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ATIVIDADE DE AGUA



DEFINICAO
v Atividade de agua (a,; 0-1)

Energia livre de Gibbs:
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PLEHR *peluca0

v Medida do grau de disponibilldade da agua
no alimento (Prior 1979) — = umidade

v Iteracao H,0 + componentes dos alimentos
— umidade + estado termodinamico da H,O
— equilibrio: potencial quimico da agua no
alimento e do vapor sao iguais (Labuza, 1975)

Prior, B. A. J. Measurement of water activity in food: A Review. Journal of

Food Protection, v. 42, n. 8, p. 668-674, 1969.

Labuza, T. P. Interpretation of sorption data in relation to the state of
constituent water. In: Duckworth, R. B. Water Relations of Foods.

London, Academic Press, 1975. p.1565-172.



DEFINICAO

v Equilibrio termodinamico:
uq =uo *+RTInay

1, = potencial quimico do vapor de agua

1, = potencial quimico do vapor em um estado
padrao

R = constante universal dos gases

T = temperatura absoluta (K)

a, = atividade termodinamica da agua



DEFINICAO

v Com base nas leis da termodinamica —
“atividade” de uma substancia,emdada T
(Lewis e Randall, 1961):

Para um gas ideal:
Fugacidade = pressao

aQ =— Para um liguido ou sélido:
fo Fugacidade = pressao com
a qual esta em equilibrio

J =fugacidade do solvente
J, = fugacidade do solvente puro, no estado
definido como padrao

Lewis, G. N.; Randall, M. Thermodynamics; 2nd Edition, McGraw-Hill Book
Company: New York, 1961.



DEFINICAO

v" A umidade nao conduz a percepcoes
relacionadas com as energias e os estados
de equilibrio do sistema

v Termodinamicamente:

aw = <
fw

J,, = fugacidade da agua em um sistema
/,° = fugacidade da H,0 pura na mesma T



DEFINICAO

v Fugacidade:

Mede a tendéencia de escape de uma
substancia — representa uma pressao que
considera todas as nao-idealidades na fase
gasosa

Quando o vapor se comporta como um gas
ideal — fugacidade = pressao de vapor no
equilibrio — erro < 0,1%



DEFINICAO

v Com base na aproximacao:
aw =—
Po

p = pressao de vapor da H,0 no alimento
P, = pressao de vapor da H,O pura, namesma T

v Correlacao entre a a,, de um alimento € a
umidade do ar em equilibrio (URE)

~ URE(%)
AW =300




METODOS DE DETERMINACAO

v Classificacao dos métodos:
= Manomeétricos

= Psicromeétricos

= Gravimeétrico

= Higromeétricos

= Termomeétricos

v  Base: equilibrio termodinamico da amostra
com um ambiente



METODOS DE DETERMINACAO

v Método gravimétrico

* Método de Interpolacao Grafica
(Landrock e Proctor, 1951)

— Ambientes com diferentes UR

— Balanca de precisao

— Estufa com um bom controlede T

Landrock, A. H.; Proctor, B. E. A new graphical interpolation method for
obtaining humidity equation data, with special reference to its role in food
packaging studies. Food Technology, v. 5, n. 8, p. 332-337, 1951.

Rosinelson Pena



METODOS DE DETERMINACAO

v’ Método gravimétrico

= Solucoes saturadas de sais (Rockland, 1960):

Solugdes Umidade Relativa (%)
16 °C 25 °C 35°C
NaOH 8 7 7
LiCl 11 11 11
CH;COOK 23 23 23
MgCl,.6H,0 33 33 32
K,CO, 44 43 41
NaBr 57 57 57
NaCl 75 75 75
K,CrO, 88 87 84
K,SO, 97 97 96

Rockland, L. B. Saturated salt solutions for static control of relative
humidity between 5°C and 40°C. Analytical Chemistry, v. 32, n. 10, p.
1375-1376, 1960.



METODOS DE DETERMINACAO

= Procedimentos:

— Pesar uma massa representativa da amostra
em recipiente apropriado

— Colocar as amostras dentro dos ambientes
com UR controlada

— Manter o conjunto em estufa a temperatura
constante por 24 hs

— Pesar novamente as amostras

— Calcular o ganho/perda de massa das amostras
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METODOS DE DETERMINACAO

v Consideracoes sobre o método:

= Melhores resultados para produtos com
a, <0,90

= Longo tempo de analise (24 hs)

= Em elevadas UR pode ocorrer
crescimento de fungos

= Melhor exatidao para 0,50 <a, < 0,92



METODOS DE DETERMINACAO

v Método higrométrico

Uso de higrometros eletronicos (sensores)
Boa exatidao e precisao

Facilidade de uso

Elevado custo de aquisicao e manutencao
Principio:

Resposta caracteristica de um sensor

eletronico em equilibrio com o ar, em um
micro ambiente contendo a amostra



METODOS DE DETERMINACAO

» Caracteristica do NOVAS/NA

— Sensores: célula eletrolitica (condutividade
em funcao da quantidade de H,0O na amostra)
e infravermelho (controle da T)
“Hidratacao” do eletrélito — Tcondutividade
“Desidratacao” do eletrélito — {condutividade

— Resposta: condutividade — a,,

— Medidas com boa precisao e exatidao em toda
a faixa de a,,

— Necessidade de calibracao




METODOS DE DETERMINACAO

NOVASINA

Rosinelson Pena



METODOS DE DETERMINACAO

v Ponto de orvalho ( “dew point?)

