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APRESENTACAO

O Centro Universitario do Instituto Maua de Tecnologia em convénio com a Editora
Edgard Bliicher Ltda. traz a publico o livro QUIMICA DE ALIMENTOS — escrito pe-
las Professoras Eliana Paula Ribeiro e Elisena Aparecida Guastaferro Seravalli.

Esta agao do Centro Universitario do Instituto Maua de Tecnologia fundamenta-se
nos seus objetivos estatutarios de promover o ensino técnico e cientifico em grau univer-
sitario e em todos os demais graus, visando a formacédo de recursos humanos altamente
qualifidados nos seus campos de atuagao, como contribui¢cdo ao desenvolvimento social
e econdmico do pais.

Mantido pelo Instituto Maud de Tecnologia, o Centro Universitario compreende a
Escola de Engenharia Maud, a Escola de Administracdo Maud e o Centro de Educacio
Continuada em Engenharia e Administracao.

As duas autoras, professoras da Escola de Engenharia Maud, desenvolvem intensa
atividade de pesquisa e ensino de graduacio e de pés-graduacao na area de Engenharia
de Alimentos.

Esta publicacdo oferece aos estudantes e profissionais informacoes detalhadas sobre
os principais contituintes dos alimentos e as transformacoes, fisicas e quimicas, a que
estes contituintes estdo sujeitos antes, durante e apds o processamento do alimento.
A apresentacdo dos assuntos no livro obedece a uma divisdo pratica, didatica e de facil
acesso a informagcdo, tornando-o uma referéncia tanto para os estudantes como para os
profissionais da area da Engenharia de Alimentos.

Com esta publicacdo, o Centro Universitario do Instituto Maua de Tecnologia amplia
sua contribuicao para o desenvolvimento do ensino superior na area tecnoléogica.

Sédo Paulo, 11 de dezembro de 2003

Prof. Otavio de Mattos Silvares

Reitor

Centro Universitario do Instituto Maua de Tecnologia
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PREFEACIO

Este livro foi escrito com o objetivo de oferecer um texto basico e acessivel sobre
Quimica de Alimentos aos estudantes e profissionais da area de alimentos. A idéia foi a
de elaborar um texto pratico e resumido, mas, caso seja necessario um tratamento mais
aprofundado dos assuntos em questao, sugerimos que a bibliografia utilizada e relaciona-
da no final de cada capitulo também seja consultada.

Com base em nossa experiéncia em ministrar a disciplina Quimica de Alimentos por
mais de dez anos aos alunos do curso de graduacdo em Engenharia de Alimentos da Es-
cola de Engenharia Maua, decidimos transformar o material fornecido aos alunos sob a
forma de apostilas e de textos num livro. Neste livro foram abordados os principais com-
ponentes presentes num alimento e suas alteracoes ao longo dos principais processos
utilizados pela industria de alimentos.

Varias pessoas contribuiram, direta ou indiretamente, para a publicacao deste livro
e gostariamos de agradecer a algumas delas. Ao Professor Walter Borzani, agradecemos
o estimulo e esclarecimento de duvidas durante a redacgao e a revisao geral. Nossos sin-
ceros agradecimentos aqueles que colaboraram de forma valiosa para melhor elaborar
alguns capitulos como “Carboidratos” pelo Professor José Luiz Feijfar, “Agua” pelo Pro-
fessor Otavio de Mattos Silvares e pela Professora Alessandra Faria Baroni, a revisao
geral pelo Professor Marcello Nitz, e a elaboracdo da capa por Everaldo Pereira.

Um agradecimento especial a nossa amiga, Professora Antonia Miwa Iguti, pela reda-
cao do capitulo sobre “Proteinas”.

Agradecemos, também, aos nossos colegas dos cursos de Engenharia Quimica e de
Alimentos do CEUN-IMT o incentivo e a colaboracao e, principalmente, ao Instituto Maua
de Tecnologia as facilidades concedidas para o desenvolvimento deste trabalho.

Séao Caetano do Sul, SP.
dezembro de 2003

As autoras
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1.7 INTRODUGAOD

A dgua € um componente essencial aos seres vi-

vos. E um composto que desempenha funcoes
importantes como, por exemplo, estabilizador ,
da temperatura do corpo, transportador de nu-~
trientes e de produtos de degradacao, reageﬁ"teﬂ'

e meio de reacdo, estabilizador da conformacéao -
de polimeros formados por biomoléculas, faci:

litador do comportamento dinamico de macro-
moléculas, etc.

A 4gua pode ocorrer como componente intra-
celular ou extracelular, em vegetais e animais,
e apresenta-se com teor variavel nos diferentes
alimentos, conforme dados apresentados na Ta-
bela 1.1.
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TABELA 1.1 — Teores de dgua de alguns alimentos

Alimento Teor de dgua (g/100 g)
Carnes 50—70
Macad, laranja 85—90
Tomate, morango 90—95
Cenoura, batata 80—90
Aspargo, lentiiha 90—95
Arroz cru, milho cru 12—15
Leite em pd, ovo desidratado 9—12
Queijo prato 40—45
P&o francés 30—35
Leite 87—89

Fonte: Franco (1992).

A 4gua na quantidade, localizacdo e estrutura adequada € essencial para o pro-
cesso vital, influencia na textura, na aparéncia, no sabor e na deterioracdo quimica e
microbiolégica dos alimentos. Quanto maior o teor de a4gua de um alimento, maior é sua
sensibilidade a deterioracédo e é por isso que a maioria dos métodos de preservacao de
alimentos baseia-se na remocao da 4gua pela secagem, na reducdo da mobilidade da dgua
por congelamento ou, ainda, na adicdo de solutos.

1.2 PROPRIEDADES FiSICAS DA AGUA

Nas Tabelas 1.2 e 1.3 sdo apresentadas algumas das constantes fisicas da agua no estado
liquido e no estado sélido (gelo). Quando as propriedades fisicas da agua sdo comparadas
com as de moléculas de peso molecular e composicdo atdmica semelhantes as da dgua
(Tabela 1.4), como metano (CH,), amonia (NHs) e acido fluoridrico (HF), verifica-se que
a dgua apresenta pontos de fusio e de ebulicdo muito mais elevados que aqueles para es-
sas substancias. A 4gua apresenta também altos valores de tensdo superficial, constante
dielétrica, calor especifico e calor de mudancga de fase (fusdo, vaporizacdo ou sublima-
¢do) (Tabelas 1.2 e 1.3). Os altos valores das propriedades calorificas da agua sao impor-
tantes nas operacoes de processamento de alimentos como secagem e congelamento. A
agua apresenta um valor moderadamente baixo para densidade e uma capacidade nao
usual de se expandir na solidifica¢ao, que pode resultar em um dano estrutural do ali-
mento quando congelado. Além disso, a condutividade térmica da dgua liquida é maior
que a de outros liquidos, e a condutividade térmica da 4gua no estado sélido € maior que
a de outros sélidos ndo-metalicos.
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TABELA 1.2 — Propriedades fisicas da agua

Constantes fisicas Valores

Peso molecular 18,01534
Ponto de fusdo (101,325 kPa) 0,00 °C
Ponto de ebulicdo (101,325 kPa) 100,00 °C
Temperatura critica 373,99 °C
Pressdo critica 22,064 MPa
Ponto triplo 0,0099 °C e 0,610 kPa
Calor de fusdo a 0 °C e 101,325 kPa 6,01 kJ/mol
Calor de vaporizacdo a 101,325 kPa 40,6 kJ/mol
Calor de sublimacdo a 0 °C e 101,325 kPa 50,91 kJ/mol

Fonte: adaptado de Fennema (1996).

TABELA 1.3 — Propriedades fisicas da agua nos estados liquidos e sdlido
(gelo) em fun¢ao da temperatura

o _ o
Constantes fisicas 20 °C 0°C e e
(gelo) (gelo)
Densidade (kg/m?) 0,9982 0,9998 09168 09193
. . 1,002 x 1,793 x
Viscosidade (Pa-s) 103 103 — —
Tensdo superficial 72,75 x 3 L o
(em relacdo ao ar) (N/m?) 1073 75,6 x10
Pressdo de vapor (Pa) 2,337 x 103 6,104x10%> 6,104x 10° 1,034 x 10?
Calor especifico (kJ/kg-K) 4,1819 4,2177 2,1009 1,9544
Constante dielefrica 80,36 80,00 91,00 98,00
estatica

Condutividade térmica
(W/mK)

Difusividade térmica (m?/s) 1,4x10°  1,3x10°  1,1x10* 1,1x10™*

5983x 102 5,644x 102 22,40x 102 24,33 x 102

Fonte: adaptada de Fennema (1996).

