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PROPRIEDADES DA AGUA

Ho+ Ho+
Composicao:
*2 atomos de Hidrogénios e 1 atomo de \ O/
Oxigénio
Estrutura:

Ligacao
habilidade do Hidrogénio de ligacao
3D tetraédrica com Oxigénio

eliguida H,0 angulo de ligacao 104,5¢

*O—H energia de ligacdo 4,614 x 102
kJ/mol

*O—H distancia internuclear 0,96A° 0..H H-ligacdo energia 13-25 kJ/mol



PROPRIEDADES DA AGUA

Estrutura da agua liquida
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PROPRIEDADES DA AGUA

Altos valores (incomum): _
Valores moderados a baixo

. Constante dielétrica _
* Densidade

Capacidade calorifica _ ) o
 Expansao apos solidificacao
. Calor de transicao de fases

(fusdo, evaporacao &
sublimacao)

e Viscosidade

 Tensao superficial
 Condutividade térmica

e Difusividade térmica



PROPRIEDADES DE LIGACAO DA AGUA

> lOnica

» Ponte de hidrogénio

» Dipolar

> van der Waals



O QUE E ISOTERMA DE SORCAO DE AGUA?



RELACAO ENTRE A

ATIVIDADE DE AGUA E
A UMIDADE EM UMA
DADA TEMPERATURA
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MOISTURE CONTENT [g/g dry matter

2
Ll
=

0.20




DEFINICOES

Umidade (Moisture Content): E a porcentagem de dgua em um sdlido ou
liquido que pode ser retirada sem alterar suas propriedades quimicas.

Umidade Relativa (Relative Humidity): Conteudo de vapor de agua no ar
(gases)

Umidade Relativa de Equilibrio (ERH): Umidade relativa do ar no qual
nao ha troca de umidade com as substancias ao redor. Expressa em % e
relacionada a aw.

Atividade de agua (Water Activity): Medida do estado da energia da
dgua em um sistema. (Qualitativa).



DEFINICOES

Umidade absoluta: Massa do vapor de agua presente em uma unidade
volumeétrica de ar em uma dada temperatura e pressao. (No Sl g de
dgua / m3 de ar)

Absorgao (do vapor de agua): E a retencdo de “vapor de dgua” por
penetracao na estrutura do material.

Adsorcao (do vapor de agua): E a retencdo do vapor de dgua na
camada superficial do material.

Dessorc¢ao: Liberacao da agua absorvida ou adsorvida.






DEFINICOES DE UMIDADE

Quantidade de agua presente em uma amostra quantificada pelo
peso inicial menos o peso seco do produto comparado ao seu peso
seco ou umido.

Uma propriedade extensiva que depende da quantidade de amostra.




Porcentagem de umidade em base umida (% b.u., g/100 g total)

Porcentagem de umidade em base seca (% b.s., g/100 g total)




Conversao de base umida em base seca

Conversao de base seca em base Umida



METODOS PARA DETERMINAR UMIDADE

Método Tempo Exatidao Observacao
Secagem em estufa 2-24 h 0,1-0,5 Evaporagao dﬁ;ﬁﬁ?is’ reagao de
Secagem Infravermelho 5 0,1-0,5 Lento no aquecimento
Secagem Halogénio 5m 0,1-0,5
Aquecimento nao preciso, indicado
Secagem Micro-ondas 5m 0,1-0,5 para amostras com
> 15%U
Destilacao 30-60 m 1
Karl Fischer 5m* 0,05-0,5 * Apds preparo da amostra.
Infrared Spec 6-30 s 0,3-1
Microwave Spec 6-30 s 0,3-1
NMR Spec 6-30 s 0,1
Cromatografia gasosa 5m 0,01-0,1







DEFINICAO DE a,,

Atividade de agua

Medida do estado da energia da agua em um sistema.
(Qualitativa).

Uma qualidade interna que nao depende da quantidade
de amostra.
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A regiao A representa a agua fortemente ligada com entalpia de
vaporizacao consideravelmente mais elevada do que a da agua pura.

A regiao inclui agua ligada estrutural (H-ligado agua) e agua da
monocamada, que é sorvida por grupos hidrofilos e polares dos
componentes alimentares (polissacarideos, proteinas, etc.). Essa agua
ligada é nao congelavel e nao esta disponivel para reacdes quimicas ou
como plastificante.

Na regiao B, as moléculas de agua se ligam menos firmemente do que na
primeira zona. A entalpia de vaporizacao € ligeiramente maior do que
para a agua pura. Esta classe de agua constituinte pode ser encarada
como a transicao continua do limite para a agua “livre”.

Propriedades da agua na regiao C sao proximos aos da agua pura que
esta em vazios (buracos), capilares, fendas e vagamente se liga aos
materiais de alimentos.



