0901
10 Frutose 941803 7,7546 7,3760 0,3418
879420 7,2833
908793 7,0495
Sacarose 882935 6,8255 6,9100 0,1217
886351 6,8551
830563 7,5200
Glicose 816849 7,3798 7,4499 0,4295
895477 8,1839
816599 6,8086
15 Frutose 792110 6,6236 6,7079 0,0936
801114 6,6916
825236 6,3255
Sacarose 777585 5,9126 6,0757 0,2197
786415 5,9891
813542 7,3460
Glicose 825874 17,4721 7,4229 0,0675
823792 7,4508
814956 6,7962
20 Frutose 799158 6,6768 6,6844 0,1082
786368 6,5802
794928 6,0629
Sacarose 788335 6,0058 5,9833 0,0929
773960 5,8812
774328 6,9449
Glicose 761848 6,8173 6,8269 0,1136
752179 6,7184
761110 6,3894
25 Frutose 766195 6,4278 6,3597 0,0868
744248 6,2620
700634 5,2458
Sacarose 718995 5,4049 5,3341 0,0810

712820 5,3514
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Figura C. 1- Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo de
Glicose 10 g L-1 em T=5°C
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Figura C. 2 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solucéo
de Glicose 10 g L-1 em T=10°C
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Figura C. 3 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Glicose 10 g L-1 em T=15°C
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Figura C. 4 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Glicose 10 g L-1 em T=20°C
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Figura C. 5 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Glicose 10 g L-1 em T=25°C
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Figura C. 6 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Frutose 10 g L-1 em T=5°C
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Figura C. 7 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo

de Frutose 10 g L-1 em T=10°C
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Figura C. 8 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solucéo

de Frutose 10 g L-1 em T=15°C



148
Apéndice C — Dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes aquosas

1 2
s g
8 o
(] (5]
© ©
o o
= il
= &
w 172
o o
Q. j=R
4 3
4 [
L -
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tempo (min) Tempo (min)

3

Areal = 793648
Area2 = 842468

Resposta do detector

L ]
Areag = 795728
0 1 2 3 4 5
Tempo (min)

Figura C. 9 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Frutose 10 g L-1 em T=20°C
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Figura C. 10 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Frutose 10 g L-1 em T=25°C
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Figura C. 11 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo

de Sacarose 10 g L-1 em T=5°C
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Figura C. 12 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo

de Sacarose 10 g L-1 em T=10°C
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Figura C. 13 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Sacarose 10 g L-1 em T=15°C
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Figura C. 14 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Sacarose 10 g L-1 em T=20°C
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Figura C. 15 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Sacarose 10 g L-1 em T=25°C
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Figura C. 16 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Glicose 20 g L-1 em T=5°C
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Figura C. 17 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Glicose 20 g L-1 em T=10°C
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Figura C. 18 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Glicose 20 g L-1 em T=15°C



153
Apéndice C — Dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes aquosas
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Figura C. 19 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Glicose 20 g L-1 em T=20°C
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Figura C. 20 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Glicose 20 g L-1 em T=25°C
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Resposta do detector
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Figura C. 21 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solucéo
de Frutose 20 g L-1 em T=5°C
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Figura C. 22 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Frutose 20 g L-1 em T=10°C
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Figura C. 23 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Frutose 20 g L-1 em T=15°C
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Figura C. 24 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solucédo
de Frutose 20 g L-1 em T=20°C
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Figura C. 25 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Frutose 20 g L-1 em T=25°C

Resposta do detector

Resposta do detector

Resposta do detector

4

-
1 2 3 1 2 3
Tempo (min) Tempo (min)
3
Area, = 922308
Area, = 930053
Area, = 895257
1 2 3

Tempo (min)