A condutividade térmica da dgua no estado sélido (gelo) a 0 °C é aproximadamente
quatro vezes maior que o da agua liquida na mesma temperatura (Tabela 1.3), indican-
do que o gelo ira conduzir energia térmica mais rapidamente que a agua imobilizada. A
difusividade térmica da 4gua e do gelo € muito importante, uma vez que esses valores
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indicam a velocidade com a qual as formas sélidas e liquidas da agua sofrem mudancas
de temperatura. A dgua no estado sélido apresenta uma difusividade térmica de, apro-
ximadamente, nove vezes maior que a da agua liquida (Tabela 1.3), indicando que, em
um dado meio, quando submetido ao mesmo gradiente de temperatura, a agua no estado
solido sofrera mudancas de temperatura em uma velocidade maior que a agua liquida.

TABELA 1.4 — Valores de ponto de fusao, de ebulicdo e de calor de
vaporizagdo de algumas substdncias a pressdo de 101,325 kPa

Sl Ponto de fusdao Ponig de Calor de vaporizagdo
(°C) ebulicdo(°C) (kJ/kg)
CH, —184 —161 0.58
NHs —78 —33 1,37
HF —92 19 1,51
H,0 0 100 2,27

Fonte: adaptada de Fennema (1985).

1.3 A MOLECULA DE AGUA

As propriedades da agua sao atribuidas a estrutura de sua molécula e a sua habilidade
de formar pontes de hidrogénio com outras moléculas de d4gua, e também a formacao de
estruturas tipicas nos estados liquido e sélido.

A interacido quimica entre dois &tomos de hidrogénio e um atomo de oxigénio € for-
mada pela interagdo de elétrons nos orbitais atémicos (Figura 1.1). O hidrogénio, através
do elétron no orbital 1s, forma uma ligacdo covalente sigma (o) com um orbital hibrido
sp> do oxigénio, e o outro orbital hibrido do oxigénio, com um elétron, forma a mesma
ligacdo sigma com um outro atomo de hidrogénio. Cada uma dessas ligagoes sigma tem
uma energia de dissociacdo de 460,6 kJ/mol.

H: m 1s O: uﬂ 2s? um:l]]2p4

Hibridizacao

RENERAREES

FIGURA 1.1 Representacdo dos orbitais atémicos de hidrogénio e oxigénio.
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Em funcéo do fato de dois dos orbitais hibridos do oxigénio interagirem com o de
hidrogénio formando a ligacdo sigma, e dos dois pares restantes de elétrons nao-ligantes
do oxigénio estenderem-se acima e abaixo do dtomo de oxigénio, a estrutura da agua
apresenta a forma de um tetraedro distorcido (Figura 1.2). O tetraedro perfeito possui
um angulo de ligacao de 109°28’ e a molécula de agua apresenta um angulo de ligacdo de
104° e 30", e a distancia entre os niicleos dos atomos de hidrogénio e oxigénio € de 0,0957
nm. Esse menor angulo de ligacdo é devido a existéncia de um efeito repulsivo entre os
dois pares de elétrons nao ligantes do oxigénio, que reduz o angulo de ligacdo entre os
dois atomos de hidrogénio e oxigénio. Os elétrons em orbitais ligantes, ou seja, entre H
e O, estao deslocados para o lado do oxigénio devido ao alto valor de eletronegatividade
do oxigénio (atrai os elétrons para si), produzindo uma carga positiva em cada um dos
hidrogénios e duas cargas negativas no oxigénio.

A molécula de agua apresenta um alto momento dipolar, o mais alto entre todas as
moléculas triatomicas. Esse alto valor de momento dipolar é devido ao fato de a molécula
possuir diferencas de cargas e ser nao linear.

A estrutura tetraédrica da molécula de dgua confere-lhe uma baixa densidade mo-
lecular e volume, enquanto a diferenca de cargas resulta em um alto valor de constante
dielétrica. Estas caracteristicas, juntamente com o alto momento dipolar, sio as respon-
saveis pelas caracteristicas especiais da agua como solvente. Seu pequeno volume per-
mite sua penetracio nas estruturas cristalinas e entre moléculas de grandes dimensoes.
Suas caracteristicas elétricas e o seu momento dipolar permitem a sua participacdo em
ligacoes ionicas e covalentes e a sua alta constante dielétrica é um fator importante na
solvatacao e separacao de ions.

H

/

Hee Qe H 0/ 1104° 30’

0,0957 nk\H

FIGURA 1.2 Representagdo da estrutura tefraédrica da dgua e de seu &ngulo de
ligacdo. Onde ¢' e ¢? representam os pdlos negativos e ¢° e ¢*, os pdlos
positivos da estrutura da molécula da dgua.
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1.4 ASSOCIACAO ENTRE AS MOLECULAS DE
AGUA

Cada molécula de agua pode ligar quatro outras moléculas de dgua. As forcas intermo-
leculares sao muito fortes e esse comportamento pode ser atribuido a capacidade que a
molécula de agua tem para estabelecer pontes de hidrogénio tridimensionais.

A ponte de hidrogénio é uma ligacdo eletrostatica dipolo-dipolo com baixo nivel
energético (4,19 a 41,9 kJ/mol), quando comparada com as ligacoes covalentes (apro-
ximadamente 334,94 kJ/mol). Esse tipo de ligacdo ocorre entre o hidrogénio e atomos
eletronegativos, como fldor, oxigénio e nitrogénio, e ela € mais forte quanto mais eletro-
negativos forem os atomos (F > O > N) ligados ao hidrogénio. Quanto maior a diferenca
de eletronegatividade entre o hidrogénio e o outro dtomo, mais estavel serd a ligacao
(menor energia) e menor serd a distancia entre os atomos. Para as pontes de hidrogénio
envolvendo o oxigénio, a energia de dissociacdo é de aproximadamente 20 kJ/mol.

A agua é constituida de hidrogénio e oxigénio, o qual é fortemente eletronegativo e,
como foi visto, em funcao dessa forte eletronegatividade ele atrai para si os elétrons do
hidrogénio. O hidrogénio adquire carga positiva e um minimo campo elétrico, enquanto
0 oxigénio tem carga negativa. Os dois atomos de hidrogénio, cada um com uma carga
positiva, estdo localizados em dois vértices de um tetraedro imaginario (Figura 1.2), de
forma que esses dois vértices podem ser representados como linhas de forca positivas
e, sdo, portanto, sitios doadores de hidrogénio. Os outros dois vértices do tetraedro sdo
ocupados pelos pares de elétrons nao ligantes do oxigénio, apresentando cargas nega-
tivas e constituindo-se em duas linhas de forcas negativas e, portanto, em dois sitios
receptores de hidrogénio (Figura 1.3).

Em virtude dessas quatro linhas de forca, cada molécula de agua € capaz de fazer
ligacdes do tipo pontes de hidrogénio com quatro outras moléculas de agua. Em funcao
do fato de cada molécula de 4gua apresentar o mesmo nimero de sitios doadores e

Receptor ;5%_ &K ......

¢2

i : Ligacoes
O intermoleculares

Doador ﬂ ﬂ Doador Eﬁ&

5 s OOD/, gk

Sitios doadores e receptores de H
o Hidrogénio
O Oxigénio

FIGURA 1.3 Representacdo das linhas de forca na molécula de dgua e de suas liga-
cdes intermoleculares. Onde ¢' e ¢? representam os pdlos negativos e ¢° e
¢*, 0s pdlos positivos na estrutura da molécula da dgua.
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receptores de hidrogénio, arranjados de forma a permitir pontes de hidrogénio tridimen-
sionais, faz com que as forgas entre as moléculas de 4gua sejam muito fortes e maiores
que as de outras moléculas que também fazem pontes de hidrogénio, como HF e NHj
(Tabela 1.4). A amoénia e o acido fluoridrico ndo apresentam o mesmo numero de sitios
doadores e receptores de hidrogénio e, portanto, nao fazem pontes de hidrogénio tridi-
mensionais. Em funcio disso, suas estruturas sao mais abertas e suas ligacoes mais fra-
cas. A capacidade da dgua de estabelecer pontes de hidrogénio tridimensionais explica
suas propriedades pouco comuns como altos pontos de fusado e ebulicdo, tensdo super-
ficial, e outras, uma vez que esses altos valores estao relacionados com uma quantidade
maior de energia necessaria para quebrar as pontes de hidrogénio intermoleculares.

A agua pura contém, além das moléculas de HOH, outros constituintes em quanti-
dades muito pequenas. Estdo presentes os isétopos %0, 'H, 170, 180, ?H (deutério) e *H
(tritio), num total de dezoito variantes is6topos de HOH. A dgua também contém parti-
culas i6nicas, como fons hidroxénio (HsO"), ions hidroxila (OH") e seus is6topos.

