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Resumen

La relacién grafica de la actividad de agua (aw) y la humedad (M), aw /M vs M, la intercepcion de las isotermas locales de
Rockland y la funcién cldster, fueron propuestos como tres criterios de estabilidad para estimar el contenido de humedad
correspondiente al minimo de la entropia integral de la adsorcién de vapor de agua en un alimento deshidratado. Para ello
se analizaron tres materiales: un polvo de sacarosa-calcio (SA), polvo de pifia secada en lecho vibro-fluidizado (VFD) y
cépsulas de oleorresina de pdprika en una matriz de alginato-zeolita (NE). Los tres criterios de estabilidad mostraron que
las humedades correspondientes a la maxima estabilidad fueron similares a 4.9, 19.9 y 7.3 g agua/100 de sélidos secos
para SA, VFD y NE, respectivamente. Los resultados mostraron que el maximo en la relacién grifica de ay /M vs M, el
intercepto de las isotermas locales de Rockland y la funcién cluster, sefialaron el equilibrio entre los mecanismos entrépicos
y entédlpicos de la adsorcion de agua, el cual coincide con la minima entropia integral y puede ser utilizado como criterio
para seleccionar las mejores condiciones de almacenamiento.

Palabras clave: criterios de estabilidad, isoterma de adsorcién, minima entropia integral, conservacion.

Abstract

The graphical relationship between the water activity (ay) and moisture (M), ay /M vs M, the interception of Rockland
isotherm and the clustering function were proposed as three stability criteria to estimate the moisture content corresponding
to the minimum of the integral entropy of the water adsorption of dehydrated foods. For this, three materials were analyzed:

a sucrose-calcium powder (SA), vibro-fluidized drying pineapple powder (VFD) and capsules of paprika oleoresin in an
alginate-zeolite matrix (NE) were analyzed. The three stability criteria showed that the maximum stability was similar to
4.9, 19.9 and 7.3 g water/100 dry solids for SA, VFD and NE, respectively. The results showed that the maximum in the
graphical relationship of ay /M vs M, as well as the intercept of the local Rockland isotherms and the cluster function,
indicated the equilibrium between the entropic and enthalpic mechanisms of water adsorption, which agrees with the
minimum integral entropy and can be used as a criterion to select the best storage conditions.

Keywords: stability criteria, adsorption isotherm, minimum integral entropy, conservation.
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1 Introduccion

Cuando se expresa graficamente el contenido total
de humedad (M) y la actividad de agua (aw) de
un alimento en un intervalo de valores y a una
temperatura constante, se produce una isoterma de
adsorciéon de humedad (Al-Muhtaseb y col., 2002;
Basu y col., 2006). Las isotermas de adsorcién son
utilizadas para el disefio de operaciones de secado,
estudio de mezclas de ingredientes, asi como para
seleccionar los sistemas de embalaje apropiados,
condiciones de almacenamiento que optimicen la
retencion de aroma, sabor, color, textura, nutrientes
y proteccién contra reacciones microbioldgicas
(Pérez-Alonso y col., 2006; Dominguez y col.,
2007; Rascén y col., 2011; Vigand y col., 2012;
Viveros-Contreras y col., 2013; Jiménez y col.,
2015). Los datos experimentales de una isoterma de
adsorcién pueden ajustarse a ecuaciones matematicas;
estas ecuaciones pueden proporcionar pardmetros
que tienen significado fisico, para entender las
interacciones fisicoquimicas agua-alimento. Sin
embargo, no todas las ecuaciones brindan resultados
precisos en todo el conjunto de actividades de agua y
para todo tipo de alimentos (Furmaniak y col., 2009;
Yanniotis y Blahovec, 2009; Blahovec y Yanniotis,
2010; Ramirez-Miranda y col., 2014). Las ecuaciones
mds utilizadas son las propuestas por Brunauer-
Emmett-Teller (BET) y Guggenheim-Anderson-de
Boer (GAB), las cuales permiten estimar el valor de
monocapa, que es considerado por algunos autores
como el contenido de humedad en el cual el alimento
presenta su méaxima estabilidad (Rahman y Labuza,
1999; Sablani y col., 2007).

Beristain y Azuara (1990) demostraron que el
contenido de humedad Optimo para conservar un
alimento deshidratado, es aquel que corresponde
a la minima entropia integral del sistema, ya
que en este estado termodindmico el agua tiene
menos disponibilidad para participar en reacciones
de degradacién (Azuara y Beristain 2006; Rascén y
col., 2011; Vigané y col., 2012; Viveros-Contreras
y col., 2013). Este punto es considerado como el
maximo orden de las moléculas de agua adsorbidas en
la microestructura del alimento; no obstante, algunas
veces no corresponde con el valor de monocapa que
se ha utilizado como pardmetro de maxima estabilidad
de los alimentos (Bonilla y col., 2010; Guadarrama-
Lezama y col., 2014). La estimacién de la entropia
requiere de al menos tres isotermas de adsorcién
de humedad, lo que significa un costo de recursos
materiales y tiempo, sin mencionar la complejidad de

las ecuaciones termodinamicas.