= Principio:

— Equilibrio da fase liquida da H,O da amostra
com a fase vapor da H,0O no micro ambiente

— PO — T de inicio da condensacao do vapor
de H,0 no espelho resfriado

— a,, = relacao entre a pressao de vapor
saturado na T de PO (TPO) e a pressao de
vapor saturado na T da amostra (TA)

_P(TPO)
P(TA)

aw



METODOS DE DETERMINACAO

» Caracteristica do AqualLab

— Sensor de “dew point’ (Series 4TE), sensor
optico infravermelho (controle de T) e sensor
capacitancia (Series 4TEV)

— Medidas com boa precisao e exatidao em toda
a faixa de a,,

— Exatidao do sensor volatil (+0,015 a,) e do
sensor nao volatil (0,003 a,)

— Leituras rapidas

— Necessidade de calibracao



METODOS DE DETERMINACAO

Aqualab Series 3TE



METODOS DE DETERMINACAO

Aqualab Series 4TE Aqualab Series 4TEV



METODOS DE DETERMINACAO

AgualLab Series TDL



22 camada 32 camada ‘/43 camada

FORMAS DEAGUANO =5 &8 .

v Segundo Rockland | /W\Q

Superficie

= Monocamada — moleculas de H,0 ligadas
a sitios de superficie do solido

= Multicamadas —» camadas de moléculas
de H,0 formadas por ligacoes de
hidrogénio

= Agua nio ligada — H,0 livre [ *7 s

poros intersticiais — Lei de R

Rockland, L. B. Water activity and storage stablllty
Food Technology, v. 23, n. 10, p. 11-21, 1969.




—

FORMAS DE AGUA NO ALIMENT ' !'

v Segundo Dascalescu (1969): - z—lf e
= Agua adsorvida — H,0 ligada a '_i?_ ‘
material por forcas moleculares (van der

Waals), quimicas e eletrostaticas (forcas de
Coulomb)

= Agua fixada por osmose — equilibrio

I 4

= Agua fixada mecanicamente — agua contida
nos capilares e na superficie do material

DASCALESCU, A. Le Séchage et ses applications
industrielles. Dunod: Paris, 1969.



PARTICULARIDADES SOBRE A,

v Alimentos x higroscopicidade (Quast, 1987):

» Altamente higroscopicos — transformacoes
em UR < 30%

» Moderadamente higroscopicos —>
transformacoes em 30% < UR < 50% (cafe
solluvel)

» Pouco higroscopicos — transformacoes em
50% < UR < 75% (acucar)

» Nao-higroscopicos — transformacoes em UR
> 75% (NaCl de alta pureza, cereais, farinha)

Quast, D. G. Fisico-Quimica da agua em alimentos
desidratados. Boletim do Centro Tropical de Pesquisas e
Tecnologia de Alimentos, n. 13, p. 1-25, 1968.



Ay VS ESTABILIDADE DE ALIMENTOS

Velocidade de reacao

Atividade de agua, a,,

Labuza, T. P.; Tannenbaum, S. R.; Karel, M. Water content
and stability of law-moisture and intermediate-moisture
foods. Food Technology, v. 24, n. 5, p. 35-42, 1970.




Ay VS ESTABILIDADE DE ALIMENTOS

v Alimentos com a,, < 0,60 — estabilidade
microbiologica (Scott, 1957)

Atividade de agua
Micro-organismo
Crescimento Minima
Bactérias 0,92-0,99 0,85
Leveduras 0,85-0,93 0,79
Bolores 0,80-0,90 0,62

Scott, W. J. Water relations of food spoilage microorganisms. Advents
Food Research, v. 7, p. 83-127, 1957.



ISOTERMAS DE ADSORCAO &

DESSORCAO DE UMIDADE




DEFINICAO

v Isotermas de sorcao de umidade

» Representacao grafica da umidade de um
produto em funcao da a, ou umidade relativa
de equilibrio, a T constante

v Tipos de isotermas:
= Adsorcao — ganho de umidade
* Dessorcao — perda de umidade

v 80 - 90% H,0O de um alimento comportam-se
como pura — 10 - 20% influéncia na
estabilidade do produto



CONSIDERACOES

v Regiodes das isotermas de sorcao de umidade

A

Dessorcao

Umidade (g H,O/100 g bs)

B

Atividade de agua (a,)




CONSIDERACOES

v Regiao da isoterma BET (Regiao A)
* Leide BET

= a, < 0,3 > H,0 ligada a sitios especificos
(grupos hidroxilas de polissacarideos,

carbonila e amino de proteinas (Labuza,
1968)

aw 1 +(C—1)
(1—aw)m_moC moC

aw C=kexp (%)

Labuza, T. P. Sorption phenomena in foods. Food Technology, v. 22, n. 3,
p. 156-24, 1968.