157

Apéndice C — Dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes aquosas

Figura C. 26 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Sacarose 20 g L-1 em T=5°C
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Figura C. 27 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Sacarose 20 g L-1 em T=10°C
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Figura C. 28 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Sacarose 20 g L-1 em T=15°C
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Figura C. 29 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Sacarose 20 g L-1 em T=20°C
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Figura C. 30 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Sacarose 20 g L-1 em T=25°C
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Figura C. 31 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solucéo
de Glicose 30 g L-1 em T=5°C
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Figura C. 32 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Glicose 30 g L-1 em T=10°C
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Figura C. 33 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Glicose 30 g L-1 em T=15°C
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Figura C. 34 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solucdo
de Glicose 30 g L-1 em T=20°C
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Figura C. 35 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solucao
de Glicose 30 g L-1 em T=25°C
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Figura C. 36 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Frutose 30 g L-1 em T=5°C
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Figura C. 37 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Frutose 30 g L-1 em T=10°C
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Figura C. 38 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Frutose 30 g L-1 em T=15°C
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Figura C. 39 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Frutose 30 g L-1 em T=20°C
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Figura C. 40 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Frutose 30 g L-1 em T=25°C
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Figura C. 41 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugéo
de Sacarose 30 g L-1 em T=5°C
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Figura C. 42 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Sacarose 30 g L-1 em T=10°C
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Figura C. 43 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Sacarose 30 g L-1 em T=15°C
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Figura C. 44 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solucéo
de Sacarose 30 g L-1 em T=20°C
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Figura C. 45 - Replicatas dos cromatogramas de solubilidade de acetato de etila em solugédo
de Sacarose 30 g L™ em T=25°C
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Apéndice D — Curvas de calibracéo

Apéndice D. 01. Curvas de calibracdo de acetato de butila e acetato de etila em agua

Para construir a curva de calibracdo, para cada um dos ésteres em agua pura, utilizou-
se 0 método de adicdo padréo, ou seja, adicionou-se quantidades conhecidas do analito que
esta sendo analisado a quantidades conhecidas de agua deionizada. Utilizou-se 0
cromatografo gasoso Modelo Focus GC SSI/FID — Termo Eletron S.p.A. com a coluna coluna
carbowax a base de polietilenoglicol com 30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno
e 0,25 micrometros de espessura de filme. A temperatura da coluna era 513,2 K e as vaz0es
volumétricas de gases foram: N, 30,0 L min™, ar sintético 280 L min™ e H, 30,0 L - min™.

Todas as amostras foram retiradas em triplicata e a média aritmética das amostragens

foi utilizada para compor cada ponto da curva.

C = (RD -132969)/ 3x10°
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300000 - 7

200000 /

100000 -

Resposta do detector

o T T T T 1
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Figura D.1 - Curva de calibracao de acetato de butila em agua
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Figura D.2 - Curva de calibracdo de acetato de etila em agua



168
Apéndice D — Curvas de calibracéo

Apéndice D. 03. Curvas de calibracdo de acetato de butila e acetato de etila em solucGes de

acucar .

Para construir a curva de calibragdo, para cada um dos ésteres, utilizou-se o método de
adicdo padrdo, ou seja, adicionou-se quantidades conhecidas do analito que estd sendo
analisado a quantidades conhecidas da amostra.

Utilizou-se o cromatografo gasoso com a coluna OV-5 capilar de silica fundida (30
m x 0,25 mm x 0,25 um, 5% de fenil-metilpolisiloxano). A temperatura da coluna era 513,2 K
e as vazdes volumétricas de gases foram: N, 30,0 L min™, ar sintético 280 L min™ e H,30,0 L
- min™. Todas as amostras foram retiradas em triplicata e a média aritmética das amostragens
foi utilizada para compor cada ponto da curva. Este mesmo procedimento foi adotado
para construir as curvas de calibracdo para a determinacdo da solubilidade dos ésteres em
solucdes contendo acUlcares .

As Figuras D.04 - D.11 ilustram as curvas de calibracdo de acetato de butila em

solucdes de agucares e as Figuras D.12 a D.20 as curvas de acetato de etila.

