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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue determinar las isotermas de adsorcion y desorcion de agua sobre leche de vaca
en polvo entera. Se realizaron las experiencias a 15, 25 y 40°C, en un rango de humedades y actividades de
agua propias de las condiciones habituales en que se desarrollan los procesos de secado, envasado y
almacenamiento. Se determind el calor isostérico de adsorcién estudiando la influencia de la temperatura sobre
las curvas obtenidas. Los datos experimentales se correlacionaron con el modelo referencial de Guggenheim,
Anderson y de Boer (GAB). Tanto para la adsorcion como para la desorcién se observd un buen ajuste del
modelo. Las isotermas presentaron formas muy similares entre si y se comprobd el fendmeno de histéresis al
comparar las isotermas de adsorcion con las de desorcion.

ABSTRACT

The aim of this research was the determination of adsorption and desorption isotherms of cow whole milk
powder. The experiments have been carried out at 15, 25 and 40 °C, in ranges of moisture and water activity
characteristic of normal conditions in which the processes of drying, packaging and storage are developed. By
studying the influence of the temperature on the experimental plots, the isosteric adsorption heat was
determined. Experimental data were correlated to the referential model of Guggenheim, Anderson and Boer
(GAB). For both, adsorption and desorption, a good model fit was observed. The isotherms showed very similar
shapes between them and, by comparing adsorption and desorption isotherms, the phenomenon of hysteresis
was confirmed.
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INTRODUCCION

La leche en polvo forma parte de un importante grupo de alimentos deshidratados, donde la calidad durante el
almacenamiento puede decaer por cambios generados por el crecimiento microbiano y con reacciones
enzimaticas, no enzimaticas y oxidativas. En este tipo de productos, la lactosa esta presente en estado amorfo,
no cristalino y metaestable. En estas condiciones, la lactosa tiende a adsorber humedad. Esto resulta en una
plastificacion de la misma, lo que incrementa la movilidad molecular y se puede traducir en una transicién al
estado cristalino. Esta situacion puede acelerar los cambios degenerativos (Jouppila & Roos, 1994).

La actividad de agua (a,) es una propiedad relacionada con los distintos aspectos mencionados en el parrafo
anterior. Al relacionar el contenido de humedad y la correspondiente actividad de agua a una temperatura, se
obtiene la isoterma de adsorcién de humedad. Las isotermas de adsorcién se utilizan en cuatro grandes areas del
procesado de alimentos: secado, mezcla, envasado y almacenamiento (Jowitt et a/, 1981; Galvez et al., 2006;
Djendoubi et al., 2012) y su utilidad mas extensa se relaciona con la primera area mencionada (Fu et a/,, 2012).

La adsorcion ocurre inicialmente por formacién de una monocapa de agua alrededor de los enlaces idnicos de la
superficie del producto seguida de una adsorcion en multicapas mediante enlaces débiles, captacién de agua en
los poros y espacios capilares, y por disolucion de solutos. Finalmente, para muy altos contenidos de agua, hay
un atrapamiento mecanico de la misma. Estas fases pueden solaparse y difieren entre los distintos tipos de
alimentos, dependiendo de su composicién y estructura (Troller & Christian, 1978; Barbosa-Canovas & Vega-
Mercado, 2000). La obtencién y modelado de las isotermas, es de suma importancia para el andlisis de las
condiciones optimas de secado, la eleccion de materiales de envasado, condiciones de almacenamiento y para
predecir la vida Util de un producto (Barbosa-Canovas et a/., 2007).

Se ha demostrado que la actividad del agua (a,) depende de la temperatura en muchos productos. Por tal
motivo, resulta de interés realizar las observaciones y comprobaciones a distintas temperaturas, dentro de los
rangos habituales de fabricacion, uso, transporte y almacenamiento del producto. Se realizaron las experiencias
para obtener las isotermas de sorcidn a las temperaturas de 15°C, 25°C y 40°C.

