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RESUMO - Neste trabalho determinou-se experimentalmente a solubilidade do acido
citrico em mistura etanol mais dgua em concentracoes de 25 e 50% de etanol (v/v) em
uma faixa de temperatura entre 280,2 e 356,8 K. Os experimentos foram realizados em
uma célula de equilibrio, encamisada e de vidro borossilicato em condicdes isobaricas e
isotérmicas. O sistema foi mantido com excesso de soluto e permaneceu sob agitacéo
por 2 h utilizando um agitador magnético que depois foi desligado para o meio repousar
por mais 2 h. A temperatura foi mantida constante utilizando um banho termostatizado e
monitorada por um termopar calibrado. Apds o repouso, foram coletadas amostras da
parte superior da célula de aproximadamente 1,5 mL com o uso de uma seringa de
vidro, sendo estas colocadas em béqueres previamente pesados. Os béqueres foram
mantidos na estufa por 15 dias a temperatura de 338,15 K e no final foram calculados os
dados de solubilidade em fracdo molar juntamente com o desvio padrdo. Concluiu-se
que a solubilidade do &cido citrico em mistura etanol mais agua aumenta em funcao do
aumento da temperatura e a solubilidade do &cido citrico diminui em funcdo do aumento
da concentracdo de etanol na mistura.
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INTRODUCAO

O éacido citrico ou acido 2-hidroxido-
1,2,3-propanotricarboxilico (CsHsO;) € um
constituinte natural e um metabdlito comum de
plantas e animais. Sua massa molecular é de
192,12 kg.kmol® e a densidade é igual a
1665 kg.m>. Tal 4cido é muito solGvel em
agua e moderadamente soluvel em etanol. Na
temperatura de 25°C, a solubilidade em agua é
igual a 62,5 kg de produto anidro por 100 kg
de solucdo saturada e em etanol igual a 38,3 kg

de produto anidro por 100 kg de solucdo
saturada (Kirk et al., 1979).

Para aplicagdes em inddstrias quimicas,
tal acido oferece uma ampla gama de
possibilidades em seu uso por ser um produto
cristalino, inodoro, facil de manusear, trans-
portar e armazenar (Doelger e Prescott, 1943).
Este acido apresenta propriedades antioxidan-
tes, acidulantes, flavorizantes, sequestrantes e
reguladoras de acidez. As industrias de ali-
mentos e bebidas utilizam em torno de 60% de
sua producdo anual, 30% é utilizado pelas
indUstrias quimicas e os 10% restantes vao
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para as inddstrias farmacéuticas (Malagoni,
2010).

Atualmente, o &cido citrico é quase que
exclusivamente obtido através de processos de
biossintese utilizando como agente biolégico o
fungo Aspergillus niger. Dois processos sé&o
utilizados na biossintese deste acido, o de
superficie e o submerso, que se diferenciam
essencialmente pelo modo de crescimento do
microrganismo (Leonel e Cerada, 1995).

Dados de solubilidade de compostos
quimicos em &gua e em misturas de solventes
sdo fundamentais no projeto de equipamentos
industriais de separacdo, como: cristalizadores,
extratores, evaporadores, lixiviadores e unida-
des de absorc¢do. A precisdo que se obtém, em
projetos de equipamentos para a inddstria
quimica, esta intimamente relacionada com a
qualidade dos dados experimentais utilizados
para a obtencdo de paramentros de equacOes
que serdo usadas no ajuste dos dados de
solubilidade. No caso industrial da extragédo
liquido-liquido, por exemplo, os dados de
solubilidade de compostos organicos e
inorganicos sdo fundamentais e nem sempre
estdo disponiveis na literatura (Oliveira, 2009).

O objetivo deste trabalho foi determinar
a solubilidade do &cido citrico por gravimetria
em fragbes molares de etanol no solvente
iguais a 0,0932 e 0,2365 em uma faixa de
temperatura que variou entre 280,2 a 356,8 K.

MATERIAL E METODOS

As especificacdes do acido citrico usado
neste trabalho podem ser observadas na Tabela
1. Este acido foi doado pela empresa Cargill
Agricola S/A de Uberlandia — MG.