C = (RD-25985)/168155
R2 =0,9858
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Figura D.3 Curva de calibracdo de acetato de butila em solucdo de glicose 10g L™
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Figura D.4 - Curva de calibracéo de acetato de butila em solugéo de frutose 10g L™
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Figura D.5 - Curva de calibracéo de acetato de butila em solucéo de sacarose 10g L™
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Figura D.6 - Curva de calibracéo de acetato de butila em solucéo de glicose 20g L™
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Figura D.7 - Curva de calibracéo de acetato de butila em solucéo de frutose 20g L™
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Figura D.9 - Curva de calibracéo de acetato de butila em solucéo de glicose 30g L™
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Figura D.10 - Curva de calibraco de acetato de butila em solugdo de frutose 30g L™
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Figura D.11 - Curva de calibragdo de acetato de butila em solugéo de sacarose 30g L™
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Figura D.12 - Curva de calibracdo de acetato de etila em solucdo de glicose 10g L™
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Figura D.13 - Curva de calibragdo de acetato de etila em solucdo de frutose 10g L™
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Figura D. 14 - Curva de calibragdo de acetato de etila em solucdo de sacarose 10g L™
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Resposta do detector

1000000 -

800000 -

600000 -

400000 A

200000 -

C = (RD - 38979) / 109968
R2 = 0,9923

2 4 6

00

10

Concentracio (g mL_l)

Figura D.15 - Curva de calibragio de acetato de etila em solucdo de glicose 20g L™

Resposta do detector
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1000000 -

800000 -

600000 -

400000 -

200000 -

C = (RD -80315) / 104767
R?=0,9673

2 4 6

0

10
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Figura D.16 - Curva de calibracdo de acetato de etila em solucdo de frutose 20g L™
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Figura D.17 - Curva de calibragdo de acetato de etila em solucdo de sacarose 20g L™
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600000 -

400000 +

Resposta do detector

200000

C = (RD - 65615) / 101333
R2=0,9930

2 4 6
Concentragao (g mL™2)

00
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Figura D.18 - Curva de calibracdo de acetato de etila em solucdo de glicose 30g L™
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400000
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C = (RD - 95223) / 115408
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Figura D.19 - Curva de calibracdo de acetato de etila em solucéo de frutose 30g L™
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Apéndice D — Curvas de calibracéo

C = (RD + 84516) / 132349
1200000 R? =0,9642

1000000 -

800000 -

600000

400000 4

Resposta do detector

200000

0 T T T
0 2 4 6 8 10

Concentragdo (g mL ™)

Figura D.20 - Curva de calibracdo de acetato de etila em solucdo de sacarose 30g L
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de etila em agua pura

Apéndice E — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila e

acetato de etila em agua pura

Apéndice E.O1 - Representagdo grafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato

de butila e acetato de etila em &gua ajustados ajustados pela Equagéo 3.1

Modelo : S=a+ bT¢
S =195,248 + (-161,64) TO926%  R2 =0 9188
Acetato de Butila + H,0O

15

S (g 100g™)

0,3
0,0

273 278 283 288 203 298 303

T (K)
Modelo : S=a+ bT®
S =-6,9296x10? + 9,0779x10% T-004%507  R2 = 09,9523
Acetato de Etila + H,O

15
12

S (g 100g™)

273 278 283 288 293 298 303
T (K)
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Apéndice E - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila e acetato
de etila em agua pura

Apéndice E.02 - Representacdo grafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato

de butila e acetato de etila em &gua ajustados pela Equacao 3.2

InXg=aT?+bhT +c
X3 = exp((0,002173) T2+ (-1,2789) T + (183,222)) R?=0,9607
Acetato de Butila + H,0
0,025 "

0,020 ¢

0,015
<
0,010 ¢
0,005
0,000 : : : : :
273 278 283 288 293 298 303
T (K)
INX3=aT?+bT+c
X3 = exp((-0,73x10°%) T?+ (0,404044) T + (-59,089)) R?= 0,9835
Acetato de Etila + H,O
0,10 .
0,08
0,06
<X
o)
0,04 \‘30\
(o]
0,02
0,00
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice E - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila e acetato
de etila em agua pura