CONSIDERACOES

= Consideracao do modelo de BET:

— O calor de sorcao da primeira camada (Q,) =
calor latente de vaporizacao da agua (1) + g,
(energia de interacao da H,O0 com o alimento)

— Q, = AH, para as camadas acima da
monocamada (m,)

— A sorcao ocorre somente na superficie



CONSIDERACOES

v Regiao de condensacao capilar (Regiao B)

= Lei de Kelvin

= Adsorcao adicional da H,O em sitios
especificos do alimento —» uma porcao da
H,O sofre reducao na P, por estar em
pequenos capilares

= A equacao de Kelvin descreve o efeito da
condensacao capilar (Labuza, 1968)



CONSIDERACOES

—270 €0s (6Vyp)
rRT

aw =exp

onde: y, = tensao superficial do liquido (dyn/cm),
0 = angulo de contato do liquido nos poros,
V, = volume molar e r = raio dos capilares

— Eq. de Kelvin nao se aplica quando os poros
ou capilares tem dimensoes moleculares —
muitos alimentos



CONSIDERACOES

v Regiao de influéncia de solutos (Regiao C)
* Lei de Raoult

* Em umidades elevadas e para solutos de
baixo peso molecular — | P, — Lei de Raoult

= Alimentos nao sao solucoes ideais — Lei de
Raoult fornece resultados aproximados



CLASSIFICACAO
v Classificacao das iz

(IUPAC, 1985; Salv:

* |sotermas Tipo I —g

molecular (protein
* |sotermas Tipo Il -

o

ﬂ—o—'ﬂ'

——

o
0

oz

n4 rig
Alividade de qua

(acucares, sal e acidos organicos)

= Controle da adsorcao — baixa UR (polimeros)

e alta UR (solidos soluveis)

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Reporting
physisorption data for gas/solid systems. Pure and Applied Chemistry, v.

57,n. 4, p. 603-619, 1985.

Salwin, H. Moisture levels required for stability in dehydrated foods. Food

Technology, v.17,n. 9, p. 1114-1121, 1963.

Qg

10



CLASSIFICACAO
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Isotermas de sorcao de umidade tipicas para
diferentes tipos de alimentos (Salwin, 1963)



EFEITO DE HISTERESE

v “Laco” formado entre as isotermas de adsor-
cao e dessorcao — deveria terminar na m,

A

Umidade (g H,O/100 g bs)

Atividade de agua (a,)



EFEITO DE HISTERESE

|
T
[

ADSORCAO DESSORGAO

“Teoria do frasco de tinta” (Labuza, 1968)



HISTERESE EM ALIMENTOS
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HISTERESE EM ALIMENTOS
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HISTERESE EM ALIMENTOS
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HISTERESE EM ALIMENTOS
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HISTERESE EM ALIMENTOS
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HISTERESE EM ALIMENTOS
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HISTERESE EM ALIMENTOS

v Estabilidade de alimentos durante o
armazenamento x histerese

Caurie, M. Hysteresis phenomenon in foods.
International Journal of Food Science and
Technology, v. 42, p. 45-49, 2007.



HISTERESE EM ALIMENTOS
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EFEITO DA CONCENTRACAO DE SOLIDOS SOLUVEIS
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EFEITO DA GRANULOMETRIA
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EFEITO DA GRANULOMETRIA
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EFEITO DA GRANULOMETRIA
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MUDANGA DO COMPORTAMENTO DE SORCAO

v Linha de tendéncia — equacao polinomial

Formatar Linhade ... ¥ *

30 Opgoes de Linha de Tendéncia ¥
'r.? 25 <> — III
L
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Fersonalizado

Isoterma de adsorcao de umidade da farinha de
mandioca tipo d’agua fina a 25°C



MUDANGA DO COMPORTAMENTO DE SORCAO

v Calculo das derivadas
» Equacao polinomial ajustada:
m = 83,16a,% - 95,33a,%2+47,15a, — 1,24

= 12 Derivada:
m’ = 3x83,16a,2 — 2x95,33a,, + 47,15

= 22 Derivada:

m’”’ =2x3x83,16a, — 2x95,33
m’’ =498,96a, — 190,66



MUDANGA DO COMPORTAMENTO DE SORCAO
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aw - Atividade de agua (a,)

a, =0,38 >m=7,48 g H,0/100 g bs



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO
v Segundo Labuza e Altunakar (2007):

* Principio 1: Amostras sao colocadas
em ambientes com UR constantes até o
equilibrio —» determinacao da umidade

* Principio 2: Amostras sao umidificadas
ou desidratadas — determinacao da a,,

Labuza, T. P.; Altunakar, B. Water activity prediction and moisture sorption
isotherms. In: Water Activity in Foods. Ames: Blackwell Publishing, p. 109-
164 2007.