El conocimiento de la dependencia de la temperatura sobre el fendmeno de sorcién proporciona informacion
valiosa acerca de los cambios relacionados con la energia del sistema. Generalmente la mayor adsorcién se
puede apreciar a bajas temperaturas. Un cambio en la temperatura puede modificar la disociacién de agua. Los
alimentos ricos en sdlidos solubles exhiben efectos antagonicos debido a los cambios de temperatura a altos
valores de aw (>0.8), debido al aumento de su solubilidad en agua (Rao et a/., 2005).

El calor isostérico es de suma importancia en los fendmenos de adsorcion y desorcion, ya que resulta indicativo de
la energia necesaria para vencer las fuerzas moleculares entre el agua y la superficie del alimento (desorcion) y
para que el agua se ligue a la superficie del solido en el caso contrario (adsorcion). En la practica, el calor
isostérico de adsorcion es importante para el modelado de varios procesos de la industria alimenticia y el
almacenamiento de alimentos. Se utiliza para estimar requerimientos de energia en la deshidratacion ya que
provee informacion importante sobre el estado del agua libre o ligada en las superficies de los componentes del
alimento.

La aplicacion de la ecuacion de Clausius-Clapeyron en las presiones de equilibrio isostéricas a diferentes
temperaturas es un procedimiento ampliamente usado para el célculo del calor isostérico neto de sorcion:

_ p.dlna,
qst_ R d(&) (1)

T
qst:Qs_AHv (2)
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Donde:

gs:: calor isostérico neto de sorcion a contenido de humedad constante
Q: Calor de sorcidn total

AH,: Calor latente de vaporizacion

R: constante universal de los gases

T: temperatura absoluta

El efecto de la temperatura en diferentes alimentos deshidratados muestra que el contenido de humedad de la
monocapa disminuye con el aumento de la temperatura. Este comportamiento es generalmente atribuible a la
reduccién en el nimero de sitios activos debido a cambios quimicos y fisicos inducidos por la temperatura. El
grado de disminucion del contenido de agua, por lo tanto, dependera de la naturaleza del alimento. La existencia
de pasos irreversibles (histéresis) se manifiesta a través de diversos comportamientos durante los procesos de
adsorcion y desorcion. El calor isostérico de desorcidn serd usualmente mayor en magnitud que el de adsorcion. La
magnitud precisa de los calores de sorcion no se puede determinar con certeza. El conocimiento de un limite
superior para el calor de sorcidn isostérico permite la evaluacion de los procesos de secado en un analisis del caso
mas desfavorable. Utilizando el calor isostérico de desorcion en el disefio y evaluacion de equipo de secado, se
obtendra el requerimiento de energia y el tiempo de secado mas alto posible, lo que esta a favor de un mayor
rendimiento y menor gasto de energia (Rao et a/,, 2005).

Junto a los fendmenos mencionados se considera de suma importancia para las reacciones degenerativas del
alimento el fenédmeno de histéresis debido a la irreversibilidad que se produce durante la adsorcion y desorcion
comprobado para leche descremada por este grupo de trabajo (Gil et a/., 2013).

El objetivo de este trabajo fue determinar las isotermas de adsorcion y desorcion de leche entera en polvo,
verificar la influencia de la temperatura sobre las curvas de adsorcién y desorcidon obtenidas por la aplicacion de
un modelo de referencia, y establecer el calor isostérico de sorcion a partir de los resultados experimentales y
de la ecuacion idealizada de Clausius-Clapeyron.

MATERIALES Y METODOS

Se emplearon muestras de leche entera en polvo (de vaca) de primera marca comercial (La Serenisima, Lote
009 12:41 23-010, segun composicion de Tabla 1) trabajandose del siguiente modo:

Tabla 1: Composicion aproximada de la leche en polvo entera

Composicion Aproximada Unidad Por 100 cm? (¥)
Valor Energético Kcal/KJ 64/267
Carbohidratos G 49
Proteinas G 3,4
Grasas totales G 3,4

Sodio mg 48
Vitamina A Mg 67
Vitamina D Hg 1

Calcio mg 117

(*) Producto reconstituido listo para consumo, segun dato de fabricante.

