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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue determinar las isotermas de adsorcién de humedad de harina de maiz a tres temperaturas (7, 22 y 45 °C)
para el rango de a_ entre 0,10 y 0,95. Las isotermas se modelaron utilizando siete ecuaciones cominmente aplicadas en alimentos. La
calidad de ajuste se evalud con el coeficiente de regresion (r?) y el porcentaje de error medio relativo (% E), en funcién de los cuales se
observo que los modelos propuestos por GAB, Oswin y Halsey ajustaron de mejor manera los datos experimentales. La humedad de la
monocapa (X )y la humedad de seguridad (X,) presentaron dependencia con la temperatura con valores de E_ de 13,6 y 3,3 kJ/mol,
respectivamente. Se calculo el calor isostérico de adsorcion (Q4) usando la ecuacion de Clausius-Clapeyron, obteniéndose un maximo
de 21 kJ/mol, para una humedad de 0,075 g agua/g m.s., este parametro se modelé utilizando la ecuacién propuesta por Tsami.
Palabras-clave: harina de maiz, isotermas de adsorcién, Arrhenius, calor isostérico.

RESUMO

ISOTERMAS DE ADSORCAO EM FARINHA DE MILHO (Zea mays L.). O objectivo deste trabalho foi determinar as isotermas de
adsorc¢ao de umidade da farinha de milho a trés temperaturas (7, 22 e 45 °C) para um rango de a_ entre 0,10 e 0,95. As isotermas
foram modelizadas por meio de sete equacoes normalmente utilizadas em alimentos. A qualidade do ajuste foi avaliada mediante o
coeficiente de regressao (r?) e a porcentagem de erro médio relativo (% E), em fungao dos quais se observou que os modelos propostos
por GAB, Oswin e Halsey apresentaram um melhor ajuste dos dados experimentais. A umidade da monocapa (X, ) € a umidade de
seguranca (X,) mostraram dependéncia da temperatura com valores de E_ de 13,6 € 3,3 kJ/mol, respectivamente. Calculou-se o calor
isostérico de adsorc¢éo (Qg) utilizando-se a equacao de Clausius-Clapeyron, obtendo-se um maximo de 21 kJ/mol. Para uma umidade

de 0,075 g agua/g m.s., este parametro modelizou-se utilizando a equagao proposta por Tsami.

Palavras-chave: milho, modelos, Arrhenius, calor isostérico.

1 - INTRODUCCION

El maiz (Zea mays L.) es un cereal ampliamente utilizado
en el mundo entero tanto para consumo humano como para
alimentacién animal. Constituye junto con la patata y la tapio-
ca, las materias primas mas importantes para la obtencién
de almidén, de jarabes de glucosa y de bebidas alcohdélicas.
Para consumo humano se pueden obtener harinas de maiz,
aceite de germen, productos para desayuno y conservas de
maiz dulce, entre otros alimentos. Por su alto contenido de
almidén, las harinas y sémolas de maiz son una fuente im-
portante de calorias en la dieta de paises de América Central
y del Sur, donde este cereal es alimento basico [22].

La harina de maiz, al no contener gluten, sirve de base
de harinas panificadoras para los enfermos celiacos, al igual
que las harinas de arroz, quinoa, soya y mandioca [18]. La
celiaquia se caracteriza por la intolerancia al gluten, en
concreto son las prolaminas presentes en el trigo (gliadi-
nas), avena (avidina), cebada (hordeina), centeno (secalina)
y triticale; que resultan téxicas para las personas con esta
patologia [10].

La actividad de agua (a ) es un parametro que indica
la disponibilidad de agua en un alimento para que existan
reacciones quimicas, bioquimicas (p.e. oxidacién de lipidos,
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reacciones enzimaticas, reaccién de Maillard) y desarrollo
microbiano [5]. Por esto la actividad de agua es un parametro
bastante usado como indicador para predecir la vida util
de un alimento.