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

v Método classico: Projeto “Water Activity Group of
the European COST 90” — solucoes saturadas

Solugdes Umidade Relativa (%)
16 °C 25 °C 356°C
NaOH 8 7 7
LiCl 11 11 11
CH,COOK 23 23 23
MgCl,.6H,0 33 33 32
K,CO, 44 43 41
NaBr 57 57 57
NacCl 75 75 75
K,CrO, 88 87 84
K,SO, 97 97 96

Wolf, W.; Spiess, W. E. L.; Jung, G. Standardization of isotherm measurements
(Cost project 90 and 90 bis). In Simatos, D.; Multon, J. L. (Eds.), Properties of
Water in Foods, Martinus Nijhoff: Dordrecht, p. 661-679, 1985.



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

Equipamentos e utensilios:
Balanca de precisao
Porta amostra

Recipiente que assegure o
ambiente com UR controlada

Estufa com um bom controle
de temperatura

Rosinelson Pena



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Procedimentos (adsorcao):

— Pesar uma massa representativa da amostra
em recipiente apropriado (aferir a massa)

— Determinar a matéria seca da amostra
— Desidratar as amostras

— Colocar as amostras nos ambientes com UR
controlada

— Manter o conjunto em estufa a T constante

— Pesar as amostras em tempos crescentes ate
peso constante (cinética de adsorcao)



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Procedimentos (dessorcao):

— Umedecer as amostras — dessecador com
agua

— Colocar as amostras nos ambientes com UR
controlada

— Manter o conjunto em estufa a T constante

— Pesar as amostras em tempos crescentes ate
peso constante (cinética de dessorcao)



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

= Calculo da umidade:

Me — M
m= € S><100
Mg

m = umidade da amostra (g/100 g bs);
m_, = massa da amostra no equilibrio (g);
m, = matéria seca da amostra (g)

UR

= Calculodaa,: ay = 100

* |soterma: m x a,,



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

v Método alternativo

Equipamentos e utensilios:

Balanca de precisao

Porta amostra com tampa (vedacao)
Dois dessecadores grandes de vidro

Estufa com um bom controle de temperatura
Medidor de a,,



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

T

* Procedimentos (adsorcao):

— Pesar uma massa representativ
em capsulas (aferir massa) do 1™

— Determinar

— Desidratar
silica gel so

-

L \~\~,"’/”/‘

raem
UR = 100%)

— Colocar o dessecador com as capsula em
estufa a T constante

— Colocar as
dessecador



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Procedimentos (adsorcao):

— Retirar capsulas em par (tempos crescentes)
— tampar capsulas — apoés 5 min (“pseudo-
equilibrio”) pesar a amostra e medira a, —
retornar capsulas ao dessecador

— Repetir o procedimento anterior até a
amostra obter a, > 0,9

— Para interromper o processo — fechar as
capsulas e manter no dessecador e na estufa



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Procedimentos (dessorcao):

— ApoOs adsorcao —» manter as capsulas com
amostra no dessecador com agua por 24 hs

— Colocar as capsulas/amostra em dessecador
com silica gel (UR muito baixa)

— Colocar o dessecadorcom as c
estufa a T constante

— Retirar capsulas em par (mesmi
procedimento da adsorcao) — r
procedimento até a amostra obf



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

= Calculo da umidade:

Me — M
m= € S><100
Mg

m = umidade da amostra (g/100 g bs);
m_, = massa da amostra no equilibrio (g);
m, = matéria seca da amostra (g)

* |soterma: m x a,,



VALIDACAO DO METODO ALTERNATIVO
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Souza, T. C. L.; Souza, H. A. L.; Pena, R. S. A rapid method to obtaining moisture
sorption isotherms of a starchy product. Starch/Starke, v. 65, p. 433-436, 2013.
https://doi.org/10.1002/star.201200184
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OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

v Uso de equipamento

Analisador de sorcao de vapor - VSA



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

» Métodos:
— Dynamic Dew Point Isotherm (DDI)
— Dynamic Vapor Sorption (DVS) — equilibrio
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OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Procedimentos:
— Para adsorcao — desidratar a amostra em
dessecador com silica gel sob vacuo (24 hs)

— Para dessorcao —» umedecer a amostra em
dessecador com agua (24 hs)

— Programar o equipamento — seguir as
orientacao da tela

— Ao final da corrida — determinar a matéria
seca da amostra

— Ligar o equipamento 30 min antes da analise



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Principio de funcionamento:




OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Visao geral da “cabeca”:

| =
Upper Block
Thermopile O-Ring
Capacitance
Milfo Filter
Fan
Optical Check
Sensor Valves
Sample
Lower Pan

Block



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Exemplo de programacao (DDI):

stage Information
SETUP STAGES

No VSA device connected

“ou can only save and load configurations on this page. Please connect a VSA device to continue testing.