Para la adsorcion, se desecaron las muestras a 100°C durante 90 minutos (AOAC, 1997), y posteriormente se
colocaron en una cabina a humedad relativa de saturacion durante un lapso de tiempo variable, a efectos de
obtener muestras con valores crecientes de humedad. A continuacién se midié aw en un equipo Aqualab 3TE,
Decagon, para determinar su actividad de agua por la técnica del punto de rocio. El contenido de humedad se
midié en forma gravimétrica.
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Para la desorcion, se reconstituyd el producto de origen, se fraccioné en muestras de 3 ml, se pesaron y se
secaron en estufa a temperatura controlada de 85 °C y tiempos variables, midiendo simultdneamente la
actividad de agua de las mismas en el Aqualab 3TE, Decagon, y por diferencia de peso el contenido de humedad
del producto.

Las experiencias en la obtencion de las isotermas se realizaron por triplicado.

Mediante las determinaciones experimentales se establece la relacion entre el contenido de humedad de la leche
en polvo entera con su actividad de agua (a,) en los fendmenos de adsorcidon y desorcion, correlacionando su
comportamiento con el modelo de GAB (Guggenheim, Anderson y de Boer), (Barbosa-Canovas & Vega-Mercado,
2000), para comparar su comportamiento e interpretar los resultados. Este modelo fue seleccionado por ser
ampliamente difundido y aplicado en los distintos trabajos sobre el tema que aparecen en la literatura, teniendo en
cuenta la adaptacion que presentan para los distintos alimentos y ademas corroborados en experiencias anteriores
para la leche descremada por el grupo de investigacion (Gil et a/., 2013; Yacanto et al., 2012).

Modelo de GAB

X = X..Cka,
~ (1-ka,).A+(C-1ka,) 3)

Donde:

X: contenido de humedad, Kg agua/ Kg masa seca

Xim: Contenido de humedad de monocapa

C: constante de Guggenheim, caracteristica del producto y relacionada con el calor de adsorcién de la
monocapa.

K: factor de correccion relacionado con el calor de sorcion de la multicapa.

a,: actividad de agua

El efecto de la temperatura es muy importante debido a que los alimentos no son mezclas ideales y afecta la a,,
a humedad constante. En el trabajo realizado se determina el calor isostérico de adsorcién para diferentes
contenidos de agua.

A partir de las isotermas de adsorcion y desorcion obtenidas a 15°C, 25°C y 40°C, se calculd el calor isostérico
neto de agua para ambos casos.

Del modelo se obtuvieron los parametros X, C y k y se evalud el grado de ajuste a través del coeficiente de
correlacion R? y el valor chi-cuadrado x> Este Gltimo esta definido como la distancia entre el valor observado (Y;) y
el valor estimado (f(x;;0)) de la variable enddgena (aquella que se va a predecir o calcular a través del modelo
propuesto) elevada al cuadrado y se debe tratar que sea minima para cada observacion (AOAC, 1997). Se utilizé el
software OriginPro8 (Nonlinear Curve Fit), en dicho programa el proceso de ajuste no lineal es iterativo y se
completa cuando la diferencia entre la reduccion de los valores de chi-cuadrado de dos iteraciones sucesivas es
menor que un determinado valor de tolerancia (10°°). Cuando el proceso se completa, se dice que el ajuste ha
convergido. Como no se tiene la certeza de que el procedimiento iterativo ha llegado a un minimo absoluto o
relativo, se van dando diferentes valores de los parametros iniciales y observa los resultados. Asi si se recibe
repetidamente el mismo resultado final, es poco probable que se haya encontrado un minimo local sino el global.

Este programa calcula,

7= Zn:w{Yi - f(xi;éﬂz (4)
dond:wi =1.
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Si %% = 0, los valores observados y esperados concuerdan exactamente, mientras que si y*>0 habra errores. A
valores mayores de y?, mayores seran las discrepancias entre estos valores. Cuanto mas se aproxima a cero el
valor de chi-cuadrado, mas ajustadas estan ambas distribuciones.

