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RESUMEN

Recientemente se ha resaltado la importancia del efecto de las caracteristicas
nanométricas y microestructurales sobre las propiedades quimicas, nutrimentales,
fisicas y bioquimicas de los alimentos. Son pocos los estudios que han evaluado
las interacciones agua-soélido, restringidas por factores estructurales propias del
alimento e independientes de la afinidad iénica o polar entre las moléculas de
agua y la matriz del producto alimenticio. Por lo tanto, el objetivo de ésta tesis fue
crear materiales nanoestructurados de interés alimentario y estudiar los
mecanismos energéticos y de barrera que intervienen en la interaccion entre las
moléculas de agua y la matriz del producto deshidratado, y con base en ello
proponer indicadores de su estabilidad. Para realizar la investigacion, se
compararon dos polvos de sacarosa-calcio, uno producido por un proceso
criogénico E-80 (-80°C) y otro por un proceso de secado por aspersiéon (SA), con
una temperatura del aire de secado, entrada/salida, de 170/110°C. Se realizaron
isotermas de adsorcién de humedad a 25°C por el método gravimétrico (utilizando
desecadores con soluciones saturadas de sal) y utilizando un método dinamico de
sorcién de agua. El area superficial de las muestras fue determinado mediante el

andlisis de la grafica X'y curva-t. El area de las particulas fue 417 y 241 m?/g para

E-80 y SA, respectivamente. La dimensién fractal de superficie (D) fue calculada
utilizando una relacién area-radio de poro. La D para E-80 fue de 2.8, mientras
que para SA fue de 2.5. Por otra parte se determiné la dimension fractal de textura
de imagen a partir de las micrografias de superficie de los polvos en la escala
nanométrica, tomadas con un microscopio electrénico de barrido. Las dimensiones
fractales obtenidas por ambos métodos presentaron una tendencia similar
indicando que el proceso criogénico modifica la superficie a escala nanométrica.
Isotermas a 15, 25 y 35°C fueron obtenidas para calcular las funciones
termodinamicas de los polvos y se encontré que el mecanismo que controla el
mayor intervalo de adsorcion de agua en E-80 fue entrdpico, mientras que para SA
fue entalpico. La cinéticas de adsorcion fueron determinadas con un equipo

dinamico de sorcidén, cuya camara fue mantenida a humedades relativas de 0 a



84.6%. Los resultados mostraron que las diferencias en las caracteristicas
nanométricas también afectan los mecanismos cinéticos de adsorcion. De forma
general, las constantes cinéticas de E-80 fueron 40% mas elevadas que las de SA
y ambas cinéticas son dominadas por una resistencia provocada por la boca de
los nanoporos. A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se propusieron
tres indicadores para estimar con una isoterma de adsorcion el intervalo de
humedades y a,, donde se presenta la minima entropia integral. Con los nuevos
indicadores y con funciones termodinamicas calculadas a 25 y 35°C, se analizé la
posibilidad de utilizar particulas de alginato de calcio como un agente de
nanoestructuracion. Los analisis estructurales y termodindmicos mostraron que
este material es nanoporoso y que la adsorcibn de agua es controlada
principalmente por el mecanismo entropico, con una zona de minima entropia
integral entre 32 y 48 g agua/100 g sélidos secos. Por otra parte, al impregnar
rebanadas de kiwi con particulas de alginato de calcio, se pudo crear un intervalo
de humedad dominada por un mecanismo entrépico. Los resultados presentados
en este estudio son relevantes debido a que se proponen nuevas herramientas
para el andlisis de las interacciones agua-alimento deshidratado y ademés
muestra como las caracteristicas nanométricas en la superficie del alimento
pueden afectar la naturaleza y estructura del agua adsorbida, la cual es de gran
importancia en la ingenieria de los alimentos.

Palabras clave: isoterma de adsorcién, minima entropia integral, caracteristicas

superficiales, nanoporoso, cinéticas de adsorcion, kiwi.



ABSTRACT

Recently it has been highlighted the importance of the effect of nano and
microstructural characteristics on the chemical, nutritional, physical and
biochemical properties of the foods and few studies have evaluated the water-solid
interactions, constrained by structural factors, independent of the ionic or polar
affinity between water molecules and the matrix of the foodstuff. Therefore, the
objective of this thesis was to creating nanostructured materials of alimentary
interest and to study the energy and barrier mechanisms involved in the interaction
between water molecules and the dehydrated product matrix, and on that basis to
postulate indicators of its stability. To carry out the investigation, two powders of
sucrose-calcium were compared, one produced by a cryogenic process E-80 (-
80°C) and another one by spray drying (SA) with an inlet/outlet drying air
temperature of 170/110°C. Water adsorption isotherms were constructed at 25°C
by the gravimetric method (using desiccators with saturated salt solutions) and by
using a dynamic method of water adsorption. The surface area of the samples was

determined by analysis of the curves X and t. The area of the particles was 417

and 241 m? / g for E-80 and SA, respectively. The surface fractal dimension (D)
was calculated using an area-radius relationship. The D to E-80 was 2.8, while for
SA was 2.5. Furthermore the fractal dimension of image texture was determined
from the scanning electron micrographs of the surface of the powders in the
nanometric scale. The fractal dimensions obtained by both methods showed a
similar trend indicating that the cryogenic process modifies the surface at the
nanoscale. Isotherms at 15, 25 and 35°C were obtained to calculate the
thermodynamic functions of the powder and it was found that the mechanism that
controls the largest interval of water adsorption on E-80 was entropic, whereas SA
was enthalpy. The adsorption kinetics were determined with a dynamic equipment
of sorption whose chamber was kept at relative humidities from 0 to 84.6%.The
results showed that differences in surface features on the nanometer scale also
affect the kinetic mechanisms of adsorption. In general, the kinetic constants of E-
80 were 40% higher than those of SA and both are dominated by a resistance



caused by the mouth of the nanopores. From the results obtained in this work,
three indicators were proposed to estimate, by using adsorption isotherm, the
interval of humidities and a,’s which corresponding to the minimum integral
entropy. The new indicators and thermodynamic functions calculated at 25 and
35°C were used to study the possibility of using calcium alginate particles as an
agent for nanostructuring. The structural and thermodynamic analysis showed that
this material is nanoporous and the water adsorption is mainly controlled by
entropic mechanism, with an interval of minimum integral entropy between 32 and
48 g water / 100 g dry solids. On the other hand, on the kiwi slices impregnated
with calcium alginate particles, it was possible to create an interval of humidity
dominated by an entropic mechanism. The results presented in this study are
important because they offer new tools for the analysis of the interactions water-
dried food and also show how the nanometric features on the surface of the food
can affect the nature and structure of adsorbed water which is of great significance
in food engineering.

Keywords: adsorption isotherm, minimal integral entropy, surface features,
nanoporous, kinetics of adsorption, kiwi.



1. INTRODUCCION

La naturaleza del agua en los alimentos no puede ser evaluada con sélo
determinar su contenido de humedad, ya que bajo las mismas condiciones de
almacenamiento diferentes alimentos pueden tener distintos contenidos de
humedad en equilibrio; mientras que al mismo contenido de agua, éstos pueden
diferir completamente en su estabilidad (Kalichevsky-Dong, 2000). En gran parte,
el andlisis de procesos que afectan la estabilidad fisica, bioquimica y
microbiolégica de los alimentos, los cuales determinan su calidad, esta basado en
las isotermas de sorcion de humedad. Estas describen la relacion entre el
contenido de agua y la actividad de agua (ay) y permiten obtener informacién
acerca del mecanismo de sorcion e interaccion entre las moléculas de agua y la
matriz sélida del alimento (Yanniotis y Blahovec, 2009). Aunque existen muchos
estudios que sugieren que la magnitud de la interaccion entre las moléculas de
agua con los componentes de los alimentos, depende de la concentracién y
composicién quimica de los mismos, esto no se ha comprendido completamente y
permanece como un tema de gran interés cientifico (Frank, 1991; Jayaprakasha et
al., 1997; Mathlouthi, 2001; Lewicki, 2004; Reh, et al., 2004). Recientemente se ha
resaltado la importancia del efecto de la microestructura sobre las propiedades
quimicas, nutrimentales, fisicas y bioquimicas de los alimentos (Aguilera, 2005).
Sin embargo, desde el punto de vista de la ingenieria no existen propiedades
fisicas o quimicas, importantes desde el punto de vista de la ingenieria, que no se
vean afectadas por el agua; y son pocos los estudios que han evaluado las
interacciones agua-sélido, restringidas por factores estructurales propias del
alimento e independientes de la afinidad iénica o polar entre las moléculas de
agua y la matriz del producto alimenticio (Beristain et al. 1996; Azuara y Beristain,
2006). Uno de los medios para estudiar la naturaleza del agua en los alimentos es
el andlisis de ciertos pardametros termodinamicos a partir de las isotermas de
sorcibn de humedad; y a partir de las teorias existentes, las funciones
termodindmicas calculadas pueden ayudar a interpretar los resultados

experimentales para entender el comportamiento y la estructura del agua en la



superficie y en el interior de los productos deshidratados (Rizvi y Benado, 1984;
Beristain y Azuara, 1990; Sablani et al., 2004).

Si bien se ha demostrado, dependiendo el tipo de procesamiento, que la
modificacion en la superficie y arreglo tridimensional en la microestructura interna
del producto alimenticio provoca cambios fisicoquimicos que afectan la estabilidad
de los alimentos (Aguilera et al., 2000; Aguilera, 2005; Acevedo et al., 2008;
Farahnaky, et al., 2009), s6lo se ha reportado, hasta el momento, un estudio
termodindmico de cdmo la naturaleza del agua en el alimento se ve afectada por
la modificacién de la estructura, no sélo en la microescala (microestructura) sino
infiriendo sobre la nanoescala (nanoestructura), y su relacién con la estabilidad de
los productos alimenticios deshidratados (Azuara y Beristain, 2006). Es por lo
anterior que se necesita de un analisis mas detallado de cémo la sorcion de
humedad se ve afectada por la modificacion de la estructura a escala nanométrica,
que ayude a entender las relaciones complejas agua-alimento, a la vez que
permita determinar de forma mas precisa, las condiciones mas apropiadas de
almacenamiento para optimizar o maximizar la calidad de los productos
alimenticios deshidratados. Este conocimiento permitira en un futuro, mediante la
combinacion de la ciencia y la tecnologia, la modificacion de materiales
alimenticios para mejorar sus propiedades fisicas, quimicas, microbiologicas y

nutrimentales.



2. ANTECEDENTES
2.1. La microestructura en la tecnologia de alimentos

Aguilera y Stanley (1999) definen la tecnologia de los alimentos como un
intento de conservar, transformar, crear o destruir una estructura que ha sido dada
por la naturaleza o derivada de un proceso. La importancia de la estructura sobre
las propiedades fisicas, reolégicas, sensoriales, de transporte y textura; radica en
que la mayoria de los elementos que participan de forma critica en los atributos de
calidad, se encuentran por debajo de los 100 um. Algunos ejemplos son la
bioaccesibilidad, actividad enzimatica, estabilidad quimica y microbiolégica
(Aguilera, 2005). La bioaccesibilidad de los compuestos funcionales, se encuentra
dominada por la presencia de barreras naturales tales como las paredes, vacuolas
y otras estructuras celulares. Con respecto a la actividad enzimatica, se ha
encontrado que las caracteristicas microporosas de ciertos almidones restringen
su degradacién enzimdtica y por tanto tienen gran importancia en el control de la
diabetes ya que se logra mantener bajos niveles de azucar en la sangre. En el
aspecto quimico y microbiolégico, la estabilidad se logra reduciendo la movilidad
de los elementos reactivos para disminuir la posibilidad de reacciones quimicas
y/o la interaccién con microorganismos y asi evitar su proliferacién que dafen la
calidad de los productos (Hill et al., 2001; Aguilera, 2005; Acevedo et al., 2008). Si
bien la evaluacion de la microestructura es fundamental para el disefo, desarrollo
y mejora de productos alimenticios, también es necesario estudiar la relacién
estructura-funcion mas alla de la escala micrométrica. Algunos elementos
estructurales en los alimentos son de naturaleza coloidal y son construidos como
resultado del autoensamble de moléculas de tamafo nanométrico dentro de las
particulas o en la interface. La capacidad de controlar el ensamble de las
macromoléculas en la matriz alimentaria sobre varias escalas de magnitud, llegara
a ser una parte integral del disefio de productos alimenticios. Por lo tanto, los
cientificos y tecnologos en alimentos deberan estar familiarizados con la

nanociencia y nanotecnologia (Sanguasri y Augustin, 2006).



2.2. Nanotecnologia

El término “nano” (palabra griega que significa enano) se refiere a la reduccion
de tamafio o tiempo (magnitud por 10 la cual es mil veces méas pequefia que un
micrén. Un nandmetro (nm = 10 A) es una milmillonésima parte de un metro.
Oficialmente, la Fundacién Nacional de Ciencias de los Estados Unidos (United
States National Science Foundation, USNSF) define la nanociencia /
nanotecnologia como el estudio de los materiales y sistemas con las siguientes

propiedades clave (Roco et al., 1999):

a) Al menos una de sus dimensiones es de 1 a 100 nanémetros (nm).

b) Se utilizan procesos que permiten un control fundamental sobre las
propiedades fisicas y quimicas atribuibles a las estructuras de escala
molecular.

c) Poseen propiedades de bloque de construccion que pueden ser

combinados para formar estructuras mas grandes.

Si bien la definicion oficial es establecida por la USNSF, en el ambito cientifico
se ha hecho una clara distincion entre la nanociencia y la nanotecnologia para su
estudio. La nanociencia se encarga del estudio de los fendmenos y manipulacién
del sistema fisico a escala nanométrica para obtener informacion significativa
acerca sus propiedades, las cuales pueden diferir completamente a nivel
macroscoépico (Knowles, 2006; Uskokovic, 2007). En cambio la nanotecnologia se
encarga de la caracterizacion, fabricacién y manipulacién de estructuras biolégicas
y no biolégicas mas pequenas que 100 nm (Weiss et al., 2006). La nanociencia,
de manera general, es bastante natural en la ciencia microbioldgica, ya que el
tamano de algunas bioparticulas (como enzimas, virus, etc.) cae dentro de la
escala nanométrica. En esta escala, las propiedades fisicas y quimicas de las
nanoestructuras son significativamente diferentes de aquellas estructuras de
tamano macroscopico con la misma composicién quimica. Por ejemplo, el oro que
generalmente es inerte, cuando se reduce en tamafno de entre 2 y 10 nm, su

actividad catalitica se incrementa significativamente (Haruta, 1997). Las



nanoesferas de silicbn (20 a 50 nm) son cuatro veces mas fuerte que su
contraparte macroscépica (Gerbericha, 2003). Con respecto a las propiedades
Opticas, eléctricas y magnéticas de las nanoparticulas, éstas son determinadas por
los efectos mecanico-cuanticos que dominan en la nanoescala. Cuando las
nanoparticulas poseen dimensiones menores a la longitud de onda de la luz (400
a 700 nm), son transparentes cuando estan dispersas, por lo tanto el color y la
luminiscencia pueden ser alterados. Los efectos mecéanico-cuanticos son debido a
que la energia se vuelve discreta, por el confinamiento en el movimiento de los
electrones, y hace que propiedades como la conductividad y la susceptibilidad
magnética dependan del tamafio nanométrico (Casey, 2006).

Algunas de las razones por las que la nanoescala llega a ser importante para el
ser humano son (Roco et al., 1999):

1) Los efectos mecanicos-cuanticos de los electrones en la materia se ven
afectados en la nanoescala, y por medio de su control es posible modificar
las propiedades micro y macroscépicas tales como la capacidad de carga,
magnetizacion y la temperatura de fusion, sin cambiar la composicion
quimica.

2) La organizacion sistemdtica de la materia en la nanoescala, es una
caracteristica clave de las entidades biologicas. Futuros desarrollos en la
nanociencia y nanotecnologia permitiran ubicar dentro de células vivas,
dispositivos nanométricos hechos por el hombre. Esto puede hacer posible
crear materiales por autoensamble que es caracteristica de la naturaleza.

3) La alta relacién superficie/volumen permite que se desarrollen mejores
sistemas de reaccion, liberacion de farmacos y almacenamiento de energia,
tales como hidrogeno y gas natural.

4) La alta densidad de los sistemas macroscépicos hechos con
nanoestructuras, en lugar de microestructuras, podria permitir crear
dispositivos electrénicos mas pequenos y rapidos, con mayores funciones

sofisticadas y menor consumo de energia.



2.2.1. Clasificacion de las nanotecnologias

Las técnicas de fabricacidon de los materiales nanoestructurados pueden ser
agrupadas de varios modos, por ejemplo de acuerdo al medio de crecimiento o a
la forma de las nanoestructuras (Cao, 2004):

a) De acuerdo al medio de crecimiento:

1) Crecimiento en fase de vapor, incluyendo la reaccidén de pirolisis con laser
para la sintesis de nanoparticulas y deposicién de capas atdmicas para
peliculas delgadas.

2) Crecimiento en fase liquida, incluyendo el procesamiento coloidal para la
formacion de nanoparticulas y autoensamble de monocapas.

3) Formacion en fase sélida, que incluye la segregacion de fases para hacer
particulas metdlicas en una matriz vitrea.

4) Crecimiento hibrido, como el crecimiento de nanoalambres en fase de
vapor-liquido-sélido.

b) De acuerdo a la forma del producto:

1) Nanoparticulas, obtenidas por un procesamiento coloidal, combustion con
flama y segregacién de fases.

2) Nanoalambres, obtenidas por un crecimiento anisotropico espontaneo y
crecimiento en una solucion liquido-sélido.

3) Peliculas delgadas formadas por una deposicién de capas atomicas.

Las clasificaciones anteriores son utiles, sin embargo la manera mas comun y
general de agrupar las nanotecnologias es en “top-down” y “bottom-up”. La
nanotecnologia “top-down” es una estrategia literalmente de arriba hacia abajo y
consiste especialmente en la reduccién de tamano. En cambio la nanotecnologia
“bottom-up” es una estrategia de abajo hacia arriba que consiste de un
autoensamble de moléculas, bajo un control termodindmico, para construir
estructuras altamente jerarquizadas (Moraru et al., 2003). La nanotecnologia
“bottom-up” se enfoca en las caracteristicas de disefio y dos vias de produccion
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pueden ser definidas. La primera es un enfoque “hard-tech” que utiliza aparatos
masivos y complejos para inducir una manipulaciéon atomo por atomo o molécula
por molécula y organizar bloques simples de nanoestructuras. El segundo enfoque
es denominado “soft-tech” que se basa en disefios complejos por medio de un
autoensamble molecular, cuya manipulacion del material es a escala
macroscopica (Uskokovi¢, 2007). La nanotecnologia “bottom-up” es una
oportunidad de producir nanoestructuras con menos defectos y mas
homogeneidad quimica y estructural, por el mejor ordenamiento molecular de la
nanoestructura controlado por la reduccion de energia libre de Gibbs, permitiendo
crear materiales nanoestructurados cercanos a un estado de equilibrio

termodinamico (Cao, 2004).

La nanotecnologia “top-down” inicia con materiales grandes, los cuales son
tallados o molidos hasta que sus caracteristicas alcanzan la escala nanométrica.
Por ejemplo, los farmacos cristalinos son molidos hasta tamarnos de particula
menores de 100 nm. En este tamafo, las particulas tienen una gran éarea
superficial en relacién a su volumen, permitiendo que el farmaco se disuelva mas
facilmente, comparado con los tamafios microscopicos convencionales (Edwards,
2006). El gran problema que presenta esta nanotecnologia es la imperfeccion de
las nanoestructuras en la superficie. Por ejemplo, los nanoalambres hechos con
litografia no son muy lisos y presentan una gran cantidad de impurezas y defectos
superficiales. Tales imperfecciones pudieran tener efecto significativo en las
propiedades fisicas y quimicas en la superficie de las nanoestructuras y
nanomateriales, debido a que la relacién area/volumen es muy grande (Cao,
2004).

2.2.2. Diversidad en las nanoestructuras

La gran diversidad en los tipos de nanoestructuras hace dificil su clasificacion,
y hasta el momento los criterios para tal propésito varian desde la forma hasta la
composicién quimica. Algunos ejemplos son los siguientes (Knowles, 2006):

11



a) Biopolimeros: moléculas complejas que generalmente se encuentran en las
células vivas, como el ADN; las cuales pueden interaccionar con
compuestos inorganicos con potenciales aplicaciones como sensores
biolégicos y motores simples.

b) Fulerenos: arreglos esféricos de 20 hexagonos y 12 pentadgonos de atomos
de carbono. Utiles en circuitos electronicos y liberacién de farmacos.

c) Nanotubos de carbono: tubos de grafito, muy fuertes, flexibles y que
pueden conducir la electricidad. Utiles en la elaboracién de sensores.

d) Dendrimeros: Moléculas poliméricas esféricas, mismas que pueden
capturar iones metalicos y actuar como acarreadores de farmacos.

e) Nanoparticulas: particulas con diametros menores de 100 nm, con utilidad
en los cosméticos, pinturas y sistemas de liberacién de farmacos.

f) Nanoalambres: arreglos lineales de polvos, formados por autoensamble.
Tipicamente hechos con silicio. Tienen potenciales aplicaciones como
semiconductores y almacenamiento de informacion de alta densidad.

g) Polvos cuanticos: nanoparticulas con didmetros alrededor de los 2 nm y
cuyas propiedades épticas dependen de su tamario. Tienen posibles usos
como celdas solares y marcadores bioldgicos fluorescentes.

h) Peliculas delgadas, capas y superficies: nanomateriales unidimensionales,
utilizados en la industria de circuitos integrados.

De manera general, las nanoestructuras pueden clasificarse en sistemas
nanocristalinos y sistemas nanoporosos. En los primeros se encuentran
nanocristales policristalinos de 3 a 100 nm. Estos son de gran interés en
dispositivos electronicos, épticos, magnéticos y termoeléctricos debido a que sus
propiedades dependen de su didmetro e interface. Pueden producirse por
diferentes métodos como es la condensacion de vapor, deformacién plastica,
cristalizacion a partir del estado amorfo y electrodeposicion. Las nanoparticulas se
encuentran en la familia de los sistemas nanocristalinos y sus propiedades
dependen de su tamario y alta relacién superficie/volumen. La gran cantidad de
atomos localizados en los bordes y sobre la superficie de los nanocristales, provee

sitios activos para la catalisis de reacciones quimicas. En los sistemas
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nanocristalinos también se encuentran los pozos, alambres y polvos cuanticos,
mismos que exhiben un confinamiento cuantico en uno, dos y tres dimensiones,

respectivamente (Ying, 1999; Nazarov y Mulyukov, 2003; Lu y Zhao, 2004).

Los materiales nanoporosos pueden ser producidos por medio de un
autoensamble de nanocavidades. Estos materiales son de gran interés en
procesos de deteccion, separacidn y sintesis quimica. Los sistemas nanoporosos
con morfologias y tamanos de poro bien definidos pueden ser aprovechados como
mallas moleculares en la seleccion de moléculas de acuerdo a su propio tamafno y
forma. Esto permite que compuestos con ligeras diferencias en tamafno puedan
separarse apropiadamente. También pueden funcionar como matrices que
albergan moléculas quimicas y bioldgicas, Utiles como sensores y catalizadores.
Otra utilidad de los materiales nanoporosos es que pueden actuar como moldes
en la produccion de materiales nanocristalinos. La forma y tamano de los
nanocristales producidos de ésta manera dependera de la estructura porosa del
molde y de las condiciones de procesamiento (Ying, 1999).