La isoterma de un producto relaciona graficamente, a
una temperatura constante, el contenido en humedad de
equilibrio de un producto con la actividad termodinamica
del agua del mismo, ya que en el equilibrio, este ultimo
parametro es igual a la humedad relativa del aire que rodea
al producto. Las isotermas son importantes para el analisis
y disefno de varios procesos de transformacién de alimen-
tos, tales como secado, mezcla y envasado de los mismos.
Ademas son importantes para predecir los cambios en la
estabilidad de los alimentos y en la eleccién del material de
empaque adecuado [31].

Para el maiz en grano entero existen varios estudios
en cuanto a las caracteristicas de secado, isotermas de
adsorcién y desorcién, dependencia con la temperatura de
almacenamiento y calculo del calor isostérico de sorcién [9,
7, 12]. La obtencién y modelado de la isoterma de adsorcion
de agua de la harina de maiz, es de suma importancia para
la determinacién de materiales de embalaje, condiciones de
almacenamiento, evaluaciéon de mezclado con otras harinas
u otros alimentos en polvo, para predecir su vida util y para
la determinacién de condiciones 6ptimas de secado [4].

Varias ecuaciones empiricas y semiempiricas se han
propuesto para correlacionar el contenido de humedad
de equilibrio con la actividad de agua de un alimento, sin
embargo, la ecuaciéon de GAB (Guggenheim-Anderson-de
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Boer) es de amplio uso en alimentos y es recomendada por
el proyecto Europeo COST 90, que trata sobre propiedades
fisicas en alimentos [30]. Esta ecuacion esta basada en la
teoria de adsorcion de BET (Brunauer-Emmet-Teller), la
cual da una explicacidn fisica a los parametros involucrados
en ella [15]. Otro factor importante, a la hora de elegir la
ecuacion a utilizar, es la simplicidad y el tiempo que pueda
necesitar el calculo de la humedad de equilibrio [21].

El calor isostérico es un parametro de mucha utilidad
en los procesos de adsorcién y desorcién de agua en ali-
mentos. En los procesos de deshidratacidon representa la
energia requerida para romper las fuerzas moleculares
entre las moléculas de vapor de agua y la superficie del
adsorbente [23], y cuando ocurren fenémenos de adsorcién
de agua corresponde a la energia necesaria para que ocurra
lo inverso.

El objetivo de este trabajo fue determinar experimental-
mente las isotermas de adsorcién de humedad de la harina
de maiz a tres temperaturas (7, 22 y 45 °C), y modelarlas
aplicando distintas ecuaciones propuestas en la literatura,
ademas de determinar el calor isostérico de adsorcién y mo-
delarlo en funcién del contenido de humedad del producto
con la ecuacién propuesta por TSAMI [28].

2 - MATERIAL Y METODOS

2.1 - Determinacion de la isoterma de
adsorcion

La harina de maiz utilizada se elabor6 a partir de maiz
cultivado en la ciudad de La Serena, Cuarta Regién de Chile.
Las isotermas se realizaron a tres temperaturas de trabajo
(7,22 y 45 °C). La metodologia consisti6 en dejar en equili-
brio una masa conocida de muestra (en triplicado) con su
atmosfera, en un recipiente cerrado herméticamente, el cual

contiene un vaso con disolucién saturada de sal de activi-
dad de agua conocida (Tabla 1). A partir de ese momento
se control6 el peso de la muestra cada 10 dias, hasta que
se llega a peso constante (condicién de equilibrio). A los
recipientes que contenian sal con HR mayor a 75% se les
adicioné Thymol en una placa Petri pequenia, para evitar el
desarrollo microbiano, especialmente el enmohecimiento.

El contenido de humedad inicial y de equilibrio de las
muestras se determiné por triplicado, siguiendo el método
A.0.A.C. n° 934.06 [1], para lo cual se utiliz6é una balanza
analitica marca CHYO Jex-120, de precisién 0,0001 gy una
estufa a vacio, marca Gallenkamp.

TABLA 1 - Sales y ecuaciones utilizadas para obtener la a, a una
temperatura (K) determinada.