Por otro lado R?, que puede tomar valores entre 0 y 1, da idea de la correlacién entre las variables dependiente
(X) e independiente (a,), dicha correlacion es mayor a medida que R? se aproxima a 1.

RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante apreciacion visual de las graficas (Figs. 1 a 8) se comprobaron diferencias de comportamiento entre la
adsorcién y la desorcion. Como en trabajos anteriores (Gil et al, 2013), tanto en la adsorcion como en la
desorcién, se observa un crecimiento lento hasta actividades de agua de 0,6 - 0,7 y a partir de esa zona un
marcado crecimiento de la pendiente. Este comportamiento corresponderia a la etapa de agua ligada como
monocapa y a la formacion de multicapas correspondiente a la presencia de los componentes adsorbentes
(como lactosa y proteinas). El crecimiento posterior con un aumento rapido de la pendiente mencionada se
considera debido a que el agua esta como “agua libre”, que no es influenciada por la presencia de lipidos,
considerados como componente no adsorbente (Lin et a/, 2005). La forma de las curvas son comparables a las
observadas en otros trabajos (Shrestha et al., 2007; Lin et al., 2005) en los cuales se estudiaron leche en polvo
entera y leche en polvo descremada.
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Fig. 1: Isoterma de Adsorcion a 25°C. Fig. 2: Isoterma de Adsorcion a 15°C.

Las isotermas de adsorcién para las tres temperaturas ensayadas, presentaron un punto de entrecruzamiento
para a, entre 0,3 y 0,5 (Fig. 4). Para la desorcion este fendmeno se observa entre a,, de 0,5 y 0,6 (Fig. 8), de
manera similar a lo observado en el trabajo de Lin et a/, 2005 que muestra puntos de entrecruzamiento entre
aw = 0,28 y 0,40 para experiencias realizadas en leche entera en polvo a temperaturas de 52,6 a 89,5 °C. Con el
incremento de la temperatura se produce un aumento de la solubilidad de la lactosa que se considera como el
factor mas importante responsable de este entrecruzamiento. Este fendomeno se ha reportado para distintos
alimentos que contienen azUcar, caso del damasco reportado por Djendoubi et a/, (2012).

Algunos estudios han reportado puntos de entrecruzamiento en funcién de la temperatura en actividades de
agua por encima de 0.7 para productos con altos contenidos de azlcar (Bronlund & Paterson, 2004) como es el
caso de frutas, las que se explicaron por un aumento en la solubilidad de azliicares motivadas por el aumento de
temperatura (Soto & Candelas, 2007).

La Fig. 9 muestra dos isotermas obtenidas a 25°C: una de adsorcion y una de desorcion. Se observa una
marcada histéresis para actividades de agua superiores a 0,5. Evidentemente, hay una gran diferencia entre los
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contenidos de humedad en la hidratacion del polvo y la deshidratacion de la leche reconstituida. En este caso,
es mayor la cantidad de agua atrapada que no participa en la presion de vapor del agua del alimento. Esto
puede deberse a la captacidon de agua en los espacios capilares, a la disolucién de la lactosa y/6 al atrapamiento
mecanico en los intersticios de las moléculas de caseina, fendmenos que no logran completarse cuando se
realiza una humidificacion progresiva como en el caso de la isoterma de adsorcién. Comportamiento similar se
observd en trabajos anteriores (Gil et al., 2013).
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Fig. 3: Isotermas de Adsorcion a 40°C. Fig. 4: Isotermas de Adsorcion.
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Fig. 5: Isotermas de Desorcion a 25°C. Fig. 6: Isotermas de Desorcion a 15°C.
Modelado

Para la adsorcion, el modelo GAB, a las distintas temperaturas, ajusta satisfactoriamente los datos, con un
R?*>0,99. Adicionalmente los x2, son pequefios. En la desorcién (Fig. 5 a 8), también el modelo es apropiado
para las distintas temperaturas (R?>0,95), observandose en las Tablas 2 y 3 los valores de los distintos
parametros con su correspondiente error estandar y valores R? y y2 de ajustes.