El andlisis de la interacciéon agua-alimento a
partir de una isoterma de adsorcién de vapor de
agua ha sido propuesto por distintos investigadores.
Henderson (1952) observé que la grafica de In(-In(1-
aw)) contra M se ajustaba por lo general a tres
segmentos de linea recta (Lahsasni y col., 2002).
Posteriormente, Rockland (1969) denominé a esas
porciones lineales como “isotermas localizadas™ (IL).
Rockland analizé la adsorcién de agua en gelatina
mediante la relacién del logaritmo natural del cambio
de energia libre, In|AG]| contra M, y mediante estudios
de resonancia magnética nuclear, resonancia de
espin electrénico y decaimiento de la fosforescencia,
observé que las discontinuidades en las mediciones
fisicas coincidian con los interceptos de las IL, y
propuso que las tres rectas correspondia al agua
adsorbida en monocapa, multicapa y condensacion
capilar.  Sin embargo, Iglesias y Chirife (1976)
demostraron, a partir de las isotermas de 174
alimentos, que la monocapa de la IL muchas veces
no correspondia con el valor de monocapa predicha
por BET. El concepto de isoterma localizada fue
recientemente utilizado como pardmetro de estabilidad
en probidticos microencapsulados utilizando alginato
como material de pared (Jiménez y col., 2015). Otro
parametro de estabilidad utilizado a partir de solo una
isoterma de adsorcion de agua fue el propuesto por
Braibanti y col. (1990) denominado “coeficiente de
pseudoactividad”, en el que graficaron el log(aw /M)
vs M para bacalao, carne de res, pectina y celulosa
microcristalina. Con este coeficiente relacionaron la
afinidad de las moléculas de agua por los sitios de la
superficie del material con la probabilidad de enlace,
en el que el punto maximo de la grafica permitia
estimar el contenido de humedad cercano al valor
de monocapa del modelo de GAB. El coeficiente
de actividad también se ha utilizado para predecir
condiciones de maxima estabilidad de granos de café
verde y descafeinado (Beristain y col., 1994). Otra
funcién matemdtica que se puede obtener a partir de
una isoterma de adsorcién es la denominada “funcién
clister” que mide la tendencia de las moléculas a
formar agregados moleculares (Zimm y Lundberg,
1956). Esta funcién podria utilizarse en la adsorcién
de vapor de agua en alimentos deshidratados para
evaluar la formacién de la monocapa y la transicién a
multicapa a partir de la tendencia de las moléculas de
agua a formar clister. Sin embargo, hasta el momento
no se han encontrado reportes de su aplicacion en
alimentos.

La relacién entre el equilibrio termodindmico y las
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relaciones graficas de las isotermas localizadas (In|AG]|
vs M), el coeficiente de pseudoactividad (aw/M vs
M) y la funcién clister, es un factor que debe ser
considerado para evaluar éstos criterios de estabilidad;
y asi poder establecer condiciones de almacenamiento
de alimentos deshidratados a partir de una isoterma de
adsorcion. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue
establecer tres criterios de estabilidad para predecir
las condiciones de almacenamiento de alimentos
deshidratados, a partir de una isoterma de adsorcion
de vapor de agua y demostrar su relaciéon con las
propiedades termodindmicas del agua adsorbida.

2 Materiales y métodos

2.1 Materiales

Para el andlisis de los pardmetros termodindmicos y
de los criterios de estabilidad propuestos se utilizaron
datos experimentales obtenidos en este estudio a partir
de un alimento modelo a base de sacarosa-calcio
(SA). Para la elaboracién del modelo alimentario se
utiliz6 azicar refinado, el cual fue adquirido de un
mercado local y el 6xido de calcio fue comprado a
AVG Industrial, S.A. de C.V. (México, México D.F.)

Ademas, se utilizaron isotermas de adsorcidon de
agua reportadas en la literatura de polvo de pifia
secado en lecho vibro-fluidizado (VFD) a 20, 30,
40 y 50 °C (Vigan6 y col., 2012) y de capsulas
de oleorresina de paprika en una matriz de alginato
nanoestructurado con zeolita microporosa (NE) a 15,
25y 35 °C (Pascual-Pineda y col., 2014).

2.2 Preparacion del alimento modelo

Se prepararon polvos de sacarosa-calcio mediante el
método de Zeller y Saleeb (1996), el cual consistié
en preparar una solucién de sacarosa-calcio al 33%
de solidos totales, con una relacion molar 1:0.75,
manteniendo la temperatura de la mezcla a 4 °C.
Posteriormente, la solucién fue secada por aspersion
en un Biichi Mini Spray Dryer modelo 190 (Biichi
LaboratoriumsTechnik AG, Flawil, Switzerland) con
una temperatura de entrada de 170 + 2 °C y una
temperatura de salida de 110 + 2 °C.

2.3 Isotermas de adsorcion de humedad

Para alcanzar la humedad cero, el polvo de sacarosa-
calcio se colocé en desecadores con P,Os5 a
vacio durante 2 semanas a temperatura ambiente.
Posteriormente, de 1 a 2 gramos de muestra fueron
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colocados en desecadores con sales saturadas en el
intervalo de 0.108 a 0.89 de actividad de agua (aw),
de acuerdo a la metodologia propuesta por Lang y col.
(1981). Las muestras fueron mantenidas a 15, 25 y 35
°C y se pesaron cada cinco dias hasta que alcanzaron
el equilibrio, el cual se asumié cuando la diferencia
entre dos mediciones de peso fue menor de 1 mg/g
de sélidos. Todos los experimentos se realizaron por
triplicado.