Sal

Nomenclatura Ecuacion de regresion r2

LiCl Cloruro de Litio Ina, =(500,95x 1/T)- 3,85 0,98
KC,H,0, Acetato Potasio Ina, =(861,39 x 1/T) -4,33 0,97
MgNO, Nitrato de Magnesio Ina_ = (356,60 x 1/T)-1,82 0,99
NaBr Bromuro de Sodio Ina, = (442,80 x 1/T)-2,04 1,00
Kl, loduro de Potasio  Ina, =(255,90 x 1/T)-1,23 1,00
NaCl Cloruro de Sodio Ina, =(228,92 x 1/T)- 1,04 0,96
KCI Cloruro de Potasio  Ina, = (367,58 x 1/T)-1,39 0,97
KNO, Nitrato de Potasio  Ina = (244,61 x1/T)-0,90 0,90

Fuente: Labuza et al., 1985. [16]

2.2 - Modelado de la isoterma de adsorcion

Los datos experimentales se modelaron con las ecua-
ciones de: GAB (Guggenheim, Anderson y de Boer), BET
(Brunauer, Emmett y Teller), Henderson, Caurie, Smith,
Oswin y Halsey, las que se presentan en la Tabla 2.

La calidad del ajuste de los modelos propuestos se evalué
por medio del coeficiente de correlacién lineal (r2), el que
debe ser superior a 0,85 para conseguir un buen modelado
de los datos experimentales y por el porcentaje de error

TABLA 2 - Ecuaciones a utilizar para el modelado de las isotermas de la harina de maiz.

Modelo Ecuacion Parametros
GAB X, -C-k-a, X, es la humedad del producto correspondiente a la situacion en que los
X, = M-k a). (1 +C-1 k- aﬂ) puntos de adsorcion primarios estan saturados por moléculas de agua.
C, es la constante de Guggenheim, caracteristica del producto y relaciona-
da con el calor de adsorcion de la monocapa.
k, es un factor de correccioén relacionado con el calor de sorcion de la
multicapa.
BET X -C-a, X, es la humedad del producto correspondiente a una capa monomolecu-
X, = M a) (1+C-1 a) lar de agua adsorbida
C, constante caracteristica del material relacionada con el calor desprendi-
do en el proceso de sorcién
HENDERSON —log(1 - a,) tin ny f, son parametros caracteristicos del producto
X, = 0,01 —,]
10
CAURIE B 1 1 v, es una constante caracteristica del material.
X, =expla, - 1n(v) - 4,5 - xs] X,, contenido de humedad de seguridad que proporciona la maxima estabi-
lidad al alimento deshidratado durante el almacenamiento
SMITH X,=B+A-log(1-a,) Ay B son constantes del modelo y caracteristicas para cada alimento
OSWIM 5
X = Al & l
1-a,
HALSEY A\
)g« =
n(1/a,)
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medio relativo (%E) (Ecuacién 1) parametro estadistico
ampliamente utilizado en isotermas de alimentos [27].

100 <X — X
0/ E:_' el ci
(%) n ,Ziixe,- (1)

Donde: X, es el contenido de humedad experimental (g agua/
g m.s.); X es el contenido de humedad calculada a partir
de cada modelo (g agua/g m.s.); y n es el namero de obser-
vaciones.

3 - RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 - Contenido de humedad de equilibrio

La humedad inicial de la muestra de harina de maiz,
fue de 0,129 £ 0,001 g agua/g m.s. La Figura 1 muestra los
datos de humedad experimental obtenido en el equilibrio,
en funcién de la actividad de agua para tres temperaturas
de trabajo (7, 22 y 45 °C), en esta figura se puede observar
que se obtuvieron isotermas de tipo II, de forma sigmoidea
o tipo S, de las cinco establecidas por Van der Waals, las
cuales son las mas frecuentes en alimentos como frutas y
verduras [20, 6].

0,35 1
0.30 - —e—ADS 07 °C
’ —0—ADS 22 °C
” 0,25 - —Aa—ADS 45 °C
S
2 0,20 A
®
S
& 0,15
2
5 0,10
0,05 A
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
aW

FIGURA 1 - Contenido de humedad de equilibrio experimental
de la harina de maiz para las tres temperaturas de trabajo (7,
22y 45 °C).

