View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you by fCORE

provided by Biblioteca Digital do IPB

@ ==

{>ipb

S

INSTITUTO POLITECNICO Escola Superior de Tecnologia
DE BRAGANCA e de Gestdo

Aminoacidos em Solucdao Aquosa Contendo Electrélitos

Isa Cristiana Moreira Fernandes

Dissertacdo apresentada a Escola Superior de Tecnologia e de
Gestdo de Braganca para obtencdo do Grau de Mestre em
Engenharia Quimica

Orientado por
Professor Simao Pinho

Esta dissertacao nao inclui as criticas e sugestoes feitas pelo Jari

Braganca
2008


https://core.ac.uk/display/153404344?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Agradecimentos

Durante o desenvolvimento deste trabalho recebi muitas contribui¢des e apoio sem 0s quais ndo me
seria possivel superar as adversidades e atingir os objectivos propostos, que eu gostaria de retribuir com

algumas palavras:

Em primeiro lugar gostaria de agradecer ao Professor Simio Pinho pelo desafio proposto, por todo o

seu encorajamento, paciéncia e amizade sendo um suporte essencial ao desenvolvimento deste trabalho.

A todos os meus colegas pela colaborac¢do, companheirismo e apoio sempre que precisei.

Por dltimo, um especial agradecimento as pessoas que me sdo mais préximas, familia e amigos, por

todo o amor, carinho e apoio que me dedicaram.



Para os meus pais e irma



“ A cada dia que vivo, mais me convengo de que o desperdicio da vida estd no amor que ndo damos,
nas forcas que ndo usamos, na prudéncia egoista que nada arrisca, e que, esquivando-nos dos
sofrimentos, perdemos também a felicidade.”

Carlos Drummond De Andrade

“A nossa missdo ndo € julgar o que é justo ou injusto: é apenas ajudar.”

Madre Teresa de Calcuta



Resumo

Recentemente tem aumentado o interesse pelo conhecimento de propriedades termodinamicas de

solucdes aquosas contendo aminoécidos e electrolitos.

Neste trabalho mediu-se os valores experimentais da actividade da dgua em solugdes aquosas
contendo Glicina, ou DL-Alanina ou L-Serina, com sulfato de amoénio a diferentes molalidades, a 298.15
K. Optou-se pelo método higrométrico para determinar a actividade da dgua usando o aparelho

LabMASTER- a,, da Novasina (com uma cimara controlada e uma precisdo de £0,001).

Os valores de actividade da 4gua foram utilizados para testar trés metodologias tedricas diferentes: o
modelo de Zdanovskii-Stokes-Robinson (ZSR), e sua a extensdo, e a aproximacdo de Clegg-Seinfeld-

Brimblecombe (CSB), comparando-as entre elas e com os valores obtidos experimentalmente.

Determinaram-se os erros médios globais para os modelos de Zdanovskii-Stokes-Robinson, e sua
extensdo, e para o modelo de Clegg-Seinfeld-Brimblecombe, sendo 4.08%, 1.18% e 2.17%,

respectivamente os valores obtidos.

Usando apenas dois pardmetros ajustiveis, a extensio do modelo ZSR demonstrou melhores

resultados na descri¢do da actividade da dgua neste tipo de sistemas.

Palavras-chave: termodinadmica, actividade da dgua, aminodcidos, sulfato de aménio.



Abstract

Recently the interest in knowledge of thermodynamic properties of aqueous amino acids solutions
containing electrolytes has increased dramatically.

In this work water activity (aw) in Glycine, DL-Alanine and L-Serine aqueous systems with
ammonium sulfate, at 298.15 K, was measured. The LabMASTER- a,, water activity instrument (with a
controlled chamber and with an accuracy of 20.001) was used to perform the measurements.

The new experimental data was used to test three different theoretical approaches, the Zdanovskii-

Stokes-Robinson (ZSR) its extension and the Clegg-Seinfeld-Brimblecombe (CSB) method, comparing

them among themselves and with the new experimental data.

The global mean deviation was estimated for each approach, the Zdanovskii-Stokes-Robinson (ZSR),
its extension, and Clegg-Seinfeld-Brimblecombe (CSB) method, the values are 4.08%, 1.18% and 2.17%,

respectively.

Using only two adjustable parameters, the extension of ZSR model has shown better results in the

description of water activity in these systems.

Keywords: Thermodynamics, water activity, amino acids, ammonium sulphate.
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1. Motivacao

Recentemente tem aumentado o interesse pelo conhecimento de propriedades termodinamicas de
solugdes aquosas contendo aminodcidos e electrélitos. Grande parte deste interesse deve-se aos crescentes
avancos na industria biotecnoldgica; por exemplo estudos da estabilidade de proteinas e no suporte para o

2]

. - . . .. - 1,
desenvolvimento de separagdes eficientes como precipitacdo ou secagem.[ Na verdade, o

desenvolvimento de equipamento e processos obriga ao conhecimento de algumas propriedades

3

termodinamicas,”’ sendo de elevada importincia o estudo da actividade da dgua e do coeficiente

osmoético.

2. Métodos de Medicao da Actividade da Agua

A actividade da dgua em solugdes contendo outras espécies pode ser determinada através de varios
métodos entre os quais se destacam: método das solugdes de sais saturados (SSM), método de pressdo
controlada (PCM), método higrométrico (HIM) e o método isopiéstico. De seguida apresentam-se

descri¢des, muito sucintas, desses métodos.

2.1 Método das solucoes de sais saturados

No método das solucdes saturadas de sais, a isotérmica de absor¢io é determinada
gravimetricamentel4J através do equilibrio de amostras das solucdes de sais seleccionadas. As amostras da
solucdo sdo divididas, realizando-se cinco repeti¢des (cinco amostras por solugdo de sal). Para aumentar o
contacto de interface com o ar envolvente sdo expostas ao ar, posteriormente sdo tratadas com luz ultra
violeta (UV) média para eliminar possiveis organismos presentes na amostra, em seguida é colocada no
excicador, que é mantido numa cimara a 25 °C. Apds quatro semanas, cada por¢do da amostra é
cuidadosamente pesada, a cada duas semanas, numa balanga analitica, até que ndo seja observado uma
mudangca significativa entre as duas medidas. Através deste método obtém-se valores de actividade numa
gama de 0.016 a 1. A temperatura pode variar entre 0 e 100 °C. No entanto, apesar dos bons resultados, é

um método muito lento.



2.2 Método da pressao controlada

No método de pressdo controlada para obter rapidamente as isotérmicas utiliza-se uma elevada gama
de humidade. As por¢des de amostras estudadas sdo inicialmente submetidas a um elevado fluxo de ar
(mais de 10 m/s) a temperatura constante, em menos de quarenta e oito horas. A humidade relativa do ar
diminui sobre as pilhas consecutivas e é controlada pela reducdo de pressdo do fluxo de ar saturado
inicial. Para manter a temperatura, contra o efeito de arrefecimento induzido pela diminui¢@o de pressio,
as pilhas s@o feitas de metal, conectadas por canos suficientemente longos e colocadas num banho de
dgua. A pressdo parcial de vapor € medida no final da linha das células para controlar a diminuicio da
humidade relativa (RH). A humidade relativa de ar pode ser encontrada pela medicdo precisa da pressio

total (equagdo 1):

P,
RH = 2vAP 100 = 2wlT0T 1 1000 (1
Psar Por

Onde Py,p € a pressdo de vapor, Py € a pressdo total, x,, € a fraccdo molar da dgua e Py a

pressdo de vapor de dgua saturada a temperatura de interesse.

A aplicacdo da equagdo 1 numa mistura de ar cuja pressdo total muda de Pr,y, para Ppor,, com X,

constante, demonstra que a humidade relativa do ar e a pressao total variam de forma proporcional:

RH, _ Pror

@)
RH,  Prors

Fhuo de ar hitmido @

RH-100%

10 Cehilas com termometro

RH =078

RH =98% | RH =96%

Higrometro

RH, jand B,

Axnostya de 25101 Sreea

2 entre ag cdlulas

Figura 1 — Diagrama esquematico do método de pressio controlada.



Analisando o diagrama apresentado na Figura 1 observa-se que o ar € injectado no fundo da coluna.
A medida que as bolhas de ar sobem os niveis de humidade relativa sobem para 100%. Abaixo da coluna,
dez pilhas sdo colocadas em série e ligadas por canos unidos com diafragmas como se pode observar. O
diafragma provoca uma queda de pressdo entre as pilhas. A pressdo parcial de vapor no final da linha é
registada por um higrémetro de ponto de orvalho, a temperatura e a pressdo sao medidas em cada pilha
para controlar a diminuicao da humidade relativa. A obten¢@o de dados por este método € mais rapida que
o anterior demorando 2 dias a obter resultados, no entanto, a actividade da dgua a, apenas pode ser

medida na gama de 0.7 a 1.

2.3 Método higrométrico

O método higrométrico baseia-se na medicdo electrénica da condutividade da solucdo de sal que estd
em equilibrio com o ar numa pequena camara isolada. O equilibrio, tanto na actividade da d4gua como na
temperatura, € atingido aproximadamente apds duas horas, depois de o aparelho estabilizar. A camara de
medi¢@o estd equipada com um regulador de temperatura e um sensor de humidade que consiste numa
pilha com um electrélito higroscépico (Figura 2). O sensor pode ser calibrado utilizando seis padrdes de
sais humidos: K,Cr,0; (0.98); BaCl, (0.9), NaCl (0.75), Mg(NOs), (0.53), MgCl, (0.33), LiCI (0.11) com

uma precisdo de 0.01 a,,.

Sensor da
condatividade do - Semsords T
sal 4. —
recipiente da . ____Amostra
amostra
Material nic Coberhara de
Higroscdpica Isolamento
Fornence os walores de T Controlo de T
avr e FH.

190

Selecionar maodo de
operagdo pretendids

0O Q O

Figura 2 — Diagrama do aparelho ‘“Novasina a,, Sprint-equipment” utilizado no método HIM.



2.4 Método isopiéstico

Smith and Smith™ foram pioneiros na aplicacio deste método experimental na determinagio do
coeficiente osmético de aminodcidos em solugdes aquosas. Trata-se de um método simples e com elevada
precisdo. Este também ¢ utilizado para obter, indirectamente, o coeficiente de actividade molal de
aminodcidos a 298.15 K. Um aparelho isopiéstico 1671 contém duas ou mais solugdes em contacto através
de um espago de vapor. Quando se aplica o método, sabe-se rigorosamente a quantidade de testes, as
solucdes a analisar, e as de referéncia (padrdes) sdo colocadas nos respectivos recipientes. Posteriormente
as amostras sdo colocadas em condi¢des isotérmicas dentro de uma camara isopiéstica (exsicador de
vidro). As solucdes trocam massa de solvente através de uma fase de vapor comum, finalmente atingem o
equilibrio termodindmico, em que todas as solu¢des t€m a mesma actividade. A pesagem final das

solugdes permite calcular a sua molalidade em equilibrio. Um dos principais requerimentos para o éxito

do equilibrio isopiéstico € a estabilidade da temperatura e a homogeneidade das solucdes.

Contudo, ¢ um método muito lento devido ao tempo que demora a atingir o equilibrio, em certos
casos pode durar mais de 15 dias. Para ultrapassar este problema, recentemente, alguns investigadores
propuseram medidas de pressdo de vapor (PCM) ou utilizar um aparelho para medir a actividade da dgua
para obter indirectamente o coeficiente de actividade molal dos aminoacidos a partir da actividade da

< ~ : £ 5
dgua em solugdes aquosas de aminodcidos'™.