2.2.3. Materiales nanoporosos

A diferencia de las nanoparticulas, que pueden pasar a través ciertas
membranas como la piel y otras barreras biolégicas, los nanoporos impiden la
infiltracion de moléculas grandes (adsorcion selectiva). La difusién de moléculas
es obstruida por la tortuosidad de los canales y por puntos de reduccion del pase
los cuales son denominados cuellos de botella. Por otro lado algunas moléculas
son adsorbidas en las superficie interna de las paredes, la cual es mayor que la
superficie externa, y ocurre la condensacién dentro del volumen del poro. Los
efectos en micro y mesoporos difieren apreciablemente de aquellos ocurridos en

los macroporos.

Los materiales porosos tienen una distribucion heterogénea de atomos en un
espacio tridimensional, es decir, tienen regiones con pocos atomos (0 ninguno),
denominados poros o cavidades, esparcidos dentro de las regiones de mas
atomos. Los materiales con poros o cavidades en el rango de 1 a 100 nm son
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denominados “nanoporosos” (Raman y Palmese, 2006). Los nanoporos también
se encuentran en la naturaleza y se denominan simplemente “poros” cuando su
diametro es mayor de 1 nm y “canales” cuando es mas pequeno (Bayley et al.,
2004). Los poros pueden ser abiertos, conectados a la superficie del material, o
cerrados, los cuales son aislados del rededor. En las aplicaciones funcionales
tales como la adsorcidn, catdlisis y deteccidn, los poros cerrados no son utiles. Sin
embargo tienen aplicaciones en aislantes térmicos y sénicos. La forma de los
poros varia, pueden encontrarse de forma cilindrica, esférica, hendidura y existen
aquellos de formas mas complejas. De acuerdo a la IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry), se definen como microporos a los nanoporos
menores de 2 nm, mesoporos entre 2 a 50 nm y macroporos aquellos mayores de
50 nm (Ying, 1999; Lu y zhao, 2004; Romm, 2004).

La estructura porosa puede ser regular, aleatoria, homogénea o heterogénea.
Si el patrdn estructural se repite sistematicamente, y ademds, en todos sus
fragmentos no hay una diferencia en sus propiedades (energia interna por unidad
de volumen, composicién quimica de la fase continua, porosidad, distribucion de
poro, etc.), esta es una estructura porosa regular y homogénea, como las zeolitas.
En cambio, si la estructura no presenta una repeticion sistematica, pero sus
propiedades no son muy diferentes de un fragmento a otro, entonces esta es una
estructura aleatoria homogénea. Si las propiedades si difieren entre los
fragmentos, la estructura es heterogénea (Romm, 2004).

2.2.3.1. Produccion de materiales nanoporosos y hanoporos bioldgicos

La Real Academia Espanola define el término “poro” como una abertura que
hay entre las particulas de los sélidos de estructura discontinua. Al utilizar esta
definiciobn se comprende que la mayoria de las superficies son porosas. Aun
cuando las particulas primarias de los polvos son no porosas, un agregado o
aglomerado de particulas pueden desarrollar un cuerpo poroso. Tomando en
cuenta la variedad de procesos para obtener una estructura porosa, como
tratamiento quimico, degradacion térmica, exfoliacion, dilatacion, evaporacion de
cristales de agua y otras especies volatiles, disolucibn de componentes y
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alteracion del entramado de la matriz del material, se debe estar consciente de
que la mayoria de los solidos son porosos. En principio existen tres formas de
producir materiales porosos: agregacion de particulas, eliminacion de un
componente a partir de un cuerpo compacto y por cambios estructurales (Robens
et al., 2005). El Cuadro 1 muestra algunas técnicas para producir materiales

Nnanoporosos ajenas a las estructuras bioldgicas.

Cuadro 1. Métodos de produccion de materiales porosos

Métodos basicos

Agregacion de particulas

Eliminacion de componentes del cuerpo compacto
Cambios estructurales

Inflacion de la estructura

Métodos especiales

Compactacion de polvos
Reaccién quimica y precipitacion
Procesamiento sol-gel
Cristalizacién

Tratamiento térmico

(Tomado y adaptado de: Roben et al., 2005).

En la naturaleza, las estructuras nanoporosas son comunes. A diferencia de las
estructuras producidas por las técnicas enlistadas en el Cuadro 1, los nanoporos
biolégicos se basan en estructuras biologicas formadas por proteinas
transmembranales. Las células contienen poros solubles como las chaperoninas y
algunas enzimas. Las proteinas transmembranales son de dos clases: “hélices en
paquete” y “beta-barril”. Los primeros constituyen varias clases de receptores y
canales. Estos son dificiles de disefiar debido a que las hélices estdn muy en
contacto y pequefas alteraciones provocan ruptura en la estructura de la proteina
y, ademas, estas estructuras tienen funciones especializadas dificiles de modificar.
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En contraste, las “beta-barril” son estructuras abiertas y permiten alteraciones
drasticas en su andamiaje (Buchanan, 1999; Cheley et al., 1999).

Entre los canales naturales que han sido disefiados como nanoporos
biolégicos, los mas destacados son las porinas, que controlan la permeabilidad de
las membranas bacterianas, y la a-hemolisina, que es una toxina formadora de
poro secretada por el Staphylococcus aureus. La Figura 1 muestra ejemplos de

varias clases de nanonoporos bioldgicos.

c)

30 4l 3o

Figura 1. Ejemplos de nanoporos. (a) Subunidad de una porina trimérica con un
diametro interno de 2 nm. (b) Poro de a-hemolisina con un diametro interno de 2
nm. (¢) Nanotubo formado por péptidos ciclicos con un diametro interno de 0.75
nm. (d) Barril sintético formado con duelas de octifenil con péptidos unidos, con un

diametro interno de 1.5 nm (Tomado y adaptado de Bayley et al., 2004).

Los poros formados por proteinas han sido disefiados por medio de la
mutagénesis y la modificacidon quimica especifica para alterar la longitud de los
péptidos unidos y otras estructuras organicas que forman parte de la estructura del
poro. Con la mutagénesis se puede introducir cualquiera de los 20 aminodacidos
naturales provocando una variedad de cadenas laterales, formas, polaridad y
reactividad. La introduccion de aminoacidos no naturales favorece la produccion
de cadenas laterales que no ocurren en la naturaleza como cadenas de acetona y
alcanos. En la modificacion quimica especifica, un aminoacido de la cadena lateral
(generalmente cisteina) es modificado selectivamente con un reactivo. Esta
modificacion provee de diversidad en la funcionalidad de la proteina (Bayley et al.,
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2004). Los nanoporos bioldgicos producidos por ambos enfoques, tienen
potenciales aplicaciones en la permeabilizacién celular; sobre todo con fines

terapéuticos (Fernandez-Lépez et al., 2001).

2.2.4. Caracterizacion estructural por adsorciéon de gas

La caracterizacion de los nanomateriales y nanoestructuras se basa
principalmente en técnicas de andlisis de superficies. Por ejemplo, la difraccion de
rayos X se utiliza principalmente para analizar la estructura cristalina de
nanoparticulas, nanoalambres y peliculas delgadas (Cullity y Stock, 2001) y las
técnicas de microscopia, como fuerza atomica y efecto de tunel, proveen de
informacion topografica y fisico-quimica de la superficie de los nanomateriales
(Bhushan y Marti, 2004). La isoterma de adsorcién fisica y quimica es una
poderosa técnica en la determinacién del area superficial, tamario caracteristico de
las particulas y estructura porosa independientemente de la composicion quimica

y la estructura cristalina.

2.2.4.1. Isoterma de adsorcion y su clasificacion

Cuando el gas esta en contacto con la superficie sélida, a una temperatura y
presidon adecuada, las moléculas del gas comienzan adsorberse sobre la
superficie del solido, de forma que se reduce el desequilibrio en las fuerzas de
atraccion sobre los atomos superficiales. El s6lido comienza adsorber el gas, por
lo que su peso se incrementa y la presion del gas disminuye. Después de cierto
tiempo, la presion del gas y el peso del sélido se mantienen constantes. La
cantidad de gas adsorbida puede ser calculada a partir de la caida de presidén por
medio de la ley de los gases o directamente al pesar la muestra soélida. La
cantidad de gas (adsorbato) tomado por la muestra solida (adsorbente) es
proporcional a la masa (m) de la muestra y depende de la temperatura (T), presion
de vapor (P) y naturaleza tanto del s6lido como del gas. Si n es la cantidad de gas
adsorbido, expresado en moles por gramo de sélido, se tiene:

n=f (P, T, gas, solido) (1)
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Si el gas es adsorbido sobre un soélido particular, manteniendo fija la

temperatura, la Ecuacién 1 se simplifica a:
n=f (P)T,gas, solido (2)

Si la temperatura utilizada esta por debajo de la temperatura critica del gas, la

forma alternativa mas util es:

n=f (E ®)

I:’O>T,gas, sélido
P°es la presion de vapor en la saturacion.

Las Ecuaciones 2 y 3 son expresiones de la isoterma de adsorcion, que
relacionan la cantidad de gas adsorbida con la presiébn o presion relativa, a
temperatura constante (Gregg y Sing, 1982). Las isotermas, producto de la
adsorcion fisica, pueden ser agrupadas en cinco tipos de acuerdo la clasificacion
de Brunauer et al.,, (1940) (Figura 2). El Cuadro 2 describe la fisisorcidon de
acuerdo al tipo de isoterma. En la fisisorcion, la cantidad de gas necesaria para
formar una monocapa o para llenar los poros de varios tamaros puede ser medida
como una funcién de la presion del gas. La evaluacion de la estructura porosa de
un material, se basa en la suposicién de que después de formarse la monocapa
en la superficie interna del solido, una adsorcién de multicapa comienza a ocurrir y
todos los poros empiezan a llenarse por condensacion capilar. Cuando la presién
relativa se incrementa, la condensacién capilar ocurrird dentro de los poros de

acuerdo a la ecuacion de Kelvin (Cao, 2004):

n(2)--22% @

pe

donde P es la presion de vapor del liquido en equilibrio, P° es la presion de vapor
en la saturacién, r es el radio de poro, o es la tensién superficial, V| es el volumen
molar, 8 es el angulo de contacto entre el adsorbato-adsorbente, R es la
constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta.
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Tipo Il

Figura 2. Cinco tipo de isotermas de acuerdo a la clasificacién de Brunauer et al

(1940), junto con la isoterma escalonada tipo VI (Gregg y Sing, 1982).
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Cuadro 2. Clasificacion de las isotermas de adsorcion fisica (Condon, 2006):

Tipo Interpretacion

I Se presenta en quimisorcién y fisisorcion en materiales microporosos.

Il Caracteristica de materiales no porosos 0 macroporosos con una alta
energia de adsorcion.

[l Caracteristica de materiales no porosos 0 macroporosos con una baja
energia de adsorcion.

IV Se presenta en materiales mesoporosos con altas energias de adsorcion.
La histéresis se atribuye a la mesoporosidad.

\Y Se presenta en materiales mesoporosos con bajas energias de adsorcion.
La histéresis se atribuye a la mesoporosidad.

VI  Se atribuye a la formacién de capas de adsorbato sobre el material.

También se le puede atribuir a multiples tamafios de poro y/o distintas

energias de adsorcion.

2.2.4.2. Dimension fractal de superficie por fisisorcion

También es posible evaluar la dimension fractal de superficie D de un material

poroso a partir de la isoterma de adsorcion (Pfeifer et al., 1991; Neimark et al.,

1992; Jaroniec, 1995; Wang y Li, 1997). El método mas simple y popular es

ajustar los datos de adsorcion con una ecuacion de isoterma fractal, donde la

dimension fractal de superficie D aparece como parametro, sin haber calculado el

area superficial. El modelo de Frenkel-Halsey-Hill (FHH) para la adsorcién de

multicapa presenta una relacién entre la D y la isoterma de adsorcion (Wei y
Wang, 2003):

n po\ 10 (5)
[ ['(F)]
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La D puede ser calculada a partir de la pendiente de una grafica de In (nl) VS

m

In [In (PF)] por medio de la siguiente relacion:

In (%) = constante + (D - 3)In lln (g)l 6)

donde n es el numero de moles de adsorbato a una presion relativa (P/P°) y np, es
el numero de moles de adsorbato en la monocapa.

Neimark (1992) propuso otro método que ha sido denominado “método
termodindmico”. En este modelo se establece una relacidn entre el area superficial

de la interface adsorbato-gas S(r), a una presion parcial dada, y la D:
S(r) o< r2-P (7)

El area de la interface adsorbato-gas es calculada con la ecuacién de Kiselev:

Se= LM ( In (Pﬂ)) dn (8)

")

donde ng son los moles de adsorbato en la saturacién y r es el patron de medida,
en términos de un radio promedio de la curvatura del menisco en la interface
adsorbato-gas calculada con la ecuacion de Kelvin (Ecuacién 4). Es importante
mencionar que la Ecuacion 8 originalmente fue propuesta para determinar el area
superficial de sélidos mesoporosos. Tomando las Ecuaciones 4, 7 y 8, la
dimension fractal de superficie D es calculada a partir de la pendiente en la zona

lineal con la siguiente ecuacion:
In(Sk) = constante — (D - 2)In(r) 9)

En este método, el proceso de adsorcién sélo toma en cuenta el fenémeno de

condensacion capilar, el cual es descrito por la Ecuacion 4.
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2.3. Interacciones agua-poro

Los nanotubos de carbono han sido utilizados como modelos ideales para
estudiar el comportamiento de fluidos en canales de materiales biolégicos (células,
membranas, superficies en proteinas, microcapilares y acuaporinas) y matrices
sOlidas micro y mesoporosas (Marafion y Marafon, 2003; Huang, 2005). El
comportamiento del agua confinada en espacios nanométricos difiere del agua a
nivel macroscopico. Diversos estudios en nanotubos de carbono de multicapa
cuyas dimensiones se encuentran alrededor de los 5 nm, han mostrado que el
comportamiento del agua no es el mismo que en nanotubos de diametros mas
grandes (Sealy, 2004). También, en nanotubos de capa unica de menos de 1.5 nm
de diametro, ocurre un llenado espontaneo y continuo de moléculas de agua
dispuestas en orden lineal, con posibilidades de ser explotados como canales de
agua y protones. Aunque la modificacion en las propiedades hidrofilicas e
hidrofébicas de las paredes del nanotubo no afecta la estructura de las moléculas
de agua, si modifican el transporte a través de ellos. Otra caracteristica del agua
en espacios nanométricos, es que tiende a un mayor orden de acomodamiento
cerca de las paredes, preferentemente orientando su momento dipolar
perpendicular a la pared del nanotubo (Hummer et al., 2001; Marafion y Marafon,
2003). Asimismo, algunas técnicas como la termoporometria y RMN del estado
sélido, reconocen dos tipos de moléculas de agua en la matriz porosa de un
material. Las moléculas de agua que interaccionan directamente con las paredes
del poro, que poseen mayores velocidades de relajacién y que al mismo tiempo
forman una delgada capa de agua no congelable, y las del centro del poro con

caracteristicas opuestas (Chui et al., 1995; Yamamoto et al., 2005).

Esta informacion indica que es muy probable que en los alimentos
deshidratados, los microporos sean los primeros en interaccionar con las
moléculas de agua del ambiente por lo que es muy probable que adquieran un
mayor orden 0 minima entropia integral. Este tipo de orden en las moléculas de
agua adsorbidas puede ayudar a conferir un blindaje, ya que el agua puede
encontrarse menos disponible para participar en reacciones de deterioro.
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2.4. Parametros termodinamicos en interacciones agua-alimento

La termodinamica de sistemas nanométricos y astrofisicos es diferente de la
termodindmica de sistemas macroscépicos. Normalmente la ciencia de la
termodinamica describe el comportamiento macroscépico de sistemas que
contienen = 10% elementos, bajo lentos cambios de pocas propiedades
macroscopicas, lo anterior lleva implicita un relaciébn entre la estructura
microscépica y el comportamiento termodindmico macroscépico de la sustancia
(Mansoori, 2005). Para aplicar la termodindmica en nanosistemas es necesario
reevaluar los principios fundamentales y reformularlos, ya que los sistemas nano
poseen caracteristicas estructurales dinamicas, a diferencia de los sistemas macro

con fases definidas.

La termodindmica de sistemas macroscépicos es relativamente mas sencilla
que la de sistemas nanométricos, por lo mismo, es mas facil aplicar sus principios
en sistemas tales como los alimentos. Hasta el momento no existe un trabajo de
investigaciéon enfocado en analizar codmo las caracteristicas nanométricas de los
ingredientes de interés alimentario afectan de forma macroscépica el
comportamiento del agua adsorbida y su posible impacto en la estabilidad de los

mismos.

Es posible calcular parametros termodinamicos de la fase adsorbida a partir de
las isotermas de adsorcion. La termodinamica clasica de sorcion fue establecida
en su forma actual a finales de 1940 y principios de 1950, culminando con la serie
de articulos de Hill (1949, 1950, 1951), Hill et al. (1951) y Everett y Whitton (1952).
Las relaciones desarrolladas por éstos autores han sido utilizadas para calcular las
funciones termodinamicas de especies adsorbidas sobre materiales inorganicos
(Hill et al., 1951; Gregg y Sing, 1982) y actualmente es posible aplicar los mismos
principios para calcular las propiedades termodinamicas del agua sobre materiales
alimenticios a partir de las isotermas de adsorcién (Beristain y Azuara, 1990; Kaya
y Kahyaoglu, 2005).
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La termodinamica en el area de alimentos se ha empleado con éxito para
entender el comportamiento y la estructura del agua en la superficie y en el interior
de productos deshidratados (Rizvi y Benado 1984). Utilizando las teorias
existentes, es posible calcular algunas funciones termodinamica tales como la
energia libre necesaria para transferir una molécula de agua del estado vapor al
estado adsorbido, es una medida cuantitativa de la afinidad del alimento seco por
el agua; la variacion de la entropia que puede usarse para la interpretacion de
procesos como la disolucién, la cristalizacién y el hinchamiento, que ocurren en los
alimentos secos durante la adsorcion de agua; vy, finalmente, la variacién de la
entalpia que indica hasta qué grado la interaccion agua-alimento es mayor que la
interaccion entre las moléculas de agua (Azuara y Beristain, 1990).

Los calculos termodinamicos son realizados bajo la suposicion de que existe un
verdadero equilibrio del sistema y que los cambios que ocurren son reversibles.
Aun existe la controversia acerca de cudl isoterma (adsorcion o desorcion)
representa un verdadero equilibrio termodinamico. Sin embargo, algunos autores
han encontrado evidencia experimental que las isotermas de adsorcién son mas
apropiadas para representar los estados de verdadero equilibrio termodinamico
(Johnston y Duchworth, 1985; Bizot et al., 1985; Weisser, 1986).
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2.5. Algunos parametros de estabilidad en alimentos
2.5.1. Actividad de agua (ay)

El concepto de a, del alimento fue definido como la relacion de la presion de
vapor del agua en el alimento (P) con respecto a la presion de vapor del agua pura
(Po) a la misma temperatura (Scott, 1957):

P HR

= =%

"opPe 100

a (10)

donde HR = humedad relativa del alimento en equilibrio con la atmdsfera.

La ay es una propiedad del agua en el material y es una propiedad en equilibrio
que depende de la temperatura, composicion y microestructura del alimento. En
los ultimos afnos el concepto de a, se ha investigado en relacién a la cinética de
reacciones quimicas, tipo de humectante utilizado, y parametros como pH,
temperatura, conservadores, etc. (Jayaprakasha et al., 1997). La estabilidad
quimica y microbiologica de un alimento se ha representado cualitativamente por

medio de un mapa de estabilidad (Figura 3) (Labuza et al., 1972).

Las ecuaciones mas utilizadas en la prediccion de las mejores condiciones de
conservacion de un alimento deshidratado, son la de BET (Brunauer, Emmett y
Teller) y la de GAB (Guggenheim, Anderson y De Boer). Estas ecuaciones
permiten calcular el valor de monocapa considerado como el punto de maxima
estabilidad. Aunque ha sido util el término de aw, se debe considerar que solo
aplica a sistemas con un verdadero equilibrio termodinamico, lo cual es raro en
alimentos con bajos contenidos de humedad y en aquellos de humedad
intermedia. En este tipo de alimentos, el equilibrio entre las regiones de ay puede
ser tan lento que no se alcanza durante la vida Gtil del producto. Se dice entonces
que se encuentran en un estado de metaestabilidad termodinamica (Kalichevsky-
Dong, 2000).
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Figura 3. Diagrama actividad de agua — estabilidad del alimento (adaptado de
Labuza et al., 1972).

2.5.2. Temperatura de transicion vitrea (Tg)

La temperatura de transicion vitrea (Ty) puede definirse como la temperatura
donde los polimeros amorfos sufren una transicion entre un estado vitreo y un
estado gomoso (rubbery). Las estructuras amorfas y parcialmente cristalinas son
formadas durante algunas operaciones de procesamiento de alimentos, tales
como extrusion, horneado, concentracién y secado (Roos et al, 1996). Las
propiedades de los polimeros amorfos pueden relacionarse con su temperatura de
transicion vitrea y, por lo tanto, este pardmetro es muy importante en la estabilidad
fisica de los alimentos. La T4 de un material depende del contenido de humedad,
grado de cristalinidad de la muestra y de la velocidad de cambio de la temperatura
(Kayacier y Singh, 2002). Se ha propuesto que la transicion vitrea afecta aquellas
reacciones quimicas y enzimaticas que son controladas por difusién, ya que al
disminuir la temperatura hasta la vecindad de la T4, existen cambios en la

26



movilidad molecular (Slade y Levine, 1991). Estas reacciones en los alimentos son
relacionados con los cambios en el contenido de humedad, a,, temperatura, pH,
concentracion de reactivos y estructura (Bell, 1994). En el estado vitreo (T < Ty), la
movilidad de las pequefias moléculas reactivas se reduce debido al arreglo Inter e
intramolecular de la matriz del alimento, elevando la viscosidad del medio y
disminuyendo la velocidad de deterioro de los procesos limitados por difusion. En
cambio, en temperaturas por arriba de la transicion vitrea (T > Tg), el material se
encuentra en un estado gomoso debido a la disminucion en la viscosidad y al
aumento en la movilidad molecular, lo que aumenta la probabilidad de reacciones
de deterioro (Roos, 1993; Kalichevsky-Dong, 2000; Ludescher et al., 2001).

Con respecto a la estabilidad microbiana, Slade y Levine (1991) propusieron
reemplazar la a, por el uso de la relacion Ty - contenido de agua. Asi también,
Gould y Chiristian (1988) sefalaron que estados muy viscosos del alimento
(estado vitreo), pueden interferir con el desarrollo microbiano debido a una
restriccion en la difusion de los nutrientes. Sin embargo, Chirife y Buera (1994)
demostraron mediante una recopilacion de datos que el desarrollo microbiano
puede ocurrir en el alimento tanto en el estado vitreo (T < Tg) como en el estado
gomoso (T > Ty), y sefalan que la estabilidad microbiana depende primordialmente
de la ay.