Como era de esperar, se observa que el contenido de
humedad de equilibrio presenta una dependencia con la
temperatura para casi todo el rango de actividad de agua
en estudio [11], y solo despu€s de una a, mayor a 0,75 se
aprecia un entrecruzamiento de las curvas, es decir, una
independencia entre las temperaturas de trabajo, ya que, al
parecer sobre 0,75 podria existir un aumento de la activi-
dad enzimatica y del movimiento entre moléculas de agua,
carbohidratos y proteinas. Es evidente entonces que las
muestras adsorbieron mas aguaa 7y 22 °C que a los 45 °C,
esto debido probablemente a que las moléculas de agua a
bajas temperaturas tienen una menor energia cinética, la
cual no es suficiente para superar la correspondiente energia
de adsorcién [17]. Al mismo tiempo, las moléculas de agua
se enlazan con los componentes del producto, tales como
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carbohidratos, proteinas y celulosa. Este tipo de enlace es
de puentes de hidrégeno, provocando una reaccién exo-
térmica, que disminuye con el aumento de la temperatura
[19], puesto que la harina de maiz posee un alto contenido
de carbohidratos y proteinas (macromoléculas), las cuales
presentan grupos polares, como -OH y -H, que se com-
portan como centros activos de sorcién [8]. Por lo general,
para alimentos en polvo el contenido de humedad a una
cierta actividad de agua, decrece a medida que aumenta la
temperatura [8].

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta investi-
gacion se podria considerar como condiciones 6ptimas de
almacenamiento de harina de maiz una humedad relativa
del 75% y la temperatura entre 7 y 22 °C, para prevenir
reacciones enzimaticas de deterioro de carbohidratos,
proteinas, vitaminas, etc.

3.2 - Modelado de las isotermas

En la Tabla 3 se presenta un resumen de los resultados
obtenidos para los modelos propuestos, con sus respectivas
constantes, ademas de los valores de r?y del %E. En gene-
ral, todas las ecuaciones propuestas presentaron un buen
ajuste de los datos experimentales, dando coeficientes de
correlacién (r?) superiores a 0,92 y un %E en promedio para
las tres temperaturas inferior al 10% con todos los modelos.
Las ecuaciones de GAB y BET, ampliamente utilizadas en
alimentos pues dan explicacién termodinamica a sus cons-
tantes, presentaron un %E menor o igual al 10% para las
tres temperaturas de trabajo y ajustan correctamente los
datos experimentales. El modelo de GAB ha sido amplia-
mente utilizado en muchos alimentos y cereales en polvo.
Como se muestra en la Tabla 3, los valores obtenidos para
la humedad de la monocapa de la ecuacién de GAB (X =
0,053-0,115 g agua/g m.s.) son mayores con respecto a los
obtenidos con la ecuaciéon de BET (X = 0,042-0,079 g agua/
g m.s.); resultados similares obtuvieron SOPADE &
AJISERIGI [25] y TIMMERMANN et al. [26], para granos
y afrecho de maiz, respectivamente, reportando que la
humedad de la monocapa para los modelos GAB y BET no
son similares. Por otra parte, en la misma tabla se muestra
la tendencia a disminuir del contenido de humedad de la
monocapa (X ) al aumentar la temperatura, lo que puede
deberse a la menor disponibilidad de los sitios activos (o
enlaces de hidrégeno) en los polimeros de almid6n para la
union con el agua [29].

La ecuacién de Henderson también ajusté correcta-
mente los datos de humedad experimental para todo el
rango de actividad de agua, y su utilizacion es adecuada
para alimentos con alto contenido de almidén [25]. La uti-
lizacién de la ecuacién de Caurie es de importancia en el
modelado de isotermas de alimentos deshidratados, ya que
nos entrega el parametro llamado “contenido de humedad
de seguridad” (X,), que indica el contenido de humedad al
cual se lograria la maxima estabilidad del alimento durante
su almacenamiento. En este estudio se obtuvieron valores
de X, cercanos a 0,07 g agua/g m.s., observandose ademas
una dependencia de este parametro con la temperatura. En
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funcién de los valores del r? y E%, las ecuaciones propuestas
por Smith, Oswin y Halsey demostraron ser ttiles a la hora
de modelar la isoterma de adsorcién de este producto. La
ecuacion de Halsey ha servido para explicar la condensacién
de las multicapas de agua para la harina de maiz [4].

