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Resumen

El objetivo de este trabajo fue relacionar la cinética de adsorcion de vapor de agua en proteina de suero de leche
(PSL) con el equilibrio termodindmico que se obtiene a diferentes actividades de agua, para determinar los
mecanismos que controlan el proceso. La ecuacion de D’ Arcy-Watt modeld correctamente los datos experimentales
de adsorcion de agua sobre PSL. El modulo de desviacion relativa (P) fue 3.3, 1.3y 3.7 % para 15, 30 y 45 °C
respectivamente. La compensacién entalpia-entropia (criterio termodindmico) mostr6 dos zonas: la primera fue
controlada por la entropia (Temperatura isocinética (Tg) = 56.2 + 1.4 K) y se apreci6 desde humedad cero hasta la
humedad correspondiente a la minima entropia integral (MEI), mientras la segunda fue controlada por la entalpia
(Tg = 407.1 £ 6.8 K) y se observé desde la MEI hasta actividades de agua cercanas a 1.0. La teoria del bloqueo de
poro (criterio cinético) sugirié que inmediatamente después de alcanzar la MEI, las moléculas de agua bloguearon
la boca de los microporos formando una resistencia que disminuyd la velocidad de adsorcién de agua.

Palabras clave: adsorciéon de agua, proteina de suero de leche, minima entropia integral, bloqueo de poro,
compensacion entalpia-entropia.

Abstract

The objective of this work was to relate the water vapor adsorption kinetics on whey protein (WP) with the
thermodynamic equilibrium obtained at several water activities, in order to determine the driving mechanisms of
the process. The D’Arcy-Watt model was found to agree very well with the experimental data of water adsorption
on WP. The mean relative deviation modulus value (P) was 3.3, 1.3 and 3.7% for 15, 30 and 45°C respectively.
Enthalpy-entropy compensation (Thermodynamic criterion) showed two zones: the first was entropy-controlled
(Isokinetic temperature (Tg) = 56.2 = 1.4 K) and appeared from zero moisture to the moisture content
corresponding to the minimum integral entropy (MIE), whereas the second was driven by changes in the enthalpy
of water (Tg = 407.1 + 6.8 K) and was observed from the MIE until water activities close to 1.0. Theory of pore
blockage (kinetic criterion) suggested that immediately after reaching the MIE, the water molecules blocked the
micropores mouth forming a resistance it which diminished the water vapor adsorption rate.

Keywords: water adsorption, whey protein, minimum integral entropy, pore blockage, enthalpy-entropy
compensation.

1. Introduccién modelar los cambios en el contenido de agua y para
calcular las propiedades termodinamicas
diferenciales e integrales. Estos datos pueden usarse
para seleccionar el empaque apropiado y determinar
las condiciones de almacenamiento para optimizar
retencion de aroma, sabor, color, textura y nutrientes

En los ultimos afios se ha intensificado la
investigacion en termodinamica de alimentos
deshidratados, debido a que las funciones
termodindmicas nos ayudan a explicar el

comportamiento y la estructura del agua en la
superficie y el interior de los alimentos (Hill y Rizvi,
1982; Rizvi y Benado, 1984; Beristain y Azuara,
1990). La estabilidad de un alimento depende
principalmente de sus caracteristicas de sorcion de
humedad. Las isotermas de sorcién son Utiles para
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del alimento (Beristain y col., 2002; Diosady y col.,
1996; Gabas y col., 2000). La minima entropia
integral puede considerarse como la actividad de
agua en la cual el alimento tiene su maxima
estabilidad (Beristain y col., 1994; Beristain y col.,
2002; Nunes y Rotstein, 1991; Beristain y Azuara,
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1990; Dominguez y col., 2007). Por otra parte, la
compensacion entalpia-entropia ha sido ampliamente
observada en diferentes areas de la fisica, quimica,
biologia y andlisis térmico. Labuza (1980) describi6
los problemas que pueden presentarse al aplicar la
ley de compensacion en reacciones relacionadas con
los alimentos, tales como inactivacion térmica de
microorganismos, desnaturalizacion de proteinas y
degradacion de &cido ascorbico. Beristain y col.
(1996) demostraron que la compensacion entalpia-
entropia es Util para obtener informacion sobre los
mecanismos que controlan la sorcion de vapor de
agua en los alimentos. Estudios recientes utilizando
propiedades  termodinamicas  integrales, han
confirmado que la minima entropia integral
propuesta por Beristain y Azuara (1990) como el
punto de méxima estabilidad de los alimentos secos,
se presenta cuando las moléculas del agua se
adsorben en los microporos (Azuara y Beristain,
2006).