2.4  Modelo de adsorcion de humedad

Se utiliz6 la ecuacién de GAB para modelar la
adsorcién de humedad de los polvos debido a que es
la ecuacién recomendada por el Grupo de Proyectos
Europeos COST 90 para la caracterizaciéon de la
adsorcion de agua en materiales de interés alimentario
(Timmermann y col., 2001)(Salcedo-Mendoza y col.,
2016):

M= M,,CKa,,
(1 -Kay)(1-Ka,, + CKa,,)

6]

donde M es el contenido de humedad en equilibrio
(g agua / 100 g sélidos secos), M,, es el contenido
de humedad de la monocapa (g agua / 100 g sélidos
secos), C es un parametro adimensional relacionado
con el calor de adsorcién de la monocapa y K es
una constante adimensional relacionada con el calor
de adsorcién de la multicapa. La ecuaciéon de GAB
supone que las moléculas de agua en la segunda capa
y subsiguientes multicapas poseen el mismo estado
energético, pero diferente del agua pura.

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

N
Py = 100 3 e Ml @
N =1 M 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 estd por debajo
del 10% (Lomauro y col., 1985).

2.5 Cdlculo de las
termodindmicas

propiedades

El cambio de entalpia integral molar, (AH;,;)T, durante
el proceso de adsorcién fue determinado utilizando la
ecuacion de Othmer (1940) a valores constantes de
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potencial de superficie ¢:

InP = (—Hg(T)) P’ +C 3)
v ¥
Ay
Wap
®» :RTW Mdlnaw (4)
4
0

donde P es la presion de vapor del agua en el alimento
(Pa), P es la presién de vapor del agua pura (Pa),
C; es una constante de adsorcion, R es la constante
de los gases ideales, W, es el peso molecular del
adsorbente, W, es el peso molecular del agua, H,;(T)
es el calor integral molar del agua adsorbida en el
material y HJ(T') es el calor de condensacién del agua
pura calculada mediante la ecuacion de Wexler (1976):

H(T) =6.15x 10* - 94.14T + 17.74 x 1072T?
—2.03x 107473 5)

La grafica de InP vs InP? dio una linea recta cuya
pendiente es igual a H,;(T)/ HS(T), la cual se mantuvo
constante en el intervalo de temperaturas estudiadas.
Estd pendiente se combind con la Ec. (6) para
encontrar (AHj,/)r:

Hvi(T) _

AHip)T = | ——
( T [HS(T)

1] HO(T) (6)
4

Con los valores de (AHju;)T, 1a variacion de la entropia
integral, (AS ;)7 pudo estimarse mediante la Ec. (7):

—(AHjn)T — RT In(ay,)

(AS in)T = T (N

2.6 Teoria de compensacion

La compensacion entropia-entalpia integral es ttil para
obtener informacién del mecanismo que controla la
adsorciéon de vapor de agua en el alimento. Se
graficaron (AH;,,)T vs (AS in)T de acuerdo a la ley de
compensacion (Azuara y Beristain, 20006):

(AHn)r = TR(AS in)T + AGp (8)

donde Tp es la temperatura isocinética y AGp es la
energia libre de la T'p.

La temperatura media harménica (7,,) es definida
como (Krug y col., 1976):

n

Thm = =
S (T

©))

donde 7 es el nimero total de isotermas utilizadas.

Un intervalo de confianza (1 —)100 para T pudo
calcularse mediante la Ec. (10):

Tp=Tp+xt442\V(TB) (10)

donde 7,47 es el valor critico obtenido de tablas de la
distribucién #-student con grados de libertad, g/, igual
al ndmero de pares de (AH;u:)T, (ASins)T menos 2y
utilizando un a igual a 0.05. La varianza de Tz, V(T'p),
pudo calcularse mediante la Ec. (11):

) - - ) 2
Vit < ZUOH)T = AGy - TS

SIS ((AS in))T — (AS in)7)?

donde (Eim)r es la entropia integral promedio.

2.7 Criterios de estabilidad a partir de una
isoterma de adsorcion

Se utilizaron los siguientes tres criterios para analizar
la naturaleza fisicoquimica del agua adsorbida:

1. Los coeficientes de pesudoactividad fueron
analizados sobre la base de la relacién grafica de
aw/M vs M (Braibanti y col., 1990; Blahovec y
Yanniotis, 2010).

2. Los datos de adsorcion fueron transformados de
acuerdo a la relacion In|AG| vs M de Rockland
(1969). Donde AG = RT Inay.

3. Se utiliz6 la funcién de Zimm y Lundberg
(1956) para obtener informacién del cluster
molecular del agua adsorbida en los productos.
La tendencia del agua para formar cldster
(Gyw/Vy) fue evaluada por medio de la
siguiente ecuacion:

9(5:)

. } -1 (12)
PT

donde G, es la integral del claster, V,, es el
volumen parcial del agua, @, es la fraccion
del volumen del sélido y ®,, es la fraccién
del volumen del agua adsorbida. Valores de
Gyw/Vy > —1 indica que el agua tiende a formar
cluster.

Las temperaturas de las isotermas seleccionadas
para evaluar los tres criterios de estabilidad propuestos
fueron a 25, 20 y 25 °C para SA, VFD y NE,
respectivamente.
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2.8 Andlisis estadistico

Los andlisis fueron realizados por triplicado vy
los célculos fueron hechos utilizando el programa
estadistico KaleidaGraph version 4.0 (Synergy
Software, Reading, PA, USA).

