7.0 IGROSCOPICITA' DEI PRODOTTI ALIMENTARI
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La conoscenza delle relaziond fra Pacqua ed i prodotts ahmentan & essenz
st i aleuns processi di trasformamone che di quelli di conservazione

Dzl contennto e dal grado di disponibilia dellacqua dipendono infari be ¢
struftuera e consistenza des prodott, la possibilia che i svolgano reas
enzimatiche di deterioramento e che il prodoto s sede dello sviluppo di
Dal bivello i umdita dipende anche Tandamemto di  fenomem
cristallizzamone deglh suechen, il ngonfiamento dei sistemi colloidali, Is p
mateniali cnstaflizzabili, che provocano imporanti & spesso indesaderate
matenah alimentan

E' un dato dell'esperienza di tutti che l'ehminazione di acqua renda
conservazione § matenali biologict e alimentari Su questa constatazions
processt di dimdratamone messi a punto fin daglhi albosi defla
classificabih in diverst gruppi, a seconda del meccanismo alla bas
tecnplogico

= per stadi di equilibrio,

* per ehollizione,

= per Tascinamento in commente d'ania,

= per sublimanone,

+ per aggiunta di prodort osmoticamente attivi,

Opmi diverso meccamsmo di essiccamento  produce sultati diversi
struttura, le caratienistiche sensoriali ed i valore mutritive dei prodott,
stato dedl'acqua e sulle loro carattenstiche di conservabilisa

E anche un dato altrettanto evidente dell'espenenza di tuth che un pro
tende a riassorbire umidita dall'ambiente, spesso deteriorandosi rapidame
Choesto fatto tocca 1 complessi fenomeni non-staricnan & scambio
ambieme & convolge problemt & confemonamento, permestilita ¢
condinonamento degh ambsenn &1 stoccaggio, ecc

In questo capitele diamo aloun element che consentono di approfond

defle reazioni acqua-aliment: e ded loro effeni sulla qualitd & conservabilit
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T1 ATTIVITA' DELL'ACQUA

Il primo concetto da recepire come baze di tutta la discussione che segue @ che esiste per
I'scqua una misura del livello di disponibilita che sta al contenuto globale di umidita come
il concetto di temperatura sta a quello di quantita di calore. Esiste per ogni prodotio una
carafteristica fisica - Figroscopicita - che ha lo stesso significato della capacitd termica
L'esperienza tradizionale di wn analista di prodotii alimentan ignora spesso questo
concetio, poiche st limita & definire il contenuto d'acqua del prodotto senza prendeme in
considerazione la disponibilita termodinamica o, come 51 dice pil comunemente, Fattiviea
Ora & evidente che, come tutti i fenomeni di scambio termice dipendono non dal calore
totale di un corpo, ma dafla sus temperatura, cosi tutti i fenomeni che coinvolgono i
trasferimento di umidith dipendono dall'anivith dell'acqua e non dal contenuto globale di
umidita

Un metodo ovvio per misurare la dispondbilita del'acqua & misurarne la pressione di
vapore. essa € la pressione che esercitano le molecols d'acqua che si liberano in fase
vapore dal prodotto. Maggiore & l'affiniti dellacqua con i costituenti del prodotio,
minore & la pressione di vapore, poiché minore & il numero di molecole che si liberano
La pressione di vapore dell'acqua in un prodotio varia da zero, quando il legame acqua-
prodotto & talmente forte che nessuna molecola di acqua si libera in fase vapore (ad
esempio I'acqua di cristallizzarione) fino ad un massimo che cormsponde alla pressione di
vapore defl'acqua libera, non legata in alcun modo con il prodotte

L'esprimere la disporabilita dell'acqua in termini di pressione di vapore ha il difesto di
richiedere una scala diversa di valon per ogni temperatura, poiche la pressione di vapore
dellacqua dipende dalla temperatura. Sicché, molto opportunamente, si & convenuto di
esprimere la disponibilita dell'acqua come pressione parziale di vapore, cioé come
rapporte. adimensionale fra la pressione di vapore dell'acqua nel prodotio (p) e fa
pressione di vapore dell'acqua pura alla stessa temperatura (p’)

a, =L 7-1]
P

Crueste rappono, che vana assai meno con il vanare della temperatura, @

dell’acqua () o Umidita Relativa ({/R) ed ¢ spesso espresse in valore
a, =UR=2L.jo0
r