3. Modelos Aplicados na Correlacio e Previsio da Actividade da Agua

3.1 Relacao de Zdanovskii-Stokes-Robinson (ZSR)

A actividade da dgua (a,,) e o coeficiente osmético (¢ ) de uma solugdo aquosa estdo relacionados

por:

Infa, )=-M g% m, 3)

Onde M, (0.0180152 kg/mol) é a massa molar da d4gua, m; é a molalidade de cada espécie de soluto

na mistura. A relagdo de ZSR® ¢ expressa em termos de propriedades de solucdes bindrias. Para a

mistura contendo apenas dois solutos 1 e 2, tem-se:

1 X X
—=r = )
m-my m;



Em que m representa a molalidade total dos solutos na mistura, m{) e mg representam as

molalidades das solucdes aquosas dos solutos 1 e 2, respectivamente, a mesma actividade daquela

encontrada na mistura. Para este sistema de dois solutos, a equac@o 3 pode ser escrita da seguinte forma:

ln(aw )=-M w (mlvl +myv, )¢ (5a)
ou
ln(aw)z_Mwm(xlvl +x2v2 )¢ (Sb)

Em que v; representa o nimero de particulas produzidas por dissociacdo do soluto i na dgua.

Reorganizando a equagdo 5b, obtém-se:

i:— —MW ()clv1 +x2v2)¢ (6)
m ln(aw)

e, para solucdes aquosas contendo s6 um dos solutos i :

1 M, ) .
mlo B _( ln(a w )Jvi¢i @

Em que o indice superior ° indica que a quantidade é para uma soluc¢do aquosa bindria de i , & mesma
actividade da mistura. Finalmente multiplicando a equagdo 7 por x; e substituindo na equagdo 6, para

cada soluto, obtém-se:

i=i+x_2_( MW j[(xlvl+x2v2)¢—x1v1¢f’—xzvz¢§] ®
m mlo m2 1n(aw)



A relag@o ZSR, equagdo 4, é obtida da equagdo 8 assumindo que o termo final escrito em 1/ln(aw) é

insignificante; assim (x;v; +x,v, )¢ = x,;v,6{ +x,v,05. Tal como Clegg e Seinfeld® indicam foi
Mikhailov que demonstrou que este resultado € verificado para solugdes muito diluidas, do mesmo tipo de
carga, para as quais ¢ =g’ =¢Y. Tal pode perceber-se intuitivamente, para sais em tais solugdes o

coeficiente osmético vai ter valores préximos dos valores limite de Debye-Hiickel® (que é apenas uma
funcdo de forga idnica) ou, no caso de uma mistura contendo nio-electrélitos, o coeficiente osmético vai
ser muito préximo da unidade. No entanto, esta situacdo ndo se verifica para misturas contendo
electrdlitos com cargas de diferentes tipos (exemplo, 1:1, 1:2, 2:2 electrdlitos, etc.) e isto pode ter um

efeito significativo nos coeficientes de actividade do soluto, estimados utilizando o método ZSR.

Uma melhoria relevante na relagdo ZSR pode ser obtida pelo cdlculo de ¢, ¢ e ¢; , na equacdo 8,

usando a expressdo para a lei limite de Debye-Hiickel. As caracteristicas desejaveis dessas expressoes &
que reproduzem satisfatoriamente o coeficiente osmético de solugdes bindrias e multicomponentes, a
diluicdo elevada. A concentragdes moderadas a altas o coeficiente osmético calculado deve tender para
valores mais pequenos, aproximadamente constantes, mas superiores a zero. Deve existir uma expressiao
analitica para a contribui¢do de Debye-Hiickel no coeficiente de actividade de cada soluto. O modelo de

Pitzer €, certamente, uma boa opg¢ao:
3
¢=1—[2/zmijA¢15/(1+b\/7) )

Onde A? é o coeficiente molal de Debye-Hiickel (0.3915 a 298.15 K), b representa uma constante
que normalmente toma o valor de 1.2 ¢ I ¢é forga i6nica, calculada por I=0.5%,m,z7 , em que z; é a

carga do ido i. O valor de um coeficiente osmético calculado a partir da equagdo 9 é o mesmo para
solucdes contendo apenas electrdlitos do mesmo tipo de carga para a mesma actividade de 4gua, e é
unitario para todas as solugdes que nao contem ides. Para estes dois casos os termos entre parénteses na
equacdo 8 é cancelado e a relacdo ZSR reverte para a forma normal. Tendo em ateng¢do que a equacio 9
nio contem nenhum parametro especifico para cada soluto, esta extensao da expressdo ZSR ndo requer

informacéo termodindmica adicional.

O coeficiente osmético pode ser calculado utilizando a equagdo 9, generalizando a relagdo

modificada de ZRS e escrevendo a equag@o 8 para um nimero indefinido de solutos s :

Losa im? —(y 1n(a, ) xov, (-0") (10)

m s
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Em que o indice ‘ no coeficiente osmdtico ¢ a mesma quantidade, mas calculado com a equacdo 9.

Multiplicando a equagdo anterior pelo niimero total de moles do soluto (ZS ”;) na mistura, a equagdo 10

pode ser reorganizada para a massa total de dgua (W, em kg):
Wi = £ + (W,;m, —Zw{ j (1
s N

Onde w{ representa a massa de dgua associada com n,; moles do soluto s numa solugdo pura de s

N . s . o' 2+ . ~
a mesma actividade da d4gua do que a mistura e w, ¢ a mesma quantidade mas calculada com a equagdo
. ~ .. . . s o' ' .
9 para obter a aproximagdo de Debye — Hiickel para o coeficiente osmético ¢ . Analogamente W, é

uma aproximacio para a massa total de 4gua na mistura calculada utilizando a equacdo 9 para obter ¢ .

3.2 Extensao do modelo ZSR

A relacdo de ZSR exposta anteriormente tem duas caracteristicas que s3o importantes para cdlculos
préticos: primeiro, apenas dados para solugdes bindrias sdo requeridos para representar as propriedades
das misturas; segundo, as equagdes podem ser codificadas eficientemente para realizar célculos a
actividade da dgua conhecida. Comparacdes com valores obtidos experimentalmente da actividade da
dgua das misturas demonstraram, segundo referiram Clegg et al.,"” boas estimativas para os contetidos de

agua.

Estas sdo comparadas frequentemente com os resultados de métodos mais complexos, que requerem
dados para misturas terndrias (dois solutos), em adi¢do aos dados para solu¢des bindrias. Tal como Clegg
et al.”’ indicaram, foram Kirgintsev e Luk’yanov (1966) que propuseram a extensdo de ZSR, através da
adi¢do de um termo quadrado a seguinte equagao:

n a, nyh, +nyh,

Yo =" 4 (12)
n,+n, l-—a, n, +n,

Onde n, e n, representam o nimero de moles do soluto a e b, respectivamente; h, e h,

representam o numero médio de hidratacdo das espécies do soluto a e b, respectivamente.



Obtendo-se:

n, a, nh n h n.n n
w — w + a'ta + b''b + a’’b - A%+ A’ b +Ba. (13)

w
n,+n, l—a, ng+n, ng+n, (n, +n,) n, +n,

O termo extra na equagdo 13 contém pardmetros empiricos A°, A' e B, cujos valores sdo estimados

a partir de dados da actividade da d4gua na mistura terndria. Os valores dos parametros especificos para o
par de solutos @ e b podem variar com a temperatura. A relagio exposta acima, tal como Clegg et al.””!
referem, também tem sido utilizada para representar a actividade da dgua de solucdes terndrias, usando

uma equagdo equivalente a 13:

Lo % (A" +Ba,) (14)
m m my,

a

Expressando a equacio anterior em termos de molalidade, e reorganizando, tem-se:

mIm, +m,,/m, +mm,,/(m +m,)A+Ba,)=1 (15)

s aa

Em que m; e m,, representam a molalidade do sal e do aminodcido na mistura terndria,

aa
respectivamente, m, e m,, representam a molalidade do sal e do aminodcido na mistura bindria a

mesma actividade da d4gua na solucdo terndria, respectivamente. A e B sdo os parAmetros a estimar.

3.3 Método Clegg-Seinfeld-Brimblecombe (CSB)

Um modelo para solugdes''” contendo dgua, e componentes inorginicos e organicos, deve ter as
seguintes caracteristicas. Primeiro, para os dois casos limites de uma solucdo aquosa contendo
electrdlitos, e uma mistura de compostos orginicos em dgua, deve fornecer resultados exactos de acordo
com os modelos existentes. Segundo, o efeito das interaccdes dos ides dissolvidos e das moléculas
orginicas devem ser incluidos, permitindo variar o nivel de complexidade de modo a que estas
interaccdes sejam bem representadas. O problema geral consiste em prever as actividades de todas as
espécies ides/orgdnicas/dgua na solucdo para todas as composi¢des possiveis que vai requerer,
naturalmente, um modelo complexo e uma quantidade significativa de informacdo para os varios
componentes presentes nas misturas. Distinguem-se dois casos distintos: (i) — em que as concentragdes
das moléculas orginicas na fase liquida sdo suficientemente baixas para que a agua seja considerada o
solvente; (ii) — que os componentes organicos estejam presentes em quantidades similares, ou superiores,

a dgua.



No segundo caso ¢ fisicamente irreal, e impraticdvel, tratar as misturas liquidas como ides e as
moléculas dissolvidas em dgua. As propriedades termodindmicas de misturas bindrias e compostos
organicos podem ser estimadas usando métodos como o UNIQUAC e UNIFAC, no entanto existem
problemas considerdveis em prever as propriedades de tais sistemas contendo elevadas concentracdes de
electrolitos dissolvidos. Devido a isso, € provdvel que diferentes aproximagdes sejam necessdrias para
ambos os casos. Neste trabalho ird apenas considerar-se o caso (i), exposto anteriormente e que se

desenvolve de imediato.

Primeiro, assume-se que o coeficiente de actividade médio i6nico de um electrdlito M, X,  numa
solu¢do com ambos, o electrdlito e o soluto molecular sem carga, pode ser expresso como o logaritmo do
coeficiente de actividade de M, X,  em uma solucdo pura de M, X,  a molalidade de mistura com

alguns termos adicionais de correc¢do. Assume-se também que uma relagdo andloga para o coeficiente de
actividade do soluto molecular. Esta explicagdo pode ser generalizada para uma solucdo arbitrdria: o
coeficiente de actividade do catido ou anido pode ser expresso como o logaritmo do coeficiente de
actividade em uma solu¢do contendo apenas os ides (as suas molalidades de mistura), e os termos
adicionais nas molalidades dos ides e solutos moleculares. Relacdes semelhantes verificam-se também

1

~ ~ . 10 . 1
para solutos moleculares, sendo a formulacio das equacdes de Pitzer'"” consistente com esta andlise.

Depois, as contribui¢des idnicas para o coeficiente de actividade, e aquelas que surgem apenas dos
solutos moleculares, sdo expressas independentemente umas das outras e, assim sendo, ndo € necessario
determina-las utilizando o mesmo modelo. Esta aproximacdo permite que diferentes modelos para
componentes i6nicos e moleculares (organicos) da solugdo possam ser combinados de forma consistente,

para estimar as propriedades da mistura. O método € descrito a seguir:

Os coeficientes de actividade molal de um ido (7i) e de um soluto organico sem carga (7”) numa

mistura liquida sd@o dados por:

ln(}/,- ) =A ln(7/l- [ido - a’gua]) +A ln(y/j [ido - orgdnico]) (16a)

ln(yn ) =A ln(;/” [orgémico - cigua]) +A ln(}/n [ido - orgdnico]) (16b)

Onde cada elemento A representa a contribui¢do para o coeficiente de actividade resultante das
interaccdes ido/dgua, composto orginico/dgua, ou composto idnico/orginico, que sdo calculados
independentemente. De certa forma estas equagdes podem ser comparadas com as do modelo de Pitzer,'"!
no qual as equagdes para o coeficiente de actividade sdo compostas pelo somatério dos termos para
interacgdes bindrias e terndrias entre diferentes espécies, as quais s3o depois somadas entre si. Os termos

A na equagdo sio:



A ln(;/i [ido— a’gua]) = ln(}/lT )= ln(fl-*' )+ ln(x'W ) (17a)

Aln(y, [orgdnico - dgua]) = ln(j/,: )= ln(f: )+ ln(x‘:. ) (17b)

A ln(}/ f [id() - urgzinic()]) = ln(}/'j“ ) (17¢)

Na equacdo 17%, i representa um ido, em 17b, n representa uma molécula neutra e na equagio 18c,

J representa um ido ou molécula organica. Deste modo, as contribui¢cdes para o coeficiente de actividade

do ido i na equacdo 16a provém apenas das equacdes 17a e 17c, e para o coeficiente de actividade do
soluto molecular 7, na equagio 16b, a das contribui¢des das equacdes 17b e 17c. Da mesma forma para

muitos sistemas ido-dgua e orginico-dgua nas equacdes 17a e 17b serdo calculadas usando como escala
~ ~ . . . .. *! P
de concentragdo a frac¢do molar. Assim, calculam-se os coeficientes de actividade f; e f, namesma

1

escala de concentragdo. Desta forma, sdo necessdrios ajustamentos usando pseudo frac¢des molares da

w € X, ), que sdo requeridos para converter os coeficientes de actividade de frac¢do molar para

agua (x'
a base molal.