Entender la relacion que existe entre el
equilibrio termodinamico y la cinética del proceso de
sorcion de vapor de agua, es crucial para disefiar y
optimizar nuevos métodos para estabilizar los
alimentos; por lo tanto, es necesario estudiar qué
relacion existe entre los estados termodinamicos y la
forma en que se alcanzaron al transcurrir el tiempo.
Bhatia y col. (2000) investigaron el efecto del
blogqueo de poro en la dindmica de la adsorcién
andmala de yodo sobre carbén activado. Sus
resultados sugieren que la cinética de sorcién esta
fuertemente influenciada por la formacion de una
resistencia en la boca de los poros.

El efecto de bloqueo de poro no se ha
estudiado hasta donde nosotros sabemos en
alimentos y esta teoria posiblemente permita explicar
como es afectada la adsorcion de vapor de agua por
la cinética a diferentes a,(s) y como puede ser usada
para entender el porqué de los alimentos son mas
estables a una determinada actividad de agua.

Las propiedades fisicoquimicas y funcionales
de las proteinas de suero de leche han sido
ampliamente estudiadas y la proteina de suero de
leche deshidratada ha atraido la atencién para ser
utilizada en la industria alimentaria por su bajo
precio y versatilidad, respecto a su funcionalidad y
valor nutritivo como ingrediente.

El objetivo de este trabajo fue estudiar la
relacion que existe entre el estado de equilibrio
termodinamico del proceso de adsorcion de vapor de
agua en proteina de suero de leche y la forma en que
se alcanza respecto al tiempo.

2. Materiales y métodos.
2.1. Isotermas de adsorcion de humedad
La proteina de suero de leche en polvo fue

colocada en desecadores con P,Os durante 3 semanas
a temperatura ambiente, para obtener un producto
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con humedad de practicamente cero. Los datos de
adsorcion de humedad se obtuvieron usando el
método gravimétrico descrito por Lang y col. (1981).
Se pesaron de 0.002 a 0.003 kg de muestra seca en
charolas de fondo circular que después fueron
introducidas en celdas de adsorcion con soluciones
saturadas de sales en el rango de a,(s) de 0.11 a 0.85.
Las muestras fueron mantenidas a 15, 30 y 45 °C
hasta que alcanzaron el equilibrio. Todos los
experimentos se realizaron por triplicado.

2.2. Cinéticas de adsorcion de humedad

Las cinéticas de adsorcion de humedad en la
proteina de suero de leche se determinaron con un
equipo de sorcion dindmica DVS-2000 (Surface
Measurement Systems). La camara del equipo fue
mantenida a humedades relativas de 0 a 90% (aw(s)
de 0 a 0.9), con incrementos del 10% controlando la
temperatura a 30 °C. Durante el equilibrio se
tomaron los cambios de peso de la muestra cada 20 s
y la variacion del peso respecto al tiempo (dm/dt) fue
calculado tomando los datos durante los Gltimos 300
s. En la medida que dm/dt se aproxima a cero, el
peso de la muestra varia menos y esta se aproxima a
la humedad de equilibrio. Para este estudio se
considera un valor en dm/dt de 1.667 x 107 kg/s
durante un intervalo de 900 s como criterio de
equilibrio. Los cambios de peso son usados para
calcular el contenido de humedad de la proteina en la
isoterma. Los cambios de humedad respecto al
tiempo fueron almacenados para obtener las cinéticas
de adsorcion a cada humedad relativa.

2.3. Modelo de adsorcion de humedad

Para modelar la adsorcion de humedad de la proteina
de suero de leche se utiliz6 la Ecuacién de D’Arcy y
Watt (Furmaniak y col., 2007):
_ MKa, 1-k@-w)a, )
1+Ka, 1-ka,

donde: M, (kg H,0/100 kg s.s.) es el contenido de
humedad en equilibrio; m (kg H,0/100 kg s.s.) es la
méaxima adsorcion en sitios primarios; a, es la
actividad de agua; w es el coeficiente que determina
la relacion de moléculas de agua adsorbidas en sitios
primarios convertidos en sitios secundarios de
adsorcion; K y k son constantes adimensionales
relacionadas con la cinética de adsorcion.