Il valore di p' si ncava dalla tabells del vapore (tab. 7 dell'appendice [}
della temperatura
Il valore di p dipende dall’affinicd del prodotio per Facqua, dal suo come

dalla temperatura

72 RELAZIONE TRA ATTIVITA' DELL'ACQUA E CONSERVAE
PRODOTTI ALIMENTARI
La dipendenza della velocus refativa delie varie reazioni di degradazion
dall'attivita dell’acqua ¢ riassunta qualitativamente in un noto diagramma
ifig 71}
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Figwra 7.1° Velocia relativa di slcune reazion i degradazione in funzions dellsttivica dell acgua

721 Sviluppo microbice

Poiché be alterazioni di natura microbica sono quelle che pin rapidamente incidono sulla
conservazione di un prodotte alimentare e peiché Fobiettive primario dell'essiccamento &,
fin dallimzio di questa pratica miflenaniz, quella di inibire lo sviluppo e Pattvith
microbica, questo argomento €, di gran hnga, quello che ha ncevuto le maggion

attenzioni sperimentali.

I primo effetto che consegue alla disidratazione di un prodotto alimentare & de
rallentamento e pod, al di gotto di wmidia refative del 60-70%, una totale inbi
sviluppo microbico

Su questo fatto si fonda la conservanone di un gran mumero di prodotti alim
sono detti ad umidita mtermedia (IMF: Intermediate Moisture Foods) ner que
dell'acqua & stata ridoma o per parziale disidratazione o per aggunta d
osmoticamente attive come lo zucchern o il sale.

La tabella 7.2 riporta delle indicazion dei limiti di sviluppo, in termini di umidi

di var gruppi microbici

Tabella 7.2 Amivith dell'acqua e sviluppo microbaco

Intervalio di a,, Microrganismi inibiti al livello Prodotti alim
{%a) pitl basso dell*intervalle
100-95 Batten Gram-pegativi, spore Prodott: al ¢
batteriche, alcuna hieviti saccarosio o al T
insaccati o
95491 Cocchi, Lattobacilli, alcune muffe Prodott al 5
saccarosio o al 12
formaggi a 0
stagionaty
91-87 La maggior parte dei heviti Prodotti al &
saccarosio o al 17
salami, formaggn
B7-80 La magpior parte delle muffe, Farine, niso,
Staphilococcus aureus concentrato Fug
80-75 Batten alofib Solugione samr
alcum insaccati, 1
75-65 Muffe xerofile Prodott amidace
= acqua
H5-5( Lieviti osmofil: Frutia essiccata
di acqua, carame
di acqu:
60-0 Messun possibile sviluppo
microbico

La tabella 7 3 ripona un elenco dei principali prodott alimentari ad umidita
det relatrvi mtervalli di attevita dell acqua
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Talwelln 7.3 Prodom alimentan ad amidit intermedan

Prodotti Esempi a5

Frutta essiccata uva, prugne, fichi, ecc 04-08%

Frutta candita 05-075

Conserve vegetal confetture, marmellate, gelatine DE-094

supechi conCentrati, SCIroppi, N&-085

oriaggi salati 07-095

Derivati dei cereali pane, pasta, prodotti da forno 07-095

Salse pronte 08 -090

Conserve di came prosciutto, mortadella, ecc 08 -095

Drerivati del pesce prodotti salati, prodott manna 07-095
Dierivati del late lane condensato, formaggi a

pasta dura 07-085

Miele 06-075

E* necessario sottolineare che le indicazioni delia tabella 7.3 sono del mwito generali & che
natevoli variazioni del comportamemo sono atinbuibili alle diverse specie e ai diversi
ceppi microhici, come pure a differenze nella composizione del mezzo e delle condizioni
ambientali di conservazione (pH, temperatura, pressione parziale d'ossigeno, ecc.)