A 4gua liquida encontra-se em constante movimento com formacao e ruptura de
ligacdes. Para que a agua passe para o estado vapor € necessario fornecer energia para
romper as pontes de hidrogénio, energia essa que correspondente ao calor latente de
vaporizacao da agua. No estado vapor, as moléculas de dgua ficam livres e mais afastadas,
ocupando um maior volume. Para que a 4gua passe para o estado sélido é necessario reti-
rar energia do sistema e diminuir os movimentos das moléculas. No estado sé6lido, a agua
adquire uma estrutura mais ordenada, o reticulo cristalino, sem moléculas livres.

1.5 ESTRUTURA NO ESTADO SOLIDO

A 4gua no estado sélido (gelo) apresenta uma estrutura com geometria hexagonal si-
métrica. Cada molécula de dgua pode associar-se a outras quatro moléculas (nimero de
coordenacdo quatro). A energia da ligacdo das pontes de hidrogénio no gelo atinge 20
kJ/mol. Essa estrutura apresenta espacos livres, fazendo com que o gelo tenha volume
especifico maior que o da agua no estado liquido. Na ponte de hidrogénio, o atomo de
hidrogénio esta situado a 0,10 nm de um adtomo de oxigénio e 0,176 nm de outro. A es-
trutura hexagonal do gelo é apresentada na Figura 1.4.

Quando se observa a estrutura do gelo (Figura 1.4), a estrutura simétrica hexagonal
torna-se facilmente visivel. A estrutura tetraédrica da d4gua € evidente quando se observa
a molécula A e seus vizinhos 1, 2 e 3 visiveis, 0 4 estd no plano abaixo da molécula. O
gelo nfo é um sistema estatico e nem homogéneo. A mobilidade de algumas moléculas da
agua no estado solido tem certa relacdo com a velocidade de deterioracido de alimentos e
de materiais biol6gicos armazenados em baixas temperaturas.

Cada molécula de dgua no estado sélido (gelo) tem quatro linhas de forca de atracao
num espacamento tetraédrico (Figura 1.5) e é potencialmente capaz de se se associar
por meio de pontes de hidrogénio a quatro outras moléculas de 4gua. Nesse arranjo, cada
atomo de oxigénio faz ligacoes covalentes com 2 atomos de hidrogénio, cada um a uma
distancia de 0,096 nm e forma pontes de hidrogénio com outros 2 atomos de hidrogénio,
cada um a uma distancia de 0,180 nm. Isto resulta numa estrutura tetraédrica aberta com
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atomos de oxigénio adjacentes espacados por 0,276 nm e separados por atomos de hidro-
génio. Todos os angulos de ligacdo sdo de aproximadamente 109° (Figura 1.5). Quando
ocorre a mudanca de estado de sélido para liquido, a rigidez € perdida, mas a agua liquida
ainda mantém um grande ntimero de redes semelhantes aquelas encontradas no estado
solido, porém, isto ndo implica num arranjo idéntico ao do gelo na forma cristalina. Algu-
mas dessas diferencas sao explicadas pelo fato de o angulo de ligacdo da dgua ser menor
que o do gelo e também pela diferenca na distancia média entre &tomos de oxigénio na
agua liquida (0,310 nm) e no estado sélido (0,276 nm).

7,37 nm

O = oxigénio

FIGURA 1.4 Representacdo da estrutura da dgua no estado sdlido.

O = oxigénio
o = hidrogénio
= ligacao quimica
= ligacao de hidrogénio

O-0=0,28 nm
O--0=0,096 nm
- O--0=0,18 nm

FIGURA 1.5 Arranjo das ligagdes de hidrogénio das moléculas de dgua no estado sdlido.

No congelamento, as moléculas de agua se associam de maneira ordenada para for-
mar uma estrutura rigida que € mais aberta (menos densa) que a forma liquida, contudo,
permanece ainda um movimento consideravel de &tomos e moléculas no gelo logo abaixo
do ponto de congelamento.
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A 0 °C a agua contém redes semelhantes aquelas encontradas no gelo. Nessa tem-
peratura, aproximadamente metade das pontes de hidrogénio presentes a —183 °C per-
manecem intactas e a 100 °C, 1/3 ainda estao intactas. Todas as pontes de hidrogénio se
quebram quando a agua liquida a 100 °C se transforma em vapor a 100 °C, o que explica
o grande calor de vaporizacdo da agua.

O diagrama de fase (Figura 1.6) indica a existéncia de trés fases: solido, liquido e va-
por, apresentando linhas de equilibrio: linha de pressao de vapor (AD), linha de pressao
de fusdo (CD) e linha de pressdo de sublimacgdo (BD), que separam as trés fases. Essas
linhas se encontram em um ponto chamado de ponto triplo (D), no qual as trés fases
coexistem em equilibrio. Observando a figura, verifica-se que quando o gelo saturado é
aquecido a pressoes inferiores a do ponto triplo (0,6105 kPa), transforma-se em vapor.
O gelo nessa pressao pode ser aquecido e simplesmente ter sua temperatura elevada até
a condic¢ao de saturacido, quando passa a sublimar. Esta é a base do método de secagem
denominado de liofilizacao.

Ponto
critico D = ponto triplo

AD = linha de vaporizagao
(® | BD = linha de solidificagdo
CD = linha de fusao

Liquido

Pressao

Sélido

Gas

@ Vapor

Temperatura

FIGURA 1.6 Diagrama de fases da dgua liquida. Fonte: SONNTAG et. al. (2002)

1.6 INTERACOES DA AGUA COM SOLIDOS

A adicao de s6lidos a agua resulta em alteracdo das suas propriedades e também do so-
lido adicionado. Em vista de suas caracteristicas, a 4gua interage fortemente com subs-
tancias hidrofilicas (afinidade pela agua), por meio de ligagdes idnicas, dipolo-dipolo ou
covalentes, o que resulta em alteracoes na estrutura e mobilidade da 4gua e na estrutura
e reatividade das substancias hidrofilicas. As substancias hidrofébicas (aversao a agua)
apresentam afinidade por meios hidrofébicos.

A agua presente nos alimentos encontra-se em duas formas, ou seja, agua livre e
agua ligada. Alguns autores dividem a dgua encontrada em alimentos em agua ligada,
agua de capilar e agua livre.
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1.6.1 Agua ligada e dgua livre

A agua ligada é definida como a 4gua em contato com solutos e outros constituintes nao
aquosos, que exibe mobilidade reduzida e que ndo congela a —40 °C. Portanto, a agua
ligada ndo se comporta da mesma forma que a d4gua pura. O teor de dgua livre varia com
o tipo de alimento. Existem varios graus de ligacdo da dgua e, em func¢ao desse fato, a
agua ligada € subdividida em agua constitucional, agua vicinal e 4gua de multicamadas.
A agua ligada esta presente em quantidades muito pequenas no alimento (por exemplo,
em batata, a quantidade de agua ligada estd em torno de 0,090 g de agua/g de matéria
seca), e nao esta disponivel para o crescimento de microrganismos nem para reacoes
enzimaticas.

° Agua constitucional: representa uma pequena fracdo da dgua presente em alimen-
tos com alto teor de umidade. E a 4gua ligada mais fortemente aos constituintes nao
aquosos do alimento, através de ligacoes ionicas. Pode ser imaginada como sendo a
primeira camada de agua adjacente aos constituintes nao aquosos do alimento (s6li-
dos).

e Agua vicinal: representa a préxima camada de dgua adjacente & 4gua constitucio-
nal. Ocupa os sitios mais proximos da maioria dos grupos hidrofilicos presentes nos
constituintes ndo aquosos.

e Agua de multicamadas: representa a dgua ligada em menor intensidade que a 4gua
vicinal. Seria a dgua ligada de forma mais fraca aos constituintes ndo aquosos do
alimento, mas que ainda possui uma intensidade de ligacdo com os solutos que nao
lhe permite comportar-se como agua pura.

Além da agua ligada quimicamente ao alimento, pequena quantidade de agua, pre-
sente em alguns sistemas celulares, pode exibir mobilidade reduzida e menor pressao
de vapor que a agua pura devido ao seu confinamento fisico em capilares com diametros
menores ou iguais a 0,10 wm. A maior parte dos alimentos possui capilares com diame-
tros que variam de 10 a 100 pm.

A agua livre presente no alimento € a d4gua que apresenta as mesmas propriedades
da agua pura, que esta disponivel para o crescimento de microrganismos e para reagoes
enzimaticas, mas que nao flui livremente do alimento quando o mesmo é cortado.