TABLA 3 - Resumen de las constantes y estadisticos obtenidos de
cada modelo propuesto para la isoterma de adsorcién a las tres
temperaturas utilizadas.

Modelo 7°C 22°C 45 °C
GAB X, 0,115 0,082 0,053
C 12,36 23,23 29,83
k 0,647 0,622 0,794
r2 0,94 0,98 0,99
%E 3,28 7,02 1,77
BET X, 0,079 0,056 0,042
C 24,68 502,82 146,17
r2 0,95 0,99 0,99
%E 6,70 10,53 3,27
HENDERSON n 2,341 2,219 2,094
f -3,172 - 2,856 -2,537
r2 0,947 0,968 0,974
%E 8,955 10,653 6,466
CAURIE X, 0,079 0,074 0,067
v 5,401 4,695 5,619
r2 0,96 0,95 0,99
% E 7,60 10,43 3,18
SMITH A -0,137 - 0,150 -0,149
B 0,059 0,056 0,038
r2 0,94 0,98 0,99
%E 10,12 6,49 3,08
OSWIN A 0,114 0,106 0,086
B 0,237 0,299 0,345
r2 0,93 0,99 0,99
%E 11,51 6,99 2,52
HALSEY A 0,001 0,002 0,004
B 3,209 2,516 2,010
r2 0,96 0,96 0,99
%E 7,84 6,66 4,16

En la figuras 2, 3 y 4 se presentan las curvas experi-
mentales y modeladas a 7, 22 y 45 °C, respectivamente,
utilizando las siete ecuaciones propuestas.

La dependencia con la temperatura de las constantes
fisicoquimicas méas importantes (X , C, ky X ) se evaluaron
con la ecuacién de Arrhenius (Ecuacion 2). Obteniendo
asi la energia de activacion (E_), que representa la energia
necesaria para unir o romper la primera monocapa de
agua entre el sistema sélido-agua, donde la formacién del
enlace sdlido-agua (adsorcién) requiere de mayor energia
que romper tal unién (desorcién) definida por SOEKARTO
& STEINBERG [24].

E,
" RT
Donde: D es la constante en estudio; D, es el factor de
Arrhenius; E_ es la energia de activacion (kJ/mol); R es
la constante universal de los gases y T es la temperatura
absoluta (K).

In(D) = In(D,) (2)
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FIGURA 2 - Isotermas de adsorcién de harina de maiz a 7 °C, datos
experimentales y su modelado.

La Tabla 4 resume los valores de energia de activacion
y el coeficiente de correlacién lineal obtenidos para las
constantes analizadas que presentaron dependencia con
la temperatura. En ella se observa que la constante de
Guggenheim (C) del modelo de GAB, también presenté una
leve dependencia con la temperatura, ya que se relaciona con
la entalpia del sistema [2], mientras que para la constante
Ic (de GAB) no se observé dependencia con este parametro
fisico. El otro parametro importante que presenté dependen-
cia con la temperatura y que se describe en la Tabla 4, fue
el contenido de humedad de seguridad (X;) del modelo de
Caurie, el cual requiere menos energia para su activacion.

TABLA 4 - Energia de activacién de las constantes X _, Cy X..

Modelo E, (kJ / mol) r2
X, (GAB) 15,09 0,99
X, (BET) 12,09 0,97
X, (Caurie) 3,34 0,99
C (GAB) 16,68 0,89
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FIGURA 3 - Isotermas de adsorcién de harina de maiz a 22 °C,
datos experimentales y su modelado.

3.3 - Obtencion de calor isostérico neto de
adsorcion

El calor isostérico neto de adsorciéon (Q,) se define
como el calor total de adsorcién de agua del alimento (AH)
menos el calor de vaporizacion de agua pura (AH,), a una
determinada temperatura, y puede ser determinado por
medio de la ecuacién de Clausius-Clayperon (Ecuacion 3),
ya que al graficar el In a_ versus 1/T (K) para ciertos valo-
res humedad se obtiene una linea recta de cuya pendiente
(- AH/R) se puede calcular el Q  [20].

