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RESUMO

O presente trabalho avaliou 0 modelo COSMO-SAC na previsdo da atividade de
agua em solucdes aquosas de acucares e poliodis, comparando seus resultados ao
modelo UNIFAC. As previsdes mostraram boa concordancia com dados
experimentais, variando conforme o soluto e a complexidade do sistema. Em
solucdes binarias, o COSMO-SAC teve melhor desempenho para glicerol, eritritol,
glicose e frutose, enquanto o UNIFAC foi superior para manitol e sacarose. Nos
sistemas ternarios, o COSMO-SAC apresentou maiores erros, indicando maior
dificuldade na representacdo de misturas mais complexas. Os resultados
demonstram potencial de aplicacdo do COSMO-SAC, embora sua precisdo dependa
da natureza dos componentes envolvidos.

INTRODUCAO

A atividade de agua (a,) € uma propriedade termodinamica relacionada a
disponibilidade de agua em alimentos e solucfes, sendo importante para o controle
do crescimento de microrganismos, da atividade enzimatica e de reacdes
deteriorantes. Em alimentos, solucbes aquosas de acUcares sao utilizadas em
tratamentos osmoticos para reduzir a atividade de agua, enquanto polidis podem
atuar como umectantes, auxiliando na manutencdo da umidade e na conservacgao
dos produtos. Dessa forma, conhecer a atividade de agua é essencial para o
adequado processamento e preservacao dos alimentos.

Diversos modelos empiricos e semiempiricos séo utilizados para prever a
atividade de agua. Como alternativa preditiva, o modelo COSMO-SAC (COnductor-
like Screening MOdel — Segment Activity Coefficient) utiliza a densidade de carga
superficial das moléculas, representada pelo perfil sigma, para estimar os
coeficientes de atividade a partir das interagcbes moleculares e das diferencas de
tamanho entre os componentes (Lin e Sandler, 2002). Entretanto, ainda sao
escassos estudos utilizando essa metodologia para prever a atividade de agua de
solugdes contendo acgucares e polidis.
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Assim, este trabalho teve como objetivo aplicar o modelo COSMO-SAC na
previsdo da atividade de agua de solucdes aquosas binarias e ternarias de acucares
e polidis, utilizando dados experimentais da literatura e comparando os resultados
com o modelo UNIFAC, modelo também preditivo, tradicionalmente utilizado.

MATERIAIS E METODOS
Modelo COSMO-SAC

Nesse modelo o coeficiente de atividade é definido como resultado de duas
contribuicdes (1):

Iny; = Inyfe + Inyfom?

l

Onde InyR® é o coeficiente de atividade residual e Inyf°™ €& a contribuicdo
combinatorial. O termo residual € calculado usando a densidade de carga superficial
molecular. Dessa forma, a superficie molecular é discretizada em segmentos, cuja
distribuicdo é representada pelo perfil sigma. A partir desses segmentos, 0 método
estima o coeficiente de atividade residual ligado as interagBes eletrostaticas e as
ligacbes de hidrogénio. A contribuicdo combinatorial é calculada pelo termo de
Flory—Huggins, considerando as diferengas de volume molecular.

O trabalho computacional necessario para avaliar os coeficientes de atividade
com o modelo COSMO-SAC foi realizado com o software JCOSMO. Maiores
detalhes sobre a teoria e aplicacbes do COSMO-SAC podem ser encontrados nas

seguintes referéncias: Lin e Sandler (2002) e Staudt et al. (2018).

Atividade de Agua

A atividade de agua foi determinada pela relagéo (2):

ay = Xwlw

em que x,, representa a fracdo molar da agua e y,, corresponde ao coeficiente de
atividade da &gua na solucao. No presente trabalho, y,, sera calculado usando o
modelo COSMO-SAC descrito anteriormente.