O termo capacidade de ligar dgua € utilizado para descrever a habilidade de uma
matriz de moléculas, normalmente macromoléculas, de aprisionar grandes quantidades
de agua e prevenir, assim, sua exudacao. Essa agua nao flui livremente do alimento, mas
é facilmente retirada durante o processo de secagem e convertida em gelo durante o con-
gelamento. Esse tipo de dgua constitui a principal fracdo da agua presente nos alimentos
e quaisquer alteracoes na sua quantidade ou forma de ligagao com os sélidos afeta a qua-
lidade do alimento. Por exemplo, quando a carne é submetida a coccao, as proteinas sao
desnaturadas, perdendo a capacidade de ligar agua. Conseqiientemente, a carne perde
massa e se torna mais dura.
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1.6.2 Ligacoes da agua com solidos

As moléculas sdo divididas em dois grupos, em funcédo da sua capacidade de interagir
com a agua: substancias hidrofilicas (afinidade pela 4gua) e hidrofébicas (aversao pela
agua). As substancias hidrofilicas sdo polares e capazes de estabelecer ligacoes ionicas,
pontes de hidrogénio ou ligacdes covalentes com a 4gua. As substancias hidrofobicas sao
de natureza apolar.

A 4gua, que interage com os ions e grupos idnicos presentes, € a aquela que se liga
mais fortemente com os constituintes solidos do alimento. As ligages ibnicas sdo muito
mais fortes que as ligacoes pontes de hidrogénio, mas muito mais fracas que as ligacdes
covalentes. A estrutura normal da a4gua pura € rompida, quando da adicao de solutos dis-
sociaveis, como exemplo, sais inorganicos (NaCl), que nao possuem nem sitios doadores
nem receptores de hidrogénio e que fazem ligacoes idnicas com a dgua. A capacidade
de um fon ou grupo idnico de alterar a estrutura da dgua é funcdo da intensidade de seu
campo elétrico.

A interacdo da dgua com grupos polares neutros (sem carga), capazes de fazer pon-
tes de hidrogénio, é a mais encontrada em alimentos. Quando uma substancia, com estes
grupos polares for adicionada a dgua, ela ira estabelecer novas pontes de hidrogénio, de
tal maneira que as pontes de hidrogénio ja existentes entre as moléculas de dgua serao
substituidas.

A adicédo de substancias hidrofébicas, apolares, a 4gua (tais como os hidrocarbone-
tos, os acidos graxos, os triglicerideos, proteinas e outros) é termodinamicamente desfa-
voravel devido a redugdo na entropia. Essa reducdo na entropia decorre do aumento de
ligacoes ponte de hidrogénio entre as moléculas de dgua adjacentes aos grupos apolares,
provocado pela repulsao entre as moléculas de dgua e os grupos apolares. Existem dois
tipos de estrutura que podem ser formadas em decorréncia da adicdo de substancias
hidrofébicas a dgua: hidratos clatratos e micelas.

Os hidratos clatratos sdo estruturas cristalinas semelhantes aos cristais de gelo, for-
mados por moléculas de dgua unidas por pontes de hidrogénio em estruturas, semelhan-
tes a uma gaiola, capazes de aprisionar moléculas com grupos hidrofébicos. Essas mo-
léculas aprisionadas nesse tipo de estrutura sdo de baixo peso molecular e apresentam
forma e tamanho adequados para ficarem presas, tais como: diéxido de carbono, diéxido
de enxofre, alcool etilico, 6xido de etileno, aminas de cadeia curta.

A formacao de micelas ocorre principalmente com as proteinas, estruturas dotadas
de grupos polares e apolares. As proteinas em meio aquoso organizam-se na forma esféri-
ca, sendo que seus grupos polares ficam na superficie da esfera e os grupos hidrofébicos
na parte interna. As interagoes entre os grupos hidrofébicos sao forcas do tipo Van der
Waals. Esse tipo de estrutura (a micela) € alterada por mudancas nas condicdes do meio,
tais como pH, temperatura, concentracao salina, etc.
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1.7 ATIVIDADE DE AGUA E A CONSERVACAO DE
ALIMENTOS

1.7.1 Introducao

A deterioracdo de um alimento €, normalmente, resultante do crescimento de microrga-
nismos, atividade enzimaética e reagdes quimicas, as quais, na sua maioria, dependem da
presenca de agua. Perecibilidade é o termo utilizado para designar a facilidade com que
um alimento se deteriora.

Observou-se que varios alimentos com o mesmo teor de dgua diferem significativa-
mente em perecibilidade. Isto é atribuido ao fato de a agua estar presente no alimento,
porém, sem estar disponivel para o crescimento de microrganismos e reacoes, ja que esta
ligada aos constituintes solidos do alimento e/ ou apresentando mobilidade reduzida e
nao se comportando como agua pura.

O termo atividade de agua foi criado para designar o quanto de agua estd disponivel
no alimento, ou seja, para indicar a intensidade com que a dgua esta associada aos cons-
tituintes ndo aquosos.

A estabilidade e a seguranca de um alimento, além de outras propriedades, sdo mais
previsiveis pela medida da atividade de 4gua do que do teor de umidade. A determinacao
da atividade de 4gua nao fornece uma estimativa totalmente real, entretanto, correlacio-
na-se suficientemente bem com as velocidades de crescimento microbiano e de outras
reacoes de deterioracdo, sendo assim, um indicador util quanto a estabilidade de um
produto e sua seguranca microbiolégica.

1.7.2 Definicao e determina¢ao

As leis da termodinamica estabelecem que a alteracdo da energia livre de Gibbs determi-
na quando uma dada reacdo pode ou nado ocorrer, sendo o equilibrio quimico associado
a condicao:

onde: T' = temperatura
p = pressao

Em um sistema aquoso ideal, o potencial quimico (energia livre de Gibbs molar par-
cial), u;, para o componente %, € proporcional a sua fracido molar x;, que pela lei de Raoult
é proporcional a pressdo parcial de vapor, p;. Numa mistura em que a agua é o tnico
componente volatil, o seu potencial quimico é expresso em termos de pressao de vapor,
e, supondo-se que o sistema se comporta como um gas ideal, obtém-se a equacao 2:

dw;=RT d In p, (Eq. 2)

onde: R = constante dos gases ideais
T = temperatura absoluta
w; = potencial quimico
p,; = pressdo parcial de vapor em kPa
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Para um sistema real, com desvios das leis de Raoult e Henry, a equacao 2 é apenas
uma aproximacao. Lewis e Randall (1961) introduziram o conceito de fugacidade (f;)
para aplicar aos sistemas reais as equacoes matematicas ja formuladas para os sistemas
ideais.

dw;=RT d In f; (Eq. 3)

onde: R = constante dos gases ideais
T = temperatura absoluta
w; = potencial quimico
Jf; = fugacidade para o componente 7

A razao entre a fugacidade e a pressdo parcial (para o componente ¢) chama-se coe-
ficiente de fugacidade, ¢;:
@ =1 /p; (Eq. 4)

Como para os gases ideais f; = p;, logo ¢; = 1

A atividade de agua foi definida (Lewis e Randall, 1961) pela razao entre as fugacida-
des da 4gua numa mistura e em um estado de referéncia. Sendo o estado de referéncia,
neste caso, agua liquida pura na mesma temperatura da mistura considerada:

ay =JIf° (Ea.5)

onde: a,, = atividade de dgua
f =fugacidade
f° = fugacidade no estado de referéncia.

Considerando que a fugacidade pode ser interpretada como uma pressao de vapor
corrigida e que a temperatura ambiente a pressdao de vapor de dgua é baixa, pode-se
considerar o coeficiente de fugacidade igual a 1 e pode-se definir a,, em termos de p/p,,
entao:

ayy = P/Po (Eq. 6)

onde: a,, = atividade fisico-quimica da 4gua em um sistema em equilibrio com todas as
fases (solido, liquido e vapor)
p = pressao de vapor da dgua no alimento
Do = pressao de vapor da dgua pura na mesma temperatura, que deve sempre ser
especificada.

Conforme visto anteriormente, esta igualdade baseia-se na utilizacdo de duas hip6-
teses: idealidade do gas e existéncia de equilibrio termodinamico. E importante ressaltar
que, em alimentos, estas hipéteses nao sdo muitas vezes reais, principalmente, nos ali-
mentos de umidade baixa e intermediaria que apresentam um teor elevado de sélidos e
nao estdo em equilibrio e sim em um estado de metaestabilidade termodinamica.

Assim sendo, a equacgao (6) seria escrita de forma mais adequada como:
@y = P/Po (Eq. 7)

Como a relacao p/py € mensuravel e algumas vezes ndo € igual a a,,, alguns autores,
em publicagdes mais recentes, preferem utilizar o termo pressdo de vapor relativa (PVR)
para esta relacdo e ndo a,,.
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Para facilitar a compreensao, tendo-se em mente as limitacdes da expressao, neste
livro sera adotada a definicido de atividade de dgua como: a,, = p/p

A atividade de agua é uma medida relativa a um estado padrao (pressao de 101,325
kPa e temperatura de 25 °C), ou seja, agua pura, a qual possui um valor de atividade igual
a 1. No alimento, a atividade de 4gua sempre sera menor que 1, pois os seus constituintes
diminuem a mobilidade da agua.