DEFINICAO DE a,,

MATRIZ POLIMERICA: REGIOES POLARES E HIDROFILICAS

FIGURE 20.1
Heterogeneous distribution of water molecules about o polymer chain, Eeactive species are

shaded oz an illustration of the |=.]..'.._!1'.;1|'i|,|'r1 state of chemical reactants, Hisirafion I!l_r_r l;'_ﬂ_r_rr.'fnlr.'.-'.l

Gresingmm.

SHERWIN, C.P. & LABUZA T. P. BEYOND WATER ACTIVITY AND GLASS TRANSITION: A BROAD PERSPECTIVE ON THE MANNER BY WICH WATER CAN INFLUENCE REACTION RATES IN FOODS.
WATER PROPRIETIS OF FOOD, PHARMACEUTICAL AND BIOLOGICAL MATERIALS. P 343 - 371



DEFINICAO DE a,,

Potencial Constante
quimico Gases Temperatura

\

o B 1)

Potencial quimico Fugacidade
de uma substancia pura




DEFINICAO DE a,,

dw = p/po

1. Equilibrio Produto Agua pura
' 2. Constantes T & P



DEFINICAO DE a,,

Lewis e Randall (1961): conceito de atividade.
A fugacidade é igual a pressao vapor

(f = p) é >

a,, = f/f,=p/p, // //

Pressao de vapor da dgua na amostra a 2C

Pressao de vapor da agua pura eC

a, = URE (%) /100



ALGUNS PRINCIPIOS DE MEDICAO DE AW

 Ponto de orvalho — espelho resfriado
 Higrometro eletronico

Mede-se a Atividade de agua o Capacitivo

equilibrando a amostra com o

a fase de vapor e medindo a * Resistivo

umidade relativa dessa fase o Higrémetro éptico —TDL
de vapor

 Espectrofotometro - IV Préoximo
 Higrometro capilar

 Depressao do Ponto de congelamento
e [sopiéstico







QUAL A RELACAO ENTRE A AW E UMIDADE?

Moisiurm Content
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ISOTERMA DE SORCAO DE AGUA

Cada produto tem sua isoterma de sor¢ao propria e unica

A agua dentro do produto interage diferentemente com os diversos
componentes (proteina, carboidratos, sais, acidos, etc.) e assim se tem os
formatos das isotermas.

Diferencas na composicao quimica, estado fisico-quimico (sélido, liquido ou
gas) dos ingredientes e estrutura fisica (rede, matriz) influenciam no
formato da isoterma.

As diferentes interacoes (coligativa, capilaridade e efeito de superficie)
entre a agua e 0os componentes proporcionam curvas de isotermas com
diferentes formatos.



POR QUE TRACAR UMA ISOTERMA

Produtos desidratados, em po, liofilizado, ou seja com redugao de a, sao
convenientes economicamente tendo a vida de prateleira aumentada, diminuicao
de custos com a reducao de embalagens, melhora nas propriedades para manuseio,
transporte.

Produtos minimamente processados podem ter a a,, reduzida com adi¢ao minima
de umectantes.

Isotermas fornecem informacdes detalhadas da interacao entre a atividade de agua
e a umidade de um produto.

A qualidade dos produtos industrializados depende da atividade de agua, umidade,
migracao da agua, absorcao e perda da agua durante a estocagem.



POR QUE TRACAR UMA ISOTERMA

Moisture Content (% w.b.)
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POR QUE TRACAR UMA ISOTERMA

| ws ACOES DO GLICEROL NA A,
T
8.
€ s ..
i = Isoterma de sor¢ao de CMC
249 contendo diferentes
g quantidades de glicerol a 37°C.
&
T 20+
£
% 10—
) Z T A R |

WATER aCThITY

Labuza, T. P., Heidelbaugh, N. D., Silver, M., and Karel, M. (1971). Oxidation at intermediate
' moisture contents. Journal of American Oil Chemists Society. 48:86-90.



POR QUE TRACAR UMA ISOTERMA

JERKED BEEF - MGl

Normal 0,785 Macia
Adicao de 10% 15 0,585* Macia
glicerol

*Predi¢do de Ross e Norish a,, = 0,684



ISOTERMA DE SORCAO

Mapa completo de conteiudo de umidade

Quantidade
de agua

| | | | I | | I I
00 01 ©02 03 04 056 08 @7 08 09 1.0

' Energia da agua



DESAFIOS DE P&D QUE PODEM SER
RESOLVIDOS COM ISOTERMA DE SORCAO

Industria de alimentos Industria farmacéutica
* Maximizar o rendimento * Predizer a formacao de hidratos.
com U%.

* Modelo de migracao de umidade.

* Evitar alteracdes na textura + Escolher excipientes

* Calcular a vida de prateleira.