Para el célculo del calor isostérico se utilizo la ecuacion de Clausius Clayperon. Se grafico —In (a,) frente a 1/T

para valores fijos de humedad. Se realizd un ajuste lineal de las rectas y de la pendiente se obtuvo el calor
isostérico neto de sorcion (qs) para cada valor de la humedad.
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Tabla 2: Valores de las constantes obtenidas para el modelo GAB
de las isotermas de adsorcion correspondientes.

Isotermas de Adsorcion

15°C 25°C 40°C
Modelo de GAB
Valor Error Estandar Valor Error Estandar Valor Error Estandar
C 5,19682 2,71518 6,70517 3,77411 22,32523 25,31103
K 1,00564 0,00168 1,0102 0,00141 1,00377 8,44486E-4
) 0,03278 0,00175 0,02669 9,93722E-4 0,02537 7,07415E-4
R? 0,99811 0,99796 0,99855
¥? 1,12876E-4 0,87893E-4 0,69289E-4
4+ 0.5 __1450C
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(@] n .
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3, 2 g /2
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Fig. 7: Isotermas de Desorcion a 40°C. Fig. 8: Isotermas de Desorcion.
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Fig. 9: Isotermas a 25°C.

Si se grafica el calor neto de sorcidn obtenido, qs para la adsorcién (Fig. 10), con respecto al contenido de
humedad, se observa el mayor valor de g para un contenido de humedad préximo al 5 %, con una posterior
disminucion. No se cuenta con determinaciones a valores inferiores de humedad por limitaciones en la precision
de la determinaciéon experimental, por lo que no se pueden comparar los valores maximos del calor isostérico
para ambos casos.
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Tabla 3: Valores de las constantes obtenidas para el modelo GAB
de las isotermas de desorcion correspondientes.

Isotermas de Desorcion

15°C 25°C 40°C
Modelo de GAB
Valor Error Estandar Valor Error Estandar Valor Error Estandar
(o 1,27643 0,90717 1,73394 3,96731 19,31011 77,83848
K 0,97985 8,72942E-4 0,98616 0,00358 0,99101 2,74233E-4
Xim 0,07142 0,00458 0,06277 0,01077 0,04208 0,00118
R? 0,99721 0,95947 0,99856
2 0,03397 0,02454 0,00173
7504 u
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Fig. 10: Calor isostérico para adsorcion.
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Fig. 11: Calor isostérico para desorcion.
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Fig. 12: Calor isostérico en funcion del contenido de humedad.

Con respecto al calor neto de sorcion para la desorcion (Fig. 11), se observa la misma tendencia que la anterior,
en el mismo rango de humedades. La diferencia entre ambas curvas se puede apreciar en la Figura 12, la misma
corresponde a los diferentes mecanismos puestos en juego para el movimiento del agua tanto en la adsorcién
como en la desorcidn.

El calor neto de sorcion para bajos contenidos de humedad es mayor de lo que indica la teoria (Rao et a/., 2005)
y también disminuye progresivamente, indicando el cambio gradual del agua ligada como monocapa al agua
ligada débilmente formando multicapas, al agua no ligada al sdlido (libre) y al agua de relleno de los capilares.
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La grafica de la Figura 12, muestra la declinacion caracteristica del calor neto de sorcion (gst) con el aumento
del contenido de humedad.

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de este estudio, se puede concluir que el modelado con GAB se ajusta
correctamente con los resultados experimentales.

Se pudo apreciar la presencia del fendmeno de histéresis, efecto de considerable importancia a tener en cuenta
en el disefio de embalaje y condiciones de almacenamiento de la leche en polvo.

Las isotermas de sorcion para las temperaturas de 15, 25 y 40 °C, presentaron punto de entrecruzamiento en
distintos rangos de actividades de agua: adsorcion 0,3 - 0,5 y desorcién 0,5 - 0,6.

El calor de sorcién disminuye rapidamente con el aumento del contenido de humedad de la muestra. El calor de
desorcion es mayor que el calor de adsorcion en el rango de humedades graficadas; esto indica que la energia
requerida en el proceso de desorcién es mayor que en el proceso de adsorcion.
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