3 Resultados y discusion

En la Tabla 1 se muestran los pardmetros de la
ecuacién de GAB para los polvos SA, VFD y NE a
las temperaturas estudiadas. Se puede observar que
la ecuacién de GAB describe de manera adecuada los
datos experimentales en todo el intervalo estudiado de
aw para los tres materiales, ya que los valores de R?
fueron cercanos a la unidad y P < 10.03 % (Lomauro
y col., 1985; Vigané y col., 2012). Los valores de M,,
estuvieron en el intervalo de 5.46 a 7.44,9.90 a 11.90
y de 3.416 a 5.023 g agua / 100 g sélidos secos para
SA, VFD y NE respectivamente. El valor de M, es
de interés particular porque indica la cantidad de agua
que estd enlazada fuertemente a los sitios especificos
de la superficie del alimento, y es considerado por
algunos autores como el punto éptimo para conservar
un alimento deshidratado (Pedro y col., 2010; Gémez
y col., 2011). Los valores de M,, presentan una
tendencia regular a disminuir con la temperatura, en
vista de que la adsorcién de vapor de agua es un
proceso exotérmico en donde el incremento de la
temperatura causa una separacion de las moléculas de

agua de los sitios activos del alimento, lo que ocasiona
que disminuya el contenido de humedad en equilibrio
(McMinn y Magee, 2003). Las diferencias en los
valores de M, para SA, VFD y NE se deben a que
los materiales poseen diferente microestructura debido
al proceso fisicoquimico mediante el cual fueron
obtenidos. El valor elevado de M,, en VFD se debe
a que el polvo posee una estructura nanoporosa como
resultado del proceso de aglomeracién de particulas
que ocurre en el lecho vibro-fluidizado, probablemente
durante la caida de presién cuando se incrementa la
intensidad de la vibracién (Nam y col., 2004; Banjac
y col., 2009). En cambio, para SA se observan
valores menores de M, debido a que la adsorcién
de agua ocurre sobre una superficie homogénea no
porosa que se forma durante el proceso de secado
por aspersiéon, en donde las altas velocidades de
evaporacion del agua ocasionan que la superficie de
la particula asperjada sea enriquecida rdpidamente de
solutos que precipitan en una capa seca y homogénea
produciendo una particula casi esférica (Alamilla-
Beltran y col., 2005; Vicente y col., 2013). En
el caso de NE, es el resultado de la adsorcion de
las moléculas de agua sobre los sitios polares de un
material conformado por una mezcla de alginato de
calcio y zeolita ultramicroporosa. La cdpsula NE es
un gel de alginato de calcio liofilizado, que se obtuvo
a partir de la gelificacién i6nica de una mezcla de
alginato de sodio y zeolita en un medio acuoso con
cloruro de calcio (Pascual-Pineda y col., 2014).

Tabla 1. Parametros estimados de la ecuacién de GAB para SA, VFD y NE.

Material Temperatura (°C) Parametro
M, C K R? P%

SA 15 744 3897 0.888 0.999 3.819
25 643 4444 0923 0.999 2.396
35 546  4.606 0979 0.999 3.424

VFD 20 11.90 18.15 0.876 0.983 6.737

30 10.50 24.88 0.934 0.991 5.661
40 10.50 16.582 0.922 0.997 4.450
50 9.90 16.753 0.953 0.990 6.942

NE 15 5.023  20.190 0.957 0.999 7.427
25 4421 53.581 0945 0.998 8.437
35 3416 20441 1.057 0.997 10.033

Donde M,;, es el valor de monocapa (g agua / 100 g sélidos secos); SA es polvo de
sacarosa-calcio secado por aspersién; VFD es polvo de pifia secado en lecho vibro-
fluidizado (datos tomados de Vigand y col., 2012) y NE son cédpsulas de alginato-zeolita
con oleorresina de paprika (adaptado de Pascual-Pineda y col., 2014).
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En este trabajo los valores del pardmetro C para
los productos oscilaron entre 3.89 a 53.58. Este
pardmetro estd relacionado con el calor de adsorcién
de la monocapa sobre la superficie del alimento, y
se asume que la fuerza de interaccién agua-alimento
se favorece a bajas temperaturas en vista de ser
un proceso exotérmico (Gabas y col., 2007). Sin
embargo, en este trabajo C no aumentd a medida que
la temperatura disminuyd, probablemente debido a
cambios irreversibles asociados con temperaturas tales
como reacciones enzimadticas y desnaturalizacién de
proteinas (Iglesiass y Chirife, 1982; Pavon-Garcia y
col., 2015). Los valores de C > 2 muestran que
la interaccién energética de las moléculas de agua
con la superficie de los polvos es mas grande que
las fuerzas de atraccién entre las moléculas del agua
liquida (Brunauer y col., 1940; Viveros-Contreras y
col., 2013). El parametro C es mayor para VFD y NE,
en comparacién con SA, lo que podria ser debido a
la presencia de microporos (poros con didmetro < 2
nm) en la superficie del material. El valor elevado
en C podria deberse al traslape de los potenciales de
adsorcion de las paredes del microporo que incrementa
la energia de enlace entre las moléculas de agua
con la superficie del adsorbente (Gregg y Sing,
1982). Por otra parte, es posible que C carezca
de significado fisico y que sea el resultado de una
compensaciéon matematica entre pardmetros, lo que
ocurre en cualquier procedimiento de ajuste de curvas.