Tabela 1 — Especificagdes do acido citrico
comercial granular (Cargill Agricola S/A).

Analise Especificacdo
Pureza 99,80%
Umidade 0,110%
Cinzas -
Arsénio 1 ppm
Metais pesados 5 ppm
Chumbo 0,5 ppm
Tridodecilamina 0,1 ppm

A solucgéo aquosa de etanol, previamente
preparada na concentracdo desejada, foi
colocada numa célula de equilibrio de vidro

borossilicato, encamisada, com pontos de
amostragem na lateral e com capacidade de
40 mL e entdo adicionou-se o &cido citrico
anidro em excesso. O sistema foi mantido na
temperatura constante pré-estabelecida, em
condi¢bes isobaricas e sob agitacdo. A
manutencdo da temperatura foi realizada pelo
banho termostatizado (MARCONI, MA-184).
Utilizou-se na agitacdo um agitador magnético
marca  MARCONI, modelo MA-089.
Monitorou-se a temperatura da solu¢cdo com
um termopar calibrado acoplado a um
indicador de temperatura, marca Full Gauge,
modelo TIC-17RGTi, com preciséo de 0,1 K.

O sistema permaneceu nestas condigcdes
por 2 h, a seguir o agitador foi desligado para
0 repouso da mistura por mais 2 h. Béqueres
vazios foram pesados e neles colocados
amostras de aproximadamente 1,5 mL
retiradas da parte superior da célula de
equilibrio por uso de uma seringa de vidro
mantida na temperatura da mistura e entéo
pesadas novamente por uma balanca analitica
marca Gehaka, modelo AY-220, com precisdo
de 0,0001g.

As amostras permaneceram na estufa
(MARCONI, MA-033) por 15 dias a uma
temperatura de 338,15K até massa constante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos foram realizados em
fracbes molares de etanol na mistura de sol-
ventes iguais a 0,0932 e 0,2365. Nas Tabelas 2
e 3 sdo apresentados os valores de solubilidade
obtidos em diferentes temperaturas e concen-
tracOes de etanol, juntamente com o desvio
padréo.

Tabela 2 — Solubilidade do &cido citrico em
mistura etanol+agua (x,=0,0932).

X2 T+o Xexp DP
280,2+0,5 0,0690 0,0008
288,7+0,2 0,1134 0,0020
299,1+0,6 0,1496 0,0017
308,9+0,3 0,1754 0,0039
0,0932 317,8+0,8 0,2126 0,0055
327,7+0,9 0,2520 0,0077
338,6+0,4 0,3001 0,0038
347,0+0,3 0,3478 0,0031
356,75+1,2  0,3816 0,0070




Tabela 3 — Solubilidade do acido citrico em
mistura etanol+agua (x,=0,2365).

X2 T+o Xexp DP
280,9+0,6  0,0475  0,0031
290,9+0,3  0,0560  0,0000
298,5+0,2  0,0803  0,0015
307,9+0,6  0,1233  0,0088

0,2365  318,6+0,5 0,1691  0,0018
328,5+0,8 0,2249  0,0058
337,5+0,2  0,2558  0,0025
347,5+0,3  0,2818  0,0059
356,2+2,0  0,3244  0,0055

Nota-se que 0s ensaios realizados
possuiram  desvio padrdo médio de
solubilidade igual a 0,0039 (em fragdo molar),
0 que atesta a qualidade dos dados obtidos.

Usando o0s dados experimentais das
Tabela 2 e 3, obteve-se a Figura 1, onde se
observa claramente a tendéncia do aumento da
solubilidade em funcdo do aumento da
temperatura, porém a solubilidade diminuiu
quando os experimentos foram realizados em
maiores concentragdes de etanol.
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Figura 1- Solubilidade do &cido citrico em
funcéo da temperatura.

Os dados de solubilidade do &cido citrico

foram ajustados usando o modelo de Lee e
Lahti (1972), conforme Equacéo 1.

_ A+BT)
Xopp = XD @)

sendo: Xeyp a fracdo molar do acido citrico na
mistura de solventes, A e B os parametros do
modelo e T a temperatura (K).