Da psicometria tem-se que: UR = (p/p,) X 100.

No equilibrio, a atividade de agua do alimento € igual a pressao de vapor exercida
por uma solucdo ou alimento, em uma atmosfera fechada, que envolve esta solucdo ou
alimento:

a, = URE/100 (Eq. 8)

onde: URE = umidade relativa de equilibrio.

No equilibrio também existe equivaléncia entre a umidade relativa do ar e a ativida-
de de 4gua dos alimentos em contato com esse ar.

Segundo a lei de Raoult, valida para solu¢des ideais:
D =P (Eq. 9)

onde: p = pressao de vapor exercida pelo solvente na solucao
Po = pressdo de vapor exercida pelo solvente puro
x = ni/(ny +ng)
2 = fracao molar do solvente na solucao
71; = ndmero de moles do solvente
719 = numero de moles do soluto

Das equacdes (6) e (9) tém-se que:

Ay =2 (Eq. 10)

A relacao entre atividade de agua e fracdo molar (Eq. 10) aplica-se a solucdes ideais
no equilibrio, e podem ser calculadas as concentragdes correspondentes a diversas ati-
vidades de solvente, no caso dgua. Na Tabela 1.5 é apresentada a molalidade de diversos
solutos em diferentes valores de a,, a 25 °C. Na segunda coluna dessa tabela, é apre-
sentada a molalidade tedrica, calculada segundo a lei de Raoult, correspondente a a,,
na primeira coluna, as outras quatro colunas sdo valores experimentais. A maior parte
dos compostos quimicos abaixa a a,, muito mais do que permite prever a teoria, devido
a fortes associacoes entre moléculas de dgua e moléculas dos compostos em solucao,
dissociacao dos eletrolitos presentes, forcas que atuam sobre a estrutura da agua, etc.

E importante ressaltar que a atividade de dgua do alimento é uma propriedade in-
trinseca da amostra, enquanto a umidade relativa (de equilibrio) depende da atmosfera
em equilibrio com a amostra.

A atividade de agua de um alimento pode ser reduzida pelo aumento da concentra-
¢ao de solutos na fase aquosa do alimento, tanto pela remocado de 4gua como pela adicdo
de sélidos como, por exemplo, sal ou acgtcar.
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TABELA 1.5 — Molalidade de diversos solutos em diferentes valores

de a, a25°C
Molalidade
o Ideal NaCl CaCl, Sacarose Glicerina
0,995 0,2810 0,150 0,101 0,272 0,277
0,990 0,5660 0,300 0,215 0,534 0,554
0,980 1,130 0,607 0,418 1,03 1,11
0,960 2,310 1,20 0,870 1,92 2,21
0,920 4,830 2,31 1,34 3,48 4,44
0,850 9,800 4,03 2,12 5,98 8,47
0,800 13,90 5,15 2,58 — 11,5
0,700 23,80 — 3,40 — 18.3
0,650 30,00 — 3,80 — 22,0

Fonte: adaptada de Cheftel (1988).

A determinacdo da atividade de dgua do alimento pode ser realizada pelos seguintes

métodos:

Ponto de congelamento: medida da depressdo do ponto de congelamento, através
de crioscopio eletronico, e do teor de umidade da amostra. Calculo de a,, de acordo
com as relacdes apresentadas nas equacoes 5 e 7.

Sensores de umidade relativa: a amostra com teor de umidade conhecido € co-
locada em um local fechado e pequeno a uma temperatura constante, até ocorrer
o equilibrio. Em seguida, efetua-se a medida da umidade relativa do ar por uma
das técnicas eletronicas ou psicrométricas. A atividade de agua é determinada pela
equacao 7.

Equilibrio em uma wmaidade relativa constante: a amostra € colocada em um
local fechado, pequeno, normalmente dessecadores, a uma temperatura constante
e é mantida nessa atmosfera com umidade relativa constante, obtida por meio de
solucoes salinas saturadas adequadas, até atingir o equilibrio, quando, entdo, de-
termina-se a migracao de agua da amostra. E importante ressaltar que o equilibrio
entre a amostra e o meio circundante é um processo longo em amostras alimenticias
pequenas (1,0 g) e quase impossivel em grandes amostras.
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1.7.3 Influéncia da temperatura

A atividade de agua € dependente da temperatura. A equacdo modificada de Clausius-
Clapeyron € utilizada para estimar essa relacio.

A equacio é :

dna, _-AH (Bq. 11)
d(UT) R 4

onde: a,, = atividade de 4gua
T = temperatura absoluta
R = constante universal dos gases perfeitos
AH = variacao de entalpia

Quando se congela uma solucao relativamente diluida, a atividade de dgua da fase li-
quida residual depende apenas da temperatura e ndo da concentracio inicial da solucéo,
pois, quando o congelamento se inicia, sao formados cristais de gelo praticamente puros,
enquanto os solutos restantes na fase liquida tornam-se mais concentrados.

No caso do congelamento de solu¢des diluidas, sendo o congelamento um fenémeno
em equilibrio do ponto de vista termodinamico, a pressdo de vapor d’agua da solucao
residual liquida deve ser, em qualquer temperatura, igual & do gelo.

Se a temperatura do gelo diminui, a manutencado do equilibrio exige que a pressao
de vapor da fase liquida também diminua e, segundo a lei de Raoult, a concentracdo da
solucdo na fase liquida aumenta. Essa concentracao realiza-se por congelamento de uma
quantidade suplementar de d4gua sob a forma de gelo puro. A atividade de agua dessa fase
liquida é igual a atividade de 4gua no gelo, assim como sao iguais as pressoes de vapor
d’agua nas fases, conforme dados apresentados na Tabela 1.6.

TABELA 1.6 — Pressdo de vapor d’dgua nos estados liquido e sdlido e
atividade de dgua em fungcdo da temperatura

_ Pressao de vapor
Pressdao de vapor

Tempoeratura d’dgua liquida d'c’:guq’n'o CEefe Atividade de agua
(°C) (kPa) solido
(kPa)
0 0,6105 0.6105 1,00

=5 0,4217 0,4017 0,953

—10 0,2865 0,2599 0,907

—20 0,1257 0,1034 0,823

—30 0,05106 0.03813 0,750

—40 0,01893 0,01293 0,680

Fonte: adaptada de Cheftel (1988).
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1.7.4 Isotermas

Os graficos que relacionam o teor de agua do alimento, expresso como massa de agua por
unidade de massa de matéria seca da amostra, com a sua atividade de 4gua em uma tem-
peratura constante, sdo denominados de isotermas de sorcdo. KEsses graficos fornecem
informacoes tteis para processos de concentracido, secagem e hidratacdo de alimentos,
uma vez que a facilidade de retirar ou adicionar agua esta relacionada com a atividade
de agua do alimento e, ainda, para verificar e acompanhar a estabilidade de produtos
alimenticios, principalmente durante o armazenamento.

As isotermas podem ser de adsorcdo (adicdo de agua a amostra seca) ou desorcao
(retirada de 4gua). Se a um alimento totalmente seco for gradualmente adicionado agua,
e efetuadas medidas de atividade de dgua, obtém-se uma isoterma de adsorcio. Se a
mesma amostra que foi totalmente hidratada for agora desidratada e efetuar-se o mesmo
procedimento, na mesma temperatura, sera obtida uma isoterma de desorcio. Geral-
mente, as isotermas de adsorcdo sdo utilizadas para a medida de produtos higroscépicos,
e as isotermas de desorcao para acompanhamento de processos de secagem.

As isotermas de sor¢do apresentam varias formas (Figura 1.7). A maioria dos ali-
mentos apresenta isotermas com formato sigmoidal. Alguns alimentos como frutas e
confeitos, que contém grandes quantidades de acucar e outras moléculas pequenas e
soliiveis, apresentam isotermas do tipo J (Figura 1.7).

O formato e a posicdo da isoterma sao determinados por varios fatores, tais como
composicio da amostra, estado fisico da amostra (cristalina, vitrea ou amorfa), pré-tra-
tamentos dados a amostra, temperatura e metodologia.

Teor de umidade
(9/g de matéria seca)

1,0

FIGURA 1.7 Isotermas de adsorcdo. 1 sacarose em pod, 2 vegetal em pd, 3 café, 4 carne
de porco, 5 amido de arroz. Fonte: FENNEMA (1996).
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Na Figura 1.8 é apresentada uma isoterma dividida em trés regioes. A 4gua presente
na regiao I é a mais fortemente adsorvida e imével que existe no alimento. Essa agua é
adsorvida pelos sitios polares do alimento e também se liga a outras moléculas de agua
através de pontes de hidrogénio. E denominada de dgua da monocamada. A entalpia de
vaporizacao dessa agua € muito maior que a da agua pura, nao se congela a —40 °C, nao
atua como solvente e comporta-se como um sélido. Na extremidade final da regiao I, na
interface com a regiao II, corresponde a 4gua da monocamada.