A correspondente relacdio, da equagdo 17, para a actividade da dgua € definida em funcdo do

coeficiente osmoético da solucao, ¢ :

L+ (p-1) (18)

Onde ¢ ¢ a contribuicdo para o coeficiente osmético pelos componentes iénicos da solugdo, ¢ € a

contribuicdo dos solutos moleculares e ¢ € a contribui¢do das interac¢des dos ides com as moléculas
organicas. Nos somatérios as molalidades representam, m; molalidades dos solutos iénicos, m,
molalidades das moléculas organicas e m; molalidade de todas as espécies de solutos. Na aplicagio da

equacdo onde um dos coeficientes osmético ndo € calculado, assumindo-se como valor unitério, assim a

contribui¢do de (¢ —1) serd zero.

O coeficiente osmético ¢ estd relacionado com a actividade da dgua, a, , pela expressdo
ln(aw)z—M wP2;m; . As contribui¢des da actividade e do coeficiente osmoético no lado direito das

equacdes 17a, 17b e 18 sdo calculadas usando modelos com composi¢des parciais da solucdo,

desprezando moléculas na equagdo 17a e ides em 17b. De seguida descrevem-se os diferentes termos.

10



(a) Interac¢des ido-dgua: os termos Aln(;/l- [ic’io—dgua]) e (¢'~1) contribuem apenas para os coeficientes

de actividade dos ides e o coeficiente osmético da dgua. Para todas as composi¢des de mistura os termos

sdo calculados usando uma composig¢do parcial (ou pseudo) que ndo considera o componente organico.

Se um modelo com base em frac¢do molar € usado para este fim, entdo as pseudo — fraccdes molares

X=—1t (19)

l
(nw + Zni j
1

Onde n; é o niimero de moles do ido i ; n, o nimero de moles do solvente, 4gua. Uma expressio

andloga € aplicada a dgua.

(b) Interacgdes organico-dgua: os termos Aln(yn [orgémico—cigua]) e (¢”—1) apenas contribuem para o

coeficiente de actividade de moléculas orginicas na mistura e o coeficiente osmoético, e sdo zero para

todos os ides. Os termos sdo determinados negligenciando a presenca dos ides na mistura liquida. Assim,

define-se, num segundo passo, as novas pseudo — fracgdes molares x,, .
Em modelos para determinar as contribui¢des organico-dgua, tais como o UNIFAC, o estado de
referéncia para coeficientes de actividade € o de liquido puro para cada componente. Assim, f, —1 a

medida que x,, —1; Consequentemente, cada componente tem actividade unitdria como liquido puro.

(c) Interacgdes ido-organico: os termos Aln(;/ j [ic’io—orgdnico]) e (¢'''=1) contribuem para o coeficiente

osmoético e para o coeficiente de actividade de todos os solutos. Para consisténcia termodindmica, devem

ser obtidos a partir de uma tnica expressao para a energia de Gibbs em excesso da solugdo.

Por exemplo dois dos termos principais da interac¢cdo do ido organico sdo os que ocorrem no modelo de

Pitzer!'"” baseado na molalidade:

G IW,RT =23 Y m,mA,, +¥>Ym,mm,(, ., (20)
n i

n c a

11



ln(]/;“)=22mn/1m- +zzmn’"k§nik (213‘)

n k

ln(7;;/| )= 25 m; Ay + ZEmemy§ neq (21b)

¢'”—1=[2/2m,)[22m,,m,ﬂm» +222mnmcma§m} 2lo)
J n i

n ¢ a

Os somatdrios em ¢ e em a sdo de catides e anides, respectivamente. Na equacdo 21a o somatdrio

k corresponde a todos os ides com carga oposta ao ido primdrio i .

Os parimetros desconhecidos do modelo nas expressdes ( A,; € ¢, ) sdo normalmente determinados
a partir de dados experimentais de solubilidade e calorimetria.

12



4. Determinacio Experimental da Actividade da Agua

4.1 Produtos quimicos

A glicina e a DL-alanina s3o fornecidas pela Merck com um grau de pureza de 99.7% e 99%,
respectivamente. A serina é fornecida pela Sigma com um grau de pureza de 99%. Os aminodcidos
usados sdo colocados e mantidos num excicador de vidro com vaselina de modo a evitar a contaminagio
com dgua. O cloreto de potdssio e o sulfato de aménio sdo fornecidos pela Merck com um grau de pureza
de 99.5% e sdo secos na estufa durante dois dias e depois arrefecidos e mantidos no excicador de vidro

com vaselina. Em todas as experiéncias utiliza-se dgua bi-destilada.

4.2 Procedimento

Prepara-se aproximadamente 120g de solugdo aquosa de sulfato de amonio; é pesada para um baldo
volumétrico a massa desejada de sal e dgua desionizada. A solugdo resultante é vigorosamente agitada
para promover a dissolucio do sal. Em seguida, as massas apropriadas de aminodcidos, e depois a solugdo
aquosa de sulfato de aménio (preparada anteriormente) sio pesadas para um baldo volumétrico de 25 cm®
para preparar cerca de 15 cm’ de solucdo aquosa de aminodcidos com electrdlitos, com o aminodcido
desejado, e para as molalidades de sulfato de amoénio pretendidas. Os baldes sdo convenientemente
fechados e as solucdes homogeneizadas usando um agitador magnético. Para solugdes com um
aminodcido préximo do limite de solubilidade é necessdrio aplicar aquecimento para promover a

dissolucdo completa do aminodcido.

Depois com o auxilio do equipamento LabMASTER-aw (Figura 3) mede-se a actividade da dgua
nessas solugdes. O aparelho permite realizar medi¢des numa cAmara com temperatura controlada (% 0.1
K), sendo previamente calibrado com seis solugdes de sais — solugdes padrdo (actividade da dgua varia
numa gama de 0.113 a 0.973), que sdo fornecidas com o aparelho. Para medir a actividade da dgua,
recipientes (adequados ao aparelho) sdo preenchidos com aproximadamente 7 cm’ de solucdo e colocados

na camara.

13



Figura 3 — Aparelho utilizado para a medicao de a, , LabMASTER-aw da Novasina."!!

Imediatamente a seguir, o equipamento é fechado e iniciada a leitura; normalmente demora cerca de
45 min a atingir o estado de equilibrio na cdmara e o valor de actividade da 4gua é registado. No entanto,
para solugdes de aminodcidos préximas do limite de solubilidade pode demorar mais tempo a atingir o
estado de equilibrio. Para obter uma maior precisdo das leituras, em cada dia que se efectuem medigdes
da actividade da 4dgua é necessario elaborar uma curva de calibracdo com solugdes de KCl. Para elaborar
a curva de calibragdo sdo necessdrias pelo menos seis solucdes aquosas a molalidades distintas. As
molalidades de KClI sdo escolhidas tendo como base os valores esperados para a actividade da dgua para
ser medida em solugdes aquosas contendo aminodcidos com o sulfato de amonio. Depois usando os
valores originais das solucdes observados, a curva de calibrag@o permite a recalcular a actividade da dgua
nas solucdes que se pretendem. A leitura da temperatura é efectuada com + 0.1 K, enquanto que a

actividade da dgua € + 0.001.

4.3 Resultados experimentais

Actividade da dgua em solu¢des aquosas contendo DL-alanina, ou glicina ou L-serina, com sulfato de

amonio ((NH4),S0,), a trés diferentes molalidades, a 298.15 K, usando o aparelho LabMASTER- a,, da

Novasina (Figura 3), com uma precisdo de 0,001, foram medidos. Os valores determinados
experimentalmente para a actividade da 4gua e a molalidade de cada soluto encontram-se registados na

Tabela 1. Nessa, m,, representa a molalidade do aminodcido e m,, , a molalidade do sal.

sal »
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Tabela 1 — Valores da actividade da agua e molalidade obtidos experimentalmente.

Glicina

Alanina

Serina

Mg m,,

a,,

mllll

aw

maa

a,,

0.4000
0.8025
1.1984
1.2020
1.5973
0.5 | 20010
2.3922
2.8027
2.9947
3.2960

0.976
0.970
0.964
0.964
0.958
0.953
0.947
0.941
0.938
0.933

0.1996
0.3998
0.5997
0.7990
0.9945
1.1992
1.3858
1.6058
1.8154

0.979
0.975
0.972
0.968
0.965
0.961
0.957
0.953
0.949

0.3999
0.7975
1.2014
1.5951
1.9960
2.4001
27977
3.1933
3.5957
3.9959
4.4061

0.977
0.971
0.965
0.960
0.955
0.950
0.944
0.939
0.933
0.927
0.921

0.1997
0.5993
0.9731
1.4013
1.7953
2.1997
2.0 | 2.6075
2.9981
3.4087
3.7085

0.931
0.925
0.919
0.912
0.906
0.899
0.893
0.886
0.880
0.874

0.1996
0.4004
0.5999
0.8014
1.0029
1.1951
1.4034
1.5949
1.7899

0.930
0.926
0.922
0918
0.913
0.910
0.905
0.900
0.896

0.1997
0.5994
0.9995
1.4028
1.7981
2.2009
2.6069
2.9959
3.3833
3.7923
4.2088
4.6998
5.2113

0.931
0.926
0919
0914
0.908
0.901
0.896
0.891
0.884
0.878
0.872
0.864
0.857

0.1992
0.5990
0.9984
1.3944
1.7863
2.1962
2.5897
5.0 | 29829
3.3931
3.7044

0.830
0.824
0.817
0.811
0.804
0.797
0.791
0.785
0.779
0.775

0.1996
0.3960
0.5993
0.7979
1.0022
1.2033
1.3968

0.829
0.824
0.820
0.815
0.811
0.807
0.803

0.1994
0.5984
0.9975
1.4023
1.8069
2.2025
2.6037
2.9998
3.3962
3.7860
4.1868
4.5913
4.9543
5.3816
5.6957

0.830
0.824
0.818
0.811
0.805
0.799
0.793
0.788
0.783
0.778
0.772
0.767
0.762
0.758
0.754

Com base nos valores da Tabela 1 elaboram-se as seguintes representacdes graficas (Figuras 4 a 6),

em que se representa a actividade da dgua em funcdo da molalidade dos aminoécidos, a diferentes

concentracdes de sulfato de aménio.
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Figura 4 — Actividade da agua em soluciao aquosa com (NH,),SO, a 0.5 molal, para a Glicina, DL-
Alanina e L-Serina, a 298.15K.

Analisando a Figura 4 pode observar-se que a medida que aumenta a molalidade dos aminodcidos o
valor da actividade da 4gua diminui. Comparando os valores obtidos experimentalmente para a Glicina, a
DL-Alanina e L-Serina, verifica-se que a descida do valor de actividade da dgua é mais significativa para
a DL-Alanina. Facilmente se constata que para os mesmos valores de molalidade, as solu¢des aquosas

com esse aminodcido apresenta uma actividade da dgua inferior a dos outros aminoécidos.