Select Device:

Initial Moisture Content

acaif Dry Basis 1.0 Yo

Stages

1: DDI, 0,100 aw, 0.900 aw

Load Configuration Save Configuration
DDI
0.1000 Current
0.9000 Current
25.00 Off
0.0100
100.0
Minutes Off
On Off




OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO
= Exemplo de programacao (DVS):

stage Information
SETUP STAGES

T No V5A device connected

L & 4
! ou can only save and load configurations on this page. Please connect a W54 device 1o continue testing

Select Device:

Initial Moisture Content

FD (Grossa) 25A°C Dy Basis

Stages

1: DVS, 0. 100 aw, 0.900 aw

Laad Configuration

off

Save Configuration

off

2 events

Minutes

O




OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO
* Tela de saida de dados (DVS):

Bl METER Moisture Analysis Toolkit — X
FILE ACTION VIEW  TOOLS ISOTHERMS  HELP

FD (Grossa) 25C-16Nov2016-1050.vsa

'=ight Change

Water Activity ® Water Fotential {MFPs)

* Moisture Content

&
=
3]
3
23
F A

% DMIDT

WATER
£ POTENTIAL
(Mea)

.

o o e

— 000.00 1
I - -1
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00
Cumuiative Time (hr)
TABLE ~
RECORD DATEITIME CUMULATIVE TIME [HR) WATER ACTIVITY WATER POTENTIAL [MPA} WEIGHT [MG) % WEIGHT CHANGE % MOI STURE CONTENT (DB} TEMF [*C} Ll
I:l 13306 07 Nov 2016 10:14 &M 0.00 bl bl 1378 0.00 172 5T
23307 07 Nov 2016 10:21 &M 012 0.1602 2522194 13163 o1 260 35T
23308 07 Nov 2016 10:35 AM 0.35 0.1145 -238.2677 1362 012 260 2456
23309 07 Nov 2016 10:44 &M 0.5 0.0996 374486 1366 0.09 263 24.95
230 07 Nov 2016 10:55 AM 0.70 0.1035 21205 13164 411 261 4.9
131 07 Nov 2016 11:06 &M 0.87 0.0968 34,1483 1368 0.08 164 .93
1332 07 Nov 2016 11:47 &M 1.06 0.1003 -316.4850 1316.4 o411 261 .96 "



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO
* Tela de saida de dados (DVS):

Bl METER Moisture Analysis Toolkit
FILE ACTION VIEW  TOOLS ISOTHERMS  HELP

Vapor Sorption Analyzer /.\ @ 6 Select Device _ _‘,‘- Connect Download III Save

5
4
E 2 oE =
o . . e E [ = ]
imter Activity ® Wster Potential (MPa) % Moisture Content E E =k =1 2
T = 'é = ] =
= ZzZda ER &
_ - - 2

-2.000

-20.00

T N 25000 180

o e

— -
R_
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00 -
‘Cumulative Time (hr)
TABLE ~
% MOISTURE CONTENT (DB) TEMF (*C) DATA TYPE ISOTHERM METHOD SORPTION DIRECTION STAGE SENSOR TYPE SPECIAL CONDITIONS %OMDT 2
272 2317 Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Point b
260 2517 Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Point 0.000
2.60 2496 ovS ovsS Adsorption 1 Dew Point 0.032
163 2495 ovs ovs Adsorption 1 Dew Point 0.193
261 M DVS ovs Adsorption 1 Dew Point 0.055
264 2493 ovs ovs Adsorption 1 Dew Point 0.042
261 24.96 Equilibration Point Dvs Adsorption 1 Dew Point Weight Trigger 0.023 W
<



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

= Calculo da umidade:

Bl METER Moisture Analysis Toolkit
FILE ACTION VIEW  TOOLS ISOTHERMS  HELP

Vapor Sorption Analyzer /.\ @ 6 Select Device _ #‘- Connect Download III Save

FD (Grossa) 256C-16Nov2016-1050.vsa

ater Activity ® Water Potentisl (MPa)

& Moisture Content

% MOISTURE
CONTENT
% DM/IDT

o e

— -
R_
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00 -
‘Cumulative Time (hr)
TABLE ~
% MOISTURE CONTENT (DB) TEMF (*C) DATA TYPE ISOTHERM METHOD SORPTION DIRECTION STAGE SENSOR TYPE SPECIAL CONDITIONS %OMDT 2
272 2317 Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Point b
260 2517 Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Point 0.000
2.60 2496 ovS ovsS Adsorption 1 Dew Point 0.032
163 2495 ovs ovs Adsorption 1 Dew Point 0.193
261 M DVS ovs Adsorption 1 Dew Point 0.055
264 2493 ovs ovs Adsorption 1 Dew Point 0.042
261 24.96 Equilibration Point Dvs Adsorption 1 Dew Point Weight Trigger 0.023 W



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

= Calculo da umidade:

Muoisture Content - | Moisture Content
Wet Basis e
: B Dy Basis
Dry Weight - f | |Wet Basis e
% Weight Change Reference % Weight Change Reference
Initial Weight ~ [ Initial Weight o
oK Cancel | oK Cancel
= MS (mg) ou
Moisture Content Moisture Content *
0
_ | umidade (%)
Dry Basis ~ Dry Basis w /
Dry Wieight o ! [ | Dry Weight w |
Initial Moisture Content %% Weight Change Reference
Initial Weight e Initial Weight
Minimum Weight
- e
oK cancel Beainning Stage Weight cel

Custom




OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

= Exportar dados:

Bl MIETER Moisture Analysis Toolkit — X
FILE  ACTION WIEW  TOOLS ISOTHERMS — HELP

Open .
Save
Save As... FD (Grossa) 25C-16Nov2016-1050.vsa u
3 1=
Export > Table... 21 (WF3) * Weight Weight Change ® % Moisture Content E E I E % E
A5 E =l

- za = #9 #

Exit ; £0m0

1.5

e | 1.0000 ;
M— | - K
0.00 20.00 40.00 &0.00 80.00 100.00 120.00 140.00 160.00 180.00 200.00
Cumuiative Time (hr)
TABLE ~
% MOISTURE CONTENT (DB} TEMP (*C} DATA TYPE ISOTHERM METHOD SORPTION DIRECTION STAGE SENSOR TYPE SPECIAL CONDITIONS %DMDT ~
272 2547 ovs DVs Adsorption 1 Dew Point =
260 547 Dovs DVs Adsorption 1 Dew Point 0.000
260 24.96 Dvs DVs Adsorption 1 Dew Point 0.032
263 24.95 Dovs DVs Adsorption 1 Dew Point 0.133
261 4.9 ovs Dvs Adsorption 1 Dew Point 0.055
264 2493 ovs ovs Adsorption 1 Dew Point 0.042
261 24.96 Equilibration Point ovs Adsorption 1 Dew Point Weight Trigger 0.023 W



OBTENCAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Dados exportados:

Arguivo Pégina Inicial Inserir Layout da Pagina Farmulas Dados Revisdo Exibir Ajuda Acrobat Q Diga-me o que vocé deseja fazer r!:_‘-;_ Campartilhar
C- T 4 . 0 = | = E‘I‘Inserir ~ Z - A
Arial |10 -] A A - = &~ Geral - - A — 4 ad p
nE | [ = | | B B B[R [Zay
Colar I s - - 02 . op oo | 53 9 Formatagdo Formatar como Estilosde | Classificar Localizar e
~ N ’ ’ Condicional ~  Tabela ~ Célula ~ = Formatar ~ “ eFiltrar ~ Selecionar ~
Area de Transferéncia = Fonte P Alinhamento ] Mdmero = Estilos Células Edicdo o~
Al ~ I Record v
A B c D E F G H | J K L M N 4] P -
- Water - % Moisture 5 -
Cumulative Water -~ - % Weight Data Isotherm Sorption Sensor Special
1 Record DatefTime Time {min} Activity PO{E;;H Weight (mg) Change c‘:::;"t Temp (°C) Type Method Direction Stage Type Conditions * dm/dt
2 23306 07M11/2016 10:14:08 0,0 0,1602 -252,2194 13178 0,00% 2,60% 2517 Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Paoint 0,000%
3 | 23307 071112016 10:21:17 7.2 01602 -252,2194 1316,3 -0,11% 2,60% 2517 DVs DV8 Adsorption 1 Dew Point 0,000%
4 23308 07M11/2016 1003517 211 0,1145 -208 2677 1316,2 -0,12% 2,60% 24 96° Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Point 0,032%
5 | 23309 07M11/2016 10:44:45 20,6 0,0096 -317,4486 1316,6 -0,09% 2,63% 24,95° Dvs DvVs Adsorption 1 Dew Paint 0,193%
i 23310 07M11/2016 10:55:57 4138 0,1035 -312,1205 13164 -0,11% 2,61% 24 91° DVs DVs Adsorption 1 Dew Paoint 0,055%
7 23311 07M11/2016 11:06:36 525 0,0068 -321,3493 13168 -0,08% 2,64% 24 93° Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Paoint 0,042%
g | 23312 | 07112016 11:17:51 637 01003 | -315.4890 | 13164 -0,11% 2,61% 24 96° Eq”gfﬁ"”” DV Adsorption 1 Dew Point | Weight Trigger |  0,023%
9 | 23313 071172016 11:26:31 724 0,1501 -261,0086 13174 -0,03% 2,69% 24,967 Dvs DvVs Adsorption 1 Dew Paint 0,525%
10| 23314 07M11/2016 11:35:07 1.0 0,1499 -261,1851 13174 -0,03% 2,69% 24 95° DVS DVs Adsorption 1 Dew Paoint 0,002%
11| 23315 07M11/2016 11:43:11 2890 0,1498 -261,2726 13180 0,02% 274% 24 95° Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Paoint 0,219%
12| 23316 071112016 11:51:06 97,0 0,1494 -261,6397 13189 0,08% 2,81% 24,95° DVS DVS Adsorption 1 Dew Point 0,299%
13| 23317 07M11/2016 11:58:28 1043 0,1507 -260,4578 13185 0,05% 277% 24 96° Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Point 0,273%
14| 23318 071112016 12:03:44 109,6 0,1481 -264,7909 13197 0,14% 2,87% 25,03° Dvs DvVs Adsorption 1 Dew Point 0,317%
15| 23319 07M11/2016 12:08:56 114,8 0,1506 -260,6322 13201 0,17% 2,90% 25,05° DVSs Dvs Adsorption 1 Dew Paoint 0,354%
16| 23320 07M11/2016 12:14:08 1200 0,151 -260,1794 13199 0,16% 2,88% 25,06° Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Paoint 0,321%
17| 23321 071112016 12:19:19 1252 0,1517 -259,6347 13198 0,15% 2,88% 25,08° DVS DVS Adsorption 1 Dew Point 0,320%
18| 23322 07M11/2016 12:25:05 1309 0,1455 -265,3619 13202 0,18% 2,91% 25 04° Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Point 0,325%
19| 23323 071112016 12:31:58 137.8 0,1518 -259,4569 13201 0,17% 2,90% 24 96° DVs DV8 Adsorption 1 Dew Point 0,299%
20| 23324 07112016 12:37:10 1430 0,1463 -264,6026 13209 0,24% 2,96% 2503° DVSs Dvs Adsorption 1 Dew Paoint 0,252%
21| 23325 071112016 12:42:22 1482 0,1513 -259,9938 13209 0,24% 2,96% 25,05° Dvs DvVs Adsorption 1 Dew Paint 0,263%
22 | 23326 071112016 12:47:34 1534 0,1533 -258,1876 13212 0,26% 2,99% 25,08° DVS DVS Adsorption 1 Dew Point 0,219%
23| 23327 07M11/2016 12:52:45 1586 0,1460 -264,8058 13216 0,29% 3,02% 2505° Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Paoint 0,236%
24| 23328 071112016 12:57:59 163,8 0,1524 -259,0000 13227 0,37% 3,10% 25,08° DVs DV8 Adsorption 1 Dew Point 0,227%
25| 23329 07M11/2016 13:05:15 1711 01517 -259,5624 13208 0,23% 2,95% 24 98° Dvs Dvs Adsorption 1 Dew Point 0,217%
26| 23330 071112016 12:10:26 176,3 0,1460 -264,8825 13222 0,33% 3,06% 25,03° Dvs DvVs Adsorption 1 Dew Paint 0,207%
27| 233n 07M11/2016 13:15:39 1815 0,1525 -258,9053 13226 0,36% 3,09% 25,05° DVS DVs Adsorption 1 Dew Paoint 0,219%
221 97722 N7MAPN1R 129128 187 R n1422 -2R2 A2A0 1293 R 1 2A%, 3095, DR N4® NS DS Adenrntinn 1 New Paint N 2070% hd
VSA Export @ [ »