Apéndice E.03 Representacdo grafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de

butila e acetato de etila em agua ajustados pela Equacéo 3.3

Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 4,5274x10" -2,7144x10* + 4,0495x10®  R? =0,9797
Acetato de Butila + H,0

S (g 100 g})

03¢
0,0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = -2,1145 + 1,2243x10%- 1,6939x10’ R?=0,9732
Acetato de Etila + H,O

12 :

S (g 100g™)
o

273 278 283 288 293 298 303
T(K)
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Apéndice E - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila e acetato
de etila em agua pura

Apéndice E.04 Representacdo gréfica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de

butila e acetato de etila em agua ajustados pela Equacéo 3.4

Modelo: InS=a+ b/T + cInT
InS = -4,8619x10* + 1,3314x10%/T -8,8830x102 InT R?= 0,9864
Acetato de Butila + H,0

15
1,2
& 09
S
= i o
= o
v 0,6 o
0,3
0,0
273 278 283 288 293 298 303
T (K)
Modelo: InS=a+ b/T + cInT
InS = -1,4873 + 1,0464x10%/T -2,2918 InT R?= 0,9413
Acetato de Etila + H,0
12 .
10
(o)
(o]
8

o

S (g 100g™)
[e)]

273 278 283 288 293 298 303
T (K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em
solugBes aquosas

Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em
solugdes aquosas

Apéndice F.01 Representacdo gréafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de

etila em solucBes aquosas ajustados pela Equacao 3.1.

Modelo: S=a+bT®
S =1,3758x10% + -9,2106x10* TH70119102 - R2 = ( 8g12
Acetato de Butila + Solugdo de Glicose 10 g L™

15

0,0
273 278 283 288 293 298 303
TK)
Modelo : S=a+bT®
S =4072,76 + (-4013,9) TO00%54  R2 = 0, 9587
Acetato de Butila + Solugéo de Frutose 10 g L™
15
T‘D’
o
S
2
[%2]
0,0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo : S=a+bT®
S =113,858 + (-95,324) TO0%074  R2 = 0,9505
Acetato de Butila + Solugéo de Sacarose 10 g L™
15
12
s 09
=2
o
S
2
n 0,6 °
o
03
0,0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em

solucdes aquosas

Modelo : S =a + bT®
S = 53,5402 + (-38,78) TO9%57  R2= 0,9823
Acetato de Butila + Solugéo de Glicose 20 g L™

15

12

0,9

S (g 100g°%)

0,6

03

0,0
273

278 283 288 293 298 303

T(K)

Modelo : S =a + bT®
S = 312,499 -286,16 TO0152%8  RZ = 0,9524
Acetato de Butila + Solucéo de Frutose 20 g L™

15

0,3

0,0
273

278 283 288 293 298 303

T(K)

Modelo : S =a+ bT®
S =1,5867 + 16405x10° 726254 R2= 0,9452
Acetato de Etila + Solugéo de Sacarose 20 g L™

15

12

S (g 100g™%)
/
(o}

273

278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em
solugBes aquosas

Modelo : S =a + bT®
S =1209,44 + (-1188,6) T®002%% R2 = ( 9440
Acetato de Butila + Solucéo de Glicose 30 g L™

15
12
09
j=2)
o
S
=
» 0,6 o
o
]
0,3
0,0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo : S =a + bT®
S = 1937,65 +(-1923,8) TO01239  R2 = ( 9480
Acetato de Butila + Solugéo de Frutose 30 g L™
15
12
09
j=2)
o
S
=
» 0,6
o
0,3 o
0,0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo : S=a+bT*®
S =-21,756 + 36,8932 T-00%0% R2 =0 9936
Acetato de Butila + Solucéo de Sacarose 30 g L™
15
12
09
153
S
=2
» 0,6
0,3 NN
0,0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em
solugBes aquosas

Apéndice F.02 Representacéo grafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de

butila em solucGes aquosas ajustados pela Equacgéo 3.2.