Los valores de K para los tres productos estuvieron
en el intervalo de 0.876 a 1.057. El pardmetro K en la
ecuacién de GAB es una constante de correccién para
las propiedades del agua en la multicapa con respecto
al agua pura y se considera que dicha ecuacién
describe apropiadamente la isoterma de adsorcién si
los valores se encuentran en el intervalo de 0.24 < K <
1 (Lewicki, 1997). Cuando K = 1 las moléculas de
agua en la multicapa se comportan como agua pura, las
cuales no tienen interaccién alguna con la superficie.
En la Tabla 1 se observa que los valores de K fueron
menores a la unidad, lo que muestra que existieron
interacciones energéticas entre las moléculas de agua
de la multicapa con la superficie del alimento (Gabas
y col., 2007; Krishnan y col., 2005). Sin embargo,
para NE a 35 °C el pardmetro K pierde significado
fisico ya que el valor fue K > 1, y es resultado del
ajuste matemadtico de los datos a la ecuacién de GAB
(Pavén-Garceia y col., 2015). Resultados similares han
sido reportados por varios autores para la adsorcién
de vapor de agua en uvas, albaricoques (Kaymak-
Ertekin y Gedik, 2004), pifia (Nicoleti y col., 2001),
nuez de macadamia (Dominguez y col., 2007) y polvos
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Fig. 1. Isotermas locales de Rockland de polvos de
sacarosa-calcio a 25 °C (SA), polvo de pifia a 20 °C
secado en lecho vibro-fluidizado (VFD) y cépsulas
de alginato-zeolita con oleorresina de paprika a 25°C
(NE).

de boroj6 (Mosquera y col., 2010; Rodriguez-Bernal
y col., 2015) y han comprobado que el pardmetro de
M, atin puede utilizarse para estimar el contenido de
humedad para almacenar el alimento deshidratado.

La Fig. 1 muestra las isotermas locales (IL) de
Rockland para la adsorcién de agua en SA, VFD y
NE a 25, 20 y 25 °C, respectivamente. Se observa
que la primera IL abarca hasta contenidos de humedad
de 5.6, 20.2 y 7.8 g agua / 100 g sdlidos secos
para SA, VFD y NE, respectivamente. De acuerdo
con Rockland (1969), la primera IL corresponde a la
adsorciéon de agua sobre la superficie del alimento,
la cual corresponde a la formacién de una monocapa
que estd influenciada por la disponibilidad de los
sitios polares o i6nicos para la adsorcion de moléculas
de agua. En cambio, Adolphs y Setzer (1998) y
Condon (2006) consideraron que la heterogeneidad
estructural de la superficie influye en la primera
recta observada en la relaciéon In|AG| vs M, y
bajo esta suposicion calcularon dreas superficiales de
materiales inorgdnicos con buena concordancia con
la ecuacién de BET. Por lo tanto, los contenidos
de humedad sefialados por la flecha en la Fig. 1
podrian deberse a la adsorcién de moléculas de
agua sobre la superficie e interior de los microporos
de los materiales estudiados. Lo anterior estd de
acuerdo a lo reportado por Vigand y col. (2012) y
Pascual-Pineda y col. (2014), quienes estimaron el
volumen de microporos con la ecuacién de Dubinin-
Radushkevich, obteniendo valores de 16.5y 79 g
agua / 100 g de sélidos secos, para VFD y NE
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respectivamente; en donde se muestra que la adsorcion
de agua en VFD y NE es controlada por barreras
que confinan las moléculas de agua dentro de la
microestructura. Esto significa que la adsorciéon de
agua representada en la primera IL es controlada por
mecanismos estéricos o entrépicos. En este sentido,
Jiménez y col. (2015) evaluaron las isotermas de
adsorcién de vapor de agua en cdpsulas de alginato
con Lactobacillus paracasei y demostraron mediante
calculos termodindmicos que la primera IL estaba
relacionada con el mecanismo entrépico de adsorcién
de agua, en el cual el microorganismo presentaba la
madxima viabilidad. Segiin Adolphs y Setzer (1998) la
segunda IL representa al agua que estd menos unida y
disponible como solvente para los sélidos solubles, la
cual podria causar cambios en la estructura superficial
(Yanniotis y Blahovec, 2009). La presencia de mas de
dos lineas también puede deberse a la heterogeneidad
superficial del sélido que tiene diversos sitios de
actividad para la adsorciéon de las moléculas del
adsorbato. En el caso de materiales inorganicos, tal
como diéxido de silicio, la presencia de una segunda o
tercera recta indica cambios en la estructura superficial
del adsorbente (Adolphs y Setzer, 1998).