Inoltre, negli alimenti di strutura eterogenea, Pattivita dell'sequa pud essere differente
nelle varie parti, cosicche lo svileppo microbico pud avere inizio dove s verificanc
condizioni favorevoli & propagarsi poi alle altre zone E' rassicurante constatare che i
microrganismi patogeni e tossinogeni sono  generalmente molto  sensitali  alla
disidratazione & non 51 moltiplicano pr a umidita relatve inferior) 8 83-90%. In ogni
caso i prodotti ad umiditd intermedia devono essere considerati come relativamente
instabili & Iz loro conservabilita deve essere garantita da una combinazione di fatton
come ad esempio, oltre alla diminuzione di umidita relativa, fa riduzione del pH, la

refrigerazione, la conservarione 5otlo vuoLs, ecc

7211 Reazioni enzimatiche
Le reazioni enzimatiche sono inibite a livelll di wmidita pari o mferion allo sirato

monomolecolare, ai quali Facqua non pud esercitare il suo ruolo di solvente. Tuttavia, se

& disponibile una fase fluida non ecquosa che pud funzionare da mezzo, ad
olio, si possono avere attivith enzimatiche, sia pure ridotte, anche al di sotto
monomolecolare.  Cio avviene particolarmente con le lipasi che agiscono o
acqua-lipidi & possono diffondere nella stessa fase lipidica

E' comungue evidente che le attivitd enmmatiche sono progressivament
dali'aumento di atiivita dell'scqua, finche non prevale lefferto di diluizione
Anche per gh enzom, come per | microrganismi, la resistenza termica

diminuire dell'attvita dell’acqua

723 Reazioni chimiche
Mumergse ¢ complesse sona le reazioni chimiche che provocano il deteric
prodoto alomentan & bass [velli di umidina;

» ossidanone dei lipadi,

+ degradarions di carotenoidi,

+ ossidazione della mogiohna con decolorazione della carne,

» imbrunimento non enzmatico,

« ossidazions dell'acido ascorbico.

L'ossidazione dei lipidi ¢ lalterazione pid grave e dipende foriemente
attivita dell acqua des prodott

Malti autori kanno constatato che Possidazione dei lipidi tocca il suo livello
corrispondenti all'incirca al valore dello strato monomolecolare  V'elininaz
spinta oltre questo bvello favonsce Falterazione

Secondo Karel questo effetto protettivo delfacqua sarebbe spiegahile ¢
MECCANISHTI

|. L'scqua si legherebbe con legami idrogeno a1 radicali liberi che =i

reazioni di ossidazione, idecendone la concentrazione e Iattvita.

[+ ]

L'acqua idraterebbe i metalli presenti in tracce e agenti come c
ossidamone, anche in questo caso riducendone la reattivitd
Alcuni catalizrator metallici reagirebbero con laggqua producendo idre
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r * i promirvesebbe fn reazione de radicali liberi con altn costituenti rducendo

corsl Dincaidenca della reazione a canco dei lipidi.
Accanio & questa azione di protezione dall'pasidazione & twttavia ovvio considerare che
l'acqua possa agire, come per tutte le alire reazioni, ned senso di favorire la reazione:
= come sobvente, promuovendo la dissoluzione di catslizzaton di ossidazione,
= come mezzo, riducendo la viscosith & promuovendo ta mobilita delle specie reagenti;
« come elemento di struttura, Fivorendo il rigonfiamento dei gel ed esponendo alla