0.940
< [A]
5 0.920 | e, g, msae20

[ ]

S 0.900 | ".d® A
= $
< 0.880 - 4 o
= AL
2 0.860 |
3 a

0.840 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Molalidade do aminodcido (mol/Kg)

& Glicina m DL-Alanina A L-Serina

Figura 5 — Actividade da agua em soluciao aquosa com (NH,),SO, a 2.0 molal, para a Glicina, DL-
Alanina e L-Serina, a 298.15K.

Observando a Figura 5 pode verificar-se que com o aumento da molalidade de sulfato de aménio para
2.0 os valores da actividade da dgua diminuiram muito significativamente e, como esperado, a medida
que aumenta a molalidade dos aminodcidos o valor da actividade da 4gua diminui; comparando os valores
obtidos experimentalmente para a Glicina, a DL-Alanina e L-Serina verifica-se que para esta molalidade
de sal mais elevada a descida do valor de actividade da dgua para a DL-Alanina é mais significativa,

sendo mais evidente do que para a molalidade de sal anterior.
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Figura 6 — Actividade da agua em solucio aquosa com (NH,),SO, a 2.0 molal, para a Glicina, DL-
Alanina e L-Serina, a 298.15K.

A Figura 6 mais uma vez mostra a consisténcia dos resultados experimentais obtidos, pois as
tendéncias anteriormente verificadas voltam a repetir-se. Comparando as Figuras 4, 5 e 6 verifica-se que a
medida que se aumenta a molalidade do sulfato de aménio e dos aminodcidos os valores de actividade da
dgua diminuem, observando-se uma descida mais significativa do valor de actividade da dgua para o

sistema contendo a DL-Alanina.
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5. Desenvolvimento Teorico

Através dos valores de actividade da dgua, e utilizando os modelos anteriormente expostos, o0 modelo
de ZSR, a sua extensdo, e o modelo de CSB ¢é possivel representar o comportamento de solucdes

terndarias.

De forma a utilizar o modelo de ZSR e a sua extensdo, tendo em atengdo a equagdo de isoactividade
(equagdo 4), é necessdrio calcular as molalidades bindrias do aminodcido e do sal a mesma actividade da
solucdo. Para calcular a molalidade na mistura bindria do aminoicido usou-se modelo de Pitzer-

Simonson-Clegg (PSC):'%131

In £, =x,[(1-x, oo, +[206, =, 1=, +x, )y, | (22)
Sendo que:
a, = fix (23)

Logaritmizando a equagdo (23) obtém-se:

In f,+Inx, =lna,, 24

Com base nos valores de actividade obtidos experimentalmente determina-se a frac¢do molar de
aminodcido, e a partir desta calcula-se a molalidade do aminodcido na mistura bindria, a uma actividade

igual a da mistura. O valor dos parametros de interac¢do entre a dgua € o aminodcido @, e uy,

encontram-se registados na Tabela A.1 no anexo A tendo sido retirados da bibliografia.!'* '

Para determinar a molalidade de sal numa solugdo bindria & mesma actividade utilizou-se o modelo

de Pitzer*:

/12 172 2
122402 M1+ 4r3mBY,, oo Ve (6r3I2CT, (25)
Onde:
[ y-1(V) () 1/2
Bivu,ys0, = 'B(NH4)2 so, T 'B(NH4)2 50, exp(— ol ) (26)
Tg — O ()] 12
CNy)r50, = Civiyyyso, T Conmyyso, exp( ol ) @n
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Em que A, € a constante de Debye-Hiickel (0.3915 a 298.15 k), I (mol kg'l) é a forca idnica, m é a

molalidade de (NH,),S0,, b é constante (1.2) e os pardmetros de interac¢do ﬂ((l(\)7;14)2 50, ° ﬁ((11\2114)2 50,
0) (1) . e qe . [14]
C (NH,4),505 © C (NH4),50, foram retirados da bibliografia" "' (Tabela A.2 no anexo A).

Os valores da molalidade das solugdes bindrias do aminoécido e do sal assim calculados encontram-

se compilados nas Tabelas B.1 a B.3 para os aminoécidos e nas Tabelas B.4 a B.6 para o sal, no anexo B.

Testou-se também a relagdo de CSB, em que se representou as interac¢des entre o sal e a dgua
(usando o modelo de Pitzer), interac¢do entre o aminodcido e a dgua utilizando o modelo de PSC e a
contribui¢do da interac¢@o entre o aminodcido e o sal pela equacdo 21c. Com base nesta metodologia foi
possivel determinar o coeficiente osmético e, a partir deste, e usando os valores da actividade de dgua

medida experimentalmente, estimaram-se os pardmetros 4,; e {,., para as solugdes terndrias.

Posteriormente foram desenvolvidas as representacdes graficas dos valores de actividade da d4gua em
fungdo da molalidade, nas misturas terndrias, comparando as curvas calculadas (pelos modelos) com os
valores experimentais. Os valores tedricos encontram-se registados nas Tabelas B.7 a B.9 para o modelo

de ZSR, C.1 para a extensdo de ZSR e D.1 a D.3 para CSB, nos anexos B, C e D, respectivamente.
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0.950 -

0.940 -
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0.920 ‘ ‘ \ \ \ \
0.8 1.3 1.8 23 2.8 3.3 3.8

Molalidade da Glicina (mol/Kg)

Actividade da dgua

— - —7ZSR ZSR-EXT & EXP ------- csB

Figura 7 — Actividade da agua em solucio aquosa com (NH,),SO, a 0.5 molal, contendo Glicina, a
298.15K: curvas calculadas e valores experimentais.

Analisando a Figura 7 observa-se que para uma molalidade de sulfato de amoénio de 0.5 e para
molalidades baixas de Glicina o modelo de ZSR representa bem os resultados, mas para valores mais
elevados da molalidade de Glicina observar-se que a relacdo de ZSR comeca a apresentar um ligeiro
desvio e que a sua extensdo apresenta uma maior concordancia. O modelo de CSB para a molalidade de
sal a 0.5 apresenta um desvio maior em relacdo aos dados. Comparando os modelos verifica-se que se

obtém uma melhor concordincia com ZSR e a sua extensio.
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Pela Figura 8 observa-se que para uma molalidade de sulfato de aménio de 2.0, e para molalidades de
Glicina mais baixas, a relagdo de ZSR representa bem os resultados, mas para valores de molalidade mais
elevados observa-se um desvio significativo, a extensdo de ZSR apresenta uma melhor concordancia e um
desvio muito inferior. O modelo de CSB para esta molalidade de sal apresenta um desvio menor que ZSR,
contudo maior que o da extensdo de ZSR, e para molalidades elevadas de Glicina apresenta um desvio
considerdvel. Comparando os modelos verifica-se, novamente, que se obtém uma melhor concordancia

com a extensdo de ZSR.

0.950
0.930 -
0.910
0.890 -
0.870 - ‘

0.850 \ ‘ ‘ ‘
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

Molalidade da Glicina (mol/Kg)

Actividade da dgua

— - -ZSR

ZSREXT a EXP-- - - CSB‘

Figura 8 — Actividade da agua em solucio aquosa com (NH,),SO, a 2.0 molal, contendo Glicina, a
298.15K: curvas calculadas e valores experimentais.
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0.810 A
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Figura 9 — Actividade da agua em solucio aquosa com (NH,),SO, a 5.0 molal, contendo Glicina, a
298.15K: curvas calculadas e valores experimentais.
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Na Figura 9 observa-se que para uma molalidade de sulfato de aménio de 5.0 o modelo de ZSR
apresenta um desvio muitissimo considerdvel, a extensdo de ZSR representa muito bem os resultados
experimentais. O modelo de CSB para esta molalidade de sal apresenta um desvio menor que ZSR, no
entanto para valores mais baixos da molalidade da Glicina apresenta um desvio significativo, observando-
se uma melhor concordancia apenas para os valores superiores da molalidade daquele aminoécido.
Comparando os modelos verifica-se que a extensido do modelo ZSR apresenta uma melhor concordancia e

um menor desvio.

Estimaram-se os parametros ajustdveis A e B da extensdo de ZSR, e 4,; ¢ ¢, da relacdo de CSB,

para os sistemas contendo a Glicina, sendo -0.2711 e 0.2655, 0.0014 e 1.1403x10, os valores,

respectivamente.

Determinou-se também o erro relativo médio, em relagdo aos valores experimentais, para a Glicina
sendo de 3.61% para a relagdo de ZSR, 1.05% para a extensdo de ZSR e 2.23% para a metodologia de
CSB.

Todas as relagdes anteriormente referidas podem ser aplicadas a solugdes ternarias. Enquanto o
modelo de ZSR realiza previsdes puras, a extensdo de ZSR e a relacio de CSB fazem uma melhor
aproximacdo pois tratam-se de métodos de correlagdo. O mesmo € observado para a DL-Alanina e a L-

Serina como se poderd observar de imediato.

De seguida encontram-se as representacdes graficas da actividade da dgua em solugdo aquosa com

sulfato de amoénio, 4gua e DL-Alanina (Figuras 10, 11 e 12) e com L-Serina (Figuras 13, 14 e 15).
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— - -ZRS ZRS-EXT A EXP--— - csB

Figura 10 — Actividade da agua em solucio aquosa com (NH,),SO4 a 0.5 molal, contendo DL-
Alanina, a 298.15K: curvas calculadas e valores experimentais.
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Analisando a Figura 10 observa-se que para uma molalidade de sulfato de aménio de 0.5, o modelo
de ZSR apresenta um ligeiro desvio para valores de modalidade de DL-Alanina mais elevados e a sua
extensdo apresenta uma melhor concordincia mesmo para essas molalidades de DL-Alanina. O modelo
de CSB para esta molalidade de sal apresenta um desvio semelhante em relacdo aos valores

experimentais.

Pela Figura 11 observa-se que para uma molalidade de sulfato de aménio de 2.0, o modelo de ZSR
apresenta um ligeiro desvio, e a sua extensdo apresenta uma muito melhor concordancia com os valores
experimentais. O modelo de CSB para esta molalidade de sal apresenta um maior desvio em relagdo aos

valores experimentais, sendo compardvel ao desvio apresentado pelo ZSR.
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Molalidade da DL-Alalina (mol/kg)

— - -ZSR ZSR-EXT a EXP - cSB

Figura 11 - Actividade da agua em solucdo aquosa com (NH,),SO4 a 2.0 molal, contendo DL-
Alanina, a 298.15K: curvas calculadas e valores experimentais.
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Figura 12 — Actividade da agua em solucido aquosa com (NH,),SO4 a 5.0 molal, contendo DL-
Alanina, a 298.15K: curvas calculadas e valores experimentais.
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Analisando a Figura 12 observa-se que para uma molalidade de sulfato de aménio de 5.0 o modelo de
ZSR apresenta um desvio elevado e a sua extensdo, mais uma vez, apresenta uma melhor concordancia
com as observacdes experimentais. O modelo de CSB para esta molalidade de sal mostra também uma
boa concordancia, contudo para valores de molalidade da DL-Alanina mais baixos observa-se um ligeiro

desvio, quando comparado com a extensdo de ZSR, verificando-se que € ligeiramente inferior.

Estimaram-se os parimetros ajustdveis A e B da extensdo de ZSR, e 4,; e da relacdo de CSB,

nca

para os sistemas contendo a DL-Alanina, sendo -0.4504 e 0.5288, 0.00163 e -1.5787x10, os seus

valores, respectivamente.

Calculou-se também o erro relativo médio, em relacio aos valores experimentais para a DL-Alanina,
para a relag@o de ZSR, para a extensdo de ZSR e para a relacdo de CSB cujos valores sdo 1.91%, 0.73% e

1.81%, respectivamente.