En la Fig. 2 se muestra el coeficiente de
pseudoactividad para la adsorcién de agua en SA,
VED y NE a 25, 20 y 25 °C, respectivamente. Al
inicio del proceso de adsorcidn, existe un aumento en
los valores de aw /M que alcanzan valores maximos en
contenidos de humedad de 5.2, 19.7 y 7.4 g agua/ 100
g solidos secos para SA, VFD y NE, respectivamente.
Posteriormente, los valores de aw/M descienden
conforme aumenta el contenido de humedad en las
muestras. Los cambios en ay /M pueden relacionarse
con los cambios de afinidad de las moléculas de agua
por los sitios de la superficie del alimento, y dicha
afinidad depende de las caracteristicas fisicoquimicas
del sitio de adsorcion, ya sean de naturaleza idnica,
polar o por efectos de barrera (agua adsorbida en
microporos), y de la probabilidad de enlace del
agua en ese sitio. En este sentido, la probabilidad
de enlace es directamente proporcional al nimero
de sitios disponibles de adsorcién e inversamente
proporcional (1/M) a la cantidad de agua adsorbida
(Braibanti y col., 1990). Por lo tanto, el intervalo de
humedad concerniente a la parte ascendente de ay /M
corresponde a las moléculas de agua con la mayor
probabilidad de adsorcidn sobre la superficie de los
productos, mientras que la parte descendente de aw /M
esta relacionada con la adsorcion de moléculas de agua
en la multicapa. Asi mismo, el valor maximo en ay /M
indica la terminacién de la monocapa o llenado de
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Fig. 2. Coeficiente de pseudoactividad, a,,/M vs M,
de polvos de sacarosa-calcio a 25 °C (SA), polvo de
pifia a 20 °C secado en lecho vibro-fluidizado (VFD) y
capsulas de alginato-zeolita con oleorresina de paprika
a25°C (NE).

microporos y el inicio en la formacién de multicapa.
Otros autores han utilizado la relacion aw /M vs
M para clasificar el proceso de adsorcién de agua en
alimentos en dos tipos: tipo Langmuir y tipo Raoult
(Blahovec y Yanniotis, 2009; Yanniotis y Blahovec,
2009). Blahovec y Yanniotis (2010) demostraron
que la relacién grifica de aw/M vs M permite
identificar dos procesos basicos de adsorcién. Estos
autores propusieron que el incremento en awy /M se
debe a una adsorcién tipo Langmuir; mientras que
la parte descendente en aw/M corresponde a una
adsorcidn tipo Raoult. La adsorcién tipo Langmuir
implica que el agua se adsorbe en sitios de alta
energia de enlace y que puede corresponder a la
formacién de una monocapa o llenado de microporos
del adsorbente (Hirano y col., 2000; Pascual-Pineda y
col., 2014). Hirano y col. (2000) demostraron que en
materiales microporosos la adsorcién tipo Langmuir
estd intimamente relacionada con los efectos estéricos
que ejercen los microporos. De igual forma, Pascual-
Pineda y col. (2014) demostraron que la adsorcién de
agua en los sitios de alta energia de las capsulas NE era
controlado por mecanismos entrépicos de la superficie
del material, debido a los microporos de la zeolita.
En cambio, la adsorcién tipo Raoult es cominmente
observada en sélidos solubles en agua, por ejemplo
azilcares, los cuales tienden a formar soluciones que
obedecen a la ley de Raoult (Blahovec y Yanniotis,
2009; Yanniotis y Blahovec, 2009). Por lo tanto, y en
vista de lo anterior, se puede asumir que los maximos
en aw /M para SA, VFD y NE indican una transicién o
equilibrio entre los mecanismos de control entrdpico y
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Fig. 3. Funcién claster de las moléculas de agua
en polvos de sacarosa-calcio a 25 °C (SA), polvo de
pifia a 20 °C secado en lecho vibro-fluidizado (VFD) y
capsulas de alginato-zeolita con oleorresina de paprika
a 25°C (NE).

entélpico del agua adsorbida, lo cual estd influenciado
por las caracteristicas nanométricas de la superficie
(lisa o0 nanoporosa) y por la composicién quimica del
alimento.

La Fig. 3 muestra la funcién cldster G, /V,, en
SA, VFD y NE a 25, 20 y 25 °C, respectivamente.
La flecha horizontal sefiala el valor de G,,,,/V,, = —1,
indicando el comportamiento ideal de las moléculas
de agua, en donde las moléculas pueden desplazar
en su propio volumen molecular a otras moléculas
adsorbidas en sus sitios de adsorcién sin tener algin
otro efecto fisicoquimico sobre el sistema (Lundberg,
1972). Los contenidos de humedad en los cuales
Gyw/Vyw = —1 fueron de 6.0, 20.2 y 7.6 g agua / 100
g solidos secos para SA, VFD y NE, respectivamente.
Al inicio del proceso de adsorciéon (G, /V,, < —1) las
moléculas de agua son adsorbidas en la superficie o en
los microporos del alimento. Los valores mas bajos
de Gy, /V,, fueron de -17, -16 y -10 para SA, VFD y
NE, respectivamente, lo cual indica que las moléculas
de agua adsorbidas excluyen a otras moléculas 17,
16 y 10 veces su propio volumen molecular. Esto
se debe a que a bajos contenidos de humedad existe
una gran disponibilidad de sitios de adsorcién, de
tal manera que el volumen del sitio es mas grande
que la molécula de agua, por lo que la separacion
entre dos moléculas adsorbidas puede expresarse en
términos del nimero de volimenes moleculares que
pueden excluirse. En el caso de NE, se observa
que a bajos contenidos de humedad se presenta una
disminucién en Gy, /V,, de -9 a -13, para el intervalo