. Aplicacoes em solos
* Entender os impactos das plicas

flutuacdes na temperatura. * Capacidade de expansao / retracao.

* Acelerar os processos de  Comparar composicao do solo.

.formulagoes * Criar curvas de retencao de agua.



ISOTERMA DE SORCAO

Curva de Isoterma pode ser gerada de 3 formas

Adsorcao
Inicia em estado seco, a,, ~ 0
e o produto absorve agua.

MOISTURE CONTENT

Dessorcao |
Inicia em estado umido, a,, ~ 1 .
4 E
e remove a agua do produto. ¢ O Ba__0F = ST



ISOTERMA DE SORCAO

+ Working Desorb  Working Adsorb

N
(5}

Trabalho

N
o

Inicia em estado nativo do

-
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produto e cria-se curvas de

-
o

Moisture Content (% d.b.)

adsorcao e dessorcao. o
As curvas de adsorc3o e ° //
dessorcao se cruzam 0 . . . . .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Water Activity




TIPOS DE ISOTERMAS

g
:E—
W e

gy i — T 5 tipos de isoterma estao descritas
. em:
Lo ‘ - : Brunauer, S., Deming, L.S., & Teller, E.,
3 ' 1940. Journal of the American
; 1 Chemical Society. 62:1723-1732.




TIPOS DE ISOTERMAS

Moisture Content

Type | !
I
i
I
I
I
|
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0 Water Activity 1

Obtido supondo a adsor¢cao monomolecular de gas pelos sdlidos porosos
em um volume finito de vazios.

Tipico de agentes anti-aglomerantes.
Detém grande quantidades de agua em baixa atividade de agua.
A agua é absorvida através de quimiossorcao em sitios especificos.

Uma vez que todos os sitios estiverem ocupados, ha um pequeno aumento
da umidade com aumento de atividade de agua em funcao de:

* Todos os poros estarem preenchidos

* Ndo ha inchaco

* Sem presenca de solutos que podem dissolver



TIPOS DE ISOTERMAS

Tipo Il — Isoterma Sigmoidal

Obtido para produtos soluveis e mostra tendéncia assintotica conforme a,
aumenta.

A forma é causada devido aos efeitos aditivos de:
* Lei de Raoult

* Efeito de capilaridade

* Interacao da agua superficial

e

Type Il

Duas zonas de flexao, devido a alteracdes na magnitude dos efeitos
guimicos e fisicos

® dw de 0,2-0,4
0 Water Activity 1 —Acumula¢do de multi-camadas de agua
—Enchimento de pequenos poros

Moisture Content

*a,de0,6-0,7
—Inchamento

—Enchimento de grandes poros
. —Dissolucao de solutos



TIPOS DE ISOTERMAS

umipapE OO |'|§'\."|:|||r|
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Moisture Content

Type 111

>

Water Activity 1
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Tipo lll — Isoterma em forma de

Representa a isoterma de material cristalino
como acucares e sais.

Flory-Huggins — representa a adsorcao de um
solvente acima da temperatura de transicao
vitrea

Ganho de umidade é muito baixo até que o
cristal comece a dissolver-se na agua absorvida
na superficie do cristal (ponto de
deliquescéncia).



TIPOS DE ISOTERMAS

>

Type IV

5
E : Descreve a adsorgao de um solido
bt I hidrofilico que incha até que o
3 ! maximo de sitios de hidratacao
= : sejam alcancados.
; —
0 Water Activity 1 . . .
Os 2 tipos de isotermas mais
comumente encontrados em
320 " produtos alimenticios sao o Tipo Il e
7 V.
£ 10 -
3 8 i
° 6 e
§ 4 | —



TIPOS DE ISOTERMAS

-

Tipo V — BET Isoterma de multicamadas
de adsorcao

Moisture Conient

—ym——————

¥ Memerachiy Observado na adsorcdo de vapor de

agua pelo carvao.
Relacionado as isotermas de tipo Il & .

g B

(=]

—Brunauer, S., Emmet, P.H., Teller, E., 1938. Journal of the
American Chemical Society. 60:309-319.

=1

Malsture Content [% w.b.)
- [ ] ("7 '
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' Misbura séca de sopa a 25°C
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ISOTERMA DE SORCAO - HISTERESE

dessorcao

adsorcao

L ﬂlé iﬁ Ay 5] ﬁtﬁ' T#)




ISOTERMA DE SORCAO - HISTERESE

A palavra histerese deriva de um termo grego que significa retardo.