A agua contida na regido II da isoterma contém a agua da regiao I mais a agua da
regido II. Essa d4gua ocupa, os sitios remanescentes e varias camadas adicionais em torno
dos grupos hidrofilicos, e € denominada de dgua de multicamadas. O teor de agua pre-
sente nas regioes I e II € menor que 5% da dgua contida em um alimento com alto teor
de umidade (maior que 90%).

Teor de umidade Regizo | Regi&o Il hegiéo 11l
(g/g de matéria seca)
0,40 _
0,30~ _
0,20~ _
0,10~ T
0 1 1 1

I
0 0,20 040 0,60 0,80 1,00
Aw

FIGURA 1.8 Representacdo de uma isoterma de adsorcdo.

Na regiao III, encontra-se a agua ligada mais fracamente e mais mével, a agua livre,
que possui a mesma entalpia de vaporizagao da agua pura. E congelavel, esta disponivel
como solvente e suficientemente abundante para permitir o desenvolvimento de micror-
ganismos, reagoes enzimaticas e quimicas.

As linhas divisoérias entre as trés regidoes nao sao definidas por nenhum valor deter-
minado de umidade relativa.

A isoterma de desorcao (Figura 1.9) ndo se sobrepoe a de adsorc¢do. Esse fendmeno
é denominado de histerese. Histerese € a diferenca existente entre as duas curvas. Ao
se observar a regiao da histerese (Figura 1.9), verifica-se que em um dado valor de ati-
vidade de 4gua, o conteudo de umidade da amostra é maior durante a desorcdo do que
durante a resorcao.
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A intensidade da histerese, a forma das curvas, pontos iniciais e finais podem variar
em funcao de fatores como natureza do alimento, mudancas fisicas que ele sofre quando
a agua é removida ou adicionada, temperatura, velocidade de desorcao e quantidade de
agua removida durante a desorcdo. A temperatura exerce uma forte influéncia. A histe-
rese nao é visivel em altas temperaturas e se torna mais evidente quando a temperatura
é reduzida.

Teor de umidade
(g/g de matéria seca)

0,40

0,30

Desorcao

0,20 Adsorcao

0,10

0.00 | | | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Aw

FIGURA 1.9 Isotermas de adsorcdo e de desorcdo.

1.7.5 Atividade de agua e estabilidade dos alimentos

A Figura 1.10 ilustra as velocidades relativas das principais reagoes e do crescimento de
microrganismos, em funcao da atividade de agua. E importante ressaltar que as taxas
exatas das reacoes, a forma e a posicdo das curvas podem ser alteradas em func¢édo da
composic¢io, estado fisico e capilaridade da amostra, da composicdo da atmosfera (teor
de oxigénio), da temperatura e da histerese.

Os alimentos sao classificados em funcdo da atividade de dgua em trés grupos:
alimentos com baixa umidade (a,, até 0,60); alimentos com umidade intermedidria
(a,, entre 0,60 e 0,90) e alimentos com alta umidade (a,, com valores acima de 0,90).

Em alimentos com alto teor de dgua, em que a atividade de agua é maior que
0,90, poderdo formar-se solucoes diluidas com os componentes do alimento que se-
rao substratos para os microrganismos crescerem. Nessa faixa de atividade de agua,
as reacdes quimicas e enzimaticas podem ter sua velocidade reduzida em funcao da
baixa concentracido de reagentes. Alimentos nessa condi¢ao sao facilmente contami-
nados por microrganismos.
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Se a atividade de agua estiver na faixa de 0,40 a 0,80, é possivel que a velocidade
das reacoes quimicas e enzimaticas aumente devido a elevacdo nas concentracoes dos
reagentes. Em regioes de atividade de agua menor ou igual a 0,60, o crescimento de mi-
crorganismos € minimo (Figura 1.10).

1 = rancidez oxidativa
12 = reacgao de Maillard
13 = atividade enzimatica
14 = cresc. de bolores

15 = cresc. de leveduras

16 = cresc. de bactérias

Velocidade

R R T B A

| |
0,0 0,25 0,50 0,75 1,0

Atividade de agua

FIGURA 1.10 Velocidade de reacdes e de crescimento de microrganismos em funcdo
da atividade de dgua.

Se a,, = 0,30, tem-se a 4gua da monocamada que nio estd disponivel para as reacoes
quimicas e enzimaticas e para o crescimento de microrganismos. Entretanto, ao se obser-
var a Figura 1.10, verifica-se que a reacdo de rancidez oxidativa tem velocidade maxima
nessa faixa de atividade de agua, reduz-se com a elevacdo da atividade e aumenta no-
vamente com o acréscimo da atividade. Esse comportamento é atribuido ao fato de, em
baixos valores de atividade de dgua, a velocidade da reagdo aumenta, devido a uma maior
proximidade entre os reagentes. Se o teor de dgua aumenta, a velocidade diminui, devido
ao efeito de diluicio dos reagentes, mas, se mais dgua for adicionada, a velocidade aumen-
tara devido ao aumento da quantidade de oxigénio dissolvido e a uma maior atividade por
parte dos fons metdlicos, catalisadores da reacdo. Em valores de a,, = 0,8, a velocidade
diminui novamente, provavelmente devido a diluicdo dos metais catalisadores e reducdo
de seu efeito.

Os efeitos da atividade de dgua em um alimento estao também relacionados, além
das reagdes quimicas e enzimaticas e do crescimento de microrganismos, com a altera-
¢do de sua aparéncia e textura. Como, por exemplo, a compactacdo de produtos como
café soliuvel, leite em pd, o amolecimento de biscoitos e a alteracdo de folhas verdes
(murcham).
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Observando a Figura 1.10, pode-se verificar que a reducao da atividade de dgua de
um alimento aumenta sua estabilidade, por isso que a secagem e o congelamento sao
os métodos de conservacao mais utilizados em alimentos. Entretanto, se o alimento for
susceptivel a rancidez oxidativa, sua atividade de 4gua nao pode ser reduzida até valores
muito baixos, como os da regido da monocamada, porque a reacao de rancidez oxidativa
ird ocorrer de forma muito rapida.

O conhecimento do valor da monocamada fornece uma estimativa do teor de agua,
na qual um alimento seco tem maior estabilidade. A determinacdo do valor da monoca-
mada para um alimento especifico pode ser realizada, se os dados da isoterma de adsor-
¢do desse alimento sdo conhecidos.

A partir desses dados, pode-se utilizar a equacdo de Brunauer, Emmett e Teller
(BET) para a obtencédo do valor da monocamada.
1 Cc-1

w

= +
m(l - aw) WLIC WLIC (Eq 12)

Qy

onde: a,, = atividade de agua
C = constante empirica e depende do material
m = teor de dgua (g de dgua/g de matéria seca)
m, = valor da monocamada (g de dgua da monocamada/g de matéria seca)

A partir da equacdo de BET, é visivel que um grafico de a,/m(1 — a,), em
func¢ao de a,,, conhecido como grafico de BET, resultara em uma linha reta (Figura
1.11). O coeficiente linear da reta sera igual a 1/mC, e o coeficiente angular sera
igual a (C —1)/(m,C), dados suficientes para se obter o valor da monocamada. O mode-
lo de BET ¢é limitado a valores de a,, na faixa de 0,10 a 0,50.

014 T T T T T T T T T

1,0

FIGURA 1.11 Representacdo de um grdfico de B.E.T.
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Na Tabela 1.6, sdo apresentados teores de 4gua da monocamada de alguns alimentos.

TABELA 1.7 — Teores de dgua da monocamada (m;) para alimentos

desidratados
AIGTELE (g H,O/100 gmn]'natéria seca)
Cacau 3.90
Leite integral 1,20— 1,90
Amido de batata 6,58
Amido de milho 5,68
Frango 4,78

Fonte: adaptado de Russo (1994).

Outro modelo bastante utilizado é o de Guggeheim, Anderson e De Boer, conhecido
como modelo de GAB. Este modelo utiliza uma equacdo de trés parametros e é consi-
derado como o que melhor ajusta os dados da maioria dos produtos alimenticios, princi-
palmente para os de valores mais elevados de atividade de agua. Essa equacdo pode ser
considerada como uma generalizacdo da equacdo de BET, que considera as modificacoes
do comportamento da dgua quando adsorvida, resultante da interacdo com o sélido adsor-
vente, incluindo a formagdo de multicamadas. A equacdo de GAB é expressa por:

_ X,,CKa,,
(1 - Kaw)(l - Ka/w + CKa’w) (Eq 13)

onde: X = teor de umidade (g de agua/g de sélidos secos)
X, = valor da monocamada (g de d4gua da monocamada/g de matéria seca)
C e K sdo parametros ajustaveis.