Verificou-se que a relagdo de ZSR t&ém uma melhor concordincia para valores de molalidade de sal e
DL-Alanina mais baixos, a sua extensdo apresenta uma melhor concordancia, em toda a gama de
composi¢des, estimando apenas dois pardmetros ajustdveis. O modelo de CSB, também com dois
pardmetros ajustdveis, sé permite uma boa concordancia para valores de molalidade de sal e de DL-

Alanina mais elevados.

0.980
0.970 -
0.960 -
0.950 -
0.940 -
0.930 -
0.920 -
0.910 ‘ ‘ ‘

0.8 1.8 2.8 3.8 4.8

Molalidade da L-Serina (mol/kg)

Actividade da dgua

ZSR-EXT a EXP----- CSB

Figura 13 — Actividade da agua em solu¢do aquosa com (NH,),SO, a 0.5 molal, contendo L-Serina,
a 298.15K: curvas calculadas e valores experimentais.

Analisando a Figura 13 observa-se que para uma molalidade de sulfato de aménio de 0.5 o modelo de
ZSR, e a sua extensdo, representam bem os valores experimentais, existindo uma elevada concordancia.
O modelo de CSB para esta molalidade de sal apresenta um maior desvio em relagdo aos valores
experimentais, diminuindo um pouco para valores de molalidade da L-Serina mais elevados. Comparando
os modelos verifica-se que, neste caso, o modelo de ZSR e a sua extensdo apresentam uma melhor

concordancia do que o modelo de CSB.
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Figura 14 — Actividade da agua em solucdo aquosa com (NH,),SOy4 a 2.0 molal, contendo L-Serina,
a 298.15K: curvas calculadas e valores experimentais.

Pela Figura 14 a uma molalidade de sulfato de amoénio de 2.0 o modelo de ZSR apresenta uma boa
concordancia para as molalidades de L-Serina mais baixas, no entanto, & medida que valor da molalidade
de L-Serina aumenta o desvio aumenta, a extensdo de ZSR apresenta éptimos resultados. O modelo de
CSB para esta molalidade de sal apresenta menor desvio quando comparado com o ZSR, no entanto, a

extens@o de ZSR permite uma maior concordancia que CSB a molalidades de L-Serina intermédias.

Analisando a Figura 15 observa-se que para uma molalidade de sulfato de aménio de 5.0 o modelo de
ZSR apresenta um desvio significativo e, a sua extensdo, apresenta uma elevada concordancia. O modelo
de CSB para esta molalidade de sal apresenta também uma boa concordéncia, contudo, para os valores de
molalidade da L-Serina mais baixos evidencia um ligeiro desvio. Verifica-se, portanto, que a extensio de

ZSR descreve melhor os valores determinados experimentalmente.
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Figura 15 — Actividade da agua em solucdo aquosa com (NH,),SO4 a 5.0 molal, contendo L-Serina,
a 298.15K: curvas calculadas e valores experimentais.

24



Calcularam-se os pardmetros ajustdveis A e B da extensdo de ZSRe 4, e da relagdo de CSB

nca

para os sistemas contendo a L-Serina, sendo -0.2542 e 0.2423, 0.0051 e -1.065x107, os seus valores,

respectivamente.

Calculou-se o erro relativo médio, em relacdo aos valores experimentais para a DL-Alanina, para a
relagdo de ZSR, para a extensdo de ZSR e para a relacdo de CSB cujos valores sdo 5.84%, 1.58% e

2.35%, respectivamente.

Como consideragdes gerais pode afirmar-se que se observou que a relagdo de ZSR tém uma melhor
concorddncia para valores de molalidades de sal e de aminodcidos mais baixos, € que a sua extensao
apresenta uma melhor descri¢do dos resultados experimentais em toda a gama de concentragdes,
estimando apenas dois pardmetros ajustaveis. O modelo de CSB permite, na generalidade, uma maior

concordancia para valores de molalidades de sal e aminodcidos mais elevados.

Na Tabela 2 encontram-se compilados os valores dos parametros estimados, referidos anteriormente,
para a extensdo de ZSR e para o modelo de CSB, para as solu¢des aquosas de sulfato de aménio contendo
Glicina ou DL-Alanina ou L-Serina. Na Tabela 3 estdo compilados os valores dos erros relativos

calculados, referidos ao longo do texto, bem como a sua média global, para os modelos estudados.

Tabela 2 — Valores dos parametros estimados para a extensio de ZSR e para o modelo de CSB.

A B Ani Coca

Glicina -0.2711 | 0.2655 | 0.0014 | 1.1403x10”
DL-Alanina | -0.4504 | 0.5288 | 0.00163 | -1.5787x10°
L-Serina -0.2542 | 0.2423 | 0.0051 -1.0650x107°

Tabela 3 — Erros relativos (%).

ZSR | ZSR -EXT | CSB

Glicina 3.61 1.05 2.23
DL-Alanina | 1.91 0.73 1.81
L-Serina 5.84 1.58 2.35

Média 4.08 1.18 2.17

Comparando os erros relativos médios para as solugdes terndrias observa-se que se obtém um erro
menor para solugdes contendo DL-Alanina sendo seguido pelas solu¢des com Glicina e por dltimo as
solugcdes com L-Serina. Essa situacdo € natural bastando atender aos valores das molalidades em estudo

para cada um dos casos. A medida que as molalidades aumentam maior sdo os erros.

Em geral obteve-se melhores resultados com a extensdo de ZSR, mesmo a concentragdes de sal e de
aminodcidos mais elevadas, do que com o modelo de ZSR ou mesmo CSB, sendo a extensdo de ZSR

superior pois apresenta mais consisténcia e uniformidade nos resultados.
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6. Conclusoes e Propostas de Trabalho Futuro

Um novo procedimento experimental simples, rdpido e de confianga foi proposto para medir a
actividade da dgua em solugdes aquosas com aminodcidos e sal. Mediu-se um nimero considerdvel de

novos pontos experimentais, sendo, estudados posteriormente com trés relagdes tedricas.

Verificou-se que a relacdo de ZSR t€m uma boa concordancia para valores de molalidade do sal e dos
aminodcidos mais baixos, apresentando maiores desvios a medida que o valor da molalidade aumenta.
Com a extensdo de ZSR obtém-se melhorias significativas, com uma elevada concordincia e desvios
muito menores. Usando apenas dois parametros ajustdveis, a extensdo do modelo de ZSR demonstrou

melhores resultados na descri¢@o dos valores da actividade da d4gua medida experimentalmente.

A metodologia de CSB descreve bem a actividade da dgua, no entanto, para molalidades de sal e de
aminodcidos mais baixas apresenta desvios. Esta metodologia parece fornecer melhores resultados

quando as molalidades dos solutos sdo elevadas.

As trés relagdes tedricas estudadas podem ser aplicadas a solugdes terndrias. Enquanto o modelo ZSR
realiza previsdes puras, a sua extensdo e o modelo de CSB, fazem uma melhor descri¢do da actividade da
agua pois tratam-se de métodos de correlagdo, tendo-se constatado que a extensdo de ZSR fornece uma

melhor descri¢do da actividade da 4gua que o modelo de CSB.

Na andlise dos erros relativos médios para as solugdes terndrias verificou-se que se obtém um erro
menor para solu¢des contendo DL-Alanina sendo seguido pelas solu¢des com Glicina e por ultimo a L-
Serina. Essa situacdo é natural que decorre dos valores das molalidades em estudo em cada um dos

sistemas ternarios.

Determinaram-se o valor dos erros médios globais para o modelo de Zdanovskii-Stokes-Robinson, e
a sua extensdo, e para o modelo de Clegg-Seinfeld-Brimblecombe sendo 4.08%, 1.18% e 2.17%, os
valores obtidos, respectivamente. Estes valores reflectem, de facto, as observacdes descritas ao longo do
capitulo anterior, permitindo sugerir a aplicacdo da extensdo ZSR quando se pretender representar a

actividade da dgua neste tipo de sistemas.

Futuramente, de forma a validar e comprovar a eficidcia dos modelos propostos, estes deverdo ser
implementados para calcular outras propriedades termodinamicas como os coeficientes de actividade dos
aminodcidos e dos sais nessas solugdes aquosas. Como ndo foi possivel encontrar na literatura valores
experimentais para estas propriedades em sistemas contendo sulfato de aménio, propde-se que se faga um

estudo com outros sais e aminoacidos.
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7. Nomenclatura

a —Actividade da dgua;

A — Coeficiente molal da expressdo de Debye—Hiickel;
A —Parametro ajustdvel na extensdo de ZSR;

b — Constante que normalmente toma o valor de 1.2;

B — Parametro ajustdvel na extensdo de ZSR;

B —Parametro associado a fun¢do de Debye—Hiickel;

B — Parametro associado a relacdo de Pitzer;

C — Parametro associado a relagdo de Pitzer;

¢ — Concentragio (molar) da solucio de sal (mol/dm’);
h — Nuimero médio de hidratacdo;

I — Forga idnica;

k — Constante proporcional determinada experimentalmente
M — Massa molar em kg;

m — Molalidade (mol/kg de solvente);

MX — electrolito;

n — Numero de moles;

P —Pressio;

RH — Humidade relativa;

S — Solubilidade do componente orgénico;

u — Parametro de interac¢@o entre a 4gua e o aminodcido;

W —Massa de 4gua em kg;

w —Massa de 4gua associada em Kg;

x —Frac¢do molar;
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Simbolos gregos

+ «a - Coeficientes associados a extensdo da fun¢do de Debye-Hiickel;

+ A — Contribuicdo para o coeficiente de actividade resultante do ido;

* ¢ — Coeficiente osmoético;

* ¢ — Associado a constante de Debye-Hiickel,

= ¥y —Coeficiente de actividade;

« v — Numero de particulas produzidas por dissociagdo do soluto na dgua;
+ p — Constante que toma o valor del.3;

+ A —ParAmetro inc6gnito do método Clegg-Seinfeld-Brimblecombe;

+ @ — Parametro de interac¢do entre a 4gua e o aminodcido;

+ ( —ParAmetro incégnito do método Clegg-Seinfeld-Brimblecombe;

Indices superiores

+ ¢ — Coeficiente molal;

» ° —Indica que a quantidade é para uma solug¢@o aquosa bindria;

+ ° —Composto orginico em dgua pura

+  —Pseudo frac¢des molares;

+ - Contribuicdo da interac¢do entre a dgua e o electrélito;

T Segundo passo de pseudo frac¢des molares;

- Contribuic¢do da interaccio entre a d4gua e o aminoécido;

+  —Terceiro passo de pseudo fraccdes molares;

+ - Contribuicao das interacgdes entre o electrélito e o aminoécido;
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Indices inferiores

+ qa —aminodacido;

+ a —Soluto a;

+ b —Soluto b;

+ | —lao;

+ | — Soluto iénico;

+ i —Espécie de cada soluto na mistura;

+ | —Ides;

+ j —Id0 ou molécula orgénica;

+* k —Ides com carga oposta aos ides i ;

+ n — Soluto organico sem carga;

* n,MX - Interaccio entre os solutos iénicos e nio idnicos;
+ 5 —Sal;

+* s—Soluto s;

+ sal — Sulfato de amonio;

+ SAT — Vapor de dgua saturado;

+ TOT —Total;

+ VAP — Vapor;

+ v —Solvente;

+ w —Agua;

* 1,MX - Interaccdo entre a dgua e o electrélito;
* 1,n —Interaccdo entre a d4gua e o aminodacido;
* 1,n,MX - Interaccdo em misturas com componentes i6nicos e ndo iénico;
+ 1 - Soluto 1;

+ 2 —Soluto 2;
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Anexo A - Valores dos parametros utilizados nos modelos tedricos

Na Tabela A.1 encontram-se registados os valores dos coeficientes para a descricdo das interac¢des

entre a 4gua e o aminodcido.

Tabela A.1 — Parametros da interacciao agua—aminoacido.