reazione nuove superfici di catalisi,
1! progressivo prevalere di questi meccanismi diventerebbe responsabile, olire il valore
dello strato monomolecolare, dell'aumento della velocita di irrancidimento con [aumento
dell'aivita dell'acqua Fino a che, ai pit sl livelli di umidith, non finisce per prevalere
Peffetto diluente e la reazione viene di nuovo rallentats dall'aumente del contenuto
dedlacqua.
E' chiaro, poiché Fassigeno & una delle specie reagenti in questa alterazione, che, insieme
al livella di ., un aliro fatiore di siabilita ¢ la pressione parziale di ossigeno. E, inoltre un
alirg agente di alterazione, come per ogm altra reazione, la temperaturs
Le condizioni di massima stabilith si ottengono confezionande il prodotto allumidita
dello strato monomolscolare, sotto vuoio o sotto gas inerte [ confezipnamento sotto
gas inerte ¢ evidentemente molto opportuno per | prodotti a umiditd molto bassa, come |
liofilizzati, che si trovano nella zona di g, di massima incidenza di queste reazioni
Le reazioni di imbrunimento non enzimatico (reazioni di Maillard) sono responsabil
dell'alterazione di molti prodoti alimentari sottoposti & trattamento termico, provocands
una diminzione del loro valore nuinitive e variazioni indesiderabili delle cararteristiche
sensonali L'alterazione comprende inizialmente la condensazione di zuccheri riducenti
con gl aminogruppi di aminoacidi e proteine e prosegue con formazione di acdi
glicostaminici e composti insaturi, come il 3-deossiesalosio, fortemente reattivi, capaci di
combinarsi rapidamente con aliri gruppi aminici e di dase per condensazione polimen di
colore brune
E' {meressante notare che in diversi punti del complesso delle reazioni di imbrunimenta
non enzimatico i ha efiminazione di acqua; cid certamente significa che la disidraazione

favorisce 1ali reazioni In realtd molti Autori hanno trovato che le reaziom di

imbrunimento non enamatico banno fa massima vetocits ad atovita dell’acqua
a seconda dei prodott, tra 0 3e 07

Ad elevate arorvita dell’acqua la diminuzione delia veloaita di imbrunimentio &
allefferto di diluinione dell'acqua che alla sua diretta influenza sull equilibno di
La dimimizione della velocita di reazione alle basse atrivitd dell’acqua ¢ inv
alla progressiva diminuzione della mobilith delle specie reagenti  Da tutlo <
che le reazioni di imbrumments non eRZIMANCe 5on0 sopratiutto da temere |
ad wmidith intermedia i questi occorme spesso ricorrere alluso di specific
solfiti ad esempio sono effican anche a bassissime concentrazion, inattivantdc

intermedi pil reattavi della catena delle reazioni di imbrunimento.

724 Il fenomeno di “presa in massa™

Tra i fenomeni che pid frequentemente mtervengono ad alierare un prodo
livelli assai basst di attivitd dell’acqua & la cristallizzarione degl zuccher
inizialmente presenti in forma amorfa ci6 comporta profonde vanazoni d
disponibilita dell'acqua poiché questi costituenn hanso, nelle diverse forme, i
molto diverse.

Per esempic zuccher & sali sono molte piu igroscopici nello stato amorfo
cristallinn, cio & dovuto al fatto che Farea interna dispombile all adsorbiment
nei materiali amorfi ¢ molto maggiore che in quelli cristallini e che & molto §
l'acqua penetrarne la ssruttura che @ meno compatta e regolare

Se un prodotto contenente ruccheri in forma amorfa viene esposto ad um
dell’ambiente crescenti 5i innesca con inensth Progressivaments crescente L
di adsorbimento dellacqua che crea le condizioni per la dissoluzione degh 2
favorisce percio la cristallizeazione In conseguenza defla cnstallizzazione be
zucchero s riorganizzanc i una struttura pid ordinats e comparta e b
l'acque che tenevano legata llo stato amorfo 1] fenomenc percia, una vol
procede con un meccanisme autocatalitico che & ovviamente tanto pits fapid
elevare sono l'umidita relativa e la temperatura dell'ambiente di stoccaggio
Nella figura 7 4 & niportata lisoterma di adsorbimento di saccarosio mizialm

amaotfa, come si ottene disidratande ad esempio una soluzione per spray-




bioRlizzazione. $i vede che, #i bassi livelli di sutivita dell'acqua, lo zucchero amarfo 5

componz come un prodotio motto igroscopico e assorbe forti quantita di acqua. Pos, ad