InXg=aT?+bT +C
Xg=exp((0,00374) T2 +(-2,209) T +(319,857)) R?= 0,9957
Acetato de Butila + Solugéo de Glicose 10 g L™

0,010
0,008
0,006
X
0,004
o
0,002 o
0,000
273 278 283 288 293 298 303
TK)
InX;=aT?+bT +C
X3 = exp((0,002686)* T2+ (-1,6138)T + (235,322)) R?=0,9935
Acetato de Butila + Solugéo de Frutose 10 g L™
0,005
0,004
0,003
<
0,002
o
o
0,001
0,000
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
InX;=aT?+bT +C
X3 = exp((-0,10x10°%) T+ (0,033507) T +(-7,9427))  R?=0,9801
Acetato de Butila + Solugéo de Sacarose 10 g L™
0,0035
0,0030
0,0025
0,0020
<
0,0015 5
0,0010 o
0,0005
0,0000
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em

solucdes aquosas

X3

X3

X3

InX3=aT2+bT +C
X3 = exp((0,248x10%)T?+ (-0,16671)T + (21,3192)) R?=0,9884
Acetato de Butila + Solugéo de Glicose 20 g L™

0,0035
0,0030
0,0025
o]
0,0020 o
o

0,0015
0,0010
0,0005
0,0000

273 278 283 288 293 298 303

TK)
InX3=aT?+bT +C
X3 = exp((0,405x10°%) T2+ (-0,26241) T + (35,4216)) R?=0,9624
Acetato de Butila + Solugdo de Frutose 20 g L™

0,0025
0,0020
0,0015
0,0010
0,0005
0,0000

273 278 283 288 293 298 303

T(K)
InX3=aT2+bT +C
X3= exp((0,001287) T2+ (-0,76436)T + (106,95))  R?=10,9970
Acetato de Butila + Solugdo de Sacarose 20 g L™

0,0030
0,0025
0,0020 5
0,0015 o b
0,0010
0,0005
0,0000

273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em

solucdes aquosas

X3

X3

X3

InXg=aT?2+bT+C

X3 = exp((0,600x10°%) T2+ (-0,37275) T + (51,4888)) R?=0,9641
Acetato de Butila + Solugéo de Glicose 30 g L™
0,0035
0,0030
o
0,0025
o)
0,0020 °
0,0015
0,0010
0,0005
0,0000
273 278 283 288 293 298 303
TK)
InX;=aT?+bT +C
X3 = exp((0,229x10°3)T? + (-0,15896) T + (19,6511))  R?=10,9559
Acetato de Butila + Solugéo de Frutose 30 g L™
0,0015
0,0012
]
o]
0,0009
o
0,0006
0,0003
0,0000
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
InX;=aT?+bT +C
X3 = exp((-0,20e-4) T?+ (-0,01014) T +(-2,1936))  R?=0,9952
Acetato de Butila + Solugio de Sacarose 30 g L™
0,0025
0,0020
0,0015
o
]
0,0010 S
0,0005
0,0000
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em

solucdes aquosas

Apéndice F.03 Representacdo gréafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de

butila em solucGes aquosas ajustados pela Equacgéo 3.3.

Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 1,2071x10% + -7,1613x10* + 1,0582x107  R? = 0,9964
Acetato de Butila + Solugéo de Glicose 10 g L™

1,8

1,6

14

1,2
= 1,0
o
S
=208
(%2}

0,6

o

0,4

0,2

0,0

273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 3,3195 - 2,9883x10° + 5,5379x10°  R?=0,9893
Acetato de Butila + Solugao de Glicose 20 g L™

0,8

0,7

0,6
~ 05
g 5
g 04 °
=2
£ 03

0,2

0,1

0,0

273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 1,2956x10* -8,6356x10° + 1,3822x10°  R? = 0,9632
Acetato de Butila + Solugo de Glicose 30 g L
0,9

S (g 100g™)

0,2

0,1

0,0
273 276 279 282 285 288 291 294 297 300
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em
solugBes aquosas

Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 3,1403x10! + -2,0359x10" + 3,2354x10°  R?=0,9961
Acetato de Butila + Solugio de Frutose 10 g L™
1,8 : : . . .