El criterio para evaluar el ajuste del modelo
fue el porcentaje de la desviacién media relativa:

ony _ 100 & [Me; —Mc|
PO =T 2 e @

donde: Me; y Mc; son el contenido de humedad
experimental y el calculado, respectivamente, y N es
el nimero de datos experimentales. Un modelo es
considerado aceptable si el valor de P esta por debajo
del 10% (Lomauro y col., 1985).
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2.4. Calculo de las propiedades termodinamicas

Los cambios de entalpia integral (AHi)r
(J/mol) para el proceso de adsorcion a diferentes
contenidos de humedad, fueron determinados usando
la Ecuacion de Othmer (1940):

dinP,  H,(T
-l ®

dinR’ H, (T)
donde: la sustancia adsorbida es agua; P, (Pa) es la
presion de vapor del agua sobre el adsorbente; P°
(Pa) es la presion de vapor del agua pura a la
temperatura de sorcion; H, (T) (J/mol) es el calor
molar integral de sorcion, y HV°(T) (J/mol) es el

calor de condensacion del agua pura. Integrando la
Ec. (3) obtenemos la siguiente expresion:

In Pv:( H{(T) ] InP° + A @)

o
v

donde: A es la constante de adsorcion, y @ (J/mol) es
la presion de difusion o potencial de superficie.
Si la grafica de In P, vs InP’da una linea

recta, la relacion H,(T)/H/(T) se mantiene

constante en el rango de temperaturas estudiado.

La entalpia molar integral (AH;y)r puede
calcularse utilizando las ecs. (5) y (6), a presion de
difusion constante (Aguerre y col., 1986; Beristain y
col., 1994):

Hv(T) o
AH, = -1 H/ (T 5
( |nl)‘|’ [H:(T) J(D v ) ( )

Weo 1y
q):ﬂap—ﬂa:RTWVJ-O M I’law (6)

donde: 1, (J/mol) es el potencial quimico del
adsorbente puro; , (J/mol) es el potencial quimico
del adsorbente participando en la fase condensada;
W,, (kg/mol) es el peso molecular del adsorbente, y
W, (kg/mol) es el peso molecular del agua.

Calculando H,(T)/H/(T) de la Ec. (4) y
sustituyéndolo en la Ec. (5) es posible calcular la
entalpia integral a diferentes temperaturas, estimando
H?(T) con la correlacion publicada por Wexler
(1976):

HY (T)J/mol K =6.15 x10* — 94.14 T

+17.74 x107°T? - 2.03 x107*T?
Utilizando los valores obtenidos para (AHiq)t
y la Ecuacion de Hill y col. (1951), podemos estimar

los cambios en la entropia molar integral (ASin)t -

)

(AS;

int

AH,,
)T:SS_SL:_(TI”)T_RInaw ®)

donde: Sg = S/N1 (J/mol K) es la entropia molar
integral del agua adsorbida en el alimento; S (J/mol
K) es la entropia total del agua adsorbida en el
alimento; N; son los moles de agua adsorbidos en el

alimento, y S (J/mol K) es la entropia molar del
agua liquida pura en equilibrio con el vapor.

25. Célculo del contenido de humedad
correspondiente al volumen de microporos

El modelo de Dubinin-Radushkevich es hasta
hoy el mas ampliamente usado para estudiar el
llenado de los poros en la region de los microporos
(Sonwane y Bhatia, 2000). Por lo tanto, el contenido
de humedad correspondiente al volumen de
microporos (n,) fue obtenido con la Ecuacion de
Dubinin-Radushkevich (Fletcher y Thomas, 2000):

logn = logn, — Blog® (PL} 9)
Pv

donde: n (kg H,O/100 kg s.s.) es la humedad
adsorbida a humedad relativa constante; n, (kg
H,0/100 kg s.s.) es la humedad adsorbida
correspondiente al volumen de microporos, y B es
una constante relacionada a la estructura
microporosa del adsorbente.