2.5.3. Minima entropia integral

Beristain y Azuara (1990) desarrollaron una metodologia que permite
recomendar las condiciones mas apropiadas de almacenamiento para productos
secos, si se conoce el nivel de humedad donde existe una zona de minima
entropia integral de las moléculas de agua. Este punto es considerado como el
maximo orden de las moléculas de agua adsorbidas en la microestructura del
alimento y, algunas veces, no corresponde con el valor de monocapa ni con la Ty
predichos para conservar los alimentos (Beristain et al, 2002). Estos
investigadores encontraron que en un producto de yogur sometido a diferentes
procesos de deshidratacion, el valor del contenido de humedad en la minima
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entropia integral coincide con la humedad correspondiente al volumen de
microporo calculado con el modelo de Dubinin-Radushkevich (Cuadro 3) y
sugieren que los alimentos cuya matriz nanoporosa pueda ser controlada,
aumentando el numero de microporos (diametro menor de 2 nm), podria hacer
posible conservar los productos con altos contenidos de humedad sin que el agua
tome parte en las reacciones de deterioro (Azuara y Beristain, 2006). Hummer et
al (2001) mencionaron que los puentes de hidrogeno dentro del nanotubo de
carbono son protegidos de las fluctuaciones ambientales, por lo que la vida media
de éstos se extiende hasta 5.6 ps comparado con 1 ps del agua a nivel
macroscépico. Esto hace probable que el agua en la minima entropia integral se
encuentre menos disponible para participar en reacciones quimicas y enzimaticas

ya que resultaria energéticamente desfavorable.

Las interacciones entre las moléculas de agua y la matriz sélida del alimento,
pueden ser explicadas a partir de mecanismos entélpicos, entrépicos y por medio
de las interacciones agua-nanoporo. Se ha demostrado que la relacion entre los
parametros termodinamicos de entalpia y entropia permite determinar el
mecanismo que controla la interaccion de las moléculas de agua con el alimento.
El control entalpico se relaciona con los aspectos energéticos propios de la
composicién quimica y el control entrépico se refiere a los factores
microestructurales cuya interaccién con las moléculas de agua son independientes
de la afinidad iénica o polar entre las moléculas del adsorbato y adsorbente
(Beristain et al., 1996; Azuara y Beristain, 2006). Consecuentemente, es posible
evaluar la interaccion del agua con la estructura nanométrica en términos

termodinamicos.
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Cuadro 3. Volumen de microporo calculado con el modelo de Dubinin-
Radushkevich y contenido de humedad en la minima entropia integral a 35°C
(adaptado de Azuara y Beristain, 2006).

Humedad en la minima

Producto Volumen de microporo )
entropia
(g agua/ 100 g sélido .
Yogur (g agua / 100 g sélido seco)
seco)
Normal 9.3 9.0
Concentrado 4.3 3.8
Liofilizado 5.6 5.7
Concentrado y liofilizado 3.5 3.3

2.5.3.1. Entropia y arreglos cooperativos

La entropia (S) se ha relacionado con el grado de orden o desorden de un
sistema en estudio y se ha definido como el logaritmo natural del ndmero de
microestados (A ), consistentes con el estado macroscopico, multiplicado por la
constante de Boltzmann (K) (Ecuacién 11).

S=KInA (11)

En base a esta ecuacion, se ha propuesto que el aumento en el desorden de
un sistema corresponde a un incremento en A, sin embargo, existen situaciones
donde, dado un liquido y un cristal del mismo material sujetos a las mismas
condiciones termodinamicas, la fase cristalina posee una mayor entropia que la
fase liquida (Cuesta, 2006). Alder y Wainwright (1957) simularon un sistema de
esferas duras que consistia en situar N esferas en una caja cubica de volumen V

(lo que fija la densidad del fluido a p =N/V), asignaron velocidades aleatorias y

dejaron evolucionar el sistema de acuerdo a las leyes de la Mecanica. Cuando dos
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esferas se encuentran se produce una colisidn elastica que se resuelve a partir de
las ecuaciones de conservacion de energia y momento. Al cabo de un tiempo de
simulacién, las particulas se encuentran en la fase de equilibrio a esa densidad o,
dicho de manera precisa, presentan microestados correspondientes a dicha fase.
Alder y Wainwright observaron que las esferas mostraban configuraciones
desordenadas cuando la fraccion de volumen ocupada era inferior al 50%,
aproximadamente, pero por encima de esa fraccion las esferas cristalizaban en
una red regular. En un sistema de baja densidad, los elementos que conforman el
sistema tienden a un mayor numero de configuraciones desordenadas que
ordenadas, provocando que la entropia del sistema aumente. En el caso de
sistemas de alta densidad, las configuraciones desordenadas resultan
incompatibles debido a las restricciones provocadas por del volumen, por lo que
un gran numero de configuraciones ordenadas son consistentes con el estado
macroscoépico del sistema y por tanto mayor entropia (Flores-Andrade et al., 2009)

El conjunto de moléculas de agua adsorbidas en un alimento deshidratado
puede ser considerado como un sistema de baja densidad, ya que las moléculas
de agua que interaccionan con la superficie del alimento tienen suficiente volumen
disponible para adsorberse. En estos sistemas, la minima entropia representa el
mejor acomodamiento de las moléculas (Beristain y Azuara, 1990) y en este punto
son pocas las configuraciones ordenadas que adopta el agua en la superficie del
material.
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2.6. Nanotecnologia en los alimentos

En las ultimas décadas se han realizado avances significativos en la capacidad
de manipular la materia a escala atémica, molecular y macromolecular, a través
del uso de diversas técnicas experimentales. Aunque los alimentos son sistemas
biolégicos complejos que sufren modificaciones en sus propiedades fisicas,
bioquimicas y fisicoquimicas, debido al tipo de procesamiento al que son
sometidos, estos sistemas son regidos por los mismos principios y mecanismos
que estudian los fisicos, bidlogos y bioquimicos abriendo la posibilidad de que los
descubrimientos hechos en la nanotecnologia puedan eventualmente aplicarse a
la industria de alimentos. Algunas aplicaciones de la nanotecnologia en la ciencia
y tecnologia de los alimentos son la nanodispersién y nanoencapsulacion a partir
de asociaciones coloidales y nanoemulsiones para producir sistemas de
proteccion, transporte y liberacién controlada de ingredientes alimenticios
funcionales tales como vitaminas, antioxidantes, saborizantes, conservadores,
farmacos y anitmicrobianos (Weiss et al, 2006). Ejemplos de técnicas
experimentales de produccion de éste tipo de materiales nanoestructurados son la
homogenizacién a alta presion donde el producto liquido es inyectado a elevados
esfuerzos cortantes favoreciendo la formacibn de emulsiones finas; la
emulsificacion ultrasénica que consiste en la generacién de un campo de energia
ultrasénica que provoca burbujas por cavitacion en los liquidos inmiscibles (en
presencia de un surfactante) causando ondas de choque alrededor del liquido y
provocando la salida a chorro del producto liquido a altas velocidades responsable
de la formacién de particulas finas de emulsion y; la emulsificacion con membrana
la cual induce la formacion de una fase dispersa a través de una membrana en
una fase continua (Sanguansri y Augustin., 2006).

Otra de las aplicaciones de la nanotecnologia en alimentos, es la creaciéon de
interfaces o peliculas de gran interés en el empaque de alimentos. Los
nanolaminados consisten de dos o0 mas capas de materiales de grosores
nanométricos enlazadas fisica o quimicamente unas con otras. La técnica mas

utilizada es denominada “layer by layer” (LbL) que consiste en recubrir las
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superficies cargadas electrostaticamente con peliculas interfaciales. Otros
materiales nanoestructurados son los nanocompuestos formados por dos 0 mas
componentes en el cual la dimension caracteristica de uno de los constituyentes
es de 1 a 100 nm. Los nanocompuestos son considerados materiales hibridos ya
que consisten de una matriz organica y arcillas organofilicas. Estas peliculas
nanoestructuradas presentan mejores propiedades térmicas, mecanicas y de
barrera (Weiss et al., 2006; Lee et al., 2008).

Las definiciones de nanotecnologia implican dos aspectos fundamentales (1)
novedosas propiedades, fenomenos y funciones en la nanoescala y (2) la
capacidad de manipular la materia a escala nanométrica con el proposito de
cambiar esas propiedades y funciones (Moraru et al, 2003; Tomasco, 2006;
Knowles, 2006; Uskokovi¢, 2007; Lee et al., 2008). Es por eso que la
nanotecnologia bottom-up es una oportunidad de producir nanoestructuras con
menos defectos y mas homogeneidad quimica y estructural, por el mejor
ordenamiento molecular controlado por la reduccion de energia libre de Gibbs y
permitiendo crear materiales nanoestructurados cercanos a un estado de equilibrio
termodinamico (Cao, 2004). Un ejemplo del enfoque bottom-up (soft-tech) aplicado
en alimentos, es la creacion de nanotubos a base de proteinas, formadas por un
autoensamble de las cadenas polipeptidicas y con potenciales aplicaciones en la
nanoencapsulacién y sistemas de liberacién controlada (Okamoto et al., 2001;
Graveland-Bikker y de Kruif, 2006). Sin embargo, la complejidad en la
organizacién molecular de los componentes utilizados en la elaboracién de los
materiales nanoestructurados debidas a las fluctuaciones térmicas, efectos
cuénticos, interacciones intra e intermoleculares en la nanoescala, limitan las

posibles configuraciones nanoarquitecténicas (Uskokovi¢, 2007).

De acuerdo a la definicién de nanotecnologia, cualquier tecnologia que permita
manipular la materia en la nanoescala, incluyendo el enfoque top-down, puede ser
considerado como nanotecnoldgico. Aunque tal enfoque es menos preferido por
los cientificos por el temor a la inestabilidad de los materiales producidos debido a

la alta relacion superficie/volumen, dada por las imperfecciones en su estructura
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superficial que afectan las propiedades fisicas y quimicas de superficie (Cao,
2004), este enfoque puede ser utilizado en la produccion de materiales
nanoestructurados de interés alimenticio. Sanguansri y Augustin (2006)
propusieron a la molienda como una nanotecnologia top-down, ya que efectia una
reduccién de tamario del material alimenticio por la aplicacién de fuerza. Particulas
muy pequenas con una gran area superficial son deseables para mejorar la
adsorcion de agua, liberacion de sabores, mayor biodisponibilidad y mayor
velocidad de catdlisis.

La utilizacién de la nanotecnologia bottom-up para la creacion de materiales
alimenticios cuya matriz nanoporosa sea ordenada parece estar aun lejos de
realizarse, ya que éstos materiales son sistemas complejos heterogéneos y hasta
la fecha no se ha encontrado informacién al respecto. Sin embargo, es posible
utilizar el enfoque top-down (de mayor a menor) para producir materiales
nanoporosos partiendo de una distribucion heterogénea de atomos (nivel
macroscopico) a una redistribucion de los &tomos en espacios tridimensionales, es
decir, la creacidén de regiones con pocos atomos (cavidades) en la nanoestructura
del material (nanoescala). Raman y Palmese (2006) denominan a los materiales
con poros en el rango de 1 a 100 nm como materiales nanoporosos. Aplicar el
enfoque top-down, sin el impedimento de moda que es la “nanoarquitectura” con
tendencia a la geometria euclidiana, abre un gran abanico de posibilidades en la
ciencia y tecnologia de alimentos, ya que el estudio de los fenémenos y la
manipulacién de un material alimenticio (sistema fisico) en una escala de 1 a 100
nm, puede ser considerado como nanociencia en los alimentos y los productos o
ingredientes alimenticios cuyas caracteristicas nanométricas provocan diferencias
sustanciales en sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas, comparadas con
aquellos materiales de igual composicion quimica pero diferente nanoestructura,
pueden ser considerados como productos o ingredientes nanoestructurados. Por
lo tanto, es posible crear sistemas nanoporosos cuyas nanocavidades no posean
una geometria euclidiana pero si un arreglo fractal y con potenciales aplicaciones

como sistemas de encapsulacion de ingredientes funcionales y aromas.
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Algunos métodos para producir mayores areas superficiales en materiales de
interés alimenticio han sido descritos por diferentes autores. Hudak (1983) patent6
un método para obtener particulas con nanocavidades con diametros de 2 a 10
nm, por medio de asperjar una solucién acuosa de un material vegetal en un
disolvente anhidro. Zeller y Saleeb (1996) utilizarén liquidos criogénicos para
obtener azucares nanoporosos en un rango de 1 a 7.5 nm. Glenn y Stern (1999)
patentaron un método para obtener espumas microcelulares a base de almidon
con elevadas areas superficiales y tamanos de poros de 1 a 195 nm. Estas
nanocavidades (nanoestructuras) no poseen una geometria euclidiana pero es
muy probable que posean un arreglo fractal. Todas estas investigaciones fueron
realizadas con el propésito de crear mejores agentes de encapsulacion de aromas
y sabores, pero no como modelos para estudiar el efecto de la modificacién
estructural en la nanoescala sobre las propiedades de sorcién de humedad. Los
métodos ya considerados, pueden aplicarse a la nanoestructuracién de materiales

alimenticios como geles de alginato y complejos azucar — sal.

Una forma de evaluar las propiedades novedosas de los materiales alimenticios
nanoestructurados, en comparacion con su contraparte macroscopica, es por
medio de obtener informacién fisicoquimica de la naturaleza del agua enlazada en
la matriz del alimento para evaluar sus propiedades de estabilidad. La
termodinamica se ha utilizado para explicar el comportamiento del agua en el
interior y en la superficie de los productos alimenticios. Las isotermas de sorcion
de agua son Uutiles para modelar cambios de humedad, calcular propiedades
termodindmicas y seleccionar las condiciones mas apropiadas de almacenamiento
que maximicen las cualidades organolépticas y nutrimentales de los productos
deshidratados (Hill y Rizvi, 1982; Beristain y Azuara, 1990; Nunes y Rotstein,
1991; Beristain et al., 1996; Beristain et al., 2002; Azuara y Beristain, 2006;
Dominguez et al., 2007).
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2.6.1. Materiales de interés alimentario como agentes de nanoestructuracion

El desarrollo de materiales funcionales a partir de un enfoque nanotecnoldgico,
se basa en que dichos materiales poseen caracteristicas fisicas y quimicas que
permiten arreglos estructurales donde al menos una de sus dimensiones cae
dentro de la escala nanométrica (Weiss et al., 2006). Los biopolimeros, como los
alginatos y proteinas, son ejemplos de materiales de interés alimentario de uso
comun con potenciales aplicaciones como agentes de nanoestructuracién. Los
componentes de los biopolimeros tienen propiedades funcionales individuales con
la capacidad de interaccionar con otros componentes y determinar la estructura
final, asi como la textura y estabilidad del material alimenticio (Lee et al., 2008).
Por lo tanto, es posible considerar que la utilizacion de biopolimeros, como
agentes gelificantes y espesantes, para mejorar algunas caracteristicas de los
alimentos, en realidad sea como agentes de nanoestructuracion, en vista de que
las propiedades de los biopolimeros son producto de las caracteristicas
nanométricas de la estructura final. Los geles de alginato de calcio, por ejemplo,
han sido utilizados como agentes de textura y control de las propiedades
funcionales de productos alimenticios reestructurados (Mancini y McHugh, 2000).

La utilidad del alginato se deriva de su capacidad para formar geles en
presencia de cationes divalentes como el ion calcio. Se ha demostrado que la
gelificacion es resultado de interacciones fuertes y especificas entre los iones
calcio y los bloques de acido gulurénico provocando asociaciones en sus propias
cadenas. Las zonas de union de tales asociaciones pueden ser responsables de la
formacién del gel (Morris et al., 1978). Estas zonas de union abarca tres
componentes principales: cadenas de uronato, iones calcio y agua. Braccini y
Pérez (2001) comentaron que no es posible evaluar las posiciones relativas y
energéticas de las cadenas, los iones calcio y al mismo tiempo el niumero y
posicion de las moléculas de agua que participan en el proceso de gelificacion. Sin
embargo, supusieron que la interaccién calcio-uronato y sus arreglos estéricos son
dominantes en la formacién de las zonas de unidén y que las moléculas de agua

llenan los sitios remanentes de quelacion. El gel de alginato de calcio es un
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ejemplo de cédmo el grado de interaccion entre sus componentes determinan las
caracteristicas nanométricas de la estructura final del gel. Por lo tanto, las
propiedades macroscopicas del gel de alginato de calcio son producto de las
caracteristicas nanométricas debido a las asociaciones moleculares.

Por otra parte, la utilizacion de algunos ingredientes de interés alimentario
como agentes de nanoestructuracién ya se ha empezado a investigar. Salazar
(2009) utilizé la deshidratacion osmética para impregnar azucares de sacarosa-
calcio en rebanadas de kiwi (Actinidia chinensis), las cuales fueron sometidas a
diferentes procesos criogénicos con el propésito de conocer si la modificacion de
la estructura a escala nanométrica le permitia mejorar las condiciones de
conservacion del alimento deshidratado. Sus resultados mostraron que de todos
los procesos criogénicos utilizados, solo las rebanadas de kiwi impregnadas con
sacarosa-calcio (kiwiscn) congeladas con nitrégeno liquido, mejoraron la adsorcion
de agua a bajas humedades relativas y los célculos termodinamicos mostraron
que solo Kiwigen, presentaba un minimo en la entropia integral (ASiy) la cual se

encontré a una humedad de 6 g agua / 100 g s6lidos secos.

Salazar (2009) demostr6 por medio de cinéticas de degradacion de vitamina C
y cinéticas de color, que las mejores condiciones para conservar el kiwisc, fueron
aquellas determinadas por la minima entropia integral. Ademas, demostré que la
superficie de un alimento que originalmente no posee un mecanismo entrépico de
adsorcion, puede ser modificada a escala nanométrica precisamente para crear
una zona entropica que le permita mejorar las condiciones de almacenamiento. Lo
anterior es un ejemplo de cémo algunos materiales de interés alimentario pueden

ser utilizados como agentes de nanoestructuracion.
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2.7. Descripcion de la morfologia del alimento

La geometria fractal es una rama de las mateméaticas que se basa en el uso de
algoritmos y dimensiones fraccionarias para describir las morfologia de la
naturaleza, mismas que no son adecuadamente descritas por las formas
euclidianas (Mandelbrot, 1997). Un fractal es una figura geométrica compuesta por
fragmentos en una infinita variedad de tamarnos, tales que cada uno de ellos es
una copia reducida del total. Se dice que los fractales son autosimilares o
independientes de la escala cuando se hace referencia a esta propiedad. En
general los fractales estdn caracterizados por la presencia de infinito detalle,
longitud infinita y la ausencia de suavidad o derivabilidad. Un fractal natural es una
figura que presenta autosimilaridad desde un punto de vista estadistico, dentro de
un rango de magnificacion en el cual el perfil es analizado (Barletta y Barbosa-
Céanovas, 1993). Una forma de evaluar la heterogeneidad de un sélido (como un
alimento), es en términos de la dimensién fractal (Fractal Dimension, D) que puede
ser obtenida por diferentes metodologias como isotermas de adsorcién (Fripiat et
al., 1986, Wang y Li, 1997; Aguerre y Suarez, 1999) y andlisis de imagenes. Esta
ultima forma a partir del contorno de la particula (Alamilla-Beltran et al., 2005) o de

la superficie del alimento (Quevedo et al., 2002; Chanona et al., 2003).

El método para describir la superficie del alimento por medio de la textura de
imagen (Quevedo et al., 2002) consiste en adquirir una imagen de la superficie del
alimento y procesarla en condiciones adecuadas de resolucién, tamario, escala de
grises y almacenada en un formato de mapa de bits (Chanona et al., 2003). Se
grafica la intensidad de la superficie en coordenadas de pixeles (x,y) contra la
escala de grises (eje z) también en pixeles. El calculo de la dimensién fractal se
basa en el conteo de cubos (Ny) de diferentes tamafos (w) que son montados en
columnas e interceptados con la intensidad de la superficie (en tres dimensiones).
La dimensién fractal es determinada por la pendiente de la relacién lineal de la
gréfica de log(Ny) contra log(1/w).
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La modificacion en la morfologia del alimento durante algun tipo de proceso,
puede describirse en términos de la dimensién fractal. Chanona et al. (2003)
estudiaron el cambio en la heterogeneidad de la superficie de un sistema
alimentario modelo durante el proceso de secado, y concluyeron que la D puede
ser un indicador cuantitativo de la heterogeneidad del material. Por lo tanto, es
probable que el uso de la teoria fractal junto con el analisis termodinamico, ayude
a caracterizar la estructura nanoporosa mas apropiada que maximice las
interacciones agua-alimento y contribuya a definir las condiciones de maxima
estabilidad.
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3. JUSTIFICACION

La modificacidon de la estructura a escala nanométrica por medio de un proceso
criogénico podria permitir el control de las condiciones de conservacion de un
alimento deshidratado. Es escasa la investigacion sobre los cambios
microestructurales en la matriz sélida del alimento, debido al procesamiento, con
relacion a la estructura porosa y minima entropia integral (Beristain et al., 1996;
Beristain et al., 2002; Azuara y Beristain, 2006; Dominguez et al., 2007). Por
consiguiente, es preciso evaluar los mecanismos energéticos y estéricos entre la

interaccion de las moléculas de agua y la matriz de un material nanoestructurado.

Esta investigacion permitira adquirir conocimiento del efecto de la estructura
nanoporosa sobre la estabilidad del alimento seco y, de esta forma, disefar y
desarrollar materiales comestibles que se utilicen como dispositivos de control de
estabilidad, tales como polvos nanoporosos que puedan ser adicionados a otros
alimentos para hacerlos mas estables, debido a su capacidad de ordenar las
moléculas de agua en su estructura tridimensional (nanocavidades) y hacerlas

menos disponibles para participar en reacciones de degradacion.

En resumen, es necesario nanoestructurar para mejorar las condiciones de
estabilidad y lograr con ello materiales con mejores cualidades organolépticas y

nutrimentales.
4. HIPOTESIS

Es posible lograr la nanoestructuracién de materiales de interés alimenticio
induciendo la formacion de nanocavidades en su estructura, de forma que permita
modificar las interacciones energéticas y estéricas entre las moléculas de agua y

su matriz sélida y asi mejorar sus condiciones de estabilidad.
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5. OBJETIVOS
5.1. Objetivo general

Nanoestructurar materiales de interés alimentario y estudiar los mecanismos
energéticos y estéricos que intervienen en la interaccion entre las moléculas de
agua y la matriz del producto, y con base en ello proponer indicadores de su
estabilidad.

5.2. Objetivos especificos

1. Producir dos tipos de polvos de sacarosa-calcio cuyas caracteristicas
superficiales sean diferentes en la escala nanométrica.

2. Caracterizar la estructura nanoporosa de los polvos por medio de la
dimension fractal y técnicas de microscopia electrénica de barrido.