1,6

14

12

1,0

0,8

S (g 100g™)

0,6

0,4

0,2

0,0
273 276 279 282 285 288 291 294 297 300

Modelo: log S =a + b/T + ¢/T?
Log S = 8,7809 -6,2493x10° + 1,0495x10°  R?=0,9631
Acetato de Butila + Solugdo de Frutose 20 g L*

1,0

0,2
0,0
273 276 279 282 285 288 291 294 297 300
T
Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = -2,0437x10 + -1,1594x10° + 3,0752x10°  R? =0,9556
Acetato de Butila + Solugéo de Frutose 30 g L™
05
04 >
o
503
S o
o
—
=
w» 0.2
01
0,0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em
solugBes aquosas

Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 2,0961x10" -1,3366x10* + 2,0762x10°  R?=0,9745
Acetato de Butila + Solugdo de Sacarose 10 g L

08

0,7

0,6

0,5

0,4

S (g 100g°Y)

0,3 o

0,2

0,1

0,0
273 276 279 282 285 288 291 294 297 300 303

T(K)

Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 4,0044x10' -2,4045x10%+ 3,5768x10°  R?=0,9967
Acetato de Butila + Solugéo de Sacarose 20 g L™

1,0

0,2

0,0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)

Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = -7,0403 + 2,9766x10°°3,1472x10°  R?=0,9952
Acetato de Butila + Solugéo de Sacarose 30 g L

0,6

S (g100g™)
o o o
w ~ 2

o
)

0,1

0,0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em

solucdes aquosas

Apéndice F.04 Representacéo grafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de

butila em solucbes aquosas ajustados pela Equacéo 3.4.

Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -6,3385x10" + 1,7541x10%/T -1,8103x10 InT R?= 0,9988
Acetato de Butila + Solugéo de Glicose 10 g L™*

0,0

213

0,0

273

1,0

0,2

0,0

273

278 283 288 293 298 303
TK)

Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -1,3383x10" + 3,4367x10%T -3,0092x10 InT R?= 0,9892
Acetato de Butila + Solugio de Glicose 20 g L™

278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo: InS=a + b/T +cInT

InS = -1,8180x10 + 4,7777x10%T -2,5196x10 InT R?= 0,9629
Acetato de Butila + Solugéo de Glicose 30 g L™

278 283 288 293 298 303
T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em
solugBes aquosas

Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -2,9809x10" + 8,2449x10%T -2,7177x10 InT R?= 0,9959
Acetato de Butila + Solugo de Frutose 10 g L™

14

1,2

1,0

0,8

S (g 100gY)

0,6

0,4

0,2

0,0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)

Modelo: InS=a+ b/T +cInT
InS = -1,867x10" + 4,9814x10%T -2,2023x10™ InT R?= 0,9631
Acetato de Butila + Solugéo de Frutose 20 g L%

0,2
0,0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -1,1978x10" + 3,0144x10%T -4,4712x10 InT R?= 0,9557
Acetato de Butila + Solugo de Frutose 30 g L™
0,5
04 >
o]
203
S o
S
=2
w 0,2
01
0,0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice F — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de butila em
solugBes aquosas

Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -2,9112x10" + 7,7480x10%T -2,3229x10™ InT R?= 0,9760
Acetato de Butila + Solug&o de Sacarose 10 g L™

0,7
0,6
05
o o
8‘» 0,4 )
o o]
-
o3 B
[%2]
0,2
0,1
0,0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -3,8712x10* + 1,0400x10%/T -1,5999x10 InT R? = 0,9944
Acetato de Butila + Solugdo de Sacarose 20 g L™
1,0
0,8
06
j=2] o
o
S
9 [e]
w 0,4
0,2
0,0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -7,4186 + 1,8039x10%T -2,4130 InT R?= 0,9948
Acetato de Butila + Solucao de Sacarose 30 g L
0,5
04
o
<03
[=2]
o
S
=
» 02
0,1
0,0
273 278 283 288 293 298 303

TK)
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes
aquosas

Apéndice G — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em
solugdes aquosas

Apéndice G.01 Representacao gréfica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de
etila em solucGes aquosas ajustados pela Equacéao 3.1.