de humedad de 4.4 a 6.6 g agua / 100 g sélidos
secos. Esto puede deberse a que las moléculas de agua
se adsorben inicialmente en los sitios mds expuestos
en la superficie del alimento; sin embargo, conforme
se incrementa el nimero de moléculas de agua, el
polimero de alginato se relaja y se descubren nuevos
sitios de adsorcidn, probablemente los microporos de
la zeolita embebida en la matriz sélida de la cépsula
NE. Posteriormente, la llegada de nuevas moléculas de
aguay la reduccién de los sitios de adsorcién ocasiona
un aumento en el valor de Gy,,,/V,,. Cuando el proceso
de adsorcién de agua continua en altos contenidos de
humedad (Gy,,,/V,, > —1), las interacciones agua-agua
comienzan a predominar induciendo la formacién de
clister.  Valores de Gy,,/V,, > +1 significa que
la matriz sélida del alimento se comporta como si
estuviera en una solucién acuosa debido a la tendencia
de las moléculas de agua a estar juntas. Los valores
de la funcién cldster estuvieron en los intervalos de
05a94,03a25y 12 a 85, para SA, VFED y
NE, respectivamente. Para el polvo SA implica el
riesgo de la pérdida de la microestructura debido a
que el cluster de agua posee la capacidad de disolver
los componentes solubles de la matriz sélida, lo que
podria explicar la presencia de una tercera IL en la
Fig. 1. En cambio, los valores bajos en VFD muestran
que la estructura microporosa limita la formacién del
claster. En el caso de NE, los altos valores de G,/ V.,
indican una fuerte tendencia a formar clister de agua,
lo que podria deberse a que el alginato de calcio a
altas actividades de agua puede hincharse, y adsorber
mas moléculas de agua (Zimm y Lundberg, 1956;
Lundberg, 1972; Palin y col., 1975; Stannett y col.,
1980).

La Fig. 4 muestra los cambios de entropia integral
(AS iny) para adsorcion de agua en SA, VFD y NE a
25,20y 25 °C, respectivamente. Se observa para SA,
VFD y NE que el valor minimo en AS;,; se presentd
en contenidos de humedad de 4.9, 199 y 7.3 g de
agua / 100 g de sdlidos secos, respectivamente. En
el caso de VFD y NE, que poseen una estructura
microporosa, los contenidos de humedad en el valor
minimo de AS;, corresponde con el volumen de
microporos de la matriz sélida del alimento, calculado
con la ecuacién de Dubinin-Radushkevich (Vigané y
col., 2012; Pascual-Pineda y col., 2014). Por otra
parte, aunque el valor minimo de AS;; es unico,
se observan zonas de humedad en los cuales no
hay grandes cambios en la entropia integral (Tabla
2) y este intervalo de humedad ha sido propuesto
como el més adecuado para el almacenamiento de los
alimentos deshidratados (Beristain y Azuara, 1990;
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Fig. 4. Entropia integral para la adsorcién de agua
en polvos de sacarosa-calcio a 25 °C (SA), polvo de
pifia a 20 °C secado en lecho vibro-fluidizado (VFD) y
capsulas de alginato-zeolita con oleorresina de paprika
a 25°C (NE).

Pavon-Garcia y col.,, 2015). En estos contenidos
de humedad, las moléculas de agua estdn adsorbidas
en los sitios de la superficie o microporos del
alimento con altas energias de interaccién, y al
mismo tiempo, con el acomodamiento entrépico
mas ordenado. En este estado termodinamico, las
moléculas de agua tienen baja disponibilidad para
participar en procesos de degradacién fisicoquimica
del alimento, por lo que se considera como el punto
de méaxima estabilidad fisicoquimica de los alimentos
deshidratados (Beristain y Azuara, 1990). El criterio
de la minima entropia integral 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
mezquite (Beristain y col., 2002), nuez de macadamia
(Dominguez y col., 2007) y oleorresina de paprika
encapsulado en matrices de alginato (Pascual-Pineda
y col., 2014).

La Fig. 5 muestra la compensacién entalpia-
entropia integral para la adsorciéon en SA, VFD y
NE. En todos los productos se observan dos lineas
de compensacion, las cuales son sefialadas por las
flechas. Estas indican el sentido de la adsorcién de
bajos a altos contenidos de humedad. Se calcul6 el
95% del intervalo de confianza para las temperaturas
isocinéticas de la primera (Tp1) y segunda (7))
compensacion y se compararon contra la temperatura
media harmoénica (Tp,,). La Ty, para SA y NE fue
de 2979 K, mientras que para VFD fue 307.7 K
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Fig. 5. Compensacion entalpia-entropia integral para
la adsorcién de agua en polvos de sacarosa-calcio
(SA), polvo de pifia secado en lecho vibro-fluidizado
(VFD) y cépsulas de alginato-zeolita con oleorresina
de paprika (NE).