Inp = % : % +C (3)
Donde: p es la presién de vapor de agua en equilibrio con
el material, a una temperatura determinada, recordando
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FIGURA 4 - Isotermas de adsorcién de harina de maiz a 45 °C,
datos experimentales y su modelado.

que a,; = p/p; p, €s la presion de vapor del agua pura; AH
es el calor total de adsorcion del sistema alimento-agua; R
es la constante universal de los gases y T es la temperatura
absoluta (K).

TSAMI et al. (28) propusieron empiricamente un modelo
exponencial entre Q. y el contenido de humedad del producto
(X,,), con dos constantes, Q, y X, (Ecuacion 4).

Qs — Qo . e(*xm;/)%) (4)

Donde: X _es la humedad de equilibrio (g agua/gm.s), Q, es el
calor isostérico de adsorcién (kJ/mol) de la primera molécula
de agua en el alimento y se define cuando X, — 0 = Q,—
Q. ¥ X, es el contenido de humedad caracteristico para cada
producto cuando Qg ha sido reducido en un 63% [15].
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En la Figura 5 se observa que el Qg de harina de maiz
decrece rapidamente desde 21 a 6 kJ/mol, con un aumento
de X, de 7 a 21 (%b.s). IGLESIAS et al. [13], trabajando
con harina de trigo, reporté que el Q  disminuye desde 20 a
4 kJ/mol con respecto al aumento del contenido de humedad
de 7 a 14 g agua (base seca). ERBAS et al. [8] obtuvieron un
maximo de Qg de 15,2 kJ/mol para un contenido de humedad
de 6-7% en sémola, y de 14,34 kJ/mol en harina de trigo.
AL-MUHTASEB et al. [3], trabajando con almidén en polvo
de patata, obtuvo un calor de adsorcién de 80 kJ/mol a 3-4%
g agua/g m.s. Por otra parte, se aprecié que los valores de
AH son mas altos que el calor de vaporizacion del agua pura
(AH,), para todo el rango de X, lo que puede indicar que la
energia de enlace entre las moléculas y el sitio de adsorcién
es mas alto que la energia, a la cual se mantienen las molé-
culas de agua pura junto a la fase liquida [14].

30,0 T
25,0 T = we
QS_ 45,3-g /0,0945)
r2=0,97
. 20,0 A ¢
©
£
2 15,0 A
o(I)
10,0 1 & Q_experimental
— Q, calculado
5,0 1
— Exponencial (Q, experimental)
0,0 T T T T 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
X, (g agua/g m.s)

FIGURA 5 - Ajuste de los valores experimentales de Qg de la harina
de maiz con la ecuaciéon empirica de Tsami.

4 - CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de esta investigacion, se
puede concluir que todas las ecuaciones utilizadas mode-
laron correctamente datos experimentales para las tres
temperaturas de trabajo; no obstante, destacan por los
buenos ajustes obtenidos las ecuaciones de GAB, Oswin y
Halsey, con valores de r? superiores a 0,96 y con %E infe-
riores al 10%.

Ademas, se observo que la isoterma de adsorcién de hu-
medad de la harina de maiz present6 una clara dependencia
con la temperatura para valores de a inferiores a 0,75, no
observandose esta dependencia para valores superiores de
actividad de agua, donde se presenta la mayor capacidad
higroscoépica del producto.

La humedad de monocapa (X ) calculada con las ecua-
ciones de BET y GAB, presenté dependencia con la tempe-
ratura, debido a que a una menor temperatura disminuye
la energia cinética de las moléculas de agua lo que hace
limitar la capacidad higroscépica del producto hasta el
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valor maximo de X , obteniendo también una energia de
activaciéon promedio de 13,59 kJ/mol.

Para el calculo del Qg en funcién del contenido de
humedad del producto, se comprobé la validez de la ecua-
cién propuesta por Tsami, lograndose un valor maximo de
21,68 kd/mol para un contenido de humedad de 0,075 g
agua/g m.s.
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