Modelo : S=a+bT®
S = 938,325 + (-800,75) T00%%  R? = 0,9235
Acetato de Etila + Solugo de Glicose 10 g L

15

12
o9
g’ o
Ei
2 o o
» 6
3
0
273 278 283 288 293 298 303
T (K)
Modelo : S =a + bT®
S = 390,726 + (-297,95) T®%44407 R2 = 8836
Acetato de Etila + Solugdo de Frutose 10 g L™
15
12
= 9
j=2] o
=
=1 \OU\Q\Q\
=2
» 6
3
0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo : S =a + bT®
S = 851,862 + (-684,36) TO0%7025 R2= (9583
Acetato de Etila + Solugéo de Sacarose 10 g L™
15
12
a9 -
k=)
o
S o
9 le]
» 6
3
0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes

aquosas

S (g 100g°Y)

Modelo : S =a + bT®
S =382,174 + (-262,96) TO062634  R2 = 9911
Acetato de Etila + Solug&o de Glicose 20 g L

15
12
EnE]
=3
S
=2
» 6
3
0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo : S =a + bT®
S = 616,628 + (-483,96) TO%400% R2 =0 9241
Acetato de Etila + Solugo de Frutose 20 g L™
15
12
a9
S 5
o
S
= i °
» 6
3
0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo : S =a + bT®
S = 1,5867 + 16405x10% 726254 R2= 0,9452
Acetato de Etila + Solugéo de Sacarose 20 g L™
15
12

273 278 283 288 293 298 303
T(K)
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes

aquosas

Modelo : S =a + bT®
S = 0,67018 + 26898x10%) T26814 R = 0,9207
Acetato de Etila + Solugdo de Glicose 30 g L™

15
12
09
j=2) O
8
— o o
S
» 6
3
0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo : S =a + bT®
S = 3,40844 + 4132x101 757197 R2 = 0,9743
Acetato de Etila + Solugdo de Frutose 30 g L™
15
12
s~ 9
j=2]
o
S
9 o
» 6
3
0
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
Modelo : S =a +bT*®
S =-12,418 + 456902 T178  R2=0,9774
Acetato de Etila + Solugéo de Sacarose 30 g L™
15
12
a9
=3
S
=2
n 6 9
3

273 278 283 288 293 298 303
T(K)



195

Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes

aquosas

Apéndice G.02 Representacdo grafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de

etila em solucBes aquosas ajustados pela Equacao 3.2.

InXg=aT?+hbT+C
X3 = exp((0,691x10°%) T2+ (-0,40958) T +(57,2622))

R? = 0,9888

Acetato de Etila + Solug&o de Glicose 10 g L

0,06
0,05
0,04
o
]
X 0,03
0,02
0,01
0,00
273 278 283 288 293 298 303
T(K)
InX,=aT?+hbhT+C
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes

aquosas

InX;=aT?+bT+C
X3 = exp((0,122x107%) T2+ (-0,08113) T + (9,92188))

R? = 0,9952

Acetato de Etila + Solug&o de Glicose 20 g L
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes

aquosas

InXg=aT?+bT +¢
Xs = exp((,175e-3)T2+ (-,10922)T +(13,622))

R?=0,9268

Acetato de Etila + Solug&o de Glicose 30 g L
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes

aquosas

Apéndice G.03 Representacdo grafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de

etila em solucBes aquosas

ajustados para pela Equacéo 3.3.

Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 2,3573x10* -1,3503x10* + 2,0035x10°  R?=0,9883
Acetato de Etila + Solugdo de Glicose 10 g L™
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Acetato de Etila + Solugéo de Glicose 20 g L™
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Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 6,1968 -3,3680x10° + 5,2829x10°  R?=0,9268
Acetato de Etila + Solugdo de Glicose 30 g L™
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes
aquosas

Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 1,5867x10* -8,911410%+ 1,3224x10°  R?=0,9420
Acetato de Etila + Solug&o de Frutose 10 g L™
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Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 2,4410 -1,3968x10% + 2,0688x10°  R? = 0,9954
Acetato de Etila + Solugéo de Frutose 20 g L™
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Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 7,8580x10% -4,4003x10° + 6,8499x10°  R?=0,9808
Acetato de Etila + Solugéo de Frutose 30 g L™
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes
aquosas

Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S= 1,84x10* -1,0573x10% + 1,5920x10°  R?=0,9952
Acetato de Etila + Solugéo de Sacarose 10 g L™
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Modelo: log S = a + b/T + ¢/T?
Log S = 8,5702 -4,6927x10x10° + 7,1189x10°  R?=0,9643
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Log S = 1,0214x10* -6,0665x10°+ 9,6607x10°  R?=0,9883
Acetato de Etila + Solugio de Sacarose 30 g L™
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes
aquosas

Apéndice G.04 Representacao grafica dos pontos experimentais de solubilidade de acetato de
etila em solucBes aquosas ajustados para pela Equacéo 3.4.

Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -3,1265x10" + 8,9136x10%T -3,2390x10 InT R?= 0,9842
Acetato de Etila + Solugéo de Glicose 10 g L™
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Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -6,8103 + 2,2821x10%T + 2,5104x10* InT R?= 0,9954
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Acetato de Etila + Solugéo de Glicose 30 g L™
12
10
8 \4\4\
— ° o
- 9
o
S 6
=
[%2]
4
2
0
273 278 283 288 293 298 303

T(K)



202

Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes

aquosas

Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -5,0019x10* + 1,4014x10%/T +3,4576x10 InT R?= 0,9632
Acetato de Etila + Solugéo de Frutose 10 g L™
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Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -3,6368x10" + 1,0324x10%T + 3,3195x10 InT R?= 0,9955
Acetato de Etila + Solugéo de Frutose 20 g L™
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Apéndice G - Ajuste dos dados experimentais da solubilidade de acetato de etila em solugdes
aquosas

Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -2,6056x10 + 7,5360x10%T -3,3001x10 InT R?= 0,9964
Acetato de Etila + Solug&o de Sacarose 10 g L™
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Modelo: In S = a + b/T + cInT
InS = -2,5127x10" + 7,0965x10%/T + 3,3282x10 InT R?= 0,9697
Acetato de Etila + Solugéo de Sacarose 20 g L™
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Apéndice H — Monitoramento da temperatura da célula de equilibrio

Apéndice H — Monitoramento da temperatura da célula de equilibrio

A temperatura interna da célula de foi monitorada com um termémetro (INCOTERM,

precisdo £ 0,1°C), com o bulbo do mesmo inserido no seio da célula de equilibrio

Tabela H. 1- Monitoramento da temperatura dentro da célula de equilibrio

Temperatura (°C)

Tempo (h) 5 10 15 20 25

0,25 5 10 15 20 25
1 5 9,9 14,9 19,8 24,9
2 4,9 9,9 14,9 19,9 24,9
4 4,9 9,9 14,8 19,8 24,8
6 4,9 9,9 14,8 19,8 24,8
8 4,9 9,9 14,8 19,8 24,8
10 4,9 9,9 14,8 19,8 24,8
12 4,9 9,9 14,8 19,8 24,8
14 4,9 9,9 14,8 19,8 24,9
22 4,9 9,9 14,8 19,9 24,9
24 4,9 9,9 14,8 19,9 24,8

MEDIA 6 492+004 991+0,03 14,84+0,07 1985+0,07 24,85+0,07