3. Determinar las propiedades termodinamicas de los materiales por medio de
isotermas de adsorcidén de agua.

4. Determinar los mecanismos termodinamicos que controlan las interacciones
agua-alimento.

5. Describir la cinética de adsorcion y determinar los mecanismos cinéticos
que controlan la adsorcion de agua.

6. Evaluar cdmo se relacionan entre si los aspectos estructurales,
mecanismos cinéticos y termodinamicos en materiales con diferentes
caracteristicas nanométricas en la superficie.

7. Producir un polvo de alginato de calcio y evaluar mediante el analisis de
adsorcion de agua su posible aplicacion como agente de
nanoestructuracion en rebanadas de kiwi.

8. Proponer herramientas de analisis a una temperatura que funcionen como
“‘indicadores” para estimar el contenido de humedad y a, en el cual se

presenta la minima entropia integral.
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6. METODOLOGIA

6.1. Equipo y materia prima

Para la realizacion de los experimentos se utilizaron diversas materias primas y

equipos de laboratorio (Cuadros 4 y 5):

Cuadro 4. Equipo utilizado en la realizacién de los experimentos.

Equipo

Marca

Agitador eléctrico
Balanza analitica

Estufa de vacio
Congelador
Liofilizador

Secador por aspersion

Microscopio electrénico de barrido

Bomba peristaltica

Equipo dindmico de sorcion

Contenedor de nitrégeno liquido
Aspersor de acero inoxidable

Stir-park, 4554-10, USA.
OHAUS Analytical Plus, AP210S, USA.

SL ShellLab, 1410, USA.

Sanyo Biomedical Freezer, -40°C, Japan.
LabConco Lyph Look 4.5, USA.

Bichi Mini Spray Dryer, 190, Switzerland.
FEI COMPANY, NOVA 200, USA.

L/S Brushless digital drives con un cabezal
estandar de alto desempenfio, USA.
Surface Measurement Systems, DVS-2000,
England.

Cryo-Science Technologies, L10, USA.
Spraying Systems Co., 1/8JJ, USA.

6.2. Métodos

6.2.1. Seleccion de las condiciones

Para el proceso criogénico, las condiciones de temperatura y relacién molar
fueron seleccionadas con base a los resultados de Zeller y Saleeb (1996), quienes
lograron producir complejos microporosos de azucar-sal utilizando liquidos

criogénicos vy liofilizacién. Sus resultados mostraron que la relacién molar 1:0.75
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(sacarosa-calcio) produjo una maxima d&rea superficial cuando se asperj6 en
etanol criogénico. De acuerdo a los resultados obtenidos por los autores antes
mencionados, la relacidbn molar para el presente trabajo de investigacién fue de
1:0.75 y la temperatura elegida para el proceso criogénico fue de -80°C.

Las condiciones seleccionadas para el secado por aspersion de los polvos
sacarosa-calcio, fueron en base a los estudios hechos por Schenz et al. (1985),
quienes desarrollaron un método para secar por aspersion complejos de azucar —
sal (azucares de bajo peso molecular) en un intervalo de temperaturas de 160 —
185°C. Por lo tanto, se considerd apropiado, para el presente estudio, utilizar una

temperatura de entrada de 170°C y una temperatura de salida de 110°C.

Cuadro 5. Materia prima utilizada en la realizacion de los experimentos.

Materia Prima

Azucar refinada (sacarosa) Obtenida de un mercado local.

Alginato de sodio / baja viscosidad ~ USP, Grindsted, México.

Oxido de calcio FCC, AVG Industrial, México.
Cloruro de calcio ACS, Sigma-Aldrich, México.
Etanol absoluto Proquinat, México.

Nitrégeno liquido Gl, AGA, México.

Nitrogeno gaseoso a alta presién Alta pureza, Praxair, México.

6.2.2. Aspersion en etanol criogénico

La aspersion fue mediante un aspersor de acero inoxidable de la serie 1/8JJ
(1/8JJCO-SS + SUJ1A-SS), conectado a una fuente de gas de nitrégeno con un
flujo de 648.99 I/h, una velocidad de alimentacion liquida de 0.542 I/h y a una
altura de 12.5 cm sobre la superficie del liquido criogénico. Se utilizé un
contenedor de nitrégeno liquido (Serie L10 de 10 litros) conectado a un termo de
plastico de 3.8 L (contenedor de etanol absoluto) por medio de un serpentin de
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cobre de 6 m de longitud y 3 mm de diametro interno; una parte del serpentin fue
introducido en el contenedor de nitrégeno y la otra conectada a una bomba de
vacio (Figura 4). Se asperj6 una solucion de sacarosa-calcio al 33% de sélidos
con una relacion molar 1:0.75, sobre etanol congelado a -80°C, manejando una
relacion de 30 partes de etanol y una parte de solucion problema. Una vez
realizada la aspersion se permitié que la temperatura ascendiera hasta 0°C.
Posteriormente, el polvo se separ6 por filtracion y liofilizé a una presién de 0.100
mbar y -50°C (debajo de la temperatura de colapso de la sacarosa, -32°C) por 48

h. El polvo producido se sometié a un proceso de adsorcién como se describe mas

adelante.
Gas de
nitrogeno a
presion
Soporte

Alimentacion de

I
]
i la solucién Termopar
X T
Aspersor i [ Fujo] ¢
I
LB

Bomba de
vacio

Serpentin
de cobre

Nitrégeno
Termo liquido
contenedor

de etanol

Figura 4. Representacién esquematica del equipo utilizado para disminuir la
temperatura del etanol.
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6.2.3. Secado por aspersion

Una solucién de sacarosa-calcio al 33% de sélidos (relacién molar 1:0.75), fue
secado por aspersion, con una temperatura de entrada del aire de secado de
170°C, una de salida de 110°C, un flujo de gas pulverizado de 648.99 I/h y un flujo
de solucién de 0.431 I/h. El polvo obtenido de esta forma también se sometié a las

mismas pruebas de adsorcion.
6.2.4. Particulas de alginato de calcio e impregnacion en rebanadas de kiwi

Para la adsorciébn de agua, las particulas de alginato de calcio fueron
producidas de la siguiente manera: el polvo de alginato de sodio fue dispersado en
agua desionizada al 2% (p/v) y rapidamente agitado a 50°C. La solucién de
alginato se asperj6 sobre una solucién acuosa de cloruro de calcio al 2% (p/v) a
25°C. Las particulas solidas fueron filtradas y sometidas a un proceso de
liofilizacion a una presién de 0.100 mbar y -50°C por 48 h. La aspersion fue
mediante un aspersor de acero inoxidable de la serie 1/8JJ, conectado a una
fuente de aire con una presion de 15 psi, una velocidad de alimentacion de 0.6 I/h
y a una altura de 12.5 cm sobre la superficie de las solucién de cloruro de calcio.

Para la impregnacién de kiwi con particulas de alginato, se realizé lo siguiente:
después de que la solucién de alginato se asperj6é sobre la solucién de cloruro de
calcio y las particulas fueron filtradas, éstas fueron utilizadas para elaborar una
resuspension de particulas al 50% con agua destilada. Rebanadas de Kkiwi
previamente liofilizadas por 48 h, fueron sumergidas por 30 min en la suspension
de particulas de alginato de calcio. Las rebanadas de kiwi ya impregnadas fueron
liofilizadas con una presiéon de 0.100 mbar y -50°C por 48 h. Posteriormente, se
obtuvieron las isotermas de adsorcion de agua a partir de las muestras
deshidratadas de kiwi impregnadas con particulas de alginato de calcio (kiwiac).
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6.2.5. Construccion de isotermas de adsorcion de agua

Las muestras se colocaron dentro de desecadores a vacio y con P2Os
(pentdxido de fésforo) por tres semanas a temperatura ambiente. Uno a dos
gramos de muestra fue pesado por triplicado y colocados en soportes dentro de
las celdas de adsorcién con soluciones saturadas de sal para generar diferentes
actividades de agua (Cuadro 6) (Lang et al., 1981). Las muestras se mantuvieron
a 15, 25 y 35°C hasta que el equilibrio fue alcanzado. Se supuso el equilibrio
cuando la diferencia entre dos mediciones de peso fue menor de 1 mg/g de
solidos.

Cuadro 6. Actividades de agua de las soluciones saturadas a las tres temperaturas
de estudio (Labuza et al., 1985).

aw

Formula
15°C 25°C 35°C
P2Os 0.00 0.000 0.000
LiCl 0.121 0.115 0.108
KC2H;50, 0.262 0.234 0.215
MgCl, 0.340 0.329 0.318
K>CO; 0.450 0.443 0.436
Mg(NOs), 0.602 0.536 0.515
NaNO; 0.693 0.654 0.628
NaCl 0.782 0.765 0.743
KCI 0.892 0.846 0.821
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6.2.6. Ajuste de los datos de adsorcion

Para modelar la adsorcion de agua, se utilizaron las ecuaciones de GAB
(Guggenheim-Anderson-De Boer), BET (Brunauer, Emett y Teller) y DW (D’Arcy y
Watt).

Modelo de GAB (van den Berg, 1984):

M= MoC.Ksa, (12)
(1 _KGaW )(1 _KGaW +CGKGaw)

donde M es el contenido de humedad (g de agua/100 g soélido seco), ay es la
actividad de agua, Mo es el contenido de humedad teorico de la monocapa, Cg y

Kg son constantes energéticas, las cuales se relacionan con la temperatura:
Cg = ¢ exp[(hm-hn)/RT] (13)
Ka = k exp[(hi-h,)/RT] (14)

donde c y k son factores de acomodacion entrépicos, hm, h; y h, son las entalpias
de sorcion de la monocapa, multicapa y agua libre, respectivamente. R es la
constante de los gases y T es la temperatura absoluta (Azuara y Beristain, 2006).

Modelo de BET (Brunauer et al., 1938):

_MoCga, | 1-(j+1a,’ +ja,”

- (1-a,) [14(C, -1, —Caau’

(15)

donde j es igual al numero de capas de agua adsorbidas en la superficie de
material, Cg es un parametro adimensional relacionado con el calor de adsorcion

en la monocapa.
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Modelo de DW (1970):

M _ K'a kaaw + K'b kbaw

T 1+k,a, 1-k.a,

+Cpwa, (16)

donde K’; es la cantidad de agua adsorbida en sitios primarios, k, es una medida
de atraccién de los sitios primarios por el adsorbato, K', es la cantidad de agua
adsorbida en sitios secundarios, k, es una medida de la atraccién de los sitios
débiles por el adsorbato y Cpw €s una constante para la aproximacion lineal a la
adsorcion de Langmuir sobre sitios especificos débiles asociados con la
monocapa.

6.2.7. Determinacion del area superficial y caracterizacion de la estructura
porosa

Uno de los métodos utilizados para la determinacion del area superficial de los

materiales analizados fue mediante la ecuacion basica de la teoria X (Condon,

2006).
nf m —_|n — i — J—
o s In{ In[Poﬂ In( j (17)

donde n es el numero de moles adsorbidos, f es un factor de empaque igual a

1.84, A, es el area molar del agua (5.814652 x 10* m?mol), As es el area
superficial del material (m%g) y Ea es la energia de adsorcién que posee la
superficie.

El otro método utilizado para calcular el area superficial fue empleando el
grosor estadistico (curva t) de las capas de agua que se forman sobre un material
no poroso. Para esto se utilizé la ecuacién de Badmann et al. (1981):

5.9C,"° P
G (] om
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donde t es el grosor estadistico de las capas adsorbidas (&), h, es una constante
relacionada con el enlace oxigeno-hidrégeno (1.914), Cg es la constante de BET,
R es la constante universal de los gases ideales (8.31451 x 10 KJ/mol-K) y T es
la temperatura absoluta (K). En este método se grafica en el eje y los moles
adsorbidos y en x el grosor estadistico en nanémetros (nm). El area superficial se
obtiene a partir de la pendiente de la recta con la siguiente ecuacion:

A, =a,0N,o (19)

donde an, es el area molecular (1.05 x 107"° m?), Q es el grosor molecular (0.3 nm),

Na es el numero de Avogadro y o es la pendiente de la recta (mol/nm).

La distribucién de tamano de mesoporos fue llevada a cabo utilizando el
método BJH (Barrer, Joyner y Halenda, 1951) y tomando en consideracién las
observaciones de Kruk et al. (1997) quienes encontraron que la ecuacién de
Kelvin (Ecuacién 4) puede aplicarse a los datos de adsorcion mas un factor de
correccion (Choma et al., 2002). La justificacion de éstas técnicas y su aplicacion
en el area de alimentos se presenta en la parte de resultados y discusion.

También se utilizé6 microscopia electronica de barrido para la caracterizacion de
la superficie de los polvos producidos.

6.2.8. Dimension fractal

La dimensién fractal (D) de la superficie de los polvos fue determinada con el
método propuesto por Neimark (1992) y el cual ha sido descrito en la seccion
2.2.4.2. Por otra parte, se realizé un analisis fractal de textura de imagenes a partir
de las imagenes tomadas con microscopio electrénico de barrido utilizando un
complemento (Scanning Differential Box Counting, SDBC) del programa ImagedJ
1.429 (National Institute of Health, USA, disponible en linea:
http://rsb.info.nhi.gov/ij/) (Chanona-Pérez et al., 2008).
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6.2.9. Calculo de las propiedades termodinamicas

La energia libre de adsorciéon de agua (AG) fue calculada por medio de la

ecuacioén de Gibbs:

AG=RTInay (20)

El cambio de entalpia integral (AH ). durante el proceso de adsorcion fue

int

calculado por el método de Othmer (1940):

dinP _H,(T)
dinP°  H(T)

(21)

donde P es la presion de vapor del agua en el alimento, P° es la presién de vapor

del agua pura a la misma temperatura, H,(T) es el calor integral de adsorcién de

agua, H°(T)es el calor de condensacién del agua pura. Estos términos son

dependientes de la temperatura por lo que integrando se tiene:

_ HV(T) 0
InP—{HS(T)LInP +A (22)

donde A es una constante de adsorcion y ¢ es el potencial de superficie para el
calculo de las propiedades integrales. Las propiedades diferenciales se calculan a

humedad constante.

La entalpia molar integral (AH;,)r calculada a un potencial de superficie

constante es dada por:

_HM
(AHint )T - {HS (T) 1}({)Hv (T) (23)
¢= nRTTMdInaW (24)
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donde m es una constante relacionada con el area superficial y los pesos
moleculares del agua y adsorbente.

El calor de condensacion del agua pura H:(T) puede ser calculado como

propuso Wexler (1976):

H:(T) =6.15x 10* —=94.14 T + 17.74x 10°T? = 2.03x 10*T*  (25)

El cambio de entropia molar integral (AS;;)t puede ser estimada por:

(AH,, )

(AS, "L —Rinay, (26)

nt

)T:SS_SL:_

donde Ss = S/n es la entropia integral de las moléculas adsorbidas en el alimento,
S es la entropia total de las moléculas de agua adsorbidas y S, es la entropia
molar del agua liquida pura en equilibrio con el vapor (Azuara y Beristain, 2006).

6.2.10. Mecanismos de interaccion a partir de la teoria de compensacion

Los valores de entalpia integral (AH,t)T y entropia integral (ASijht)T fueron

relacionados de acuerdo a la ley de la compensacion (Beristain et al., 1996):
(AHnt)T = Tg(ASint)T + AGg (27)
donde Tg es es la temperatura isocinéticay AGg es la energia libre de la Tg.
La temperatura media harmonica (Thm) es definida como (Krug et al., 1976):

N

Thm: N

> (/) (28)

1

donde N es el nimero total de isotermas utilizadas.

50



Un intervalo de confianza (1-«)100 para Tg puede ser calculado por:

Tg=Tgttm_20/2/V(TB) (29)

donde:

Ty = D ((AHint)r — (AHint)7)((ASint)T — (ASint)7) 30)
> (ASin)T — (ASint)7)?

Ve — _ V)2
V(TB):Z((AHmt)T AGg - Tg(ASjnt)T) (31)

(M=2)" ((ASint)T — (ASint)7)?

donde m es el numero de pares de ((AHnt)T,(ASint)T), (AHint)T es la entalpia

integral promedio y (ASint)T es la entropia integral promedio.

Para confirmar la existencia de una compensacion, se aplicé la prueba de Krug
et al. (1976), para determinar si la Tg es diferente de la Tpm. Si la Thm cae dentro

del intervalo de Tg, la distribucion observada de los datos (AHint)T —(ASint)TS6l0

es una propagacion del error experimental y no por factores quimicos o entropicos.

Para determinar el mecanismo de control de adsorciéon de las moléculas de
agua sobre la estructura de los polvos producidos, se utilizd el criterio de Leffler
(1955) que estipula que si Tg > Trm, €l proceso es controlado de forma entélpica, y
si por el contrario, Tg < Trm, €l proceso es controlado entrépicamente.

6.2.11. Exceso de trabajo superficial

Se utilizé el exceso de trabajo superficial como una funcién termodindmica, la
cual es descrita y justificada en la seccién de resultados y discusion, debido a que

se propone como nueva herramienta de analisis en el area de los alimentos.
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6.2.12. Determinacion de la tendencia y tamano del agregado de agua

Se utiliz6 la funcion de Zimm y Lundberg (1956) para obtener informacion del
estado molecular del agua adsorbida en los materiales analizados. La tendencia
del agua para formar agregados (Gww/Vw) fue evaluada por medio de la siguiente

ecuacion:

G, @, /9.)
=%, 1 (32)
Vi Ay TP

donde Guw es la integral del agregado (“cluster”), vy, es el volumen parcial de las
moléculas de agua, ¢, es la fraccion del volumen del material y ¢y es la fraccién
del volumen del agua adsorbida. A partir de la tendencia, se pudo calcular el
numero promedio de moléculas que se encuentran en exceso alrededor de una

molécula de agua dada (ewGww/Vw) Yy el tamano promedio del agregado
(1+0uwGww/Vw) (Weinmdiller et al., 2006).

6.2.13. Dinamica de adsorcion de agua

Las cinéticas de adsorcién de humedad para los polvos de sacarosa-calcio, se
determinaron con un equipo de sorcion dinamica DVS-2000 (Surface
Measurement Systems). La camara del equipo fue mantenida a humedades
relativas de 0 a 84.6% (0 a 0.846 ay), con diferentes incrementos para que
coincidieran con las actividades de agua reportadas en el Cuadro 6 controlando la
temperatura a 25 °C. Durante el equilibrio se tomaron los cambios de peso de la
muestra cada 60 s y la variacion del peso respecto al tiempo (dm/dt) fue calculado
tomando los datos durante los ultimos 300 s. En la medida que dm/dt se aproxima
a cero, el peso de la muestra varia menos y ésta se aproxima a la humedad de
equilibrio. De acuerdo a las instrucciones observadas en el manual del equipo, se
consider6 un valor de 0.002 dm/dt (%) durante un intervalo de 300 s como criterio
de equilibrio. Sin embargo existen dos aclaraciones al respecto. En el equipo de

sorcion, el tiempo maximo permitido por humedad relativa fue de 21600 s (6 h =
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360 min), esto significa que en algunos casos, por ejemplo 84.6% HR, la muestra
no alcanzé el valor de 0.002 dm/dt (%) debido a una lenta cinética de adsorcién la
cual requiere mas de 10 h. Por otra parte, el valor de 0.002 dm/dt (%) es
expresado en porcentaje de masa y si bien es un valor numérico bajo no garantiza
que se haya alcanzado la asintota representativa del equilibrio de adsorcion.

Para resolver las dificultades anteriores se procedi6 de la siguiente manera: se
aplicaron a las cinéticas de adsorcidén ajustes matematicos con el modelo de
crecimiento de Morgan-Mercer-Flodin (MMF) utilizando regresion no lineal con el
paquete estadistico CurveExpert 1.3 de distribucidén gratuita (CurveExpert 1.3 por
Daniel G. Hyams, disponible en linea: http://curveexpert.webhop.net/). Por otra
parte, se obtuvieron puntos de adsorcidén en equilibrio a las diferentes humedades
relativas con el método estatico de las sales; es decir, se obtuvieron isotermas de
adsorcion de agua a 25°C con el método estatico de acuerdo a lo explicado en la
seccidn 6.2.5. Posteriormente se compararon las humedades en equilibrio
estimadas a partir de las cinéticas de adsorcion con las humedades en equilibrio
obtenidas experimentalmente con el método estatico. Los resultados se discuten
en la secciéon 7.1. Es importante comentar que los ensayos preliminares
demostraron que el ajuste matematico s6lo puede ser aplicado a las cinéticas que
presentan mas del 70% de la adsorcion total, de lo contrario pueden observarse

valores irreales en las estimaciones de las humedades en equilibrio.

La descripcién de la cinética de adsorcién de agua, fue mediante el modelo de
transferencia de masa por una fuerza de conduccion lineal (linear driving force

mass transfer, LDF):

(33)

donde m; es la cantidad de agua adsorbida al tiempo t (s), me es la cantidad de

agua en el equilibrio y k es una constante cinética. Una grafica de In(1-m¢yme) vs
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tiempo da una curva donde k es calculada a partir de las porciones lineales de la
curva (Foley et al., 1997).

6.2.14. Anadlisis estadistico de los datos de adsorcion y diagrama de flujo del
trabajo experimental

Se utilizé el programa KaleidaGraphTM, version 4.0 de SINERGY SOFTWARE
para modelar las isotermas de adsorcion de los materiales producidos, realizando
un analisis de regresion no lineal de los datos, con base en las Ecuaciones 12, 15
y 16. La comparacién entre modelos simples y complejos, fue hecha mediante una
prueba F (Motulsky y Christopoulos, 2004). Ademas, la aplicabilidad del modelo
fue evaluado utilizando el promedio del porcentaje relativo de las diferencias entre
el valor experimental y el predicho del contenido de humedad. Esto se define
como el médulo de desviacion de la media relativa, P(%) (Lomauro et al., 1985):

00 M, _Mpi
Np i=l M

—

P(%)= (34)

donde M; es el contenido de humedad en base seca (valor experimental) en la
medicion i; My es el contenido de humedad predicho y N, es el numero de

observaciones.

El diagrama de flujo del trabajo experimental se presenta en la Figura 5.
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Figura 5. Diagrama de flujo del programa de trabajo experimental.




7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Isotermas de adsorcion de los polvos sacarosa-calcio

La investigacion de las isotermas de adsorcién en el area de alimentos,
generalmente es llevada a cabo por un procedimiento estatico que utiliza
soluciones saturadas de sal para generar diferentes actividades de agua (Lang et
al., 1981). Existen equipos sofisticados para tal propésito pero su costo muchas
veces lo hace inaccesible. En este trabajo de investigacion fue posible comparar el
método estatico con un método dindmico de sorcion a 25°C. El método dindmico
se realizd por duplicado con un equipo de sorcion DVS-2000 (Surface
Measurement Systems). Por otra parte, los puntos en equilibrio de las isotermas
de adsorcién a 25°, por el método estatico, fueron determinados por triplicado con
soluciones saturadas de sal (Lang et al., 1981). Las Figuras 6 y 7 muestran los
promedios de los puntos experimentales para el polvo obtenido por el proceso
criogénico E-80 y el secado por aspersion SA, con el método estatico y dinamico
de adsorcion.