Glicina | DL-Alanina | L-Serina

o, | -37.924 | -17.826 | -37.109
U, | 14.192 5.836 14.421

Na Tabela 2 encontram-se os valores dos parimetros de Pitzer "* utilizados para o cdlculo da

molalidade bindria de sal 8 mesma actividade da solugdo terndria.

Tabela A.2 — Parametros das expressdes de Pitzer.

Parimetros Valor
A? 0.3915
b 1.2
BiNiry,s0, (298:15K) | 0.037403
Btsrso, 298.15K) | 0534514
0)
C Ny, 50, 29815 K) | -0.000218
1)
CiNHyys0, 298:15K) | 0.164263
a 2
@ 25
vaa 1
Vsal 3
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Anexo B — Registo dos valores de molalidade obtidos com o modelo de ZSR

Na seguintes Tabelas B.1 a B.3 encontram-se registados os valores de x

n?’

do aminoacido numa mistura bindria 2 mesma actividade da mistura ternaria.

In f;, Inx; e a molalidade

Tabela B.1 — Valores de x,, In f,, In x; e da molalidade da Glicina na mistura binéria.

Mg, X, In f In x; m;a
0.0261 | 0.0022 | -0.0265 | 1.4880
0.0329 | 0.0030 | -0.0335 | 1.8896
0.0396 | 0.0038 | -0.0404 | 2.2906
0.0396 | 0.0038 | -0.0404 | 2.2906
0.0461 | 0.0043 | -0.0472 | 2.6848

02 0.0512 | 0.0046 | -0.0525 | 2.9943
0.0572 | 0.0046 | -0.0589 | 3.3649
0.0630 | 0.0043 | -0.0651 | 3.7319
0.0657 | 0.0040 | -0.0680 | 3.9049
0.0697 | 0.0034 | -0.0723 | 4.1614
0.0719 | 0.0030 | -0.0746 | 4.2984
0.0766 | 0.0018 | -0.0797 | 4.6057
0.0812 | 0.0003 | -0.0847 | 4.9088
0.0864 | -0.0019 | -0.0903 | 5.2481

20 0.0904 | -0.0039 | -0.0947 | 5.5147
0.0950 | -0.0067 | -0.0998 | 5.8255
0.0987 | -0.0092 | -0.1039 | 6.0765
0.1026 | -0.0124 | -0.1083 | 6.3484
0.1061 | -0.0155 | -0.1122 | 6.5905
0.1095 | -0.0188 | -0.1160 | 6.8267
0.1303 | -0.0467 | -0.1397 | 8.3193
0.1329 | -0.0510 | -0.1425 | 8.5041
0.1357 | -0.0562 | -0.1459 | 8.7174
0.1381 | -0.0608 | -0.1486 | 8.8955
0.1409 | -0.0664 | -0.1519 | 9.1026

>0 0.1435 | -0.0720 | -0.1549 | 9.3029
0.1457 | -0.0769 | -0.1575 | 9.4677
0.1479 | -0.0820 | -0.1601 | 9.6373
0.1500 | -0.0870 | -0.1626 | 9.7991
0.1515 | -0.0906 | -0.1643 | 9.9089
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Tabela B.2 — Valores de x, , In f;, In x, e da molalidade da DL-Alanina na mistura binaria.

Mgy X, In f; In x; m;a
0.0207 | -0.0003 | -0.0209 | 1.1713
0.0245 | -0.0005 | -0.0248 | 1.3930
0.0273 | -0.0007 | -0.0277 | 1.5583
0.0310 | -0.0010 | -0.0315 | 1.7775

0.5 | 0.0338 | -0.0013 | -0.0344 | 1.9407
0.0374 | -0.0017 | -0.0381 | 2.1565
0.0410 | -0.0021 | -0.0418 | 2.3703
0.0444 | -0.0027 | -0.0455 | 2.5818
0.0479 | -0.0033 | -0.0491 | 2.7910
0.0633 | -0.0072 | -0.0654 | 3.7517
0.0663 | -0.0082 | -0.0686 | 3.9389
0.0692 | -0.0092 | -0.0717 | 4.1240
0.0723 | -0.0105 | -0.0751 | 4.3271

2.0 | 0.0759 | -0.0121 | -0.0790 | 4.5611
0.0779 | -0.0130 | -0.0811 | 4.6877
0.0814 | -0.0147 | -0.0849 | 4.9214
0.0850 | -0.0166 | -0.0888 | 5.1538
0.0876 | -0.0181 | -0.0917 | 5.3296
0.1265 | -0.0523 | -0.1352 | 8.0369
0.1290 | -0.0554 | -0.1381 | 8.2232
0.1310 | -0.0580 | -0.1405 | 8.3709

5.0 | 0.1335 | -0.0612 | -0.1433 | 8.5540
0.1355 | -0.0639 | -0.1456 | 8.6994
0.1374 | -0.0665 | -0.1478 | 8.8386
0.1393 | -0.0693 | -0.1501 | 8.9873
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Tabela B.3 — Valores de x, , In f;, Inx, e da molalidade da L-Serina na mistura binaria.

mgy, X, In f, In x, m,,
0.0261 | 0.0032 | -0.0264 | 1.4868
0.0336 | 0.0048 [ -0.0342 | 1.9307
0.0412 | 0.0064 | -0.0420 | 2.3828
0.0473 | 0.0077 | -0.0485 | 2.7581
0.0533 | 0.0088 [ -0.0548 | 3.1265

0.5 [ 0.0591 | 0.0096 | -0.0609 | 3.4841
0.0656 | 0.0102 [ -0.0678 | 3.8955
0.0707 | 0.0104 | -0.0733 | 4.2225
0.0765 | 0.0102 | -0.0795 | 4.5956
0.0819 | 0.0096 [ -0.0854 | 4.9486
0.0869 | 0.0086 | -0.0909 | 5.2829
0.0783 | 0.0100 [ -0.0815 | 4.7155
0.0827 | 0.0095 | -0.0863 | 5.0056
0.0885 | 0.0082 | -0.0927 | 5.3905
0.0924 | 0.0070 | -0.0970 | 5.6515
0.0968 | 0.0053 | -0.1018 | 5.9510
0.1017 | 0.0030 | -0.1072 | 6.2832

2.0 | 0.1050 | 0.0011 | -0.1109 | 6.5103
0.1081 | -0.0010 | -0.1144 | 6.7299
0.1123 | -0.0041 | -0.1192 | 7.0255
0.1158 | -0.0070 | -0.1231 | 7.2692
0.1191 | -0.0102 | -0.1268 | 7.5047
0.1233 | -0.0146 | -0.1316 | 7.8074
0.1268 | -0.0187 | -0.1356 | 8.0627
0.1392 | -0.0364 | -0.1499 | 8.9788
0.1418 | -0.0407 | -0.1529 | 9.1700
0.1443 | -0.0451 | -0.1558 | 9.3575
0.1471 | -0.0504 | -0.1591 | 9.5718
0.1494 | -0.0551 | -0.1619 | 9.7520
0.1517 | -0.0598 | -0.1646 | 9.9292
0.1540 | -0.0647 | -0.1672 | 10.1036

5.0 [ 0.1558 | -0.0689 | -0.1694 | 10.2470
0.1576 | -0.0731 | -0.1716 | 10.3886
0.1594 | -0.0773 | -0.1737 | 10.5286
0.1615 | -0.0826 | -0.1762 | 10.6946
0.1633 | -0.0870 | -0.1783 | 10.8314
0.1650 | -0.0915 [ -0.1803 | 10.9668
0.1663 | -0.0952 | -0.1819 | 11.0741
0.1677 | -0.0989 [ -0.1835 | 11.1807
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Nas Tabelas B.4 a B.6 encontram-se registados os valores da for¢a i6nica (1), dos parimetros B ? e

T . . S . . IR ..
C ¢, dos coeficiente osmético ¢ e da molalidade do sal numa mistura bindria 8 mesma actividade da

solucdo terndria com Glicina, DL-Alanina e L-Serina, respectivamente.

Tabela B.4 — Valores da forca iénica (I), dos parametros B? eC™ ,de ¢ ede m;a, a mesma

actividade da Glicina.

Ml I B? c’? 9 (298°) | my,
2.0415 | 6.8086E-02 | 4.3979E-03 0.6605 | 0.6805
2.6081 | 5.8548E-02 | 2.6805E-03 0.6483 | 0.8694
3.1820 | 5.2488E-02 | 1.6825E-03 0.6396 | 1.0607
3.1820 | 5.2488E-02 | 1.6826E-03 0.6396 | 1.0607
05 3.7591 | 4.8467E-02 | 1.0720E-03 0.6336 | 1.2530
4.2401 | 4.6100E-02 | 7.3703E-04 | 0.6302 | 1.4134
4.8156 | 4.4038E-02 | 4.6307E-04 | 0.6277 | 1.6052
5.3875 | 4.2554E-02 | 2.7833E-04 | 0.6266 | 1.7958
5.6718 | 4.1967E-02 | 2.0877E-04 | 0.6264 | 1.8906
6.1427 | 4.1163E-02 | 1.1704E-04 | 0.6267 | 2.0476
6.3300 | 4.0891E-02 | 8.7093E-05 | 0.6270 | 2.1100
6.8881 | 4.0210E-02 | 1.4662E-05 0.6283 | 2.2960
7.4403 | 3.9687E-02 | -3.8152E-05 | 0.6302 | 2.4801
8.0772 [ 3.9220E-02 | -8.2772E-05 | 0.6330 | 2.6924
20 8.6168 | 3.8910E-02 | -1.1085E-04 | 0.6359 | 2.8723
9.2394 | 3.8627E-02 | -1.3534E-04 | 0.6397 | 3.0798
9.7672 | 3.8434E-02 | -1.5119E-04 | 0.6432 | 3.2557
10.3767 | 3.8254E-02 | -1.6537E-04 | 0.6475 | 3.4589
10.8940 | 3.8129E-02 | -1.7477E-04 | 0.6514 | 3.6313
10.9539 | 4.4410E-02 | -1.7573E-04 | 0.6825 | 3.6513
15.0592 | 3.7630E-02 | -2.0757E-04 | 0.6868 | 5.0197
15.5457 | 3.7604E-02 | -2.0901E-04 | 0.6912 | 5.1819
16.1107 | 3.7577E-02 | -2.1041E-04 | 0.6964 | 5.3702
16.5930 | 3.7558E-02 | -2.1141E-04 | 0.7008 | 5.5310
5.0 17.1536 | 3.7538E-02 | -2.1238E-04 | 0.7059 | 5.7179
17.7123 | 3.7521E-02 | -2.1319E-04 | 0.7111 | 5.9041
18.1899 | 3.7508E-02 | -2.1377E-04 | 0.7155 | 6.0633
18.6665 | 3.7497E-02 | -2.1427E-04 | 0.7198 | 6.2222
19.1422 | 3.7487E-02 | -2.1470E-04 | 0.7242 | 6.3807
19.4589 | 3.7482E-02 | -2.1495E-04 | 0.7271 | 6.4863
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Tabela B.5 — Valores da forca iénica (I), dos parametros B? eC™ ,de ¢ ede m;a, a mesma

actividade da DL-Alanina.