attivita defll’acqua fra il 15 e 30%, esso tende a cristallizzare in tempi che sono tanto pid

lunghi quanto piti bassa & attwith dell’acqua trasformandosi in un prodotto poco [
|

igroscapico
100}
] / Salurions [
t | Infine, ad attivita dell'acqua superiori all'80% $i & in presenza di una st
[ ': | saccarosio sl comporta, come futti 1 mono ¢ disacearidi, come un composto
: igroscopico. Quuando s traccia 1'isoterma di adsorbimento di un ahmento dis
L 1) contiene zuccheri o sali in forma amorfa, si osserva dungue una tipica dis
Amorie
: comispondenza dell' urmdita alla quale, nel tempe corrispondente all’ esperim
2 1: f cristallizzazione
S | {r I La figura 7.5 mostra questo andamento m isoterme di adsorbimento di lab
" i :n intaibtese | ottemito per spray-drying, in questo caso Ja discontinuita delle isoterme &
LE ¢ 1 =2 gieeni
i [ alla erstalizzazione del lattosio
| Rieriateliizzn
I in~ 100 gioerd |
Il.l:fi.tillul '
in — 1000 gioemi I
L Cristallirn

a1 a & L
0 10 X0 30 40 50 60 70 A0 20100
LRNBITA BELATIVE O EORHLIERIO 190

Figura 7-4: lsoterma di adsorbimemo del SHCCATOSIO
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Figura 7.5 Isoterme & adsorbimento di e micro in pobvere {a) e di b scremato in polvere (5)
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Il passaggio degh zucchen dalla forma amorfa a quella cristalling é da temere
determing in pratica un aumenio delfumidita relativa fino a bvell pencolos
conservazione del prodotto e produce in genere il fenomeno di “presa m m
‘caking’, per cui da un prodotio in polvere “fluido”, facilmente manipolabile, si fi
contenitore un umico blocco, cementato dai costituenti che =1 sono disciolt m
liberata dalla cristallizzazione e successivamente evaporata  Questo inconveni
essere evitato con due diverse tecnologic. o laggiunta di un volano di igroscopi
crstallizzazione degl zucchen prima dell'essiccamento

Mel pnmo case 31 aggumge al prodotto da essiccare una piccola proporziont
sostanra avente una elevala capacita di adsorbamento delfacqua ai bassi Givelli d
dell’acqua: amadi, miscele di amidi e destrine, preparati di gel di silice ad altz =
specifica o, pin semplicemente, farine ad elevato contenuto di biopolimed
sostanze sono in grado di assorbire Fumidita che si libera nella cnstallizzazio
fuccheri, rallentandone forremente la velocitd e contribuendo comungue a mante
struttura polverulenta e fluida, anche in presenza di imtensi fenomeni &i cristallizz
Il secondo sistema consiste nel portare all'essiccamento un prodotio in cui gli
somo gia, almenc in pane, cristallizzati

Piu spesso lessiccamento si realizza in due stadi, con uma fase intern
riumidificazione e ciswallizzazions secondo o schema

LEssimimr.nm (spray o mH:r}]

[ Riumidificazione e sosta per la cnstallizzazione |

LEﬁmcmmtu finale su letto ﬂu::ld:i

Polverizzazsione per molitura
| ]




