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AGUA NOS ALIMENTOS

Principal solvente dos metabolismos em geral:
= Alteracodes:

> Quimicas

> Bioquimicas

> Microbiolégicas

CONSERVAGAO DOS ALIMENTOS ATRAVES DA
IMOBILIZAGCAO / RETIRADA DA AGUA




ASSOCIACAO DAS MOLECULAS DE AGUA
~ LIGAGOES DE HIDROGENIO

CARACTERISTICAS

*sdo mais fracas (2-40kJ/mol) que as
ligacdes covalentes (cerca de 335kJ/mol)

e apresentam comprimentos maiores € mais
variaveis
— forma tetraédrica:

* linhas das ligagbes covalentes

S AR « linhas dos elétrons do O

— 0 Igual numero de grupos doadores e
aceptores de é (2 cada)

- CADA MOLECULA DE AGUA PODE
INTERAGIR COM OUTRAS QUATRO



AGUA PURA

A estrutura da agua (liquida)

- “estrutura” de um liquido incerta;

- associagao de estruturas que sao interconvertidas rapidamente:
> no caso da agua, as ligagcées de hidrogénio;

» modelos de associacao em tetraedros efémeros e distorcidos.

1) Modelo de misturas
2) Modelo continuo

3) Modelo intersticial

Erik T. J. Nibbering



ESTRUTURAS EM SISTEMAS PUROS

A estrutura do gelo

* A agua, com suas forgas direcionadas tetraedricamente,
cristaliza em estruturas abertas de baixa densidade

« O angulo de ligagdo 0-0-0 é de 109°

do tetraedro perfeito)
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APENAS AFORMA
HEXAGONAL E ESTAVEL A
PRESSAO NORMAL E 0° C



Explicacao para o comportamento da agua:
- | densidade quando ha a formacao de gelo

- 1 densidade quando o gelo derrete



DENSIDADE DA AGUA

| |
Maximum density

Melting
or
Freezing|

Density (glcm3)

Menor numero de ligagdes
de H: 2° modelo do
tetraedro efémero
| volume, 1 densidade

] ] ]
4 8 12

Temperature (°C)

Density of water (and ice) as a function of temperature. Note
maximum density of water at 4%C. (Data from Pauling 1953
and Hutchinson 1957 204.)

ESPACO ENTRE OS TETRAEDROS
Numero de ligacdes ESTAVEIS E MAIOR QUE OS
de H e distancia ESPACOS DOS TETRAEDROS
molecular = modelo EFEMEROS

do tetraedro perfeito 111 VOLUME
11| DENSIDADE

Maior numero de ligagdes
de H: 1° modelo do
tetraedro efémero
1 volume, | densidade




CONGELAMENTO

CRISTALIZAGCAO DO GELO:

1.Super-resfriamento: agua chega abaixo de 0°C sem congelar
2.Nucleacéao: quanto menor a temperatura, maior a taxa de nucleos
3.Crescimento de cristais:

Temperatura de nucleacdo maxima << Temperatura de crescimento maximo

RESFRIAMENTO RAPIDO RESFRIAMENTO LENTO

NUCLEAGCAO > CRESCIMENTO NUCLEACAO < CRESCIMENTO

MUITOS cristais PEQUENOS POUCOS cristais GRANDES




CONGELAMENTO

- Cristais maiores de gelo danificam tecidos e células

- Descongelamento: extravasamento do conteudo

- Alteracao das condicoes do alimento

gifs.com




CONGELAMENTO

- Cristais maiores de gelo danificam tecidos e células

- Descongelamento: extravasamento do conteudo

- Alteracao das condicoes do alimento
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CONGELAMENTO

Congelamento rapido: menos tempo na temperatura de zona critica

MAS APENAS AGUA PURA ESTA PRESENTE NOS
ALIMENTOS?



» mistura entre solutos e H,0 altera as propriedades de ambos:

INTERACOES MOLECULARES

» cada tipo de soluto interage com a H,0O de diferentes maneiras:

» ions ou grupos carregados interagem (principalmente)

por forcas eletrostaticas:
* alteram as configuragcbes geomeétricas da H,0O

» Solutos hidrofilicos interagem (fortemente) com a agua:
* alteram as estruturas e a mobilidade da H,0O

» grupos hidrofobicos interagem (fracamente) com a

agua:
* alteram as estruturas da H,0O



Interacoes da agua com ions e grupos ionicos

<« influenciam a mobilidade das moléculas de agua

interacbes
dipolo-ion




Interacoes da agua com grupos neutros
capazes de realizar ligacoes de H

- ~mesma intensidade das liga¢des de H da H,O
- interacOes do tipo dipolo-dipolo

* quebram a estrutura (ureia) ou estabilizam a estrutura (carboidratos)

tetraédrica da agua
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Interacoes da agua com substancias nao polares

« H,O + substancias hidrofébicas — termodinamicamente desfavoravel
— mas a hidratacio hidrofébica € um ajuste do sistema para minimizacao

X .