Os ajustes foram realizados em um
intervalo de confianca de 95%. O coeficiente
de correlacdo quadrético foi de
aproximadamente 0,9999 para as duas
concentragdes de etanol. A Figura 2 apresenta
0S pontos experimentais e as curvas dos
ajustes para as fragcdes molares de solvente de
0,0932 e 0,2365.
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Figura 2 — Solubilidade do acido
citrico em etanol+agua em funcéo da
temperatura.

A partir do ajuste dos dados
experimentais usando o modelo de Lee e
Lahti, foram obtidos os valores dos parametros
A e B para as duas concentracdes de etanol na
mistura. Tais valores podem ser observados na
Tabela 4. Todos os valores obtidos foram
significativos considerando um nivel de
significancia de 5%.

Tabela 4 — Parametros A e B.
Parametros x,=0,0932 x,=0,2365
A -7,2394 -8,7568
B 0,0177 0,0216

As Tabelas 5 e 6 apresentam os valores
observados de solubilidade nos ensaios, 0s
preditos pelo modelo e o residuo entre eles.
Nota-se um residuo médio igual a 0,0158.



Tabela 5 — Valores observados, preditos e
residuos (x,=0,0932).

X2 Observado  Predito  Residuo
0,0690 0,1033  -0,0343

0,1134 0,1201  -0,0067

0,1496 0,1444 0,0052

0,1754 0,1719  0,0035

0,0932 0,2126 0,2013  0,0113
0,2520 0,2399 0,0121

0,3001 0,2911  0,0090

0,3478 0,3378  0,0100

0,3816 0,4020 -0,0204

Tabela 6 — Valores observados, preditos e
residuos (x,=0,2365).

X2 Observado  Predito  Residuo
0,0475 0,0680 -0,0205

0,0560 0,0845 -0,0285

0,0803 0,0995 -0,0192

0,1233 0,1220  0,0013

0,2365 0,1691 0,1537  0,0154
0,2249 0,1903  0,0346

0,2558 0,2312  0,0246

0,2818 0,2870  -0,0052

0,3244 0,3463 -0,0219

As Figuras 3 e 4 mostram o0
comportamento dos valores residuais em
relacdo aos préditos nas duas concentragdes de
etanol estudadas neste trabalho.
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Figura 3 — Valores residuais em fungéo dos
valores preditos para a solubilidade do
acido citrico em x,=0,0932.
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Figura 4 - Valores residuais em fungdo dos
valores preditos para a solubilidade do
cido citrico em x,=0,2365.

Cuidados adicionais foram tomados com
a seringa de vidro em altas temperatura de
operacdo da célula para evitar ou diminuir o
risco da cristalizacdo do acido citrico.

N&o foram encontrados registros na
literatura de estudos realizados nas mesmas
condicdes de temperatura e concentracdes de
etanol deste trabalho. Porém, Oliveira (2009)
estudou a solubilidade de alguns acidos em
mistura hidro-alcoolicas, dentre eles o acido
citrico em mistura etanol mais agua. A
temperatura de seus experimentos variou entre
290,3 e 332,6 K em concentragdes de etanol de
0 a 1, o que possibilitou avaliar
qualitativamente as tendéncias da solubilidade
do acido citrico nestas condicdes.

CONCLUSAO

A solubilidade do acido citrico aumenta
em funcdo do aumento da temperatura e
diminui em funcdo do aumento da
concentracdo de etanol na mistura.

Em altas temperaturas foi verificado
dificuldades durante as amostragens, pois no
sistema seringa-solucdo pode ocorrer formacao
de cristais facilmente se ndo forem tomados
alguns cuidados como manter a seringa na
mesma temperatura do experimento.

O modelo utilizado ajustou os dados
experimentais de solubilidade de forma
eficiente tendo apresentado  pardmetros
significativos e baixos residuos.



NOMENCLATURA

Desvio padrdo de fragdo molar

PP 4o 4cido citrico L]

—  Temperatura média da solucéo

T o interior da célula K]
Solubilidade  (fragdo  molar)

Xexp €Xperimental do 4cido citrico na L]
mistura etanol+agua
Fracdo molar de etanol na

X2 mistura de solventes  [-]
etanol+agua

o  Desvio padréo de temperatura [K]
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