Interazioni fra i diversi meceanismi di degradazione
* indicazioni precedenti suggeriscono i criten da tenere presenti caso per caso per la
igliore conservazione in funzione della diversa composizione dei prodoti. Ad esempio,
un prodotio contenente lipidi insatun, nel quale & Mrrancidimente lalierazions da
mere prncipalmente, a parita di tutte le altre condizion, lumidita relativa di stoccaggio
wrd essere scelta imorno al valore dello strato monomolecolare e non a hiveilh molto
153,
v un prodotto contenente invece fipidi saturl ma con una notevole proporzione di acidi
‘233 8 cona catena ed in un prodoite contenente proteine e zuccheri riducent in cwn
mo sopraffutto da evitare reazioni di hipolis e di imbrunimento non en@Ematico,
muditd relativa ottimale ¢ la pit bassa possimle, al di sotto dello swaw
wnomolecolare.
neste DSSErVAZION SON0 tuttavia di ben scarso interesse pratico poicheé molu prodoni
imentan sono cosi complessi da poter subire contemporaneamente diverse di queste
azioni di degradazione. 11 quadro & reso poi ancor pil complesso dal fatto che i
rodotti delle varie reazioni interagiscono fra loro determinando deghi efferti di inibizione
acceleranione molto difficali da prevedere e controllare
ol esempio:
limbrunimento non enzimatico e la crisiallizzazione degli zucchen in forma amorfa
generano acqua come prodotto di reazione peggiorando la stabilitd del prodotto
Tuttavia mentre la produzione di scqua ha effetto autocatalitico sulla cnstallizzazione
degli zucchen, ha invece effetto inibente sullimbrunimento che viene percio frenato
La fipolisi richiede acqua e percin lo svolgimento di questa alterazione tende ad
autoimibirsi.  D'altro canto gl acidi grassi e | mono ¢ diglicendi che s iberano in
questa alterazione accelerano grandemente i fenomeni di irancidimento
I prodoii finali dellirrancidimento, di tipo carbonilico, entrano facilmente nella
catena delle reamom di imbrumimento non  enzimabico, accelerandome e
moltiplicandone gl effettn Ma, daltro canto, i prodatti bruni finali di queste reazioni
hanno proprieta anticssidante e tendono percio ad inibire irrancidimento des grassi

k|

Questi pochi esempi indicano chisramente la complessitd del problema e scon
qualunque presunzione di prevedere le condizioni di massima stabilita di |
complessi

Il problema & inoltre complicato dal ruolo di diversi fatton concomitant |
relativa, la temperatura, 12 pressione parazale di ossigeno e le condizion di traspo
stazionario fra prodotto ¢ ambiente, che sono a loto volta dipendenti dalle caratte
di permeabilita dei materiali di imballaggio

Tutto cid suggensce la necessita di raceogliere dan sperimentali in ciascun caso
e mette in guardia contro la diffusa tendenya a definire un vnico valore di wmidi
ottimale per mrti | prodotti Tuttavia, in atresa che s conoscano @ nsultati coneh
tale sperimentazione, necessariamente lunga e complessa, lo studio delle reaz
acqua e prodotto & in grado di fornive in brevi tempi, indicagzioni utili ad una «
soluzione dei problemi di stoccaggio ed & certamente la base pil seria per im
qualungue sperimentanone di shelf-life di prodowt disidratan

73 RELAZIONE TRA L'ATTIVITA' DELL' ACQUA E IL CONTENU
D’ ACQLUA DEI PRODOTTT ALIMENTARL

Lanivitd dell'acqua & dunque il parametro che esprime i livello di disp
deli’acqua nel prodotto. Essa regola i fenomeni di trasporto di materia che avy
durante |'essiccamento e regola le reamoni enzimatiche e non, o sviluppo micro
fenomeni di trasporto di materia che wvvengono i un prodotie durante [a conser
{"shelf-life'
E' penamo decisive conoscers quale € la disponitilita dell'acqua presente
prodotto, cioé la relazione fra umidita relativa e contenute d'acqua Questa rela
esprime  peneralmente in un grafico che e detto isoterma di adsorbiment
desorbimento a seconda che st $talo costruito ratando progressivamente il p
mnizialmente seceo o disidratando i prodonto umido
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1 Isoterme di adsorbimento

figura 76 riporia le isoterme di adsorbimento i alcuni prodomti alimentari. Le

terme sono rappresentate portando l'umidita’ assoluia del prodotio (n,) m funzione

l'attivita dell" acqua (a. o UR)

evidente che ogni prodotto ha una sua tipica isoterma di adsorbimento, e che

finita' per lacqua des van prodotti € molto diversa. In - generale si puo’ dire che a

isi livell di amtivita dell'acqua i prodomi contenenti biopolimeri, come l'amido e ke

steine, appaiono | piu’ igroscopici Mentre invece ad attivita dell’acqua pi’ elevate

paiono nettamente pin’ igroscopici | prodoti che hanno elevat contenuti di sal e
ccheri a basso peso molecolare

isoterme possono essere divise in tre zone {fig. 7.7}

- Zona defle umidita’ redative piu’ basse (0-20%) nella quale lacqua ¢ fortemente
jta (forte riduzione defla pressione di vapore) ed hs una elevata energia di
sarbimento