2.6 Compensacion Entalpia-Entropia

Los valores de (AHiw)r Y (ASi)r fueron
correlacionados con la ley de compensacion
(Beristain y col., 1996):

(AH,,); =Tg(AS;,); +AG (10)
donde: Tg (K) es la temperatura isocinética, y AGg
(J/mol) es el valor de la energia libre de Gibbs a la
temperatura Tg.

La temperatura media armoénica (T, fue
definida como (Krug y col., 1976):

T, = (11)

hm N

>(/T)

1
donde: N es el nimero total de isotermas utilizadas.
El intervalo de confianza para Tg puede ser
calculado con la ecuacion:

Te=Tg = tm—Z,a/Z\/ ; (TB ) (12)

donde:
Z((AHim )T —(mim )T )((Asim )T _(Eint )T)
Z((Asim )T —(Eint )T )2

v (TB ) - Z((AHint )T —AG, _TB(_ASint )TZ)Z (14)

(m —2)2((A5im )y —(BSm ), )
y m es el nimero de pares de datos ((AHin)T,(ASing)1),
(mim )T es la entalpia integral promedio y (Eim )T

Ty = (13)

es la entropia integral promedio.
2.7 Teoria cinética del bloqueo de poro

Bhatia y col. (2000) estudiaron el efecto del
bloqueo de poro en la dindmica de la adsorcion
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anomala de yodo sobre carbdén activado. Ellos
utilizaron en sus experimentos carbon activado de
microestructura formada por microporos (didmetro <
2 nm) y mesoporos (2 nm < didmetro < 50 nm). Sus
resultados sugieren que la cinética de sorcién esta
fuertemente influenciada por la formacion de una
resistencia en la boca de los poros.

La ecuacion integrada para el proceso de
adsorcion de vapor de agua en alimentos es:

—In(l—-M") = Ka(R.H.)(t) (15)

donde: M'=Mt/Meq, Mt es la humedad que el
alimento ha adsorbido al tiempo t, Meq es la
humedad de equilibrio correspondiente a la humedad
relativa (R.H.) a la que se realiza el experimento, Ka
es la constante cinética de adsorcion y t es el tiempo
de adsorcion.

Graficando —In(1-M") vs t, el blogueo de poro
se observa cuando aparece un descenso brusco en
Ka.

3. Resultados y discusion.

La Fig. 1 muestra las isotermas de la proteina
de suero de leche (PSL) a 15, 30 y 45 °C. Se observa
que las 3 isotermas tienen una forma sigmoidal
descrita por Brunauer y col. (1940) como tipo Il. Al
incrementar la temperatura manteniendo constante la
actividad de agua (ay), la humedad adsorbida por la
PSL disminuye, debido a que la adsorcion es un
proceso exotérmico. En la misma Fig. 1 puede
apreciarse que en a, = 0.75 la isoterma de 45 °C
tiene un cruzamiento con la de 30 °C, indicando el
inicio de un proceso endotérmico, probablemente
relacionado con solubilizacion incipiente. Los datos
experimentales de las isotermas fueron modelados
con la Ecuacion de D’Arcy-Watt (Furmaniak y col.,
2007), obteniéndose valores de P en el rango de 1.3-
3.7% que indican un excelente ajuste (Lomauro y
col., 1985). La Tabla 1 resume los valores de los
pardmetros de la Ecuacion de D’Arcy-Watt a las 3
temperaturas estudiadas.
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Fig. 1. Isotermas de adsorcion de vapor de agua en
proteina de suero de leche.
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Tabla 1. Pardmetros estimados de la Ecuacion de
D’ Arcy-Watt para la proteina de suero de leche.