Los resultados muestran que en el intervalo de 0.1 a 0.6 a, la adsorcion
obtenida por ambos métodos es similar. Sin embargo a elevadas a, el método
estatico presenta menor adsorcion de humedad comparado con el método
dinamico, probablemente debido a que los polvos en las celdas de adsorcién
necesitaban mas tiempo para alcanzar el equilibrio y/o variaciones en la
temperatura de las celdas. Los resultados con el método estatico son validos para
realizar el andlisis estructural del polvo, formacion de agregados (cluster) de agua
y puntos en el equilibrio. Sin embargo, debido a la buena sensibilidad de la
microbalanza del equipo y mejor control de la temperatura, se utilizé el método
dinamico para los analisis mencionados, ademas de que permite el andlisis de las

cinéticas de adsorcion a 25°C.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion de agua a 25°C de E-80 obtenidas con el método
estatico y dinamico.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion de agua a 25°C de SA obtenidas con el método

estatico y dinamico.
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Aunque el analisis estructural de los adsorbentes ha sido evaluado
preferentemente por medio de la adsorcién de nitrégeno a 77 K (Lippens et al,
1964; Nguyen y Do, 1999; Miyata et al., 2003), también se han utilizado otro tipos
de adsorbatos tales como argdn, benceno, tetracloruro de carbono, oxigeno,
alcohol y agua (Mikhail y Shebl, 1972; Gauden et al., 2004; Yamamoto et al.,
2005). De acuerdo a los objetivos de éste trabajo, es importante analizar la
interaccion del agua con la superficie de los polvos producidos, por lo que resulta
l6gico utilizarlo para evaluar de forma aproximada las caracteristicas estructurales.
Lo anterior es importante en vista de que las propiedades estructurales y quimicas
de los alimentos deshidratados se ven afectadas por la adsorcion de agua.

La temperatura de la isoterma utilizada para evaluar las caracteristicas
estructurales de los polvos fue 25°C. A esta temperatura la adsorcion de agua
sobre TiO, no poroso, presenta el mismo numero de moléculas que las adsorbidas
por el nitrégeno a 77 K en condiciones STP (Harkins y Jura, 1944a). En
adsorbentes con caracteristicas quimicas no muy hidrofébicas, la evaluacién del
area superficial y estructura porosa con agua a 25°C, es similar a la obtenida con
nitrégeno a 77K (Harkins y Jura, 1944b; Naono y Hakuman, 1991).

7.2. Analisis estructural
7.2.1. Area supefrficial

La determinacién del area superficial por fisisorcion es una de las técnicas
utilizadas en nanotecnologia para analizar la superficie de las nanoestructuras
(Cao, 2004). El area superficial de los polvos E-80 y SA (de igual forma para las
particulas de alginato y kiwiac) fue calculada utilizando la Teoria Chi (X) de
adsorcion desarrollada por Fuller y Condon (1989). Las areas determinadas por
medio del analisis de la grafica X, fueron consideradas como verdaderas y se
tomaron como base para los posteriores analisis reportados en el presente trabajo
de investigacion. La justificacion de la suposicion anterior es que la teoria X tiene

fundamentos de mecanica cuantica (Condon, 2002) la cual rige el comportamiento
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fisico y quimico de la materia en la escala nanométrica. Ademas tiene relacion con
las ecuaciones de Dubinin-Radushkevih, Dubinin-Astakhov y Dubinin-
Radushkevich-Kaganer, mismas que se utilizan para evaluar el llenado de los
microporos en estructuras homogéneas y heterogéneas, asi como la adsorcion
sobre la superficie de las mismas (Condon, 2000). Las Figuras 8 y 9 muestran la

gréfica X para E-80 y SA, respectivamente. Si bien todos los analisis reportados

en este estudio fueron llevados a cabo utilizando el promedio de las repeticiones,
sOlo para los polvos sacarosa-calcio las repeticiones fueron consideradas como
independientes, con el propésito de evaluar las posibles desviaciones de la
linealidad, ya que a partir de la pendiente se hacen los calculos pertinentes y
pudiera afectar el calculo del area superficial en caso de existir alguna linealidad
que no sigua la tendencia de la mayoria de los puntos experimentales.
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| o
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r X E-80-B —> XA
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E f ]
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Figura 8. Grafica X para la adsorcion de E-80 a 25°C obtenida con el método

dinamico.
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Figura 9. Gréafica X para la adsorcion de SA a 25°C obtenida con el método

dinamico.

Las figuras anteriores indican las distintas zonas lineales, y se observa que la
adsorcion de agua entre 1.5 a 2 de X para E-80-A y SA-A se encuentran fuera de
la tendencia con respecto a los puntos sefialados por las flechas. Por lo tanto,

para el analisis X solo se consideraron las mejores tendencias.

En el Cuadro 7 se reportan las areas calculas para cada segmento lineal y las
areas totales. Las areas totales son calculadas a partir de la pendiente mas
elevada y abarca la suma de las areas por segmentos. Cabe mencionar que las
pendientes mas elevadas son similares para E-80 y SA, y corresponden a los
puntos sefnalados por las flechas en las figuras anteriores. En esos puntos de ay,
los polvos perdieron totalmente su estructura inicial debido a la solubilizacion por
agua. Siendo de la misma composicién quimica, misma relacion molar 1:0.75
sacarosa-calcio, ambos polvos presentan practicamente la misma area superficial

total de una estructura modificada por el agua y no de la particula en si misma.
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Cuadro 7. Parametros calculados a partir de la grafica X.

. . Area  Areapor
Polvo Nombre Intc(a:ns:;/:c)lon I?emn‘;il;gcnt)e total segmento R?
g 9 (mug) (mig)
Pendiente-1 0.0048418 0.0039046 417.75 417.75 0.992
E-80
Pendiente-2 0.0014701 0.0081772 874.88 457.13 0.998
Pendiente-1 0.0032038 0.0022600 241.80 241.80 0.999
SA Pendiente-2 0.0038156 0.0055237 590.98 349.19 0.992
Pendiente-3 0.0020796 0.0082278 880.29 289.31 0.995

Las areas de las pendientes 1, corresponde al area de los poros o superficie
externa de las estructuras (monocapa), la cual es mayor para E-80 que SA debido
a que la modificacién estructural a escala nanométrica provocada por el proceso
criogénico crea poros con didmetros menores a los 2 nm (microporos) (Zeller y
Saleeb, 1996) y favorece una mayor adsorcion de agua a bajas ay. Sin embargo,
para SA se observa una pendiente intermedia con un area de 349 m?/g. Dado que
la particula de SA no presenta una estructura porosa como E-80, la mejor
explicacion de la pendiente 2-SA, en lugar de una segunda area superficial, es que
indica una adsorcion de multicapa con un simultdneo llenado de mesoporos
formados por la agregacion de particulas. Los resultados anteriores son
importantes ya que muestran que es posible la creacion de estructuras
nanoporosas en el area de alimentos por medio de dos formas: la modificacién de
la estructura por medio de un proceso criogénico, para producir particulas
microporosas, Yy la agregacion de particulas no porosas para formar aglomerados
mesoporosos; ambos productos considerados por la nanotecnologia como
estructuras nanoporosas cuyas propiedades dependen de las caracteristicas

nanométricas estructurales y no de su composiciéon quimica.
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7.2.2. Estructura porosa

La evaluacion de la estructura porosa de E-80 y SA fue realizada utilizando el
método de BJH (Barret, Joyner y Halenda, 1951). Al igual que los métodos de
Dollimore y Heal (1964) y Brunauer et al. (1967), es necesario contar con datos de
adsorcion de agua sobre una superficie completamente no porosa para estimar el
grosor de la pelicula de agua (curva-t) la cual se utiliza en la determinacion de la
distribucion de tamarnos de poro. Una curva-t es el grosor estadistico de la pelicula
adsorbida sobre un adsorbente no poroso relacionado con la presion relativa
(Lippens y Boer, 1965). Comunmente una curva-t se considera apropiada para el
analisis estructural cuando el calor de adsorcién del adsorbente (relacionado con
la Cg) es similar al calor de adsorcién del material en estudio. La Figura 10
muestra distintas curvas-t de agua para diferentes valores de Cg y se puede
observar que las curvas t con una Cg = 11 no presentan un comportamiento
universal, por lo que una seleccion inapropiada de la curva t basada en la Cg
puede resultar en malas estimaciones de las caracteristicas estructurales de los

materiales.

Hagymassy et al. (1969) fueron los primeros autores en reportar curvas t de
agua para adsorbentes con distintos valores de Cg, sin embargo no hicieron una
distincion muy clara de las caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas de los
adsorbentes utilizados. En cambio, Naono y Hakuman (1991) cuantificaron la
hidrofilicidad de las superficies al medir el numero de moléculas de agua
adsorbido por nm? de adsorbente, por lo que sus curvas t muestran una relacién
con la Cg y con la hidrofilicidad. Por lo tanto, debido a que el criterio de seleccidn
de la curva t con base en la Cg no esta justificado, al menos para la adsorcion de

agua, se debe optar por un criterio de similitud quimica.

El criterio utilizado en este trabajo fue la de similitud quimica, por lo que se
selecciond la curva t de Badmann et al. (1981) con una Cg = 31 y se comparé con
las curvas t calculadas con la ecuacion propuesta por los mismos autores
utilizando valores de 3.3 y 12.5 de Cg. Badmann et al. (1981) comentaron que la
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adsorcion de agua sobre superficies hidrofilicas no es dominada por fuerzas de
dispersion, mas bien es debido a la interaccion hidrégeno-oxigeno hasta un 95%
de humedad relativa. La ecuacién que estos autores formularon para calcular el
grosor de la pelicula de agua como funcién de a,, toma en cuenta el potencial
quimico de la pelicula adsorbida asi como el parametro Cg. Lo anterior justifica su
utilizacién en el presente trabajo de investigacién ya que se combina el criterio de
seleccién de BET y la similitud quimica con los polvos de sacarosa-calcio.

L —— CB = 31, Datos originales Badmann et al. (1981)

- —— CB=1 2.5, Ecuacion
08 - —m— CB=3.3, Ecuacion
—_— CB=1 0-14.5, Hagymassy et al. (1969)

—v— CB =11, Naono y Hakuman (1991)

0.6

0.4

Grosor estadistico t (nm)

0.2

aw

Figura 10. Grosor estadistico de la pelicula de agua adsorbida sobre una

superficie no porosa entre 20 y 30°C.
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La Figura 11 y 12 muestran la relacion entre la cantidad de agua adsorbida (n)
vs grosor estadistico t (nm). Las curvas t permiten la estimacion del area
superficial, volumen de microporo y mesoporo. Sin embargo, en el caso de los
polvos de sacarosa-calcio sélo fue posible estimar el area superficial ya que
después de 0.643 a,, (flechas en las figuras) la estructura porosa se destruye por
el agua. Ademas, de acuerdo a los conceptos del andlisis de curvas t, la linea
debe pasar por el cero cuya pendiente es proporcional al area superficial (Leofanti
et al., 1998), pero en las muestras de E-80 y SA se percibe una interseccion
negativa. Shebl et al. (1984) discutieron la adsorcion de nitrégeno y agua en
adsorbentes que presentan el mismo problema. Comentaron que este
comportamiento puede observarse en materiales organometalicos, cloruros y
ciertos éxidos. Gregg y Sing (1982) observaron que cuando un material se somete
a distintos grados de preadsorcién, el valor de Cg disminuye al igual que el
intercepto, pero manteniendo casi la misma pendiente, llegando a valores
negativos. Ellos concluyeron que tales valores son una consecuencia matematica
debido a la poca adsorcién a bajas aw. En el caso de E-80 y SA se puede observar
que conforme disminuye Cg el intercepto tiende a ser positivo a bajas a,. Por lo
tanto sélo fue posible estimar el area superficial ya que la pendiente se mantiene
constante. La aparente tendencia opuesta en el comportamiento de Cg soélo
confirma que la seleccion de la curva t s6lo debe hacerse de acuerdo a la similitud

quimica.

También se observa que en las graficas n-t el nUmero de puntos para el ajuste
puede variar. Tomando sélo los puntos sefalados por las lineas continuas en la
Figura 11 el 4rea estimada es de 429.4 m?/g, pero si se toman los seis puntos
limitados por las lineas punteadas, el area estimada es de 392.2 m?g. En el caso
de SA, el area calculada en las lineas continuas (Figura 12) es de 224.4 m?/g, en
cambio, al considerar los tres puntos entre las lineas punteadas el area es de
257.1 m?/g. De acuerdo a los resultados anteriores, en este estudio se decidi6
utilizar el promedio de esas variaciones, 410.8 m?/g y 240.7 m?g para E-80 y SA,
respectivamente. Estos resultados son practicamente los mismos a los obtenidos

por la Teoria X, 417 m?/g y 241.8 m?/g para E-80 y SA, respectivamente.
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Figura 11. Grafica n-t para el analisis del area superficial de E-80 a 25°C.
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En la ingenieria de alimentos deshidratados es muy importante estimar el area
superficial de adsorcidon ya que afecta los procesos de degradaciéon del mismo.
Labuza et al. (1972) mostraron mediante un diagrama de ay-estabilidad que las
reacciones de degradaciéon tienden a ser minimas cuando existe una capa
molecular de agua que cubre el area superficial del alimento (Mo). Las ecuaciones
mas utilizadas en alimentos para calcular el valor de monocapa (Mo) han sido la
de BET y GAB (Cuadros 10 y 11). Se debe reconocer que ambas ecuaciones son
de naturaleza artificial ya que dos de sus supuestos son: que la superficie es
completamente homogénea y que no existen interacciones laterales entre las
moléculas adsorbidas. Ambos supuestos son incorrectos para alimentos con
superficies heterogéneas (Basu et al., 2006). El problema también se extiende
para superficies con muy bajas energia de enlace (Cg <<3, isotermas tipo Ill). Para
que ambos modelos estimen apropiadamente Mo, es necesario que en la
superficie del adsorbente se forme completamente una monocapa antes que la
adsorcion de multicapa empiece a ocurrir, de forma que existe una curvatura
distinguible (meseta) en la isoterma de adsorcion. En sistemas que dan origen a
isotermas tipo lll, la adsorcion de multicapa empieza en algunas partes de la
superficie mientras que la monocapa aun estd incompleta en otras (Gregg y Sing,
1982). La discusién anterior permite comprender que el estudio de superficies en
alimentos, modificadas nanométricamente o no modificadas, debe hacerse con
nuevas herramientas de andlisis. Este trabajo de investigacion propone que la
estimacion del area superficial de un alimento, y por tanto su Mo, debe hacerse

por medio del analisis de la grafica X'y las curvas t, mismas que hasta el momento

aun no se ha encontrado reportes en la literatura cientifica en el area de alimentos.

Con respecto a la determinacién de la distribucion de tamafios de mesoporo
(DTP) en E-80 y SA con el método BJH, es importante sefalar que dicho método
se basa en la condensacion capilar dentro de los mesoporos. Por tal motivo, la
DTP en E-80 sélo puede ser una estimacion aproximada debido a que no se
observo en el andlisis X'y curva n-t un cambio de pendiente que indique adsorcion

de multicapa y/o condensacion.
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Figura 13. Comparacion de la DTP evaluado con el método de BJH a 25°C. Las

lineas continuas representan a E-80 y las discontinuas a SA.
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Antes que concluir que no existe adsorcion de multicapa o condensacioén en E-
80, es preferible proponer que la adsorcién de multicapa en E-80 existe pero no es
dominante comparado con la adsorcién de monocapa y/o microporos, por lo que
es probable que la pendiente 1, en E-80, enmascare alguna otra pendiente antes
de 0.643 a,,. Las Figuras 13 y 14 describen la DTP de E-80 y SA como funcién del
radio de poro promedio (A) y actividad de agua (aw).

Los radios de poro calculados para E-80 y SA son del mismo orden que los
reportados por Zeller y Saleeb (1996) para azucares con la misma composicion
quimica, aunque difieren en AV/Arp muy probablemente a que ellos utilizaron el
método de Shull (1948). La Figura 13 indica una mayor adsorcién en mesoporos
para SA, sin embargo, en el limite de la capacidad del método de BJH (radio de
poro de = 10 A) en la zona remarcada de gris, se puede observar que predominan
radios de poro de alrededor de 10 A para E-80. Aunque no fue posible cuantificar
los microporos en E-80, las Figura 13 y 14 indican que la mayor adsorcién a bajas
ay es producto de la adsorcibn de agua en microporos con radios de poro
alrededor de 10 A (didmetro = 2 nm). Estos resultados confirman que el proceso
criogénico tiene la capacidad de producir particulas microporosas. En cambio, el
secado por aspersion tiene la capacidad de producir particulas no porosas que
pueden formar mesoporos por agregacion de particulas. Por lo tanto, los
productos obtenido en éste trabajo de investigacion, E-80 y SA, pueden ser
considerados como sistemas modelos nanoestructurados con potenciales
aplicaciones en el area de alimentos; posiblemente como contenedores de aromas
u otras moléculas bioactivas. Ademas, las particulas nanoporosas podrian ser
utilizadas como agentes de nanoestructuracion para regular la adsorciéon de agua
en los alimentos, tal como lo muestran los resultados de kiwi impregnado con

particulas nanoporosas (kiwiac) que seran descritos en la seccién 7.7.
7.2.3. Heterogeneidad de la superficie (dimension fractal)

Este trabajo de investigacion propone que es posible modificar a escala

nanométrica la superficie de materiales de interés alimentario, tales como
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azucares u extractos vegetales cuyas soluciones acuosas puedan ser sometidas a
aspersién. Por lo tanto, ademas de las evaluaciones del area superficial y DTP,
fue necesario comprobar visualmente la modificacion de la estructura a escala
nanométrica por medio de micrografias electronicas de barrido. En la Figura 15 se
presentan distintas imagenes de las particulas y su superficie a diferentes
magnificaciones. A partir de éstas, fue posible comprobar las estimaciones de DTP
para los polvos producidos. E-80 muestra una mayor aspereza en la superficie con
aberturas de poro de alrededor de 2 nm con un espacio de poro mayor al que
visualmente se percibe en SA, de hecho SA tiende a ser plana de tal forma que
resulta dificil distinguir la abertura de otros posibles poros en el intervalo de
microporos (menores de 2 nm). Lo anterior permite explicar porqué SA teniendo
una superficie practicamente no porosa presenta adsorcidn en mesoporos

percibidos en DTP. En SA, la pendiente 2 de la grafica Xy la DTP indican que con

forme se incrementa la presién relativa del agua (a,) también se incrementa la
agregacion de particulas, favoreciendo la creacion de espacios nanométricos

mayores de 2 nm (mesoporos).

La medida de cémo la superficie tiende a ocupar un espacio tridimensional fue
evaluada por medio de la dimensién fractal de superficie calculada con adsorcion
de agua y comparada con la dimensién fractal de la textura de imagen de aquellas
micrografias en la escala nanométrica de 100 nm (Figuras 16y 17).

Pentland (1984) mostré que cuando se analiza la superficie de intensidades de
una imagen (grafica de (x,y) pixeles vs nivel de grises de cada pixel (z), Figuras
16-A y 17-A), obtenida a partir de una superficie fractal, dicha superficie de
intensidades también sera fractal. Este autor concluy6 que la dimensién fractal de
textura de imagen puede ser utilizada para obtener informacion y distinguir entre
superficies reales que sean lisas o asperas. Quevedo et al. (2002) utilizaron varios
métodos para evaluar la dimensién fractal de textura de imagenes de algunas
superficies de alimentos, y propusieron que ésta es una herramienta adecuada
para evaluar las superficies reales, asi como los cambios morfolégicos durante
algun procesamiento de los alimentos.
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Figura 15. Microestructura y nanoestructura de los polvos obtenidos por aspersion
en etanol criogénico y secado por aspersion (relacidn molar sacarosa-calcio
1:0.75).
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superficie (B) de E-80 calculada con adsorcion de agua a 25°C.
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72



Las Figuras 16-B y 17-B indican que cuando la dimensién fractal de superficie
tiende a 3 es porque la superficie tiende a ocupar un mayor espacio tridimensional.
Lo anterior ayuda explicar la forma de la curvatura de la isoterma de adsorcion a
bajas presiones relativas (Figura 6 y 7). Esto indica que las moléculas de agua son
adsorbidas inicialmente en los microporos (nanoporos con diametros de poro < 2
nm) creados dentro de la estructura tridimensional de E-80 y explica el cambio de
una isoterma de adsorcién tipo Il (SA) a una tipo Il (E-80) en un material con la

misma composicion quimica pero diferente nanoestructura superficial.

Es importante recalcar la importancia de los resultados de dimension fractal
obtenidos para E-80 y SA. Una es la certeza de haber evaluado apropiadamente
la estructura de la superficie dentro de la escala nanométrica, donde el
comportamiento fisico y quimico ya no es regido por la leyes macroscopicas sino
por la mecanica cuantica y es posible que provoquen diferente comportamiento
termodindmico del agua adsorbida. La dimension fractal determinada con el
método de adsorcion de Neimark (1992) tiene un intervalo de aplicacion de 1 a
100 nm (escala nanométrica) y puede extenderse hasta 100 um. Por otra parte, si
bien se ha evaluado la dimensién fractal de textura de imagenes de superficies de
alimentos, sélo ha sido en la escala microscépica y no en la escala nanométrica.
Ademas, las dimensiones fractales de textura de imagen (Figuras 16-A y 17-A)
tienen el respaldo de la dimension fractal de superficie real obtenida con la
adsorcion de agua (Figuras 16-B y 17-B), por lo mismo la dimension fractal

evaluada con imagenes y adsorcién tienen la misma tendencia.
7.2.4. Clasificacion de la isoterma y anadlisis de BET y GAB

El andlisis estructural y energético de las superficies de E-80 y SA fue evaluado
a 25°C mediante diferentes modelos de adsorciéon. Para tal propoésito se realizo
una inspeccion visual de los polvos sacarosa-calcio (E-80 y SA) y se pudo notar
que la solubilidad incipiente se presenté alrededor de 0.654 a, mientras que a
0.765 ay los polvos perdieron su estructura. Por lo tanto el modelo de BET y GAB
fueron aplicados a los puntos experimentales en el intervalo de 0.115 a 0.654 a,,.
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Los diferentes parametros de los modelos proporcionan, de forma aproximada,
informacion complementaria a cerca de las caracteristicas superficiales de ambos
polvos. El analisis de BET fue realizado de dos formas: la primera suponiendo una
adsorcion ilimitada (BET;..) de capas de agua sobre la superficie y la segunda
suponiendo que la formacion de capas es limitada (BET=inito) por la estructura
porosa del polvo (Figura 18). Para evaluar si la adsorcion en E-80 y SA se ajusta
mejor a un posible mecanismo (capas infinitas o finitas), se realiz6 una prueba F

para comparar los modelos (Cuadro 8y 9).
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Figura 18. Ajuste no lineal con el modelo de BET suponiendo un namero infinito
(linea segmentada) y finito (linea continua) de capas adsorbidas en E-80 y SA a
25°C.
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Cuadro 8. Comparacion de los modelos de BET para E-80 a 25°C.

Modelo ci:?rzc(jj:s Grados de libertad
Hipdtesis nula (BET..) 1.029 5
Hipotesis alternativa (BET finito) 0.021 4
Diferencia 1.008 1
Diferencia relativa 48 0.25
F 185.6
p (significancia) 0.0002

Cuadro 9. Comparacion de los modelos de BET para SA a 25°C.