- Una zona di umidita’ relative intermedie {20-65%) n cul l'acqua ¢ ancora abbastanza
remente legata e le  singole molecole sono crdinatamente orentate in strati
vrapposti. In generale fino a questo livello di umadita’ I'acqua ¢ incongelabile viene
munemente indicata come acqua legata

« Una zona di umidita’ relative elevate (85-100%) in o le molecole d'acqua non sono
gate ol prodotto da forze di natura fisico-chimica, ma sona libere e disposte disordina-
mente. In questa zoma Facqua e libera di condensare ¢ la dimunuzone della suz
essione di vapore ¢ dovuta in genere a forze di capillarita’, tanto piv’ ntense quanto
u piceolo ¢ il diametro dei capillan A pu’ alt livelli di urnidita’ alcwni
sstituenti & disciolgono e la rduzione di amtivitd dell'acqua & dovuta allantivita’

imotica des soluti
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Fipura 7.6 Iscterme di adsorbimento di prodotts a diversa igroscopicity
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Lin fatto notato da divers: auton e che '1soterma tracciata m adsorbimento non
talora con quella tracciata in desorbimento il fenomeno é molto frequente nei
ahmentari ed ¢ detto 1steresi In generale ol prodotto appare pit igroscopico L

desorbimento, come nsulta ad esemmo dalla figura 7.7




Figura 7.7 Iseres: delle curve di adsorbimento ¢ desorbimento di glutine di framento

A witogsi non ¢ stala fornita alcuna spiegazione comvincente del fenomena:
occorre considerare la curva di desorbimento come uma situazione di non-equilibrio,
tuttavia reale ed importante nel giudicare la stabilita’ di conservazione di un prodotto
alimentare disidratato.

7.3.3. Studio delle isoterme _
Lo siudio delle isoterme fa parte di un approccio scientifico fondamentale delle relazion
fra prodotto ed acqua.

| problemi che si pongono al ricercatore ed al tecnico sono:

quali sono i meccanismi che determinano nei prodotti Ta riduzione della pressione di

vapore dell'acqua?

61

Quali forze di legame parantiscono la permanenza dellacqua in prodaoti
effetti essenziali per la bore strutiura e consistenza?

A quale livello di umidita’ 'acqua ¢ cosi' fortemente legata da non svolge
ruclo i selvente, condizione per  larresto  di ogni  atuvita’ biologica
quindi per la stabilita’ del prodorig?

La letteratura ¢ ricchissima di riferiment su questi temi, dal quali &' ¢
indicazioni semplici e coerenti. Vengono qui di seguito riferite alcune notizi
generale, rinviando per | dettagli ai laven specializzan

7331 Acqua legata

La p' comune espressione delle relaziom acqua-prodotto distngue [4
frazioni: 'scqua libera e l'acqua legata Distinzione accettata da operatori e
sostanzialmente falsa poiche’ in realta’, e le isoterme lo dimostrano, non esi
passaggio  fra lPacqua libera e lacqua legata, bensi tutta una gamm
decrescenti alle quali i legami fra prodotto ed acqua sono progressivamen
ford

Dungque il concetto di acqua legata ¢ indefinito & cortisponde a diversi livell
seconda dei metodi sperimentali con i quali viene determinata. Secondo alc
esempio, & “legata” lacqua che forma sistem colloidali stabili con colloids
protemne o carboidrati In realta’ si tranta di acqua che, pur costituendo
pradotio fresco e panecipando alla formazione della sua struttura, dal p
termodinamico e' equivalente ad acqua libera Certamente questo concetto
dellacqua nes tessun ¢ del loro turgore ¢ importante per la valutazio
proprieta’ meccaniche, ma non offte alcuna indicazione s limiti di
dellacqua e sui problemi connessi di stabilita' del prodotio