My I B? cr? $(298°) | m.,
1.7626 | 0.0750 | 5.7266E-03 0.6684 | 0.5875
2.1352 | 0.0662 | 4.0385E-03 0.6582 | 0.7117
2.4182 | 0.0612 | 3.1488E-03 0.6519 | 0.8061
2.7988 | 0.0562 | 2.2893E-03 0.6450 | 0.9329
0.5 3.0860 | 0.0533 | 1.8158E-03 0.6408 1.0287
3.4703 | 0.0503 | 1.3417E-03 0.6363 1.1568
3.8553 | 0.0479 | 9.9493E-04 0.6328 1.2851
4.2401 | 0.0461 | 7.3702E-04 0.6302 1.4134
4.6241 | 0.0447 | 5.4237E-04 0.6284 1.5414
6.4234 | 0.0408 | 7.3323E-05 0.6271 2.1411
6.7955 | 0.0403 | 2.5172E-05 0.6280 | 2.2652
7.1649 | 0.0399 | -1.3770E-05 | 0.6292 | 2.3883
7.5318 | 0.0396 | -4.5498E-05 | 0.6306 | 2.5106
2.0 7.9867 | 0.0393 | -7.7281E-05 | 0.6326 | 2.6622
8.2577 | 0.0391 | -9.3010E-05 | 0.6340 | 2.7526
8.7062 | 0.0389 | -1.1483E-04 | 0.6364 | 2.9021
3.9360 | 0.0475 | 9.3453E-04 0.7801 | 3.0501
9.5039 | 0.0385 | -1.4376E-04 | 0.6414 | 3.1680
15.1404 | 0.0376 | -2.0783E-04 | 0.6875 | 5.0468
15.5457 | 0.0376 | -2.0901E-04 | 0.6912 | 5.1819
15.8689 | 0.0376 | -2.0985E-04 | 0.6942 | 5.2896
5.0 | 16.2716 | 0.0376 | -2.1076E-04 | 0.6979 | 5.4239
16.5930 | 0.0376 | -2.1141E-04 | 0.7008 | 5.5310
16.9136 | 0.0375 | -2.1199E-04 | 0.7037 | 5.6379
17.2335 | 0.0375 | -2.1251E-04 | 0.7067 | 5.7445
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Tabela B.6 — Valores da forca iénica (I), dos parametros B? eC™ ,de ¢ ede m;a, a mesma

actividade da L-Serina.

My I BY cT $(298°) | m,
1.9482 | 7.0183E-02 | 4.7954E-03 0.6630 0.6494
2.5130 | 5.9843E-02 | 2.9039E-03 0.6500 0.8377
3.0860 | 5.3329E-02 | 1.8158E-03 0.6408 1.0287
3.5666 | 4.9638E-02 | 1.2449E-03 0.6353 1.1889
4.0478 | 4.6962E-02 | 8.5670E-04 0.6314 1.3493
0.5 4.5282 | 4.4982E-02 | 5.8616E-04 0.6288 1.5094
5.1021 | 4.3237E-02 | 3.6194E-04 0.6270 1.7007
5.5771 | 4.2153E-02 | 2.3058E-04 0.6264 1.8590
6.1427 | 4.1163E-02 | 1.1704E-04 0.6267 2.0476
6.7027 | 4.0417E-02 | 3.6255E-05 0.6278 2.2342
7.2569 | 3.9847E-02 | -2.2311E-05 0.6295 2.4190
5.9290 | 5.7778E-02 | 1.5549E-04 0.6694 1.9763
6.3728 | 5.5882E-02 | 8.0697E-05 0.6697 2.1243
7.4403 | 3.9687E-02 | -3.8151E-05 0.6302 2.4801
7.8961 | 3.9340E-02 | -7.1524E-05 0.6322 2.6320
8.4376 | 3.9006E-02 | -1.0234E-04 0.6349 2.8125
9.0622 | 3.8701E-02 | -1.2909E-04 0.6386 3.0207
2.0 9.5039 | 3.8525E-02 | -1.4376E-04 0.6414 3.1680
9.9420 | 3.8378E-02 | -1.5566E-04 0.6444 3.3140
10.5496 | 3.8210E-02 | -1.6875E-04 0.6488 3.5165
11.0654 | 3.8092E-02 | -1.7745E-04 0.6527 3.6885
11.5769 | 3.7995E-02 | -1.8440E-04 0.6567 3.8590
12.2526 | 3.7890E-02 | -1.9161E-04 0.6623 4.0842
12.8385 | 3.7816E-02 | -1.9647E-04 0.6672 4.2795
15.0592 | 3.7630E-02 | -2.0757E-04 0.6868 5.0197
15.5457 | 3.7604E-02 | -2.0901E-04 0.6912 5.1819
16.0301 | 3.7581E-02 | -2.1023E-04 0.6956 5.3434
16.5930 | 3.7558E-02 | -2.1141E-04 0.7008 5.5310
17.0736 | 3.7540E-02 | -2.1226E-04 0.7052 5.6912
17.5529 | 3.7526E-02 | -2.1297E-04 0.7096 5.8510
18.0308 | 3.7512E-02 | -2.1359E-04 0.7140 6.0103
5.0 18.4283 | 3.7503E-02 | -2.1403E-04 0.7177 6.1428
18.8251 | 3.7494E-02 | -2.1442E-04 0.7213 6.2750
19.2214 | 3.7486E-02 | -2.1476E-04 0.7249 6.4071
19.6963 | 3.7477E-02 | -2.1512E-04 0.7293 6.5654
20.0917 | 3.7471E-02 | -2.1538E-04 0.7329 6.6972
20.4868 | 3.7465E-02 | -2.1562E-04 0.7365 6.8289
20.8027 | 3.7461E-02 | -2.1578E-04 0.7393 6.9342
21.1186 | 3.7457E-02 | -2.1593E-04 0.7422 7.0395
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Nas Tabelas B.7, B.8 e B.9, encontram-se registados os valores da frac¢do de sal e aminodcido, da

molalidade calculada com o modelo de ZSR (m (ZSR)) da molalidade experimental (m,,, ) na mistura

exp

terndria contendo sal, d4gua e Glicina, ou DL-Alanina ou L-Serina, respectivamente.

Tabela B.7 — Valores das frac¢oes molares do sal e da Glicina, de m (ZSR) e de My, -

My | Xsal Xaq m (ZSR) | Mexp
0.5556 | 0.4444 | 0.8968 | 0,9000
0.3839 | 0.6161 1.3027 1,3025
0.2944 | 0.7056 1.7076 1,6984
0.2938 | 0.7062 1.7086 1,7020

0.5 0.2384 | 0.7616 | 2.1100 | 2,0973
0.1999 | 0.8001 2.4471 2,5010
0.1729 | 0.8271 2.8288 | 2,8922
0.1514 | 0.8486 | 3.2083 3,3027
0.1431 | 0.8569 | 3.3884 | 3,4947
0.1317 | 0.8683 | 3.6633 | 3,7960
0.9092 | 0.0908 2.2122 | 2,1997
0.7694 | 0.2306 | 2.5962 | 2,5993
0.6727 | 0.3273 2.9593 2,9731
0.5880 | 0.4120 | 3.3681 | 3,4013

20 0.5270 | 0.4730 | 3.7141 3,7953
0.4762 | 0.5238 | 4.0893 | 4,1997
0.4341 | 0.5659 | 4.4158 | 4,6075
0.4002 | 0.5998 | 4.7579 | 4,9981
0.3698 | 0.6302 [ 5.0644 | 5,4087
0.3504 | 0.6496 | 5.2324 | 5,7085
0.9617 | 0.0383 5.0972 | 5,1992
0.8930 | 0.1070 | 5.4079 | 5,5990
0.8336 | 0.1664 [ 5.7369 | 5,9984
0.7819 | 0.2181 6.0282 | 6,3944
0.7368 | 0.2632 | 6.3382 | 6,7863

>0 0.6948 | 0.3052 [ 6.6450 | 7,1962
0.6588 | 0.3412 [ 6.9113 7,5897
0.6263 | 0.3737 | 7.1718 | 7,9829
0.5957 | 0.4043 7.4283 8,3931
0.5744 | 0.4256 | 7.6041 8,7044
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Tabela B.8 — Valores das frac¢oes molares do sal e da DL-Alanina, de m (ZSR) e de m.,,, .

Mg | Xsal Xaq m (ZSR) | Mexp
0.7147 | 0.2853 0.6849 | 0.6996
0.5557 | 0.4443 | 0.9093 | 0.8998
0.4547 | 0.5453 1.0941 1.0997
0.3849 | 0.6151 1.3182 1.2990

0.5 | 0.3346 | 0.6654 1.4967 1.4945
0.2943 | 0.7057 1.7193 1.6992
0.2651 | 0.7349 1.9367 1.8858
0.2374 | 0.7626 | 2.1582 | 2.1058
0.2159 | 0.7841 2.3751 2.3154
0.9093 | 0.0907 | 2.2279 | 2.1996
0.8332 | 0.1668 2.4379 | 2.4004
0.7693 | 0.2307 | 2.6452 | 2.5999
0.7139 | 0.2861 2.8533 2.8014

2.0 | 0.6660 | 0.3340 | 3.0922 | 3.0029
0.6260 | 0.3740 | 3.2552 | 3.1951
0.5876 | 0.4124 | 3.4931 3.4034
0.5563 | 0.4437 3.7246 | 3.5949
0.5277 | 0.4723 39186 | 3.7899
0.9616 | 0.0384 [ 5.1199 | 5.1996
0.9266 | 0.0734 | 5.3265 | 5.3960
0.8930 | 0.1070 | 5.5066 | 5.5993

5.0 |0.8624 | 0.1376 | 5.7115 | 5.7979
0.8330 | 0.1670 | 5.8891 6.0022
0.8060 | 0.1940 | 6.0638 | 6.2033
0.7816 | 0.2184 | 6.2358 | 6.3968
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Tabela B.9 — Valores das frac¢des molares do sal e da L-Serina, de m (ZSR) e de m.,, .

Mgy Xsal Xaa m (ZSR) mCXP
0.5556 | 0.4444 | 0.8662 0.8999
0.3853 | 0.6147 1.2847 1.2975
0.2939 | 0.7061 1.7181 1.7014
0.2387 | 0.7613 | 2.0974 2.0951
0.2003 | 0.7997 | 2.4738 2.4960

0.5 [0.1724 | 0.8276 | 2.8429 2.9001
0.1516 | 0.8484 | 3.2580 3.2977
0.1354 ] 0.8646 | 3.6025 3.6933
0.1221 | 0.8779 | 3.9895 4.0957
0.1112 ] 0.8888 | 4.3596 4.4959
0.1019 | 0.8981 47141 4.9061
0.9092 | 0.0908 | 2.0863 2.1997
0.7694 | 0.2306 | 2.4494 2.5994
0.6668 | 0.3332 | 3.0242 2.9995
0.5878 | 0.4122 | 3.3755 3.4028
0.5266 | 0.4734 | 3.7484 3.7981
0.4761 | 0.5239 | 4.1496 4.2009

2.0 |0.4341 | 0.5659 | 4.4652 4.6069
0.4003 | 0.5997 | 4.7641 4.9959
0.3715 ] 0.6285 | 5.1254 5.3833
0.3453 | 0.6547 | 5.4443 5.7923
0.3221 | 0.6779 | 5.7537 6.2088
0.2985 | 0.7015 | 6.1373 6.6998
0.2773 | 0.7227 | 6.4751 7.2113
0.9616 | 0.0384 | 5.1061 5.1994
0.8931 | 0.1069 | 5.4345 5.5984
0.8337 | 0.1663 | 5.7539 5.9975
0.7810 | 0.2190 | 6.0945 6.4023
0.7346 | 0.2654 | 6.3985 6.8069
0.6942 | 0.3058 | 6.6914 7.2025
0.6576 | 0.3424 | 6.9784 7.6037

5.0 | 0.6250 | 0.3750 | 7.2284 7.9998
0.5955 | 0.4045 | 74718 8.3962
0.5691 | 0.4309 | 7.7072 8.7860
0.5443 | 0.4557 | 7.9674 9.1868
0.5213 | 0.4787 | 8.1944 9.5913
0.5023 | 0.4977 | 8.4078 9.9543
0.4816 | 0.5184 | 8.6010 10.3816
0.4675 1 0.5325 | 8.7692 | 10.6957
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Anexo C - Valores da molalidade calculada com a extensao do modelo de ZSR

Na Tabela C.1 estdo registados os valores das molalidades calculadas com a extensdo de ZSR para as

solucdes terndrias contendo sal, d4gua e Glicina, DL-Alanina e L-Serina, respectivamente.