Modelo cﬁ:;nr:lggs Grados de libertad
Hipétesis nula (BET..) 0.275 5
Hipdtesis alternativa (BET -finito) 0.268 4
Diferencia 0.007 1
Diferencia relativa 0.027 0.25
F 0.119
p (significancia) 0.754

El nivel de significancia (p) en E-80 es mucho menor al teérico 0.05 (5% de

error), indicando que el modelo de BET que considera una adsorcion limitada por

la estructura porosa describe mas apropiadamente la adsorcion de agua. Por el

contrario, el nivel de significancia en SA indica que el modelo de BET,... describe

mejor la adsorcion. Los pardmetros calculados con ambos modelos se reportan en

el Cuadro 10. Condon (2006) comentd que, a pesar de que la ecuacion de BET

con el parametro j no es muy precisa, es una posible alternativa para analizar la
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porosidad de los adsorbentes. Esto significa, aproximadamente, que en E-80
existe una distribucién de tamario de poro con un diametro limite de = 2.05 nm
(6.86 x 0.3 nm, considerando 0.3 nm el diametro de la molécula de agua), al
menos hasta 0.643 a,,. Este resultado concuerda con DTP en la Figura 13.

Cuadro 10. Parametros calculados de acuerdo al numero de capas adsorbidas en
E-80 y SA a 25°C.

Polvo j Cs Mo (g agua /100 g ss) (:27;) 2

E-80 6.86 7.675 6.512 228.56  0.999

E-80 o0 12.590 5.762 202.24  0.993
SA 14.09 3.184 6.810 239.02 0.998
SA °0 3.302 6.720 235.86  0.998

En el caso de SA la prueba estadistica indica que el modelo mas apropiado
que describe la adsorcion, es aquella donde el crecimiento de las capas de agua
no es limitada por alguna estructura porosa de la particula. Sin embargo si es
posible que exista una limitacion de las capas de agua (j=14) debido a la
estructura mesoporosa producida por la agregaciéon de particulas (Robens et al.,
2005) (Figura 13). El modelo de BET también provee de un parametro de energia
(Cg) que indica la interaccidon de la monocapa de agua con la superficie del
alimento, ésta es mayor cuando las fuerzas de atraccion entre los atomos
superficiales y las moléculas de agua es elevada (Cuadro 10). A partir de la
constante Cg es posible clasificar el tipo de fisisorcién de acuerdo a Brunauer et al.
(1940). Las isotermas tipo | y Il son descritas cuando Cg >>1 6 E1 > E. (Eq es el
calor de adsorcion del adsorbato en la monocapa y E, es el calor de licuefaccion
del adsorbato), esto significa que las fuerzas de atraccidén entre el adsorbato y el
adsorbente son mas grandes que las fuerzas de atraccién entre las moléculas del
adsorbato en estado liquido. Sin embargo, cuando las fuerzas entre el adsorbato y
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adsorbente son pequefas, E1 < E|, la ecuacion de BET describe una isoterma tipo
lIl (Cg < 2). Para una Cg = 3, la isoterma no es estrictamente tipo lll, pero dado que
el punto de inflexion ocurre a muy baja a, es casi imperceptible observarlo, tanto
que la isoterma parece una genuina tipo Illl. Por lo tanto, la isoterma de E-80
puede ser clasificada como tipo Il mientras que SA tiene una tendencia a tipo Il.

La ecuacién de BET supone que existe una uniformidad en la superficie del
adsorbente y la ausencia de interacciones laterales de las moléculas de
adsorbato. Ademas considera que la energia de enlace de todas las moléculas
adsorbidas es la misma y que la energia de enlace de capas superiores es igual a
la del adsorbato puro. Cuando estas suposiciones se acercan a las condiciones
reales, como es el caso de SA, los parametros de area superficial y constante de
energia tienen significado fisico. Pero cuando los supuestos estan lejos de
describir las condiciones reales, tal como E-80, los parametros calculados son
erréneos. En vista de lo anterior, van den Berg (1984) modificé la teoria de BET y
agreg6 un parametro (Kg) que relaciona la energia de adsorcion de la multicapa a
la superficie, sin embargo estd basado en el mismo supuesto de uniformidad
superficial y presenta el mismo problema que BET. El Cuadro 11 muestra los
valores de Kg, Cg y Mo para E-80 y SA. Se aprecia que Kg para E-80 es menor
que SA indicando que existen menos capas de agua interaccionando con la
monocapa. También se observa que la tendencia de Cg es similar a Cg. El valor
de monocapa (Mo) y area superficial pueden ser comparados con los calculados a

partir de la grafica X, lo que confirma la discusion realizada en la seccion 7.2.2.

Cuadro 11. Parametros calculados con el modelo de GAB para E-80 y SA a 25°C.

Polvo Kg Ce Mo (g agua /100 g ss) (f‘n'}/a;) R?
E-80 0.831 6.723 7.834 27496  0.999
SA 1.011 3.455 6.528 229.12 0.998
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7.2.5. Andlisis de las isotermas de adsorcion de adsorbentes no
homogéneos

Los modelos utilizados anteriormente permiten estimar aproximadamente el
valor de monocapa (Mo), que es la cantidad de agua necesaria para formar una
capa molecular que cubre la superficie del alimento. Sin embargo, éstos modelos
consideran homogénea la superficie del adsorbente, por lo que la estimacién de
Mo para adsorbentes no homogéneos resulta poco precisa. Aun en el caso de
proveer una buena estimacion de Mo, no se cuenta con informacién cuantitativa y
diferencial entre el numero de moléculas de agua que interaccionan con los sitios
mas activos, capaces de enlazar el agua con mayores energias, y de aquellos

sitios que enlazan el agua débilmente.

En este trabajo se utilizé el modelo de D’Arcy y Watt (DW) (1970) para evaluar
de forma cuantitativa la cantidad de agua enlazada a los sitios mas activos y mas
débiles del alimento. A diferencia de BET y GAB, los parametros calculado con el
modelo de DW no se ven afectados seriamente al realizar el ajuste en un intervalo
parcial (0.115 a 0.654 a,) o completo (0.115 a 0.846 a,) de actividades de agua
experimentales. Lo anterior permite analizar el intervalo completo de adsorcion,
aun considerando aquellos puntos donde la estructura ha sido modificada, para
evaluar de forma separada los distintos procesos de adsorcién de agua sobre la
superficie de los polvos (Figura 19). La ventaja del modelo DW es que si se
conoce bien el proceso de adsorcién es posible prescindir de algunos de los
componentes del modelo, de tal forma que los pardmetros calculados tengan
significado practico (D’Arcy y Watt, 1970). Los pardmetros en el Cuadro 12 fueron
calculados por medio de una regresién no lineal manteniendo constante K’; de
acuerdo a la teoria X, la cual se basa en mecanica cuantica. Con esta suposicién
se evalu6 el comportamiento de los parametros restantes y se encontré que la
contribucién de Cpw fue extremadamente baja (4.657 x 10" para E-80 y 9.714 x
10" para SA), por lo que no se justifica su contribucién en el proceso de
adsorcion. Por lo tanto, considerando que no se encontraron sitios débiles de
adsorcion, se procedio a reevaluar los parametros ks, K’y y kp.
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Figura 19. Isotermas de adsorcién a 25°C de polvos E-80 y SA, modelados con la
ecuacion de D’Arcy y Watt.

Cuadro 12. Parametros calculados con el modelo de DW para E-80 y SA a 25°C.

Parametro SA E-80

K’a 6.889 11.902
Ka 1.694 2.889
K’p 9.161 3.918
Ko 0.887 1.014

Cow 0 0

P(%) 3.876 1.976
R? 0.999 0.999

La atraccién de moléculas de agua por los sitios primarios de alta energia en la
superficie de E-80, fue superior que SA cerca del 40% (ka adimensional). Esto es
importante ya que SA y E-80 poseen la misma composicion quimica (misma
relaciébn molar) e indica que la diferencia en la medida de atraccién es debida a la
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modificacion nanométrica de la estructura superficial, es decir, que por medio del
proceso criogénico se puede modificar a escala nanométrica la superficie, crear
nuevos sitios y modificar significativamente las propiedades de adsorcién de los
materiales. Con respecto a k;,, algunos investigadores han propuesto que se
refiere a una actividad de agua en la multicapa (Careri et al., 1979; Vertucci y
Leopoldo, 1987) la cual no puede ser mayor que uno, y cuando es el caso (k, > 1)
s6lo indica que la adsorcion de multicapa es débil. La conclusién anterior no esta
justificada ya que D’Arcy y Watt (1970) se refiere a una medida de atraccién del
agua por sitios secundarios de adsorcién. El niumero de sitios secundarios de
adsorcion de SA fue superior que E-80 cerca del 60%, pero su medida de

atraccién fue baja.

Las Figuras 20 y 21 describen las isotermas en sus procesos de adsorcion. De
acuerdo al andlisis de sorcion de D’Arcy-Watt (1970), la “Monocapa-Langmuir”
representa la adsorcibn de agua sobre sitios primarios especificos en la
estructura-superficie de los polvos y la adsorcion de multicapa describe la
adsorcion de agua sobre las moléculas de agua previamente adsorbidas en sitios
primarios. Estas moléculas de agua representan sitios secundarios de adsorcion
para capas superiores de agua. La Figura 20 muestra que en E-80 los sitios
primarios dominan el proceso de adsorcién hasta =0.65 a,, después del cual

comienza a predominar la adsorcidn sobre sitios secundarios.

En la Figura 21, SA, la pendiente de la adsorcién dominada por los sitios
primarios y secundarios es practicamente la misma hasta =0.21 ay, indicando que
conforme las moléculas de agua se adsorben en los sitios primarios de alta
energia, estos inmediatamente se convierten en sitios secundarios para la
adsorcion de multicapa, los cuales predomina durante el proceso restante de
adsorcion. Es interesante sefalar, que en la Figura 19 existe un cruce en las
isotermas al comparar E-80 y SA. Este cruce se observa entre 0.5 y 0.6 a, y

probablemente indique el inicio de la solubilidad incipiente para ambos polvos.
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7.3. Analisis termodinamico de la adsorcion de agua

El presente trabajo de investigacibn no se enfoca en el comportamiento
termodinamico a escala nanométrica, mas bien analiza cémo las caracteristicas
nanométricas de las superficies de los polvos (E-80 y SA) afectan de forma
macroscoépica el comportamiento del agua adsorbida y su posible impacto en la
estabilidad de los mismos.

7.3.1. Exceso de trabajo superficial

En el area de alimentos y desde el punto de vista termodinamico, el problema
de la estabilidad de los alimentos deshidratados se ha abordado por medio de la
evaluacion de cambios de la entalpia (AH), entropia (AS) y energia libre de Gibbs
(AG) (Iglesias et al., 1976; Rizvi y Benado, 1984; Azuara y Beristain, 2006). La
mayoria de los calculos estdn basados en las ecuaciones desarrolladas por Hill
(1949 y 1950) y Hill et al. (1951), pero pocos presentan conclusiones practicas y
concretas aplicables a la estabilidad de alimentos deshidratados (Azuara vy
Beristain, 1990). Ademas, la mayoria de las funciones termodinamicas (excepto
AG) requieren al menos de dos isotermas de sorcion para calcularlas. El presente
trabajo de investigacion propone al “exceso de trabajo superficial” como una nueva
funcién termodinamica, en el area de alimentos, para evaluar la estabilidad de los
productos deshidratados. El exceso de trabajo superficial puede ser calculado a
partir de una isoterma de sorcion y sin duda puede ser una funcién esencial para
complementar las ya existentes. Cabe mencionar que hasta el momento no se han
encontrado reportes que utilicen el exceso de trabajo superficial como
complemento en los estudios termodinamicos de los alimentos deshidratados.

El exceso de trabajo superficial es derivado del concepto de presién de
desunién (Adolphs, 2007). La teoria de la presién de desunion (IT) (Churaev et al.,

2000) es una funcién del cubrimiento, I", o del grosor de la pelicula (t) adsorbida:

I(t) = [afa(t”j (35)
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La cantidad fisica I es la presidn necesaria para separar dos placas paralelas
una de otra cuando interviene una fase liquida. El potencial quimico de la fase
liquida (estado adsorbido) puede ser especificado por la presion de la fase

gaseosa, por lo que II se puede relacionar con AG:
V II(t) = -AG (36)

El exceso de trabajo superficial, @, es definido como el producto del exceso

superficial, T', y el cambio de potencial quimico, AG:
®(I') = -T'V, II(T) (37)

La presion de desunion, I1, depende del grosor de la pelicula adsorbida descrita

por:
I(t) =11, (38)

donde 1 es una longitud caracteristica de la monocapa. Sustituyendo la ecuacion
anterior en el exceso de trabajo superficial y proveyendo de expresiones

equivalente (en lugar de I'):
(') = -1,V ne ™™ (39)

A partir de la ecuacion anterior y utilizando términos semejantes, el término

correspondiente AG puede expresarse en forma lineal como:

INAG :—ni+|n\AGo\ (40)

m

A partir de una grafica In|AG| vs n, puede ser posible calcular ny, y por tanto el
area superficial. Adolphs (2007) denomina esta relacion como el componente
estructural del exceso de trabajo superficial. Esta ecuacion es la misma reportada
por Adolphs y Setzer (1996) quienes comparan el area superficial estimada con
las ecuaciones de BET, Langmuir, Kaganer y otros. Una vez calculado n, se
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vuelve a evaluar AG y por lo tanto el exceso de trabajo superficial. Al hacerlo de
forma recursiva, dependiendo de las zonas lineales de la gréfica In|AG| vs n,
puede evaluarse los diversos componentes del exceso de trabajo superficial. Las

Figuras 22 y 23 fueron obtenidas siguiendo el método anterior.

Otra propuesta en este trabajo de tesis es que la ecuacion anterior puede
relacionarse con la ecuacién del andlisis X para estimar con mayor exactitud los

moles adsorbidos sobre el area superficial:

2/3
INAG :_af@’j T 4nAG, (41)

Esta ecuacion es igual a la ecuacién del analisis X'y puede estimar con mayor
precision el &rea en los nanocavidades. De utilizarse esta expresion para calcular
el exceso de trabajo superficial, sera necesario agregar los mismos factores a la
parte exponencial de la funcion termodinamica. La modificacién anterior se basa
en que a partir del exceso de trabajo superficial es posible llegar a la misma

ecuacion de la teoria X para calcular el area superficial.

En las Figuras 22 y 23 se puede observar el exceso de trabajo superficial y sus
componentes en E-80 y SA. El minimo en & se debe a la energia liberada durante
el proceso de adsorcion (exotérmico) por lo que cada minimo indica un tipo
diferente de energia de adsorcién. Los componentes A, en las figuras, estan
relacionadas con la adsorcién de monocapa y los componentes B con la adsorcion

en multicapa, mesoporos o modificacion de la estructura.
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Figura 22. Cambio del exceso de trabajo superficial del agua en E-80 a 25°C.
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Figura 23. Cambio del exceso de trabajo superficial del agua en SA a 25°C.

85



Adolphs (2007) describe el minimo de ® como el punto donde ocurre un
balance entre la energia de la superficie del adsorbente y el trabajo de sorcion,
debido a que cada molécula adsorbida reduce la energia superficial y al mismo
tiempo incrementa el trabajo de sorcién. Antes del minimo, la adsorcién es
dominada por la energia superficial y después del minimo predomina el trabajo de
sorcién. La idea basica es que en éste minimo existen las maximas interacciones
adsorbato-adsorbato y adsorbato-adsorbente, lo cual es definido como la
capacidad de monocapa (Mo) (Figura 24). Adolphs (2007) reconoce que el area
superficial calculada a partir del minimo & es alrededor del 10% menor a las

calculadas por BET.

@ b ©) oo
No porosa O 000 OO0 00000000 OOOOOOOQ

(a) (b) (c)

Placas paralelas N _OOOO
O 000 OO0 OOOOOO00O 00000
T I

Nanoporosa L (a) r_ (b)
(c) (d)

Figura 24. Representacion de la adsorcién de moléculas en distintas superficies.

El minimo @ en los componentes A de E-80 y SA puede relacionarse con la
cantidad de agua necesaria para formar una monocapa en la superficie con la
maxima interaccion adsorbato-adsorbente. Sin embargo se debe tener cuidado al

calcular el area superficial. La Figura 24 muestra un representacion del concepto
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de ®. En una estructura no porosa, el minimo de ® corresponde a la capacidad de
monocapa (inciso b de la Figura 24), sin embargo, cuando la monocapa se forma
en un nanoespacio, por ejemplo entre placas paralelas (inciso b, Figura 24) el &rea
calculada a partir de la monocapa sélo representaria el area de una placa y no de
las dos placas. Con respecto a lo anterior, el andlisis X para el calculo del area

superficial toma en consideracién estos aspectos e introduce un factor de
acomodamiento de las moléculas de adsorbato haciendo mas precisa la

estimacion del area.

En la Figura 24, una superficie mas compleja denominada como “Nanoporosa”
presenta un comportamiento combinado entre un superficie no porosa y placas
paralelas. El inciso (a) representa la adsorcion de moléculas antes de alcanzar el
minimo en ®. El inciso (b) muestra el momento cuando se alcanza la maxima
interaccion entre todos los componentes, minimo &, y se forma una monocapa. En
E-80 y SA es representado por el componente A. Cuando se comienzan a
adsorber moléculas sobre la monocapa, entonces @ tiende a incrementarse. En
este punto es muy probable que las moléculas adsorbidas empiecen a llenar
nanocavidades llegando al punto de llenado o bloqueo de poros. El inciso (c) no
solo representa el llenado o bloqueo de nanocavidades, también es el punto de
transicion donde las moléculas adsorbidas dejan de estar contenidas por las
paredes de los nanoporos para una mayor adsorcidén sin tanta restriccidn fisica
(inciso (d) y componentes B de E-80 y SA). Légicamente esta contencion de
moléculas abarca aspectos de energia que pueden vislumbrase en la grafica de
exceso de trabajo superficial. Es muy probable que este comportamiento pueda
percibirse por la interseccién de los componentes A y B en las Figuras 22 y 23 de
E-80 y SA, respectivamente. Si esta suposicion es cierta, entonces las moléculas
contenidas en las nanocavidades, representadas en el inciso (c) (Figura 24),
deberan encontrarse en un estado de arreglo cooperativo de minima entropia
configuracional, es decir, con el mejor acomodamiento de las moléculas para

ocupar esos nhanoespacios.
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De acuerdo a las Figuras 22 y 23, el mejor acomodamiento de las moléculas de
agua en los nanoespacios se observa alrededor de 12.7 g agua /100 g sélidos
secos para E-80 y 5.3 g agua /100 g soélidos secos para SA a partir de una
isoterma a 25°C. Esta conclusibn debe y sera justificada con un analisis

termodinamico mas detallado en las siguientes secciones.
7.3.2. Propiedades termodinamicas diferenciales e integrales

Las propiedades termodinamicas fueron calculadas a partir de tres isotermas
de adsorcion. La humedad en equilibrio fue obtenida utilizando el método estéatico
donde los polvos son sometidos a humedades relativas generadas por soluciones
saturadas de sales. Este método es menos preciso que el método dinamico de

sorcidn, el cual solo es posible con equipo electrdénico adecuado.

Los parametros calculados a partir del ajuste con el modelo de D’Arcy-Watt
(DW) se presentan en el Cuadro 13. En E-80 la cantidad de agua adsorbida en
sitios primarios (K’s) tiende a disminuir con el incremento en la temperatura, lo cual
es una tendencia apropiada ya que la adsorcion es un proceso exotérmico. Al
incrementarse la temperatura también se favorece la adsorcion sobre sitios
secundarios (K’p). En el caso de SA, el comportamiento es lo opuesto y es
interesante ya que algunos sistemas alimenticios han presentado una tendencia
similar y aun no se ha dado explicacion satisfactoria (Beristain et al., 2002). Si bien
no existe una explicacién al respecto, es probable que exista un efecto relacionado

con la expansion térmica y por tanto la densidad de la pelicula adsorbida.

Para evaluar las propiedades termodinamicas no se utilizaron los ajustes
descritos por los parametros en el Cuadro 13 debido a que el modelo DW (de igual
forma GAB, BET o ajuste polinomial) no represent6 apropiadamente los puntos de
adsorcion a bajas a,. Estas desviaciones, al parecer pequenas, causan
estimaciones irreales en las funciones termodinamicas. Por tal motivo se aplicé
una funcion Stineman a los datos experimentales de adsorcion. Este es un método
de interpolacion que genera una curva que no tiene mas puntos de inflexién que
los percibidos experimentalmente. La curva pasa a través de todos los puntos
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experimentales exactamente con la misma pendiente (Stineman, 1980). Las
Figura 25 y 26 muestran las isotermas de adsorcion de E-80 y SA ajustados por el

método de Stineman.

Cuadro 13. Parametros calculados con el modelo de DW para E-80 y SA a tres
temperaturas. Isotermas obtenidas con el método estatico.

i E-80 SA
Parametros

15°C 25°C 35°C 15°C 25°C 35°C
K, 10.020 8.987 4.054 2.296 3.057 3.385
ka 7.249 4,935 27.080 68.185 9.486 9.008
K’y 3.164 3.791 4.557 10.861 9.172 6.438
Ky, 0.9826 0.973 1.004 0.826 0.859 0.954
R? 0.993 0.998 0.999 0.999 0.999 0.999

Las Figuras 27 y 28 muestran la variacion de la energia de Gibbs con el
contenido de humedad para E-80 y SA a diferentes temperaturas, y se puede
observar que se necesita mas energia libre para que se adsorba una molécula de
agua al aumentar la temperatura. Esto indica que la adsorcién es un proceso
exotérmico y que la energia que debe liberarse, una parte se utiliza en realizar
trabajo de adsorcion y la energia restante se libera en forma de calor. En las
Figuras, las flechas horizontales indican la misma energia de Gibbs y las flechas
verticales la cantidad de agua adsorbida dependiendo la temperatura; es decir, al
mismo nivel de energia de Gibbs, al aumentar la temperatura se adsorberd menos

moléculas de agua (proceso exotérmico).

La Figura 29 indica que debido a los nanoespacios menores de 2 nm
(microporos), la estructura superficial de E-80 necesita menos energia que SA

para llevar una molécula de agua del estado vapor al estado adsorbido.
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Figura 25. Isotermas de adsorcion de humedad de E-80 a tres temperaturas. Las

lineas continuas representan el ajuste de la funcién Stineman.
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Figura 26. Isotermas de adsorcion de humedad de SA a tres temperaturas. Las

lineas continuas representan el ajuste de la funcién Stineman.
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Figura 27. Cambio de la energia libre de Gibbs con el contenido de humedad para

E-80 a tres temperaturas.
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SA a tres temperaturas.
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Figura 29. Cambio de la energia libre de Gibbs con el contenido de humedad para
E-80y SAa 15°C.

Si se estuviera comparando materiales con diferentes caracteristicas quimicas,
la Figura 29 podria indicar qué material es mas hidrofilico, sin embargo, debido a
que E-80 y SA tienen la misma composicién quimica, el comportamiento diferente
en energia radica solo en los aspectos estructurales en la nanoescala, lo cual es

caracteristico de materiales nanoestructurados.