(Vigané y col., 2012; Pascual-Pineda y col., 2014). De
acuerdo con el criterio de Leffler (1955), si Tg > Thp
entonces el mecanismo que controla el proceso es
entdlpico; es decir, por interacciones energéticas
que dependen de la naturaleza idnica o polar del
sitio de adsorcion. Por el contrario, si Tg < Thy,
entonces el mecanismo de control es entrépico; es
decir, predomina el efecto de las barreras fisicas de
los microporos o por la heterogeneidad estructural
de la superficie. Como se puede observar en la Fig.
5, la temperatura isocinética de la zona de humedad
controlada por entalpfa (Tp, =316.5 + 1.9 K) fue la
misma para todos los materiales, pero la temperatura
isocinética de la zona controlada por entropia (7'p1)
fue diferente para cada producto, lo que podria deberse
a que poseen diferente microestructura. Para los
tres productos analizados, desde bajos contenidos de
humedad hasta valores antes de la minima entropia, el
proceso de adsorcién de vapor de agua es controlado
por entropia, y es donde las moléculas de agua
son confinadas sobre la superficie o dentro de la
microestructura del alimento. Posteriormente, en
el punto de minima entropia integral se presenta
una transiciéon del control entrépico a entélpico.
Vigand y col. (2012) explicaron que el proceso de
adsorcién en el punto de minima entropia integral
no es controlado totalmente por entropia o entalpia,
sino mds bien corresponde a un equilibrio entre los
dos mecanismos de control. Después del minimo
de entropia integral, la interacciéon de las moléculas
de agua con los componentes quimicos del alimento
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Tabla 2. Contenido de humedad estimado para el 6ptimo almacenamiento de los alimentos deshidratados.

Pardmetro M (g agua/ 100 g sélidos secos)
SA VFD NE

Zona (AS i)t 4.3-59 15.9-23.1 5.9-8.18
Minimo de (AS ju)T 4.9 19.9 7.3
Monocapa M,, 6.4 11.9 4.1
IL de Rockland 5.6 20.2 7.8
Maéximo en a,,/M 5.2 19.7 7.4
G/ Vi =-1 6.0 20.2 7.6

SA: polvo de sacarosa calcio a 25 °C; VFD: polvo de pifia a 20
°C, secado en lecho vibro fluidizado; NE: cépsulas de alginato-
zeolita con oleorresina de paprika a 25°C.

Zona (AS /) r: intervalo de humedad donde se presenta una
zona de minima entropia integral.
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comienza a controlar el proceso de adsorcién. En la
Fig. 5 se observa un solo mecanismo entalpico, lo que
podria ser atribuido a que la interaccidn del agua con
los componentes i6nicos o polares es similar para los
tres productos.

En la Tabla 2 se presentan las humedades que
corresponden a la minima entropia integral, M,, de
GAB, IL de Rockland, maximo en el coeficiente de
pseudoactividad, aw /M, y Gy,/V, = —1, para SA,
VFD y NE. Se puede observar que los valores de
humedad estimados por los tres criterios de estabilidad
se encuentran dentro de la zona de minima entropia
integral, a excepcién del valor de monocapa M,,,
calculado con la ecuacién de GAB. A través de la
teorfa de compensacion entalpia- entropia, se puede
asumir que la adsorcién de agua controlada por
mecanismos entrépicos corresponde al intervalo de
humedad donde se presenta la primera IL de Rockland,
el incremento en los valores de aw/M y cuando
Gyw/Vyw < —1. En cambio, la adsorcién de agua
controlada por mecanismos entélpicos comienza en el
intervalo de humedad donde se presenta la segunda IL
de Rockland, la disminucién en los valores de ay /M 'y
cuando Gy, /V,, > —1. Es interesante notar que M,, de
GAB no coincide con los criterios de estabilidad ni con
la minima entropia integral, lo cual también ha sido
reportado por otros autores (Beristain y col., 2002;
Bonilla y col., 2010; Vigané y col., 2012; Viveros-
Contreras y col., 2013; Guadarrama-Lezama y col.,
2014). La diferencia entre M,, y la minima entropia
integral, se debe a que ésta dltima permite cuantificar
el contenido de agua adsorbido en los microporos y
en las irregularidades de la superficie del alimento,
mientras que M,, de GAB no considera la forma de
la microestructura, ya que dicha ecuacion se basa en la
suposicion de que la superficie del adsorbente es plana,

con una distribucién homogénea de sitios de adsorcién
equivalentes entre si en términos energéticos (Aguerre
y col., 1996; Timmermann y col., 2001; Watt-Smith y
col., 2005).

Conclusiones

La ecuacion de GAB model6 adecuadamente la
adsorcién de agua de los productos analizados. Sin
embargo, el valor de monocapa de GAB no coincidi6
con el contenido de humedad de la minima entropia
integral. Los criterios de estabilidad propuestos en
este trabajo permiten estimar el contenido de humedad
correspondiente a la minima entropia integral, a partir
de una isoterma de adsorcién de vapor de agua. El
maximo en el coeficiente de pseudoactividad, aw /M,
el intercepto de las isotermas locales de Rockland
y la funcién claster, Gy,,/V,, = —1, sefialan el
punto donde existe un equilibrio entre los mecanismos
entrépicos y entdlpicos de la adsorcién de agua,
el cual coincide con la minima entropia integral.
La informacién fisicoquimica del agua adsorbida
obtenida a partir de los criterios de estabilidad es
limitada, pero pueden complementar a los estudios
termodindmicos para obtener una mejor descripcion
de las propiedades de adsorcién de vapor de agua en
alimentos deshidratados. Sin embargo, para entender
mejor el alcance practico de los criterios propuestos
y asi garantizar la optimizaciéon de los recursos
materiales en los estudios de estabilidad de los
alimentos deshidratados, se sugiere realizar estudios
experimentales avanzados del estado fisicoquimico
del agua adsorbida, tales como resonancia magnética
nuclear del estado sélido o calorimetria diferencia
de barrido, para entender mejor los mecanismos
involucrados en cada criterio propuesto.
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