Un altro metode frequentemente usate per lz valutazione dell'acqua le
def congelamento: viene definita come legata lacqua che non congels
secondo alcuni, oppure 2 40° C o a -70° C, secondo altr

La tabella 7.8 npona una senie di valon per 1'acqua non congelabile in di
alimentari




TabeHa 7.8. Acqua non congelabile in diversi prodoe alinemon, determinata per calorimelria

Prodotto Temperatura di Umidita
congelamento mssoluta
Adbume d'wovo = 20°C 0.31-038
Gedating - TG 045
Carni - FC 053 |
Caseina -- 024 -030
Proteine di siero -- 0.45-0.52
Solicdi diahzzabili del - 1.17-1 86
siero
Fagiolini -20°C 01l
Fragole ~20°C 043
Pesce -T0PC 0.38
Valore medio per carmi =70 0.4 g di acqus
€ pesce per B.dj
proteina

E' evidente dallosservazione della tabella che non solo vi sono indeterminatezze  ed
approssimazioni derivanti da metodi analitici & dalle condizioni di misura, ma anche che
il valore delfacqua legmta ottenuto con questo metodo & relativamente  alto,
comispondente ad umidita' relative  del 70-80%. A questi livelh molte alterazioni sono
possibili, comprese quelle di natura microbica L'acqua non congelabile non &' dundgue
unz misura adatta ad offrire indicazioni sulla stabilita’ del prodotto
Un terzo sistema definisce come “legata” l'acqua che non svolge  funzioni  di
solvente  Questo concetto sembra chiaramente correlato- alla stabilita! dei prodotm,
poiche’ le reamoni di deterioramento non POSSOND AVVENTE s le specie reagenti non
vengono in contatto nel mezzo acquoso. Purtroppo i diverst metods per la
determinazione dell'acqua non solvente danno risultati sostanzislmente diversi. I metodo
piu’ niproducibile sembra quello dell/BMMN,  basato sul fatto che i soluti contenenti
pratoni, come ghi zuccheri, danno in soluzione un segnale RMM diverso da quello che
danno allo siato solido. Punroppo anche  questo metodo offre risultab di modesto
interesse pratico poiche’ il livello di umidita' che comisponde al limite solvente-non
solvente & piu’ elevato ded  livello che comisponde alla  massima stabalia’ del
prodotto. Diversi autosi hanne infarti dimostrato che i soluti gono i grado di reagire ben
al di sotto del valore dell'acqua non solvente, determinato con questi metedi sperimentali

7.33 2 Modellazione delle isolerme

Linformazione poi interessante dal punto di vista pratico viene dalla mao
isoterme di adsorbimento e di desorbimento. In letteratura sono dispe
madelli; di questi qui di seguito 5 Aportana i pil vsati

» Modello di Brunaver-Emmett-Teller (B.E.T)

5i basa sulle seguenti ipotes

a) neila regnone delle o basse pressiond relative uno strato monomole
vapore & adsorbing con forze di Van der Waals, che sono forze fisiche
eletiromagnetici che risultano dalle squilibrio elettronico delle molecole
del solido

b} Un numero limitato di strab s sovrappone al primo

) Soltanto il pnmo srato subisce I'atirazione del solido- le altre molece
da gueile giid adsorbite

d} It calore di adsortamento &

per il primo strato A = A, + A

per gh alin strati AN = A

m cu AH, & energia dovuta alle forze di Van der Waals e A &l ¢
condensanone

L'equazione di BET ¢ valida per valori di umidita’ relativa del prodotto
Essa e’ cosi’ edpressa

— Moty
I+ (C=2}a, -{C-1)a,?

dove:
Mym ¢ Pumidita” assoluta corrispondente allo strate monomalecolare, cio
quale I'acqua ¢ fortemente legata e quindi non reattiva,

& una costante adimensionale m relazione al calore di adsorbimento |

nel prodotto e dipendente dalla temperanera secondo lequazione