1.8 MOBILIDADE DA AGUA E TRANSICAO VITREA

A determinacdo da atividade de agua € utilizada, ha muito tempo, como uma ferramenta
para prever e controlar o processamento e a estabilidade de um alimento. Atualmente
outros parametros sdo necessarios para melhor prever e controlar as alteragdes em um
alimento. Em estudos mais recentes, tem aumentado o interesse pela mobilidade mole-
cular da 4gua e pela transicdo vitrea.

A reducdo damobilidade da 4gua e as caracteristicas das isotermas de adsorcao variam
muito de um alimento para outro. A isoterma de um determinado alimento € resultante do
comportamento de diversos constituintes quimicos do alimento com relacao a agua.

O estado fisico, cristalino, amorfo ou vitreo, em que se encontram as diferentes subs-
tancias influencia na mobilidade da dgua. O estado depende, na sua maior parte, dos trata-
mentos tecnolégicos e dos processos utilizados como desidratacao e congelamento.
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1.8.1 Caracteristicas da transicao vitrea

Em temperaturas mais altas que as de fusao, os constituintes sélidos do alimento sdo en-
contrados na forma fundida, amorfa. O termo amorfo refere-se a um estado nao cristali-
no, nao cristalizado de uma substancia. Quando ocorre uma condicdo de supersaturacao
e o soluto permanece nao cristalino, a solucdo supersaturada é denominada de amorfa.
Um solido amorfo é denominado de vitreo ou vidro. No entanto, em temperaturas sufi-
cientemente baixas, e dependendo das condicoes utilizadas, esses compostos podem se
solidificar por dois mecanismos: cristalizacdo ou vitrificacdo. Para uma melhor ilustracao
desses dois mecanismos, sera apresentado o comportamento volume-temperatura da
glicerina, um composto de baixo peso molecular (Figura 1.12).

Volume

A\ Liquido

Liquido super-resfriado

Remocao
de calor

Cristalino

=

D Cristalizagao
isotérmica

E

Tg T Temperatura

FIGURA 1.12 Representacdo do comportamento esquemdtico volume-temperatura
para glicerina: A= ponto de saturacdo; A—B= liquido supersaturado ou
sub-resfriado; B=ponto de transicdo vitrea; D—E= sélido cristalino;

B—C-= sdlido vitreo.

Em temperaturas elevadas (préximo a 100 °C), a glicerina é um liquido de baixa
viscosidade. A medida que a temperatura é reduzida, o volume se contrai, de uma for-
ma aproximadamente linear (linha AB), até atingir a temperatura de solidificacdo (7).
Nesse ponto, pode ocorrer a cristalizacdo isotérmica, removendo-se mais calor (latente).
A medida que a cristalizacdo prossegue, uma contracao brusca de volume a acompanha
(linha DE). Quando a cristalizacdo se completa, a temperatura pode, entdo, diminuir de
novo, havendo a contracdo térmica normal do soélido cristalino. Entretanto, pode nao
acontecer a cristalizacdo. Como a glicerina é muito viscosa na sua temperatura de fusdo
(Tr) e a nucleacao da fase sélida € lenta, se ndo existem nticleos presentes, a glicerina
pode continuar a esfriar como um liquido super-resfriado (equilibrio meta-estavel), se-
guindo a curva ABC. A viscosidade aumenta a medida que a temperatura do liquido dimi-
nui, atingindo valores da ordem de 10!! Pa.s e abaixo dessa temperatura, denominada de
temperatura vitrea e simbolizada por T, o material ¢ denominado de solido vitreo (linha
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BC). Esse sélido, estruturalmente é amorfo, tal como um liquido, mas, mecanicamente,
comporta-se como um solido. Apesar da T}, ter um valor termodinamico bem definido
para um composto organico puro, nao € tao bem definida para solugdes e a transi¢ao vi-
trea (ndo equilibrio) ocorre em uma faixa estreita de temperaturas, e a localizacdo dessa
faixa depende da velocidade de resfriamento.

Os sélidos vitreos podem ser obtidos a partir de liquidos gomosos por resfriamento
rapido, por rapida remocao do solvente, que em alimentos € a 4gua, e cuja remocao pode
ser realizada por secagem, congelamento, liofilizacdo ou por adicdo de compostos que
liguem fortemente a agua e a tornem indisponivel como plastificante, entendendo-se
como plastificante um material que, incorporado a um polimero, aumenta a sua defor-
mabilidade.

1.8.2 Mobilidade molecular

As moléculas de uma substancia no estado vitreo, em funcéo de sua elevada viscosidade,
apresentam mobilidade rotacional e translacional insignificantes.

A mobilidade molecular (M,,) parece estar relacionada com a limitacdo da difusdo
em alimentos que contém dgua e grandes quantidades de amorfos, principalmente molé-
culas hidrofilicas. Como, por exemplo, alimentos ricos em amido (bolos, massas, paes),
alimentos a base de proteinas, alimentos de umidade intermediaria, desidratados, liofili-
zados e congelados. Os principais constituintes que influenciam na Mm de um alimento
sao a agua e os solutos dominantes.

Quando um alimento é resfriado e/ou reduzido em teor de umidade de forma que
uma parte € convertida em estado vitreo, a mobilidade é extremamente reduzida. No
Quadro 1.1 sdo apresentadas algumas propriedades e caracteristicas comportamentais
governadas pela mobilidade molecular, ou seja, alteragoes limitadas por difusdo em pro-
dutos contendo regides amorfas.

QUADRO 1.1
Propriedades e caracteristicas dependentes da mobilidade molecular

Alimentos secos ou semi-secos

Adesividade
Cristalizacdo e recristalizacdo
“Sugar bloom” em chocolates
Textura
Atividade enzimdtica
Reacdo de Maillard
Gelatinizacdo e retrogradacdo do amido

Inativagcdo térmica de esporos

Alimentos congelados

Cristalizacdo do gelo
Cristalizacdo da lactose
Atividade enzimdtica

Fonte: adaptado de Fennema (1996).
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Para a avaliacdo da mobilidade, os diagramas de estado sdo mais adequados que os
de fase, pois fornecem informacoes tanto de estados de equilibrio como de equilibrio
meta-estavel, enquanto os diagramas de fase referem-se apenas a estados de equilibrio.
O estado meta-estavel refere-se a um pseudo-equilibrio ou equilibrio aparente que € ins-
tavel, porém, ele possui energia livre maior que a do estado de equilibrio termodinamico
global nas mesmas condi¢des de pressdo, temperatura e composicdo. A conversao do
estado meta-estavel para um estado de equilibrio estavel de menor energia livre nao ira
ocorrer, se a energia de ativacdo for alta o suficiente. Como os alimentos que sdo conge-
lados, desidratados e parcialmente desidratados nao existem em um estado de equilibrio
termodinamico e sim em estados de equilibrio metaestaveis, entdo é mais adequado uti-
lizar os diagramas de fase para esses alimentos (Figura 1.13).

I I I
+60 — Tms Curva de B
+50 — solubilidade |-
1
+40 — —
Solucao liquida Tg,l
+30 — e
!
& +20 i Solugao ro
< 4+10- Curva de fusédo supersaturada | |-
o T l /I
5 0 ’ —
= ) Curvade ,
§ -10- Gelo+solugdo T transicao , B
E— 20— RN vitrea—/w -
o] I luc t N
2 30 Gelo + solucao supersaturada o ! B
.50 —| Gelo + vitreo PR —
60 4 AR R AR AR AR AN
-100 _WWNWWVWVWWW_
40 C- - 717" | | | | | | |

Solutos (%)

FIGURA 1.13 Diagrama de estado de um sistema bindrio.
Onde: T,= curva de fusdo; T = ponto eutético; Te—T,5 = curva de
solubilidade; Ty = curva de transicdo vitrea; Ty = temperatura de transicdo
vitrea de um soluto em uma solucdo concentrada pela mdéxima formacdo
de gelo. Aslinhas pontilhadas representam condicdes de equilibrio meta-
estdvel, e as demais linhas representam o equilibrio termodindmico.
Fonte: adaptado de FENNEMA (1996).
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1.8.3 Transicdo vitrea

A curva da temperatura de transicdo vitrea (7, — T'7), € o lugar geométrico das tem-
peraturas, no qual uma solucao supersaturada (liquido amorfo) converte-se em vidro. E
uma transicao de segunda ordem, envolvendo uma etapa de mudanca no calor especifico
na temperatura de transicdo. As transicoes de primeira ordem envolvem mudancas no
estado fisico entre gases, liquidos e sélidos cristalinos. A transicao vitrea é observada em
substancias que contém regides de sua estrutura variaveis em tamanho, que sao amor-
fos ou parcialmente amorfos, como os alimentos. Substancias poliméricas, com regides
amorfas e cristalinas, irdo apresentar a transicéo vitrea apenas nas regioes amorfas. A T,
é dependente do tipo de soluto e do teor de d4gua. O ponto da curva de transicio vitrea
T, € uma T, especial que se aplica apenas a amostras que contém gelo e apenas quando
o gelo foi formado até sua maxima concentracdo. Kssa transi¢cao ocorre numa faixa de
temperatura, embora seja freqiilentemente referida como uma temperatura tnica.