« hidratacdo — desfavoravel:
* dois grupos apolares se associam
 termodinamicamente favoravel

<« interacao hidrofdébica




Interacoes da agua com substancias nao polares

1- Formacao de clatratos de agua
2- Associacao da agua com grupos hidrofobicos em proteinas

Composto de inclusao — estrutura semelhante a uma

gaiola
* ligagoes de H capturam fisicamente a molécula apolar

— Estrutura mais extrema da agua como resposta a substancias apolares
— Forcgas de van der Waals (agua-molécula apolar)
— A molécula apolar da cavidade possui livre rotagcao



Interacoes da agua com substancias nao polares

1- Formacao de clatratos de agua
2- Associacao da agua com grupos hidroféobicos em proteinas

Exposicao dos grupos apolares das proteinas nao é
termodinamicamente favoravel:

- interacio hidrofobica — clatratos

A interacdo hidrofébica € a forca
motriz para o dobramento das
proteinas para formacao de
estruturas terciarias

FOLDING

- também existem as chaperonas moleculares

ESTADO NATIVO




INTERACAO AGUA - ALIMENTOS

B

A-B: égua Ilgada (inicio hidratacao)
B-C: agua de hidratacao

C-D: agua de hidratacao
(+ multicamadas)

D-E: agua adsorvida fisicamente

E-F: agua livre
(alimento hidratado)

Rupley et al., 1980

Nem todas as moléculas de agua interagem da mesma maneira: umas

menos disponiveis (A-C) e outras mais disponiveis (E-F)



INTERACAO AGUA - ALIMENTOS

Interacao da agua com a matriz dos alimentos:

1. Agua ligada / monocamada (0,5 + 0,4%):

- associada com compostos hidrofilicos

- monocamada continua ao redor da molécula

- ligacao de H com compostos + grupos carregados
- nao congela até -40°C

- nao atua como solvente

- NAO0 cresce microrganismos



INTERACAO AGUA - ALIMENTOS

2. Agua de hidratacao (3 + 2%):

- multicamadas adicionais aos compostos hidrofilicos

- ligacbes de H (agua-agua)
- nao congela até -40°C
- limitada capacidade como solvente

- NAO0 cresce microrganismos



INTERACAO AGUA - ALIMENTOS

3. Agua livre (até 96%):

- comporta-se como agua pura

- removida com facilidade
- pode estar adsorvida fisicamente (+ dificil de retirar)
- atua como solvente

- reacOes quimicas e enzimaticas

- crescimento microbiano

Quantidade de agua de um alimento # Agua livre de um alimento?

Qual a implicacao para a conservacao dos alimentos?



INTERACAO AGUA - ALIMENTOS

ATIVIDADE DE AGUA (Aa): medida do estado de energia da 4gua em um sistema
(qualitativa). Uma qualidade interna que nao depende da quantidade da amostra

A “atividade de agua” (A,) é derivada da raz3io:

A= (F/1°);

f = fugacidade do solvente (tendéncia do solvente escapar da solug¢éao)
f ° = fugacidade do solvente puro (estado definido como padrao)

T = temperaturas constantes

Fugacidade: funcao termodinamica dependente da pressao



INTERACAO AGUA - ALIMENTOS

ATIVIDADE DE AGUAE
PRESSAO DE VAPOR RELATIVA

Considerando os alimentos sob baixas pressdes (pressao ambiente):

(F/1%)r=(p/p ") (F1%)

Pressdo de vapor relativa (p / p °); : presséo

exercida por um vapor quando em equilibrio
(0]
Aa ~ (p / P )T

L . . Facilmente
0\ = = 1 A
(p/p °)r =PVR = equilibrio termodinamico j\> analisado




ATIVIDADE DE AGUA (Aa) E
UMIDADE RELATIVA DE EQUILIBRIO (URE)

Aa = (p/p°); = pressao de vapor relativa (PVR);
Alimento: PVR = URE = Umidade Relativa de Equilibrio:

expressa em porcentagem (%)

URE,.stra= €quilibrio (peso constante) em uma camara
fechada: medicao da pressao ou umidade relativa dentro da

camara (manémetros, higrémetros, instrumentos de ponto de

orvalho)

Aa = Umidade Relativa Ambiente (em %)
100




ATIVIDADE DE AGUA (Aa) E
UMIDADE RELATIVA DE EQUILIBRIO (URE)

- Permite quantificar a intensidade de ligagao entre a agua e os nutrientes

de um alimento;

- Reflete a quantidade de agua disponivel para as reacdes quimicas,

congelamento e crescimento de microrganismos;

- Determinacao do prazo de validade do produto.