La Figura 30 representa la interaccion de las moléculas de agua con la
estructura superficial de E-80 y SA. Claramente se aprecia que las moléculas de
agua adsorbidas en E-80 tienen mayor energia de interaccion que SA. Las flechas
ascendentes indican la interaccion de las moléculas de agua en los microporos y
el pico maximo indica que los sitios de mas alta energia de interaccion han sido
cubiertos por el agua, no necesariamente toda el area superficial sino las partes

de mayor energia.
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Figura 30. Cambio de entalpia diferencial del agua adsorbida sobre E-80 y SA
como funcién del contenido de humedad.

Estos resultados concuerdan con la adsorcion de agua en sitios de mas alta
energia de Langmuir, descritas en las Figuras 20 y 21 (analisis de D’Arcy-Watt).
Posteriormente, las moléculas de agua interaccionan con los otros sitios primarios
de adsorcion en el resto de la superficie. En SA, la flecha “a” senala que la
superficie del polvo ha sido cubierta, sin embargo se aprecia un posterior
incremento (flecha “b”) en la interaccion agua-superficie. Este segundo incremento
debe estar relacionado con la adsorcion en mesoporos (Figura 32). Por otra parte,
el paso del calor isostérico por el cero indica solubilidad de la estructura, el cual
ocurre alrededor de 0.65 ay (15 g agua / 100 g sélidos secos). Visualmente se
pudo comprobar que el efecto de la disolucién fue el mismo para E-80 y SA, lo que
indica un pequeno error de estimacion para SA. Las Figuras 31 y 32 muestran la
entalpia diferencial y AV/Arp como funcion de la actividad de agua. En E-80 la
mayor entalpia diferencial se presenta en la distribucion correspondiente a
microporos (al comparar con las Figuras 13 y 14), posteriormente disminuye
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cuando el area superficial corresponde a poros de mayor tamarfo. En la Figura 32,
SA, la parte enmarca de entalpia diferencial esta indicando la presencia de
microporos (visualmente percibidos en la Figura 15), pero estan en tan poco
nuamero que no se logran percibir por DTP. Por otro lado, la grafica indica que si
bien existe un mayor nimero de mesoporos, estos interaccionan con el agua con
bajas energias. En las Figuras 33 y 34 se muestran las variaciones de entalpia,
graficadas como cantidades positivas de acuerdo a la convencion establecida por
Hill (1949). En las Figuras 35 y 36 se muestran las variaciones de entropia
diferencial e integral para E-80 y SA. En este grupo de graficas se aprecia una
interseccién de las curvas. En la entalpia, la interseccion es cercana al valor
maximo de la entalpia integral, mientras que en entropia la interseccion es
exactamente en el minimo de la entropia integral, correspondiendo ambas
intersecciones al mismo valor de humedad. Al analizar sélo la curva de la entropia
integral, se observa que en medida en que el polvo adsorbe moléculas de agua, la
entropia disminuye a un minimo (10.23 g y 4.82 g agua/100g sélidos secos para
E-80 y SA, respectivamente). Este minimo se considera como la condicion de
maxima estabilidad, en productos deshidratados, ya que es donde mas ordenadas
se encuentran las moléculas de agua con respecto al alimento (Beristain y Azuara,
1990; Dominguez et al., 2007). Aunque el valor de la interseccién es uUnico, existe
una zona en la cual la entropia integral varia ligeramente con la humedad. Esta
zona o intervalo de minima entropia integral es mayor en E-80 que SA. Ademas,
los contenidos de humedad enmarcados en las Figuras 35 y 36, justifican
termodindmicamente los contenidos de humedad estimados por el modelo de DW
y la interseccién en el exceso de trabajo superficial a 25°C. Se debe tener en
cuenta que la interseccion entre las entropias se presenta cuando la variacion de
la entropia integral con respecto a los moles adsorbido es cero. Por lo tanto, la
segunda interseccién en la Figura 36 (indicada por la flecha) se debe a un punto
de inflexién de la entropia integral. Este punto representa el acomodamiento (no el
mas ordenado) de las moléculas de agua en los mesoporos, los cuales fueron

formados por la agregacién de particulas.
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Figura 31. Cambio de AV/Arp y entalpia diferencial como funcién de a,, en E-80 a
25°C.
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Figura 32. Cambio de AV/Arp y entalpia diferencial como funcién de a, en SA a
25°C.
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Figura 33. Cambio de la entalpia integral y diferencial como funcion del contenido
de humedad en E-80 a 25°C.
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Figura 37. Compensacién entalpia-entropia para la adsorcién de agua en E-80 y
SA.

La Figura 37 muestra la compensacion entalpia-entropia (propiedades
integrales) de E-80 y SA. La temperatura media arménica (T;n,) fue de 297.93 Ky
fue comparada con la Tg obtenida en cada pendiente. De acuerdo al criterio de
Leffler (1955), si Tg >Txrm entonces el mecanismo que controla el proceso, en este
caso la adsorcién de moléculas de agua, es entalpico; por otro lado, si Tg<Thm
entonces el mecanismo de control es entrépico. Para asegurar que efectivamente
existe una compensacion entre las funciones termodinamicas, el pardmetro
calculado Tg se sometio a la prueba de Krug et al. (1976), el cual establece que un
patrén de compensacién existe sélo si la Tg es diferente de la Ty Si Tpmcae en el
intervalo de confianza de T, entonces la distribucibn de las funciones

termodinamicas en el plano (AHi)t-(ASin)r €s un reflejo de los errores
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experimentales y no a factores propios del fenémeno. En la Figura 37 se puede
observar que T,, se encuentra fuera del intervalo de confianza para cada Tp
calculada, lo que significa que efectivamente existe un fenémeno de
compensacion. La Tgs para E-80 y SA, indica que existe un mecanismo entrépico
que controla el proceso de adsorcién a bajos contenidos de humedad. Para E-80
la zona lineal fue mas grande que SA, lo que muestra que los microporos y otras
caracteristicas nanométricas de la superficie de E-80, como nanoasperezas,
tienen un efecto predominante en como se desarrolla la adsorcién de moléculas
agua. Posteriormente se observa una tendencia mas general para ambos polvos.
La flecha mas grande indica, aproximadamente, que existe una pendiente comun
para E-80 y SA y resulta ser Tgz >Thm, indicando que las interacciones energéticas
agua-agua y agua-adsorbente dominan el proceso de adsorcién conforme se

incrementa el contenido de humedad.

En la Figura 37, para SA, es posible observar una tercera pendiente casi 5/2
mayor que Tpn (Tgs = 724.3£116 K) que corresponde a un mecanismo entalpico.
Este intervalo lineal, asi como la zona sefala por “(a)”, corresponde a las
interacciones energéticas del agua en los espacios formados entre las particulas
de polvo. La zona “(a)” muestra que en estos mesoporos, las interacciones
energéticas pueden cambiar mientras que el arreglo configuracional de las

moléculas de agua practicamente es la misma.

De acuerdo a los resultados anteriores, se puede apreciar que las funciones
termodindmicas proveen de informacién importante a cerca de los mecanismos
que controlan la adsorcién de agua. Si bien son funciones termodinamicas de
sistemas macroscopicos, si permiten evaluar el comportamiento de aquellas
moléculas de agua que estan interactuando con las estructuras nanométricas

propias de las superficiales de los materiales.
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7.4. Funcidn de agregacion de agua y dinamica de sorcion
7.4.1. Tendencia a formar agregados y su tamano promedio.

La tendencia de las moléculas de agua a formar agregados pudo evaluarse
mediante la funcién de Zimm y Lundberg (1956) en la Figura 38. La funcion Gyw/Vw
permite interpretar en términos geométricos la probabilidad de que moléculas
similares ocupen voliumenes adyacentes en el espacio. Si Gww/Vw = -1, €l sistema
se comporta como una solucién ideal; cuando Gww/Vw < -1, significa que las
moléculas tienden a segregarse; en cambio, cuando Gyw/Vw > -1, significa que las

moléculas presentan una fuerte tendencia a formar agregados.
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Figura 38. Tendencia de agregacion de las moléculas de agua como funcién de la
aw en E-80 y SA a 25°C.

En la Figura 38 se observa que las moléculas de agua adsorbidas a bajas au,
presentan una tendencia a estar separadas unas de otras. Para ambos polvos,

alrededor de 0.1 ay, las moléculas adsorbidas tienden a excluir a otras moléculas
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casi 10 veces su propio volumen molecular. Esto se debe a que al inicio del
proceso existe mucho espacio disponible de adsorcion. Cuando el numero de
moléculas adsorbidas aumenta, el espacio entre las moléculas disminuye y la
funciéon Guw/vy tiende a incrementarse hasta menos uno (sefalado por la linea
horizontal). En este punto, las moléculas de agua adsorbidas excluyen a otras
moléculas de agua s6lo en su propio volumen molecular sin afectar su distribucion.
En SA la funcién Gyw/vy = -1 se alcanza a 0.322 a,, (5.82 g agua / 100 g sélidos
secos) mientras que en E-80 es de 0.576 a,, (13.04 g agua / 100 g sélidos secos).
En este ultimo caso, el hecho de que el comportamiento ideal del agua adsorbida
se alcance a una mayor a, (0.576 ay), significa que las moléculas de agua
encuentran mas espacios tridimensionales (nanocavidades) donde acomodarse.
Cabe mencionar que los contenidos de humedad observados cuando Gyw/Vy = -1
son similares a los estimados por el exceso de trabajo de superficie y minima

entropia integral.

Si bien la funcién Gyw/vy sOlo se refiere a la probabilidad de excluir a otras
moléculas en términos entrépicos (acomodamiento), no se puede rechazar el
predominio de interacciones energéticas que favorecen la formacion de agregados
moleculares. Por tal motivo, cuando Guw/vw > -1 las moléculas de agua tienen
dificultades para excluir a otras moléculas en su propio volumen molecular, lo que
provoca que las posibles exclusiones afecten de forma significativa la distribucion
de las mismas. Este efecto se percibe en las Figuras 35 y 36 con un aumento en

la entropia configuracional de las moléculas.

La funcion Gyw/vw S€ obtiene a partir de una funcién de distribucion de pares
moleculares, es decir, la probabilidad (en términos geométricos) de que las
moléculas estén separadas unas de otras por cierto espacio (Zimm y Lundberg,
1956). Sin embargo, para una interpretacion mas precisa, es necesario aceptar
que existe un complejo de factores entrdpicos y energéticos que no pueden
separarse, y los cuales favorecen o desfavorecen la proximidad entre moléculas.
Los analisis termodinamicos, ya realizados, indican que efectivamente existen

factores entropicos, como la estructura porosa, que en un momento determinado
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controlan la adsorcién de agua; pero dicha estructura porosa, asi como las
caracteristicas quimicas del polvo también ejercen efectos energéticos que llegan
a dominar el proceso de adsorcion. Por lo tanto, es posible que la funcién de
agregacion o “cluster” derivado por Zimm y Lundberg (1956) también abarque
consideraciones energéticas no detallas de forma explicita. De hecho Lundberg
(1972) concluyé que la funcion de agregacion (Gww/Vw) €S una funcién de energia
libre cuya funcion de particibn no esta separada en un producto de términos
energéticos y configuracionales. Por tal motivo, es posible que la funcion Gyw/vw
permita interpretar el proceso de adsorcion de agua en términos entropicos
(geométricos) y energéticos.

El numero de moléculas de agua en exceso de la concentracion promedio en el
entorno especifico de una molécula de agua (@,Gww/Vw) y €l tamarno promedio del
agregado o “cluster” (owGww/Vw+1) son cantidades derivadas de la funcion Gyw/Vy.
En la Figura 39 se puede notar que cuando las moléculas tienen suficientes
centros de adsorcién, por ejemplo grupos hidrofilicos o nanocavidades; las
moléculas adsorbidas presentan una tendencia a segregarse (Guw/vVw < 0) y por tal
motivo no se pueden formar agregados o cumulos de moléculas que interaccionen
energéticamente entre si (ewGuww/Vw < 0). Cuando Guw/vw = -1, las moléculas
adsorbidas actuan de forma independiente unas de otras y es el punto donde
existe un balance entre el dominio de las barreras fisicas 0 nanocavidades en la
superficie del polvo (factor entropico) y el dominio de las interacciones energéticas
agua-superficie y agua-agua (factor entalpico). En este punto, las moléculas
todavia actuan de forma independiente y por tanto no es posible la formacién de
agregados (ewGuww/Vw < 0). En el caso de Gww/vw > 0, las interacciones energéticas
comienzan a predominar y las moléculas tienden a agregarse, pero sin provocar
un amontonamiento repentino de moléculas adsorbidas. Para que esto suceda, es
necesario que las moléculas adsorbidas se encuentren en un estado energético
que les permita actuar como nucleos de agregacién. Dicho estado se representa
con la linea horizontal en la Figura 39 donde ¢wGuw/vVw = 0. Cuando @ywGuw/Vw > 0,
por ejemplo +2, significa la presencia de un agregado o “cluster” de tres moléculas
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de agua; dos moléculas en exceso sobre una molécula-nucleo. Por lo tanto, la
cantidad ¢,Gww/Vw €S una concentracion promedio de moléculas de agua

alrededor de una molécula-nucleo de agregacion.
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Figura 39. Numero de moléculas de agua en exceso del entorno especifico de una
molécula de agua dada (wGuww/Vw) Y €l tamafo promedio del agregado o “cluster”
(OwGww/Vw+1) como funcion de a,. Las lineas punteadas indican el
comportamiento ideal del agua adsorbida.

Por otro lado, las flechas en la Figura 39 indican una acumulacién de moléculas
por mecanismos diferentes. Para SA, la acumulacion de moléculas es de tipo
energeética y favorece la formacion de agregados (clusters). En tanto, para E-80 la
acumulacion es entrdpica; es decir, si bien aun existe mucho espacio disponible
de adsorcion, existiran nanocavidades que han sido llenadas con moléculas de
agua, pero a pesar de estar juntas, estas moléculas se comportan como si
estuvieran separadas. De acuerdo a las Figuras 13 y 14, este comportamiento se

presenta en nanocavidades intermedios entre microporos y mesoporos.
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Se ha establecido en la teoria de adsorcion, que en la superficie de un
adsorbente existe un campo de fuerza denominado campo de potencial de
adsorcion. En un adsorbente cuya superficie no es plana, las distintas
irregularidades en su superficie provoca que en ciertas zonas existan traslapes en
el campo de potencial de adsorcién. En microporos, por ejemplo, dichos campos
se traslapan debido a la proximidad de las paredes del poro y esto provoca que la
energia de interaccion entre el sélido y las moléculas del adsorbato se incremente
significativamente, de tal manera que la forma de la isoterma se distorsiona (como
una meseta) a bajas presiones relativas (Gregg y Sing, 1982). Dubinin (1983)
comenté que la energia de adsorcion en los microporos es alta debido a la
dispersion en los campos de fuerza establecidos por las paredes de los poros y
dicha tendencia también puede observarse en poros intermedios entre microporos

y Mesoporos.

Con base en la explicacion anterior, la acumulacién de moléculas en E-80 es
debido al atrapamiento de las mismas por los campos de potencial de adsorcién,
que en algunas zonas se traslapan debido a los espacios tridimensionales creados
en la superficie del polvo (dimension fractal mayor que SA). Las moléculas que
han sido atrapadas y acumuladas en un nanoespacio de tamano intermedio entre
micro y mesoporo, presentaran una tendencia hacia la segregaciéon (Guw/vw < 0) @
pesar de encontrarse proximas. Cabe mencionar que aunque se observen altos
calores de adsorcion (Figuras 33 y 34), éstos son consecuencia de un mecanismo
entrépicos, es decir, debido a espacios tridimensionales o irregularidades en la
superficie (Figura 15) que provocan el traslape de los campos de potencial de

adsorcion.

7.4.2. Dinamica de adsorcion

En este trabajo de investigacion, la grafica In(1-myme) vs tiempo fue utilizada
para examinar el mecanismo de adsorcion de agua en E-80 y SA. Las Figuras 40
y 41 son ejemplos de las cinéticas de adsorcién experimentales.
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Figura 40. Cinética de adsorcion de agua por E-80 y variacién de In(1-my/ms)
como funcién del tiempo a 25°C y 11.5% HR.
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Figura 41. Cinética de adsorcion de agua por SA y variacion de In(1-m¢/me) como
funcion del tiempo a 25°C y 11.5% HR.
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Las lineas verticales muestran el intervalo en tiempo y las horizontales indican
la ganancia de agua asi como su correspondiente valor en In(1-my/mg). La forma
de las graficas In(1-my/mg) vs tiempo indica que existe un mecanismo combinado
entre la difusion Fickiana y el efecto de barrera que impone la boca del poro a la
transferencia de masa (Reid y Thomas, 1999). Sin embargo, por motivos
practicos, se decidid evaluar las cinéticas de adsorcién a partir de las pendientes
en los intervalos lineales de la grafica de acuerdo al modelo LDF (Cuadro 14).

Cuadro 14. Constantes cinéticas de adsorcién de agua a 25°C calculadas a
diferentes ay,.

Constante cinética de adsorcion E-80 Constante cinética de adsorcion SA

(x10°s™) (x 10°s™)

au K, Ko Ks K K, Ks
0.115 10.93 8.38 5.23 6.51 3.84 2.43
0.234 7.71 5.01 3.04 3.70 2.17 1.39
0.329 5.64 3.96 2.85 2.02 1.16 0.82
0.443 5.94 - - 1.20 - -
0.536 9.67 13.99 20.05 2.08 3.31 -
0.654 8.24 7.09 - 4.65 - -
0.765 3.52 2.09 - 3.32 1.93 1.20
0.846 0.73 0.46 0.36 1.05 0.64 -

Tal como observé Harding et al. (1998) el error de las constantes cinéticas,
calculadas a partir del ajuste, fue mucho mejor que el £1% del valor. El coeficiente
de determinacién (R?) fue mayor al 0.995 en todos los casos.

Como puede observarse en el Cuadro 14, para algunas a, solo se pudo
distinguir una o dos constantes de adsorcién. En el caso de 0.846 a, sblo pocos
datos experimentales se obtuvieron debido a la lenta adsorcién para ambos
polvos. Lo anterior se explica en la seccion 6.2.13.
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Las Figuras 42 y 43 muestran las constantes cinéticas como funcion de ay. A
partir de éstas graficas es posible observar ciertas relaciones entre la cinética de
adsorcion y algunas funciones termodinamicas y estructurales. Un analisis general
de las Figuras permite notar que existen tres regiones distintas correspondientes
a procesos especificos en el mecanismo de adsorcién de agua. El inciso (a)
senala la regién donde existe la adsorcion mas rapida y la cual decrece hasta un
minimo entre 0.3 y 0.4 a,. Posteriormente, inciso (b), se observa que con el
incremento en a, también se incrementa la adsorcion alcanzando un maximo
entre 0.5 y 0.6 a,. Por ultimo, en el inciso (c) se nota una disminucién en la
velocidad de adsorcién con forme se incrementa la actividad de agua. Harding et
al. (1998) observaron la misma tendencia en las constantes de adsorcion de agua
para carbones activados. Muller et al. (1996) concluyeron que la adsorcion de
agua depende de la distribucion y concentracién de los centros primarios de
adsorcién, por lo que dos mecanismos pueden ocurrir (Harding et al., 1998):

1) Cuando la distancia entre los centros primarios de adsorcién se encuentran
lo suficientemente cerca de tal forma que las moléculas de agua se
adsorben continuamente formando una pelicula sobre la superficie del
adsorbente, y eventualmente llenan los poros.

2) Cuando la distancia entre los centros primarios de adsorcion es lo
suficientemente grande de tal forma que las moléculas de agua se
adsorben en estos sitios y se forma uno que otro agregado de moléculas,

los cuales practicamente se encuentran aislados.

La cinética de adsorcién de SA y E-80 presentan la misma tendencia general,

sin embargo los mecanismos de adsorcién son diferentes.
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De acuerdo a la Figura 42, el mecanismo de adsorcion en SA es el siguiente: la
distancia entre los centros primarios de adsorcibn se encuentran o
suficientemente cerca de tal forma que las moléculas de agua se adsorben
continuamente formando una pelicula sobre la superficie del adsorbente. En este
caso, las moléculas de agua se adsorben en las escasas nanocavidades propias
de la particula, pero sobre todo la adsorcion es en los grupos hidrofilicos que
actuan como centros primarios de adsorcion (altas constantes en el intervalo de 0-
0.3 ay). La interaccién energética entre el agua y la superficie disminuye conforme
se incrementa la a, (Figura 42-A). De igual forma, el mejor acomodamiento de las
moléculas de agua en la superficie de las particulas se presenta justo antes de 0.3
aw (Figura 42-B). Conforme se incrementa a,, (intervalo de 0.3-0.6 a,) se favorece
la formacion de puentes de hidrégeno entre las nuevas moléculas y la ya
adsorbidas, de forma que se comienzan a formar los agregados moleculares
(clusters) (Figura 42-C) que llenan y obstruyen la boca de los mesoporos formados
por la agregacién de particulas (Figura 42-D) (adsorcién mas lenta). El incremento
en las constantes de adsorcion (intervalo de 0.3-0.6 a,) se debe a los efectos
cooperativos entre los agregados moleculares y los sitios aun disponibles de
adsorcién (Muller et al., 1996).

En el caso de E-80, el mecanismo de adsorcién es diferente. Los centros
primarios de adsorcién son resultado de la combinacion entre las nanocavidades
de tamano intermedio entre microporos y mesoporos, y los grupos hidrofilicos
propios de la estructura de la sacarosa. Por tal motivo, en el intervalo de 0-0.3 a,
se observan constantes de adsorcion mas elevadas que las que presenta SA. En
esta zona las energias de interaccidon entre las moléculas de agua y la estructura
superficial del polvo también son elevadas (Figura 43-A). La estructura superficial
abarca los aspectos quimicos asi como los estructurales (poros). Conforme se
incrementa a,, (intervalo de 0.3-0.6 a,) las moléculas de agua son adsorbidas por
los nanoespacios, debido al traslape en el campo de potencial de adsorcidn por la
proximidad de las paredes. Lo anterior puede ser entendido como efectos de
barrera, es decir, factores entrdpicos que dominan la adsorcion de agua, por lo

que el mejor acomodamiento de las mismas se presenta entre 0.5 y 0.6 ay (Figura
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43-B). Estrictamente hablando, en este punto no pueden existir agregados
moleculares ya que las barreras fisicas dificultan la interaccion entre las moléculas
de agua (tamafos de agregados menores que 1, Figura 43-C). Sin embargo, la
acumulacion de moléculas si provoca un efecto estérico que pone resistencia a la
ganancia de agua por parte de la estructura nanoporosa. Lo anterior se percibe
por las bajas constantes de adsorcion en la misma zona donde ocurre la
acumulacion de moléculas (Figura 43-C) en los nanoporos de tamafio maximo
(Figura 43-D). El posterior incremento en las constantes de adsorcion, al igual que
SA, puede estar relacionado con los efectos cooperativos entre las moléculas de
agua y la superficie de adsorcién (Muller et al., 1996).