Temperatura °C

Parédmetro 15 30 45

m (kg H,0/100 kg s.s.) 9.205 10.231 6.267
w 0.574 0438 0.767
K 5.053 3515 5219
k 0.884 0.875 0.917
R 0.999 0.999 0.999
P (%) 3.342 1.280 3.675

Ademéas de estas interpretaciones de uso
frecuente, es posible obtener informacion aplicable
en el control de la estabilidad de los alimentos, a
partir de propiedades termodinamicas integrales. La
entropia integral es la funcién termodinamica
adecuada para estudiar el ordenamiento de las
moléculas de agua durante la sorcién. La minima
entropia integral puede considerarse como el punto
de méxima estabilidad, ya que las moléculas de agua
estdn mas ordenadas dentro de la matriz alimenticia
y existen enlaces fuertes entre el adsorbato y el
adsorbente (Beristain 'y Azuara, 1990; Nunes y
Rotstein, 1991), y el agua esta menos disponible para
participar en reacciones de deterioro (Beristain y col.,
2002). El criterio de la minima entropia integral
(MEI) como punto de maxima estabilidad ha sido
confirmado  experimentalmente  en  chicharo
(Beristain y Azuara, 1990), café verde entero y café
descafeinado (Beristain y col., 1994), aceite esencial
de naranja microencapsulado con goma de mesquite
(Beristain 'y col., 2002) y nuez de macadamia
(Dominguez y col., 2007).

En la Fig. 2 se observa el cambio de la
entropia integral de las moléculas de agua cuando se
adsorben en PSL. El minimo se presenta cuando la
proteina ha adsorbido 8.3 kg H20/100 kg s.s., que
corresponde a una a, de 0.49 y por lo tanto las
moléculas de agua después de este punto se
adsorberan con energias menores incrementando su
movilidad y en consecuencia su entropia integral.
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Fig. 2. Variacién de la entropia integral del agua
adsorbida en proteina de suero de leche.
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La compensacion entalpia—entropia ha
mostrado que durante la sorcion de vapor de agua en
alimentos, a humedades relativas bajas el proceso es
controlado por la entropia, mientras que a
humedades relativas intermedias y altas el proceso es
controlado por la entalpia (Beristain y col., 1996;
Azuara y Beristain, 2006). Es decir, a humedades
bajas los mecanismos de sorcion de vapor de agua
son funcion de la microestructura del alimento, en
cambio a humedades altas el proceso es controlado
por interacciones energéticas relacionadas con la
composicion quimica del producto. De acuerdo a
Leffler (1955), si la temperatura isocinética (Tg) es
mayor que la temperatura media armoénica (Tyy), €l
proceso es controlado por la entalpia; y si por el
contrario Tg < Ty, €l proceso es controlado por la
entropia. En la Fig. 3 se muestra la compensacion
entalpia integral-entropia integral para la adsorcion
de vapor de agua en PSL, donde se observan con
claridad 2 rectas correspondientes a dos zonas de
adsorcion: una en un rango de a, de 0-0.5,
controlada por la entropia (Tg =56.2 + 1.4 K< Ty, =
302.7 K) y otra en un rango de a,, de 0.5-1.0 (Tg =
407.1 £ 6.8 K > Ty, = 302.7 K) controlada por la
entalpia. Es importante notar que el control entropico
termina en el punto de minima entropia integral e
inmediatamente después inicia el control entalpico.
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R® =0.993

-7000 [

-8000 [
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Entropia (AS”“)T (J/mol K)

Fig. 3. Compensacion entalpia integral-entropia
integral para la adsorcion de agua en proteina de
suero de leche.

Para comprobar la existencia de barreras
entropicas en la zona de humedades bajas, conviene
calcular el volumen de microporos de la PSL,
utilizando la Ecuacion de Dubinin-Radushkevich.
Los resultados presentados en la Fig. 4 indican que el
volumen de microporos de la PSL a 30 °C es 8.35 kg
H,0/100 kg s.s., correspondiente a una a, de 0.49.
Lo anterior demuestra que la minima entropia
integral ocurre cuando se llenan los microporos del
alimento (didmetro < 2 nm); por lo tanto, en estos
pequefios poros los efectos estéricos y otros
asociados con la proximidad de las paredes del poro
(efectos entrépicos) son predominantes y la difusion
es controlada por interacciones entre las moléculas

del agua y las paredes del poro (Fletcher y Thomas,
2000). Azuara y Beristain (2006) obtuvieron
resultados similares al estudiar la adsorcién de vapor
de agua en cuatro productos de yogurt.

16 T e e L L e e s AL

14

n= 8.35kg H20/100 kgs.s.

12

Log (kg H20/100 kgs.s.)