[ . A =l o — n +  asoc



CONSIDERACOES SOBRE ISOTERMAS DE SORCAO

v Calculo da monocamada

= Monocamada BET
mOCaW
(1 -aw)[1 +(C-1)aw]

Brunauer, S.; Emmet, P. H.; Teller, E. Adsorption of gases in multimolecular
layers. Journal American Chemical Society, v. 60, p. 309-319, 1938.

m -

= Monocamada GAB
mgockay
[(1 —kaw)(1 + (c —1)kay)]

Maroulis, Z. B.; Tsami, E.; Arinos-Kouris, D.; Saravacos, G. D. Application of the
GAB model to the sorption isotherms for dried fruits. Journal of Food
Engineering, v.7, n.1, p.63-70, 1988.

m -



CONSIDERACGES SOBRE ISOTERMAS DE SORCAO

v’ Efeito da temperatura sobre o equilibrio
higroscopico

20°C

30°C

50°C

Umidade de equilibrio (m)

Atividade de agua (a,)



CONSIDERACGES SOBRE ISOTERMAS DE SORCAO
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CONSIDERACGES SOBRE ISOTERMAS DE SORCAO
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CONSIDERACGES SOBRE ISOTERMAS DE SORCAO

20°C ~
co de sorcao

¢ al de sorgao (Q,)
50°C

FA

Umidade de equilibrio (m)

sostérico liquido
us-Clapeyron

Atividade de agua (a,) 1
U aws _ st s _qst
a7/ R —>  (naw)m = R Xf




CONSIDERACOES SOBRE ISOTERMAS DE SORCAO

0 2 = = == =3
-04
a y =-35.983x +0,0366
08 e . — B Rz = 0,9999
_ y.: _42 216x + 0,043
Rz = 0.9999
-1,2 :
y =-50.47x + 00514
R2 = 0.9999
"2 l t y =-61,796x +0,0629
g -16 sosteres R? = 0,999
= y =-78,066x + 0,0795
RZ = (.9999
-2 y =-102,92x +0,1048
R2 = () 9999
y =-144 36x + 0,147
-2.4 >~ Rz = 0,9999
—— y = -223 20x +0,2273
e R2 = 0,9999
o8 Ty #412.91x +0,4204
’ Rz = 0,0999
y =-1181 1x + 1,2025
R2 = (.9999
-3,2

1T (K)



CONSIDERACGES SOBRE ISOTERMAS DE SORCAO

65

AH., = 43,4 KJ/mol 2

Calor isostérico de dessorc¢éo (kJ/mol)
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Conteudo de umidade (gH ,0/100gb.s.)