Anélise Estatistica

O desempenho dos modelos foi avaliado pela raiz do erro quadratico médio
(REQM) (3):
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onde avf,fﬁlce a.;’ representam, respectivamente, a atividade de agua calculada

pelos modelos e a atividade de dgua obtida dos dados experimentais da literatura e
N € o numero de pontos experimentais de cada sistema avaliado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para as previsdes foram utilizados dados experimentais de solu¢cdes aquosas
de polidis (D-sorbitol, glicerol, D-manitol, meso-eritritol), e dos acucares (glicose,
sacarose e frutose), disponiveis na literatura, nas temperaturas de 25 e 35 °C. (Ninni
et al.,2000; Comesafa et al., 2001)

As Tabelas 1 e 2 apresentam a raiz do erro quadratico médio (REQM) dos
resultados obtidos na previsao da atividade de agua das solu¢des aquosas binarias
e ternarias, respectivamente, analisadas neste trabalho.

Tabela 1. Raiz do erro quadratico médio (REQM) para as previsdes da atividade de
agua das solucdes aquosas binarias de polidis e aclUcares, nas temperaturas de 25

e 35°C
Modelos
Soluto Temperatura (°C) COSMO-SAC UNIFAC

Glicerol 25 0,0074 0,0487
35 0,0100 0,0610

Manitol 25 0,0060 0,0009
35 0,0040 0,0009

Eritritol 25 0,0009 0,0104
35 0,0010 0,0075

Glicose 25 0,0166 0,0208
Sacarose 25 0,0429 0,0066
Frutose 25 0,0105 0,0120

De forma geral, as previsbes dos dois modelos mostram tendéncias
semelhantes, mas com diferencas relevantes dependendo do soluto. Caso,
sobretudo da sacarose, o UNIFAC foi claramente superior, revelando que certos
solutos sdo mais bem descritos por modelos tradicionais baseados em grupos
funcionais. Assim, embora as previsdes nao sejam idénticas, elas seguem o0 mesmo
comportamento geral da atividade de agua, com diferencas quantitativas que variam
conforme a estrutura molecular do soluto. Esse panorama indica que o
COSMO-SAC tem potencial de aplicacdo, especialmente por ser um modelo
preditivo baseado em propriedades moleculares, mas seu desempenho ainda
depende fortemente do tipo de composto e da complexidade da solucao.

Tabela 2. Raiz do erro quadratico médio (REQM) para as previsdes da atividade de
agua das solucdes aquosas ternarias de acgucares e polidis, na temperatura de 25°C

Modelo
Solutos Temperatura (°C) COSMO-SAC UNIFAC
Sacarose + Glicose 25 0,0384 0,0121
Sacarose + Glicerol 25 0,0197 0,0175
Sacarose + Manitol 25 0,0475 0,0085
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Para os sistemas ternarios, apresentados na Tabela 2, os valores de REQM obtidos
pelo COSMO-SAC foram todos maiores que os obtidos usando o UNIFAC, indicando
maior dificuldade do modelo COSMO-SAC em representar sistemas com maior
namero de componentes.

CONCLUSOES

O modelo COSMO-SAC apresentou capacidade de prever a atividade de
agua de solucbes aquosas contendo acucares e polidis, apresentando diferentes
niveis de concordancia com os dados experimentais conforme o sistema analisado.
Nos sistemas binarios, o COSMO-SAC apresentou melhor desempenho com uma
REQM média de 0,0110, enquanto o modelo UNIFAC obteve um valor de 0,0188.
No caso dos sistemas ternarios analisados, o0 UNIFAC teve um melhor desempenho
para todos os casos, indicando que o aumento da complexidade do sistema pode
dificultar a previsédo da atividade de agua pelo modelo COSMO-SAC.

De modo geral, os resultados demonstram que o COSMO-SAC apresenta
potencial para a previsdo da atividade de agua, embora seu desempenho seja
dependente da natureza e da composi¢éo dos sistemas analisados.
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