Log n

0.0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.0
Logz( 1/a )
w

Fig. 4. Volumen de microporos de la proteina de
suero de leche calculado de acuerdo a la ecuacion de
Dubinin-Radushkevich a 30 °C.

Conocer y entender la cinética del proceso de
sorcidn resulta crucial para disefiar y optimizar la
sorcidn de vapor de agua en los alimentos. El tamafio
de los poros del alimento influye en la cinética de
sorcidn, porque determina la humedad relativa en la
gue se forma una resistencia en la boca de los poros.
El efecto de bloqueo de poro no se ha estudiado
hasta donde nosotros sabemos en alimentos y esta
teoria posiblemente permita explicar cémo se
relaciona la cinética de sorcion a diferentes
humedades relativas con los estados de equilibrio y
la estabilidad de los alimentos.

La estabilidad del alimento dependera de que
el agua sorbida en su superficie interaccione con la
matriz polimérica en los sitios més activos, formando
una capa protectora contra la oxidacién y a la vez, no
participando como medio para reacciones de
deterioro. Los microporos del alimento terminan de
llenarse a una actividad de agua determinada, y en
ese momento se crea una resistencia en la boca de los
poros, que disminuye la velocidad de sorcién de las
moléculas de agua. Al mismo tiempo, comienzan a
interaccionar con menor energia en la boca del poro
moléculas de agua con otras moléculas de agua,
formando una segunda capa con mayor movimiento
que incrementa la entropia integral. De todo lo
anterior es aceptable suponer que mientras ocurre el
llenado de los microporos, la difusion es controlada
por interacciones entre las moléculas de agua que se
difunden y las paredes del poro; es decir, la
adsorcion se desarrolla por mecanismos entrépicos y
la fuerza impulsora del cambio es la diferencia en la
actividad de agua del alimento y la humedad relativa
del ambiente. Dentro de los microporos las
moléculas de agua se acomodan ordenadamente, por
lo que mientras exista volumen de microporos
disponible, las  moléculas se  adsorberan
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disminuyendo su entropia integral. EI minimo de
entropia integral se presentara en la humedad relativa
(o a, del alimento) donde se llenen todos los
microporos y aparecera inmediatamente después un
incremento de la resistencia en la boca de los poros
que disminuir la velocidad de adsorcion de vapor de
agua. En la Fig. 5 se aprecia que para la PSL el
blogqueo de poro ocurrié cuando la adsorcion de
vapor de agua se realizd6 en un ambiente con
humedad relativa del 50% (a, = 0.5 para la PSL),
confirmando  los  resultados  termodindmicos
obtenidos con la compensacion entalpia-entropia y el
volumen de microporos.

0

4 0.5

r a= 01 02 03 0. 1
[ ! 06
60 ]
ar ]
2 ]

Bloqueo de poro

- In(1- M¥)

26000 12000 18000 24000 30000 36000
Tiempo (s)
Fig. 5. Cinéticas de adsorcion de vapor de agua en
proteina de suero de leche a diferentes actividades de
agua medidas a 30 °C, indicando el blogueo de poro
ena, =0.5.

Después de llenar los microporos, las
moléculas de agua interaccionan con otras moléculas
de agua en la boca de los poros y comienzan a llenar
los mesoporos (2 nm < didmetro < 50 nm), donde las
fuerzas de superficie y capilaridad controlan la
difusion y los macroporos (diametro > 50 nm) donde
las caracteristicas del poro afectan muy poco la
adsorcion. En esta zona, la entropia integral
comienza a aumentar y el proceso es controlado por
mecanismos entalpicos.

Conclusiones

La minima entropia integral (criterio
termodinamico) y la teoria del blogueo de poro
(criterio cinético) predicen que a 30°C la maxima
estabilidad de la proteina de suero de leche se
obtendra almacendndola con a, = 05. La
compensacién entalpia integral-entropia integral es
una herramienta Util para determinar si la adsorcion
es controlada por mecanismos entropicos ©
entalpicos. El volumen de microporos calculado con
la ecuacion de Dubinin-Radushkevich para la
proteina de suero de leche (8.35 kg H,O / 100 kg s.s.,

a,, = 0.49), confirmd que mientras la adsorcion de las
moléculas de agua ocurra en los microporos, el
proceso sera controlado por la entropia.
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