Fenomeno onde se tem diferentes a,, contra uma
umidade na adsorcao e dessorcao

Indica algum tipo de nao-equilibrio

Impossibilidade termodinamica porque piy,0 OU ay
é uma funcao de estado de energia — assim a
mesma umidade deveria sempre ocorrer em dada
aw-

 MOISTURE CONTENT

 Condensacao capilar em sélidos porosos
* Mudanca de fase em sélidos nao porosos
 Mudanca estrutural na matriz sélida

e Supersaturacao de alguns solutos durante a
' dessorcao



TEORIA DA HISTERESE DE SORCAO

Condensao capilar em sdlidos porosos

Poros e capilares enchem e esvaziam de
modos diferentes 5 i
Teoria do frasco de tinta : .
~ ;. =
a) Condensacao na superficie de ambas as H : : .
cavidades, grandes e pequenas )
E adsarption : Sesarplien
b) Conforme a,, aumenta os capilares : R
pequenos enchem primeiro 7
]
a . < 1.0
, . Water Activily
c) Em alta a,, a dgua enche todo o sistema.
d) dessorcao — o fator de controle é o pequeno
raior
Labuza, TP & B. Altunakar, 2007. Water Activity Prediction and Moisture Sorption Isotherms. In: Water Activity in
. Foods Fundamentals and Applications. (eds.) Barbosa, GV, Al Fontana, SJ Schmidt & TP Labuza. Blackwell

Publishing, lowa, pp. 109-154.



TEORIA DA HISTERESE DE SORCAO

Mudancas de fase de solidos nao porosos

Transicao entre um estado vitreo e emborrachado pode levar a
histerese.

Na dessorcao, o estado de “borracha” pode alcancar o equilibrio
mais rapidamente devido ao aumento da mobilidade molecular.

A adsorcao em um material vitreo pode ser lenta, devido a
restricoes na mobilidade molecular.

Acucares podem cristalizar e colapsar.



TEORIA DA HISTERESE DE SORCAO

Supersaturac¢ao de alguns solutos
durante a dessorc¢ao

Alguns solutos podem supersaturar
antes da a,, de cristalizacdo. (condicao
de ndo-equilibrio).

Alimentos com alta teor de acucares
frequentemente exibem esse
fenbmeno.

Moisture Content (%db)

30
-5 || — Adsorption
- - - - Desorption

20 A
15 -
- Supersaturation —=> .’

B3 . Into

ks Solution
) —— T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Ball & Labuza 2000

Water Activity

Bell,L.N., and T.P.Labuza. 2000. Moisture sorption: practical aspects of isotherm measurement

and use. American Association of Cereal Chemists, St. Paul, MN



EFEITO DA TEMPERATURA NA ISOTERMA DE SORCAO

Temperatura tem que ser especificada.
Temperatura deve ser mantida constante.

Temperatura tem efeito sobre a atividade de agua (equilibiro
entre a fase de vapor e condensada).

Temperatura afeta a mobilidade das moléculas de agua.

Ao alterar a temperatura, modifica-se a isoterma.



EFEITO DA TEMPERATURA NA ISOTERMA DE SORCAO

O efeito da temperatura na curva de isoterma de sorcao segue a equacao de
Clausius-Clapeyron
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Lo Water activity

Labuza & Altenakar, 2007

Labuza, TP & B. Altunakar, 2007. Water Activity
Prediction and Moisture Sorption Isotherms. In: Water
Activity in Foods Fundamentals and Applications. (eds.)
GV Barbosa, AJ Fontana, SJ Schmidt & TP Labuza.
Blackwell Publishing, Iowa, pp. 109-154.

Desorption isotherms of potato slices at various
temperatures. From Gorling, P. (1958) in
Fundamental Aspects of the Dehydration of

. Foodstuffs. Society of Chemical Industry, London,
pp 42-53.



EFEITO DA TEMPERATURA NA ISOTERMA DE SORCAO

A dependéncia da temperatura da pressao de vapor da agua segue a relacao de
Clausius-Clapeyron.

Onde a ay, € ay1 € ay, Nas temperaturas T, e T, respectivamente, DH é o calor de
adsorcao, e R a constante dos gases.

AH(1 1)
RA\T, T,

d

w1l



EFEITO DA TEMPERATURA NA ISOTERMA DE SORCAO

Para prever a a,, de um alimento em qualquer temperatura — a isoterma
tem que ser tracada em pelo menos 2 temperaturas.

Entdo plotar In(aw) vs 1/T para se conseguir uma linha reta em umidade
constante

A a, em qualquer temperatura para dada umidade podera ser encontrada.



COMO GERAR ISOTERMA DE SORCAO DE AGUA
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ENCONTRE-NOS

https://www.metergroup.com.br/

https://www.facebook.com/metergroupbr/

https://www.youtube.com/metergrouplatam

https://twitter.com/metergrouplatam

. http://linkedin.com/company/metergrouplatam
https://www.instagram.com/metergrouplatam/
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