Regides de alimentos com diferentes sélidos alimenticios podem existir em estado
vitreo ou gomoso. Quando o material muda do estado vitreo para o gomoso, ocorrem mu-
dancas nas suas propriedades termodinamicas, mobilidade molecular, constante dielétrica
e propriedades mecanicas. Essa transicao € influenciada pela plasticizacdo por agua ou ou-
tros ingredientes, peso molecular dos ingredientes, quantidade e tipo de interacoes. Assim
sendo, se uma regiao do alimento ganha ou perde umidade, pode se mover entre os estados
gomoso e vitreo. A quantidade de plastificante, por exemplo, 4gua, junto com a temperatu-
ra, determina em qual estado a regido esta. O diagrama de estado define o teor de umidade
e a temperatura na qual o alimento esta: vitreo, gomoso, cristalino, etc.

Em funcdo de a transicio vitrea ser de segunda ordem, ndo envolve calor latente,
mas a transicio € detectada pela alteracdo em varias propriedades dielétricas (constante
dielétrica), mecanicas (viscosidade) e termodinamicas (entalpia, volume livre, capaci-
dade térmica, coeficiente de expansdo térmica). Essas alteragdes permitem detectar a
transi¢éo por varios métodos. O método de medida mais utilizado para determinar a 7,
¢é a calorimetria diferencial de varredura (DSC, “Differential Scanning Calorimetry”) o
qual mede a mudanca no calor especifico da amostra quando submetida a um aumento
constante de temperatura. Outros métodos adequados e sensiveis incluem anélise ter-
momecanica dinamica e espectroscopia mecanica. Estudos importantes de mobilidade
molecular e de difusdo tém sido realizados pela utilizacao de Ressonancia Nuclear Mag-
nética (NMR, “Nuclear Magnetic Ressonance”) e Ressonancia de Spin de Elétrons (ESR,
“Electron Spin Ressonance™).

1.8.4 Efeitos na estabilidade fisica

As mudancas no teor de umidade de sistemas alimenticios alteram as concentragoes e po-
dem afetar sua seguranca alimentar e vida-de-prateleira. Muitas alteracoes fisicas e quimi-
cas resultam da migracdo de umidade que pode estar relacionada com a transi¢do vitrea.

Os acticares amorfos sdo muito higroscépicos e, se forem expostos a altos valores de
umidade, ocorrera a cristalizac@o, a qual, por sua vez, resultard em textura granulosa ou
arenosidade no alimento. Enquanto a cristalizacdo controlada € desejavel em alguns
produtos (caramelos moles, leite condensado), em outros como sorvetes e “marsh-
mallows” nao é.



Agua 27

Os pos, em determinadas condi¢oes de temperatura (acima da 7, do p6) e umidade,
tornam-se adesivos e podem formar grumos — a agua faz a ligacao entre os graos de po,
caracteristica que é denominada de coalescéncia. Em alimentos preparados a partir da
mistura de ingredientes diversos, esses problemas podem ocorrer, quando se adicionam
ingredientes de alta a,, ou higroscoépicos com pos.

No caso de produtos com alto teor de amido, o aquecimento provoca a gelatinizacao
do amido e transforma uma rede cristalina impermeavel a 4gua em amorfo capaz de se
solubilizar em agua.

O efeito da transicao vitrea na estabilidade e nas velocidades das alteracdes mecani-
cas e deteriorativas é apresentado na Figura 1.14. A partir dessa figura, observa-se que,
em temperaturas abaixo da T, os alimentos s@o estaveis. Em temperaturas um pouco
maiores que a T, as alteracoes ocorrem de forma acentuada.

.0 .

T o Instavel

o S

o

o

o 9

4 n- ©
© Estavel o
S (%2}
5 Q
© °
= [S) -
2 O Mobilidade molecular
2 ° | Alteragbes mecénicas
ks @ Cristalizacao
S £ Atividade enzimatica
S 3
()
>
/// Ty

Temperatura———>

FIGURA 1.14 Representacdo do efeito da temperatura de transicdo vitrea (Tg) nas
velocidades de alteracdes mecdénicas e das reacdes de deterioracdo em
alimentos. Fonte: adaptado de Roos et. al. (1996).

Os fatores fisicos que influenciam na vida-de-prateleira de sistemas alimenticios
incluem cristalizacao, adesividade e textura. A taxa de cristalizacdo aumenta com a ele-
vacao do teor de umidade, limitando a vida-de-prateleira. A velocidade de cristalizacao
também aumenta, em funcao da temperatura acima da temperatura de transicéo vitrea,
de forma proporcional a intensidade de saturacdo do sistema aquoso. Em temperaturas
menores que a T, a cristalizacao e outras rea¢oes ocorrem muito lentamente, em fungao
da alta viscosidade. O movimento molecular € muito reduzido nesta viscosidade, exceto
para pequenas moléculas como oxigénio e vapor d’dgua que podem se difundir através
dos poros maiores. Em temperaturas acima da 7, a viscosidade diminui e permite o mo-
vimento de outras moléculas, permitindo que as reacdes ocorram.
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A mobilidade é dependente da disponibilidade dos compostos quimicos em alimen-
tos e da viscosidade, enquanto a atividade de d4gua depende da disponibilidade da agua.
Assim, as duas determinacdes sdo complementares, fornecendo assim parametros mais
adequados para prever e controlar as modificacdes de um alimento.

Na figura 1.15 € apresentada a relacdo entre a atividade de 4gua e a temperatura de
transicao vitrea, pela sobreposicdo das Figuras 1.14 e 1.10, nas velocidades de deteriora-
¢ao e alteracoes mecanicas em alimentos.
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FIGURA 1.15: Representacdo darelacdo entre atividade de agua, Ty e as taxas das

reacoes de deterioracdo e alteracdes mecdénicas em alimentos.
Fonte: adaptado de Roos et. al. (1996).

Analisando a Figura 1.15, verifica-se que os alimentos apresentam estabilidade ape-
nas em temperaturas menores que a T, e mesmo que o alimento apresente um valor de
atividade de agua propicio a ocorréncia de uma determinada reacdo de deterioracao, se
a sua temperatura for inferior a 7\, a rea¢do nao ocorrera.

A estabilidade de alimentos amorfos depende da T}, e os valores de a,, podem ser
usados tanto para manipular 7, quanto para adequar o comportamento do material sob
varias condicdes de estocagem. A compreensao da isoterma de sorcao (Figura 1.9) e de
sua relacao com T, fornece uma ferramenta valiosa para controlar o comportamento do
material, durante o processamento e subseqiiente armazenamento e, também, para de-
terminar os requisitos das embalagens de alimentos.
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1.9 NOMENCLATURA

AG () = energia livre de Gibbs

T = temperatura

D = pressao de vapor

;i = pressao parcial de vapor em kPa

M = potencial quimico (energia livre de Gibbs molar parcial)

x; = fracdo molar = 1;/(127 + 19)

i = numero de moles do soluto

Ny = numero do moles do solvente

R = constante dos gases ideais = 8,314 3 J - K™' - mol!

fi = fugacidade

o) = coeficiente de fugacidade

f° = fugacidade no estado de referéncia

Do = pressao de vapor da dgua pura em uma temperatura especifica
Ay = atividade fisico-quimica da 4gua em um sistema em equilibrio
UR = umidade relativa do ar = (p/p,) X 100

URE = umidade relativa de equilibrio

AH = variacao de entalpia

C = constante empirica, varia com as caracteristicas do material

= teor de dgua (g de d4gua/g de matéria seca) na isoterma de B.E.T.

My = valor da monocamada (g de 4gua/g de matéria seca) na isoterma de B.E.T.

X = teor de dgua (g de dgua/g de matéria seca) na isoterma de GAB

X = teor de 4gua (g de dgua/g de matéria seca) na isoterma de GAB

Tr = temperatura de solidificacao

T, = temperatura de transicao vitrea

M,, = mobilidade molecular

Tg = Ponto eutético

T = temperatura de transi¢do vitrea de um soluto em uma solucdo concentrada pela

maxima formacao de gelo
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