Calor isostérico de dessorcao para o acai
comercial em po
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CONSIDERACOES SOBRE ISOTERMAS DE SORCAO
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CONSIDERACOES SOBRE ISOTERMAS DE SORCAO

v Outras propriedades de sorcao:

= Entalpia e entropia diferencial

= Energia livre de Gibs

= Teoria da compensacao entalpia-entropia
= Entalpia e entropia integral

Arauljo, A. L.; Pena, R. S. Moisture desorption behavior and thermodynamic
properties of pulp and seed of jambolan (Syzygium cumini). Heliyon, v. 8, p.
e09443, 2022. https:/Idoi.org/10.1016/j.heliyon.2022.e09443

Silva, D. A.; Pena, R. S. Thermodynamic properties of Buriti (Mauritia flexuosa)
tree gum. Food Science and Technology, Campinas, v. 38, n. 3, p. 390-398,
2018. https://doi.org/10.1590/fst.02917



PREDICAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

v Modelagem matematica:
= Centenas de modelos

— Modelos tedoricos — BET e GAB

— Modelos semiempiricos — Ferro-Fontan,
Handerson e Halsey

— Modelos empiricos — Oswin e Smith

* Limitacoes

Labuza, T. P.; Altunakar, B. Water activity prediction and moisture sorption
isotherms. In: Water Activity in Foods. Ames: Blackwell Publishing, p. 109-154,
2007.

Peng, G.; Chen, X.; Wu, W.; Jiang, X. Modeling of water sorption isotherm for
corn starch. Journal of Food Engineering, v. 80, p. 562-567, 2007.



PREDICAO DE ISOTERMAS DE SORCAO
v Modelo de BET

* Processo de sorcao € regulado por dois
mecanismos:

71.Cinética de Langmuir — moléculas de H,0
adsorvidas em sitios especificos da

superficie do produto —» formacao da m,
2.Condensacao — camadas subsequentes

moCaw

M= —aw)[ + (C- aw]




PREDICAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

v Modelo de GAB

= Mesmo principio da formacao da m_, BET

* Considera diferentes mecanismos para a
formacao das multicamadas

= Apresenta um grau de liberdade adicional
(a constante k) —» mais versatil que BET

mockayw

M =T —kaw)(1 + (c— Dkaw)]




PREDICAO DE ISOTERMAS DE SORCAO
v Modelo de Smith

= Descreve a parte final da isoterma de
sorcao de umidade de um biopolimero de
alto peso molecular

= Formacao de multicamadas de H,O por
condensacao — previnem a evaporacao
da primeira camada

m=a-bin(1-ay)



PREDICAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

v Modelo de Handerson

= Bons ajustes para isotermas de proteinas

globulares 1

b

[—In(1 —aw)
m=
a

v Modelo de Oswin
= Expansao da série de curvas “sigmoides”

* Bons ajustes para isotermas de alimentos

ricos em amido, e carnes e legumes

b
aw

m=a
1—aw




PREDICAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

v Equacao de Blahovec & Yanniotis

= Cinética de Langmuir + Lei de Raoult

= Modelo de Langmuir: 2 Tipol

m CLaW

mo_1 + CLaW

* Forma simplificada:

aw
aq + b1 aw

m=
0 Atividade de dgua

= Onde: a,=(C.m,)"' e b,=m "



PREDICAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

* Equacao de Raoult para solucao real:

A
No Tipo Il
No + Ng

aw =Y

* Forma simplificada:

aw
m ==
an + bzaw

0  Atividade de 4gua

= Onde: a, =v/(18,02n,) e b, =(-18,02.n,)"

—g———— =



PREDICAO DE ISOTERMAS DE SORCAO

v Equacao de Blahovec & Yanniotis

* Combinando as equacoes simplificadas:
aw + aw

m=
aq + b1 aw aot bzaw
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v Classificacao de Blahovec & Yanniotis

Parameter/Type D, Ryi aym X,

| Langmuir-like isotherms  positive positive — Less than X,/X,

Il Sigmoid isotherms

More to the Langmuir-like positive  negative (0,1) negative
More to the solution-like positive  negative (0,1) positive
Il Solution-like isotherms negative positive - Higher than X,/X,

BLAHOVEQG, J.; YANNIOTIS, S. Modified classification of sorption isotherms.
Journal of Food Engineering, v. 91, p. 72-77, 2009.

YANNIOTIS, S.; BLAHOVEC, J. Model analysis of sorption isotherms. LWT-Food
Science and Technology, v. 42, p. 1688-1695, 2009.
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