Tabela C.1 — Valores da molalidade calculados com o modelo de ZSR (extensio).

Glicina DL-Alanina L—Serina

Mg Mexp m ZRS - EXT Mexp m ZRS - EXT Mexp m ZRS - EXT
0.9000 0.8992 0.6996 0.6785 0.8999 0.8695
1.3025 1.3082 0.8998 0.8962 1.2975 1.2922
1.6984 1.7169 1.0997 1.0755 1.7014 1.7307
1.7020 1.7178 1.2990 1.2934 2.0951 2.1148
2.0973 2.1236 1.4945 1.4675 2.4960 2.4964
0.5 2.5010 2.4645 1.6992 1.6846 2.9001 2.8709
2.8922 2.8515 1.8858 1.8969 3.2977 3.2932
3.3027 3.2366 2.1058 2.1140 3.6933 3.6435
3.4947 3.4197 2.3154 2.3271 4.0957 4.0381
3.7960 3.6995 4.4959 4.4159
4.9061 4.7782
2.1997 2.2219 2.1996 2.2111 2.1997 2.0967
2.5993 2.6270 2.4004 2.4060 2.5994 2.4816
2.9731 3.0125 2.5999 2.5999 2.9995 3.0897
3.4013 3.4496 2.8014 2.7962 3.4028 3.4684
3.7953 3.8222 3.0029 3.0249 3.7981 3.8722
4.1997 4.2291 3.1951 3.1806 4.2009 4.3097
2.0 4.6075 4.5848 3.4034 34119 4.6069 4.6547
4.9981 4.9610 3.5949 3.6394 4.9959 4.9825
5.4087 5.2986 3.7899 3.8312 5.3833 5.3833
5.7085 5.4875 5.7923 5.7372
6.2088 6.0818
6.6998 6.5129
7.2113 6.8917
5.1462 5.1992 5.1996 5.1316 5.1994 5.1577
5.5581 5.5990 5.3960 5.3550 5.5984 5.5928
5.9953 5.9984 5.5993 5.5558 5.9975 6.0231
6.3947 6.3944 5.7979 5.7879 6.4023 6.4847
6.8214 6.7863 6.0022 5.9952 6.8069 6.9084
7.2528 7.1962 6.2033 6.2033 7.2025 7.3219
7.6357 7.5897 6.3968 6.4121 7.6037 7.7327
5.0 8.0148 7.9829 7.9998 8.0965
8.3931 8.3931 8.3962 8.4531
8.6549 8.7044 8.7860 8.8002
9.1868 9.1868
9.5913 9.5265
9.9543 9.8483
10.3816 10.1369
10.6957 10.3918
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Anexo D - Valor do coeficiente osmético e da actividade da agua calculado com a relacio

de CSB.

Nas Tabelas D.1 a D.3 encontram-se registados os valores de coeficiente osmético para a
contribui¢@o da interac¢do dgua—sal (¢'), para a contribuicdo da interac¢éo dgua—aminoacido (¢") e para a
contribui¢@o da interac¢o sal-aminodcido (¢™), os valores de coeficiente osmético (¢ CSB) determinado
com base nas contribui¢des, o coeficiente osmético com base nos valores experimentais (¢ exp) e a

actividade da dgua determinada com base no (¢ CSB).

Tabela D.1 - Valores de ¢', 9", ¢"', $ CSB, ¢ expe a,, CSB em solucdes contendo Glicina.

Mg, ¢ o" o™ ¢CSB | a, CSB | a, exp
0.6774 | 0.9663 | 1.0011 | 0.7393 0.975 0.976
0.6774 | 0.9389 | 1.0019 | 0.7704 0.969 0.970
0.6774 | 0.9179 | 1.0024 | 0.7866 0.962 0.964
0.6774 | 0.9178 | 1.0024 | 0.7867 0.962 0.964

05 06774 |0.9026 | 1.0028 | 0.7963 0.957 0.958
0.6774 | 0.8925 | 1.0031 | 0.8034 0.951 0.953
0.6774 | 0.8877 | 1.0033 | 0.8099 0.945 0.947
0.6774 | 0.8876 | 1.0035 | 0.8178 0.939 0.941
0.6774 | 0.8892 | 1.0036 | 0.8220 0.936 0.938
0.6774 | 0.8937 | 1.0037 | 0.8297 0.931 0.933
0.6265 | 0.9823 | 1.0011 | 0.6391 0.931 0.931
0.6265 | 0.9519 | 1.0032 | 0.6593 0.925 0.925
0.6265 | 0.9291 | 1.0049 | 0.6737 0.919 0.919
0.6265 | 0.9094 | 1.0066 | 0.6867 0.912 0.912

0 |0:0265 | 0.8970 | 1.0081 | 0.6969 0.907 0.906
0.6265 | 0.8895 | 1.0094 | 0.7065 0.901 0.899
0.6265 | 0.8870 | 1.0106 | 0.7161 0.895 0.893
0.6265 | 0.8892 | 1.0117 | 0.7257 0.889 0.886
0.6265 | 0.8959 | 1.0127 | 0.7369 0.883 0.880
0.6265 | 0.9036 | 1.0134 | 0.7458 0.878 0.874
0.6863 | 0.9824 | 1.0020 | 0.6922 0.827 0.830
0.6863 | 0.9519 | 1.0060 | 0.7025 0.821 0.824
0.6863 | 0.9278 | 1.0097 | 0.7111 0.815 0.817
0.6863 | 0.9097 | 1.0133 | 0.7186 0.809 0.811

50 |0:0863 | 0.8972 | 1.0166 | 0.7253 0.803 0.804
0.6863 | 0.8895 | 1.0199 | 0.7322 0.797 0.797
0.6863 | 0.8870 | 1.0230 | 0.7388 0.791 0.791
0.6863 | 0.8890 | 1.0259 | 0.7458 0.785 0.785
0.6863 | 0.8956 | 1.0288 | 0.7537 0.779 0.779
0.6863 | 0.9035 | 1.0309 | 0.7602 0.774 0.775
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Tabela D.2 - Valores de ¢', ¢", ¢"', ¢ CSB, ¢ exp e a,, CSB em solucdes contendo DL-Alanina.

Mg, ¢ o" o™ ¢CSB | a, CSB | a, exp
0.6774 | 0.9996 | 1.0055 | 0.7208 0.978 0.979
0.6774 | 0.9999 | 1.0099 | 0.7552 0.974 0.975
0.6774 | 1.0006 | 1.0135 | 0.7832 0.971 0.972
0.6774 | 1.0020 | 1.0164 | 0.8066 0.967 0.968

0.5 | 0.6774 | 1.0038 | 1.0188 | 0.8263 0.964 0.965
0.6774 | 1.0062 | 1.0210 | 0.8444 0.960 0.961
0.6774 | 1.0088 | 1.0227 | 0.8592 0.956 0.957
0.6774 | 1.0124 | 1.0244 | 0.8750 0.952 0.953
0.6774 | 1.0164 | 1.0259 | 0.8889 0.948 0.949
0.6265 | 0.9996 | 1.0055 | 0.6440 0.931 0.930
0.6265 | 0.9999 | 1.0106 | 0.6605 0.927 0.926
0.6265 | 1.0006 | 1.0154 | 0.6760 0.923 0.922
0.6265 | 1.0020 | 1.0200 | 0.6908 0.919 0.918

2.0 | 0.6265 | 1.0038 | 1.0243 | 0.7049 0.915 0.913
0.6265 | 1.0061 | 1.0282 | 0.7178 0.911 0.910
0.6265 | 1.0091 | 1.0322 | 0.7313 0.907 0.905
0.6265 | 1.0122 | 1.0357 | 0.7432 0.903 0.900
0.6265 | 1.0159 | 1.0391 | 0.7551 0.899 0.896
0.6863 | 0.9996 | 1.0043 | 0.6948 0.827 0.829
0.6863 | 0.9998 | 1.0085 | 0.7029 0.823 0.824
0.6863 | 1.0006 | 1.0127 | 0.7111 0.819 0.820

5.0 |0.6863 | 1.0019 | 1.0167 | 0.7189 0.815 0.815
0.6863 | 1.0038 | 1.0207 | 0.7269 0.811 0.811
0.6863 | 1.0062 | 1.0245 | 0.7346 0.807 0.807
0.6863 | 1.0090 | 1.0281 | 0.7419 0.803 0.803
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Tabela D.3 - Valores de ¢', 9", ¢"', $ CSB, ¢ expe a, CSB em solucdes contendo L—Serina.

Mq) ¢' ¢" " ¢CSB | a, CSB | a, exp
0.6774 | 0.9556 | 1.0032 | 0.7392 0.975 0.977
0.6774 | 0.9184 | 1.0053 | 0.7664 0.969 0.971
0.6774 | 0.8871 | 1.0069 | 0.7775 0.963 0.965
0.6774 | 0.8626 | 1.0079 | 0.7807 0.957 0.960
0.6774 | 0.8433 | 1.0088 | 0.7809 0.952 0.955

0.5 | 0.6774 | 0.8295 | 1.0095 | 0.7805 0.947 0.950
0.6774 | 0.8209 | 1.0100 | 0.7809 0.941 0.944
0.6774 | 0.8171 | 1.0105 | 0.7830 0.936 0.939
0.6774 | 0.8178 | 1.0109 | 0.7874 0.930 0.933
0.6774 | 0.8228 | 1.0112 | 0.7943 0.924 0.927
0.6774 | 0.8320 | 1.0115 | 0.8042 0.918 0.921
0.6265 | 0.9770 | 1.0020 | 0.6398 0.931 0.931
0.6265 | 0.9361 | 1.0055 | 0.6602 0.925 0.926
0.6265 | 0.9019 | 1.0087 | 0.6746 0.918 0.919
0.6265 | 0.8738 | 1.0116 | 0.6849 0.913 0914
0.6265 | 0.8521 | 1.0141 | 0.6926 0.907 0.908
0.6265 | 0.8356 | 1.0164 | 0.6990 0.902 0.901

2.0 |0.6265 | 0.8244 | 1.0185 | 0.7049 0.896 0.896
0.6265 | 0.8185 | 1.0203 | 0.7108 0.891 0.891
0.6265 | 0.8169 | 1.0220 | 0.7172 0.886 0.884
0.6265 | 0.8198 | 1.0236 | 0.7250 0.880 0.878
0.6265 | 0.8271 | 1.0251 | 0.7343 0.874 0.872
0.6265 | 0.8411 | 1.0268 | 0.7475 0.866 0.864
0.6265 | 0.8614 | 1.0283 | 0.7640 0.857 0.857
0.6863 | 0.9770 | 1.0017 | 0.6918 0.827 0.830
0.6863 | 0.9362 | 1.0049 | 0.7008 0.821 0.824
0.6863 | 0.9021 | 1.0079 | 0.7077 0.815 0.818
0.6863 | 0.8738 | 1.0109 | 0.7132 0.810 0.811
0.6863 | 0.8517 | 1.0137 | 0.7178 0.805 0.805
0.6863 | 0.8356 | 1.0163 | 0.7217 0.800 0.799
0.6863 | 0.8245 | 1.0189 | 0.7256 0.794 0.793

5.0 | 0.6863 | 0.8184 | 1.0212 | 0.7295 0.789 0.788
0.6863 | 0.8169 | 1.0235 | 0.7339 0.784 0.783
0.6863 | 0.8197 | 1.0257 | 0.7389 0.779 0.778
0.6863 | 0.8266 | 1.0278 | 0.7447 0.773 0.772
0.6863 | 0.8375 | 1.0299 | 0.7516 0.767 0.767
0.6863 | 0.8505 | 1.0316 | 0.7587 0.761 0.762
0.6863 | 0.8694 | 1.0337 | 0.7683 0.754 0.758
0.6863 | 0.8856 | 1.0351 | 0.7762 0.749 0.754
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