Atividade de égua e crescimento de microrganismos em diferentes alimentos

Alimentos Microrganismos

0,98 -0, 999 Leite, carne e pescado “in natura”,
verduras em salmoura enlatadas, frutas

enlatadas em calda fina

Leite evaporado, carnes curadas |

Salmonella, Campylobacter, Yersinia, E.
coli, Shigella, Clostridium, S. Aureus, B.

cereus
0,93 -0,97 S. aureus, Vibrio parahaemolyticus; os

citados acima crescem
lentamente ou param sua reproducao.

enlatada, carnes e pescados levemente
salgados, salsicha, fruta enlatada em
calda concentrada, pao.

S. aureus, mas sem producao de

carne seca, presunto cru e cozido, enterotoxina. Bolores micotoxigénicos.

bacon.

0,60 - 0,84 Farinha, cereais, frutas secas, ovos e

verduras desidratados, geleias e doces,
pescados altamente salgados, melado,
alguns queijos curados.

N3o ha crescimento de bactérias
patogénicas.

<0,60 Doces, chocolate, mel, talharine,

Biscoitos, batata frita e salgados de
milho

N3o ha crescimento microbiano mas
permanecem viaveis.

0,85-0,92 ‘ Leite condensado, queijo Cheddar,

Fonte: International Association of Milk, Food and Environmental Sanitarians -
IAMFES (1991)



ATIVIDADE DE AGUA (Aa) E
UMIDADE RELATIVA DE EQUILIBRIO (URE)

Conteudo total Atividade de
de agua no agua no
alimento alimento

COMO ESTIMAR essa diferenca?

COMO MEDIR essa diferenca?



ISOTERMAS DE SORCAOQO DE UMIDADE (ISUs)

Representacao grafica da quantidade de agua retida (adsorg¢ao) ou
perdida (dessorg¢ao) por um alimento em funcao do seu conteudo de

umidade e de sua Aa, quando estabilizado em uma URE.

UAmMb=70% URE=70%

Conteudo 2
de umidade §
S

Pressao de vapor relativa; Aa



Moisture content (g/g D.M.)

DIFERENTES TIPOS DE ISOTERMA PARA
DIFERENTES ALIMENTOS

~40) T T T T T T
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1- confeito agucarado

2- po de chicoria

|
[
o

|

3- café torrado

4- pancreas de porco em po

BT i 5- amido de arroz

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
(p/p°)¢



ISOTERMAS DE SORCAOQO DE UMIDADE (ISUs)

- 0\
Estudar/controlar

processos de
concentragao e

desidratacao

{ Formular misturas de
alimentos para evitar

Prever a estabilidade
fisica e quimica dos
alimentos frente a
perda/ganho de
agua

a transferéncia de
umidade entre os
ingredientes

Conservacao

Determinar a
barreira de

Determinar o
conteudo de umidade

umidade da
embalagem do
alimento

que reduzira o
crescimento
microbiano




ISOTERMAS DE ADSORCAO / DESSORCAQO

* As ISUs podem ser obtidas por meio de adsorg¢ao (re-hidratacado) ou dessorgcao

(desidratacao) de uma amostra

HISTERESE

DESSORGCAO

Moisture content

ADSORGAO

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(P/P°)r

* Fendbmeno cujos graficos de adsorcao / dessorcao nao se

sobrepdoem: um mesmo alimento pode ter comportamento diferente



ISOTERMAS DE SORCAO

PVR e Aa sao dependentes da temperatura:

-ISUs também s&o dependentes da temperatura

Contelido de umidade (g/g M.S,)
|

Isoterma de dessorcao de batatas em diferentes temperaturas



PRESSAO DE VAPOR RELATIVA, Aa E ESTABILIDADE DOS ALIMENTOS
maior PVR (Aa), mais reagcdes especificas

*1% agua ligada aos
hidroperdoxidos
interferem na
decomposicao

*hidratacao de ions
metalicos pro-
oxidantes

*a agua adicionada
aumenta a
solubilidade do
oxigénio

*permite a hidratacao
macromolecular,

expondo mais sitios
cataliticos

le

0.1

0.01

1| Staphylococcus

Microbial growth

Xeromyces
bisporus —*

cerevisiae

(b)

Lipids in
potato chips

Maillard
sine
loss

Miscellaneous

Chiorophyll
loss

02 04 06 08

1.0
(PPt

» Todas reacoes:

conforme Aa aumenta,
as reacoes aumentam

(seguem as ISUs)
« Maior solubilidade

 Maior reatividade

 reacdes onde agua

€ o produto

» add H,0: | conc.

dos solutos, | taxas

das reacoes




PRESSAO DE VAPOR RELATIVA, Aa E ESTABILIDADE DOS ALIMENTOS

APENAS EM TEMPERATURAS ACIMA DO PONTO DE
CONGELAMENTO

Ex. duas amostras com mesma Aa (0,84) mas em temperatura
diferentes (-20° C e +20° C)

1° caso: nao ocorrera crescimento de microrganismos / reagoes

guimicas diminuidas

2° caso: ocorrera crescimento de microrganismos / reacoes

guimicas aumentadas

PVR e Aa podem nao ser suficientes para

determinar a estabilidade de um alimento
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