Los efectos cooperativos que favorecen la adsorciéon de agua en SA y E-80,
dependen de la ubicacion del sitio de adsorcion. Por ejemplo, cuando dos
moléculas o agregados de agua estan adsorbidas en sus respectivos sitios de
adsorcion, la distancia entre si es consecuencia de la ubicacion de esos sitios. La
superficie o distancia que se crea entre las moléculas adsorbidas puede servir
para la adsorcién de nuevas moléculas de agua. Si la distancia es apropiada, las
nuevas moléculas no se adsorberan directamente en la superficie, sino lo haran
sobre y entre las moléculas ya adsorbidas formando puentes moleculares. Las
simulaciones computacionales realizadas por Muller et al. (1996) demostraron que
la adsorcién de moléculas se incrementa cuando las moléculas o agregados
pueden facilmente formar los puentes moleculares. Estos autores también
concluyeron que éste tipo de efecto cooperativo es Unico para el agua y es
responsable de las peculiaridades observadas en la adsorcion de agua.

Ademas del efecto cooperativo, también es probable que ocurra un efecto de
bloqueo y desbloqueo de poro. Seri-Levy y Avnir (1993) simularon la adsorcién de
moléculas sobre superficies con diferentes grados de heterogeneidad, y
observaron que en el transcurso de la adsorcion, los poros pueden ser bloqueados
por una acumulacion de moléculas. En las Figuras 42 y 43 el bloqueo de poro
puede ser observado en el minimo de las contantes entre 0.3 y 0.4 ay. Estos

autores comentaron que cuando ocurre una acumulacion de moléculas que
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bloquean la boca de poro, pueden existir moléculas atrapadas dentro del poro con
suficiente naturaleza dinamica. EI movimiento de las moléculas atrapadas junto
con el incremento de la presidn relativa, asi como las caracteristicas superficiales
y el calor de adsorcion, afectan y provocan que se desarrollen periodos de
bloqueo y desbloqueo de esos poros.

De acuerdo a la discusién anterior, es probable que el incremento en las
constantes de adsorcion en SA y E-80 en el intervalo de 0.4-0.6 a,, se deba a un

desbloqueo de poro y efectos cooperativos entre las moléculas de agua.

Por otra parte, en ambos polvos, las constantes de adsorcion después de 0.6 ay
tienden a disminuir, probablemente a un efecto combinado entre el colapso de la
estructura porosa y la adsorciéon de multicapa.

Con respecto a las distintas constantes (Ki, K> y Kj), Foley et al. (1997)
observaron que a partir de la cinética de adsorciéon a una humedad relativa, era
posible percibir tres constantes relacionadas con los procesos especificos en el
mecanismo de adsorcién de agua. De acuerdo al analisis de las cinéticas es
probable que K; esté relacionada con el llenado de poros u ocupacion de los
grupos hidrofilicos en la superficie; Ko representa la cinética de adsorcion de
nuevas moléculas de agua debido a los efectos cooperativos entre las moléculas
ya adsorbidas; y K3, que corresponde a la parte final de la ganancia de agua, sea
la cinética de adsorcion de nuevas moléculas debido a que los arreglos
estructurales entre las moléculas ya adsorbidas crean o descubran nuevos sitios
disponibles de adsorcion.

En las Figura 42 y 43, en el intervalo de 0-0.3 a,, se puede observar que la
adsorcion de agua a cada a, es controlada por tres mecanismos en conjunto.
Primero es controlada por los grupos hidrofilicos (K; SA) y las nanocavidades (K
E-80) en la superficie de los polvos. Después de cierto tiempo, las moléculas
adsorbidas comienzan a sufrir efectos cooperativos (Ky) y arreglos estructurales
(K3) que permiten la adsorcion de nuevas moléculas de agua. En 0.443 a,, s6lo un
mecanismo controla la adsorcion de agua en SA y E-80, y corresponde al llenado
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de las nanocavidades, las cuales empiezan a sufrir el bloqueo de poro debido a la
formacion de agregados moleculares (SA, Figura 42-C) o acumulacion de
moléculas de agua (E-80, Figura 43-C).

En la zona gris de las Figuras 42 y 43, se presentan las diferencias mas
importantes entre los mecanismos de adsorcion. En SA, el mejor acomodamiento
de las moléculas sélo se presenta en la superficie de la particula (alrededor de 0.3
aw, Figura 42-B). Sin embargo, entre 0.4 y 0.6 a, la adsorcibn de agua es
controlada principalmente por los efectos cooperativos (Kz) entre los agregados
moleculares (Figura 42-C) dentro de los mesoporos formados por la agregacion de
particulas. Con respecto a K3 en SA, se puede notar que es la constante mas baja
de todas y es probable que indique que las estructuras de agua sobre las paredes
de los poros no son significativas. Por otro lado, en E-80, los arreglos estructurales
(K3) de las moléculas de agua sobre las paredes de los poros alcanzan un maximo
entre 0.5 y 0.6 a,. Es interesante observar que en este punto se presenta el mejor
acomodamiento de las moléculas de agua en los nanoespacios propios de la

particula (minima entropia integral, Figura 43-B).

La relacion entre los arreglos estructurales del agua en los nanoporos y la
minima entropia integral en E-80, puede ser comprendida si se consideran los
distintos estudios acerca del comportamiento del agua confinada en espacios
nanométricos. Hummer et al. (2001) estudiaron la dinamica molecular del agua en
un confinamiento nanométrico y encontraron que en un nanotubo de carbono de
didmetro cercano a 1 nm, las moléculas de agua entran en el nanoespacio de
forma espontdnea (efecto de llenado de poro). Para que esto ocurriera, las
moléculas de agua perdieron un promedio de dos puentes de hidrogeno y una vez
dentro del poro, las moléculas se arreglaron en una columna lineal de alrededor de
cinco moléculas de agua (efecto cooperativo-estructural). Estos autores
observaron que al reducir la interaccién entre las moléculas de agua y las paredes
del poro (caracter hidrofébico) el transporte y vaciamiento del nanotubo se hacia
mucho mas rapido (Sanson y Biggin, 2001). Por otra parte, si los nanotubos de
carbono (0 nanoporos) contienen grupos hidrofilicos en las paredes internas,
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estos atrapan moléculas e incrementan la viscosidad del fluido (Sealy, 2004).
Marafion y Maranon (2003) evaluaron el arreglo de las moléculas de agua en
nanotubos de carbono con paredes hidrofilicas e hidrofobicas. En un nanotubo
cuyo didmetro permite la entra de varias moléculas, los investigadores pudieron
notar que existe un arreglo estructural tetraédrico de las moléculas de agua. De
igual forma Koga et al. (2001) comentaron que el agua dentro de los nanotubos
pueden formar estructuras unidimensionales en arreglos de cuadrados,

pentagonos y hexagonos.

Por lo tanto, los resultados experimentales discutidos hasta el momento, han
demostrado que si bien dos materiales de interés alimentario pueden tener la
misma composicion quimica, el mecanismo de sorcidn de agua u otras moléculas
puede ser completamente diferente si dichos materiales presentan diferencias en
sus caracteristicas nanométricas superficiales.

7.5. Estimacion de Mi; y aw-int @ partir de una isoterma de adsorcion

La minima entropia integral ha sido propuesta como un parametro fundamental
para estabilizar los alimentos deshidratados (Beristain y Azuara, 1990; Dominguez
et al., 2007). Por lo tanto, es de gran importancia la determinacién de la humedad
(Mint) Yy aw (aw-int) €n la cual se encuentra el minimo de la entropia integral. Sin
embargo, para determinar ese parametro termodinamico es necesario un minimo
de dos isotermas de adsorcion, lo cual genera costos de material (casi siempre es
destruido), espacio, equipo y sobre todo tiempo de equilibrio.

En esta seccidén se comparan las humedades y actividades de agua estimadas
a partir de una isoterma de adsorcion con los valores reales observados en la
minima entropia integral. En el Cuadro 15 se puede apreciar que no existe un
indicador que estime exactamente los valores de la minima entropia integral; sin
embargo, el conjunto de éstos indicadores pueden ayudar a establecer el intervalo

de humedad mas apropiado para estabilizar un alimento deshidratado ya que la
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mayoria de los estimados de My y aw-int Caen dentro de la zona de la minima

entropia integral.

Los estimados de Miy: y aw-int @ partir del cruce entre la monocapa y multicapa
(DW) tienden a salirse del intervalo marcado por la zona de la minima entropia
integral; sin embargo, es preferible considerarlos para establecer las condiciones
de humedad y ay necesarias para estabilizar un alimento deshidratado.

Cuadro 15. Valores de Mj,; y aw.in; estimados a 25°C y su comparacién con los

reales observados en la minima entropia integral para SA y E-80.

Temperatura 25°C
Indicador E-80 SA

M Aw-int Mint Aw-int
Sitios primarios totales de adsorciéon (DW) 11.90 0.529 6.88 0.369
Cruce entre la monocapa y multicapa (DW) 15.10 0.645 3.06 0.147
Exceso de trabajo superficial () 12.73 0.563 5.30 0.289
Tendencia a formar agregados (Gyw/Vy =-1) 13.04 0.576 5.82 0.322

Minima entropia integral

Cruce entre las entropias ASy;;y ASint 10.23 0.454 4.82 0.262
Intervalo de Humedad 8-14 45-6.22
Intervalo de a,, a 25°C 0.346 - 0.611 0.242 - 0.338

Los resultados de los estudios de adsorcibn de agua de los polvos de
sacarosa-calcio, demostraron que es posible estimar aproximadamente, a una
temperatura las condiciones de estabilidad (humedad relativa y contenido de
humedad) similares a las que provee la minima entropia integral del agua

adsorbida. Las herramientas y analisis para tal propésito son:

1) Analisis de adsorcién: el modelo de D’Arcy y Watt (1970) permite evaluar
los diferentes procesos de adsorcion. El indicador en este caso es la
cantidad de agua adsorbida en todos los sitios primarios de adsorcion y/o el

cruce entre la adsorcion de monocapa y multicapa.
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2) Exceso de trabajo superficial: las interacciones agua-adsorbente y aspectos
estructurales afectan el exceso de trabajo superficial. El indicador es el
cruce entre los componentes (componente Ay B en SA y E-80).

3) Tendencia de agregacién de las moléculas: cuando Guw/vy €s igual a
menos uno, el sistema se comporta como una solucién ideal. El indicador
es la ay y/o el contenido de humedad donde se observa tal

comportamiento.

Los indicadores anteriores son propuestos a partir del estudio de adsorcién de
materiales con la misma composicién quimica, pero diferentes caracteristicas
nanométricas; las cuales ocasionan diferentes comportamientos en la adsorcion

de agua.

7.6. Andlisis del alginato de calcio como agente de nanoestructuracion

El analisis del alginato como agente de nanoestructuracion se llevo a cabo al
evaluar sus propiedades de adsorcion de agua por medio de las herramientas
analiticas ya establecidas para los polvos sacarosa-calcio. Asimismo, se
produjeron rebanadas deshidratadas de kiwi impregnada con particulas de
alginato de calcio (kiwiac) y se evaluaron sus propiedades de adsorcion de

humedad, los resultado de kiwiac son discutidos en la seccion 7.7.

Las isotermas de adsorcion de agua, para las particulas deshidratadas de
alginato de calcio (AC), fueron obtenidas con el método estatico que utiliza
soluciones saturadas de sal (Lang et al.,, 1981) y los puntos en equilibrio fueron
determinados por triplicado. Cabe mencionar que se observaron ciertas
dificultades experimentales ya que los polvos adsorben grandes cantidades de
agua y requieren mas de un mes en alcanzar el equilibrio. Esta y algunas
cuestiones técnicas permitieron determinar sélo las isotermas de adsorcion a 25 y
35°C. Si bien es un numero pequefo, resulta suficiente para evaluar las

propiedades termodinamicas de las moléculas adsorbidas (Hill et al., 1951).
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7.6.1. Analisis del proceso de adsorcion en particulas de alginato de calcio

Las Figuras 44 y 45 muestran el analisis de adsorcion de AC a cada
temperatura utilizando el modelo de D’Arcy y Watt (1970). Los parametros
calculados con el modelo de D’Arcy y Watt (1970) se reportan en el Cuadro 16. De
acuerdo a los resultados, con forme se incrementa la temperatura se presenta una
disminucién en la cantidad de agua adsorbida en los sitios primarios de adsorcién
(K’ay Cpw), y al mismo tiempo se incrementa ligeramente la adsorcion en los sitios
secundarios (K’y). Es interesante notar que a diferencia de los polvos de sacarosa-
calcio, en AC existe una gran cantidad de sitios primarios débiles (Cpw), mas del
doble que los sitios de alta energia (K’,). Las Figuras 44 y 45 muestran que a 25°C
los sitios de mayor energia (“Monocapa-Fuerte”) dominan la adsorcion hasta 0.25
aw, mientras que a 35°C el dominio es hasta 0.35 a,,. Posteriormente, la adsorcion
es controlada por los sitios primarios débiles asociados a la formaciéon de

monocapa (“Monocapa-Deébil”).

Cuadro 16. Parametros calculados con el modelo de DW para alginato de calcio
(AC) a 25y 35C.

Parametro 25°C 35°C
K’a 11.981 10.662
Ka 7.517 12.552
K’p 1.254 1.430
Ko 1.051 1.104
Cow 31.812 23.371
P(%) 0.997 0.845
R? 0.999 0.999
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Figura 44. Isoterma de adsorcion de alginato de calcio y representacién de los
diferentes procesos de adsorcidon a 25°C.
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Figura 45. Isoterma de adsorcion de alginato de calcio y representacién de los
diferentes procesos de adsorcion a 35°C.
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De acuerdo a los indicadores que han sido propuestos en la seccién 7.5, el
cruce en la adsorcion de agua entre los sitios primarios de alta energia
(“Monocapa-Fuerte”, no sbélo monocapa sino también grupos hidrofilicos vy
nanocavidades) y “Multicapa”, se presenta aproximadamente alrededor de 0.8 a,,
(0.847 a, a 25°C y 0.785 a,, a 35°C). Esto significa que es posible que el proceso
de adsorcion en AC es controlado practicamente por factores de barrera, los
cuales son factibles si se considera que la estructura del alginato reticulado con
iones calcio consiste principalmente de asociaciones de cadenas en las cuales el

agua se encuentra alojada (Braccini y Pérez, 2001).

Las Figuras 46 y 47 describen la DTP de AC como funcion del radio de poro
promedio (A) y actividad de agua (aw) a 25°C. Como puede observarse, el
volumen de los mesoporos en AC es casi cuatro veces mayor al observado en los
polvos de sacarosa-calcio. También se aprecia que el maximo en el tamafno de
poro intermedio entre microporos y mesoporos se presenta antes de 0.3 ay. Lo
anterior es importante ya que es una evidencia de que los polvos de alginato de
calcio son estructuras nanoporosas, una combinacion de microporos y mesoporos,
que pueden ser explotados como adsorbentes de aromas, moléculas reactivas o
como agentes de nanoestructuracién, lo cual sera discutido mas adelante. Las
gréficas n-t y X para la determinacion del area superficial de AC se presentan en
la Figura 48 y las areas calculadas por ambos métodos fueron similares, 867.8
m?/g por la teoria X y 811.9 por la curva t (pendientes: 0.0081109 mol/gX vy

0.042802 mol/nm, respectivamente; ambas con una R? = 0.998).
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Figura 46. Distribucion del tamafno de mesoporos en AC como funcion del radio

del poro promedio a 25°C.
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Figura 47. Distribucién del tamafio de mesoporos en AC como funcién de ay a
25°C.
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Figura 48. Grafica n-t y X para la determinacién del area superficial a 25°C.
7.6.2. Funcion y tamano de los agregados de agua en alginato de calcio

La Figura 49 muestra la tendencia de las moléculas de agua a formar
agregados en la estructura superficial de AC. Se observa que a 0.1 ay las
moléculas de agua tienden a excluir a otras moléculas alrededor de siete veces su
propio volumen molecular, debido a que existe mucho espacio disponible de
adsorcion y/o efectos de traslape del potencial de adsorcion por la proximidad de
las paredes. Cuando el numero de moléculas adsorbidas se incrementa, el
espacio entre ellas disminuye y la funcién Guw/vw tiende a incrementarse. El
comportamiento ideal del agua adsorbida (Gyw/vw = -1) se presenta en 0.744 a,, a
25°C y 0.673 a,, a 35°C, los cuales son propuestos a ser similares a las obtenidas

por la minima entropia integral.
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Figura 49. Tendencia de agregacién de las moléculas de agua en alginato de
calcio (AC) como funcién de a, a 25 y 35°C.

Por otra parte, la heterogeneidad de la superficie de AC no fue posible
evaluarla con la metodologia de Neimark (1992), ya que provee una dimension
fractal ligeramente superior a tres. Lo anterior no tiene significado fisico y sélo
indica que es necesaria otra metodologia para calcular la dimension fractal de
superficie. Sin embargo, el hecho de que se estimen valores cercanos a tres,
muestra que dicha sobre estimacion es producto de acumulaciones excesivas de
moléculas de agua dentro de los nanoespacios en las particulas de AC. La Figura
50 muestra una meseta en ¢,Guw/Vw €n el intervalo de 0.1 a 0.55 ay, indicando
que la acumulacién de moléculas se inicia desde bajas actividades de agua. A
25°C se percibe una disminucion en ¢,,Gww/vw (indicado por las flechas), lo que
probablemente se deba a que el agua adsorbida inicialmente tiende a distribuirse

en la estructura porosa de la particula (Figura 47).
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Figura 50. Numero de moléculas en exceso (¢,Gww/Vw) Y tamafo promedio del

agregado o “cluster” (@wGww/Vw+1) como funcién de ay.

7.6.3. Analisis termodinamico del agua en alginato de calcio
7.6.3.1. Exceso de trabajo superficial en alginato de calcio

Para la evaluacion del exceso de trabajo superficial como indicador de la
estabilidad, en este caso del alginato de calcio (AC), fue necesario analizar los
componentes estructurales a 25 y 35°C (Figura 51). La razén de graficar los
componentes estructurales es la siguiente: de acuerdo al analisis de D’Arcy y Watt
(1970) y la tendencia de agregacion (Guww/Vw), S€ puede percibir que la adsorcion
de agua en AC practicamente es controlada por un mecanismo de adsorcion; esto
puede ocasionar que en la gréafica del exceso de trabajo superficial (P) sea dificil

distinguir los diferentes efectos energéticos entre las moléculas de agua y la
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estructura superficial del adsorbente (Figura 52 y 53). Los parametros calculados a

partir de los componentes estructurales se presentan en el Cuadro 17.

In(IAGI)

5-57\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
Agua adsorbida (mol/g)

Figura 51. Grafica del componente estructural del exceso de trabajo superficial en

alginato de calcio a 25 y 35°C.

Cuadro 17. Parametros calculados a partir de los componentes estructurales del

exceso de trabajo superficial en alginato de calcio a 25 y 35°C.

Temperatura (°C) Componente  AG (J/mol) n (mol/g) R?
25 Unico -10420.184 0.008123 0.998
A -11656.276  0.006738 0.998
35 B1 -5224.425 0.010030 0.978

B2 -3362.365 0.012514 1.0

En la Figura 51 se puede observar que a 25°C sélo fue posible distinguir un

componente estructural del exceso de trabajo superficial, el cual esta relacionado
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con la interaccién agua-superficie (Componente A). Cuando se compara el exceso
de trabajo superficial completo ($=nAG) con su componente en la Figura 52, se
aprecia que sélo un tipo de interaccién agua-superficie domina la adsorcién de
agua. El minimo en & indica la cantidad de agua con las maximas interacciones
agua-superficie y se asocia con la formaciéon de monocapa. Es necesario recordar
que, de acuerdo a lo discutido en la seccién 7.3.1, cuando se trata de un material
nanoporoso el area superficial calculada a partir de este valor de monocapa no es
muy precisa. Por otra parte, en la Figura 51, a 35°C es posible distinguir dos
rectas. La mas grande (A) abarca siete puntos experimentales y esta asociada con
la monocapa (Figura 53). La segunda recta (B), relacionada con aspectos
estructurales (Adolphs y Setzer, 1998), es mas dificil de evaluar ya que son pocos
datos y puede variar entre tres (B1) o dos puntos experimentales (B2). Los
componentes en las Figuras 52 y 53 fueron reproducidos utilizando los parametros
reportados en el Cuadro 17. En la Figura 53 se observa que el cruce entre el
componente A y los posibles componentes B se encuentra entre 29 y 34 g de

agua/ 100 g sélidos secos, lo que corresponde a un intervalo de 0.679-0.760 ay,.

Los resultados anteriores muestran las dificultades que pueden presentarse al
utilizar el exceso de trabajo superficial y sus componentes para estimar Mint Y aw-int.
Cuando la adsorcion de agua en la superficie del material es controlada, en su
mayoria, por un mecanismo de adsorcion, entonces so6lo un componente del
exceso de trabajo superficial puede ser evaluado y no sera posible estimar Mi,; y/o
aw-int. Por otra parte el numero de puntos experimentales es decisivo para
determinar el cruce entre los diferentes componentes estructurales y estimar

apropiadamente los parametros de interés.
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Figura 52. Cambio del exceso de trabajo superficial del agua en AC a 25°C.
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Figura 53. Cambio del exceso de trabajo superficial del agua en AC a 35°C.
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7.6.3.2. Propiedades termodinamicas del agua adsorbida en alginato de
calcio

El modelo de DW represent6 apropiadamente los puntos de adsorcién en todo
el intervalo de a,. Sin embargo, para evaluar las propiedades termodinamicas, se
decidio utilizar la funcién de Stineman para generar una curva con la misma
tendencia que presentan los puntos experimentales. La Figura 54 muestra la
interaccion de las moléculas de agua con la estructura superficial de AC.
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Figura 54. Cambio de entalpia diferencial del agua adsorbida sobre AC como

funcién del contenido de humedad.

El recuadro en la Figura 54 muestra un efecto de algun proceso endotérmico,
contrario al calor de adsorcion el cual se sabe que es un proceso exotérmico.
Beristain et al. (1996) explican que éste tipo de comportamiento puede observarse
cuando el mecanismo entrdpico controla el proceso de adsorcion, debido a que las
interacciones entre las moléculas de agua y el material alimenticio es restringido
principalmente por factores estructurales externos, los cuales son independientes

de la afinidad io6nica o polar entre las moléculas de agua y la matriz del alimento.
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Posteriormente, al incrementarse el contenido de humedad, las moléculas de agua
tienen acceso a sitios de mayor energia de interaccién, debido a la estructura
nanoporosa de AC. La Figura 55 muestra la entalpia diferencial y AV/Arp como

funcion de ay a 25°C.
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Figura 55. Cambio de AV/Arp y entalpia diferencial como funcién de a, en AC a
25°C.

La entalpia diferencial describe las interacciones entre las moléculas de agua y
la superficie del material conforme se adsorben nuevas moléculas. Por lo tanto,
debe existir una relacién entre la entalpia diferencial y la estructura porosa del
adsorbente. La Figura 55 muestra que la tendencia de la entalpia diferencial
depende de las caracteristicas nanoporosas del material. Los picos maximos en
DTP muestran un desfase constante hacia la izquierda de los picos maximos de la
entalpia diferencial. El desfase es debido a la falta de una curva-t exclusiva de
este tipo de materiales, por lo que las distribuciones de tamano de mesoporos
(DTP) analizados en este trabajo de investigacion s6lo son aproximaciones.
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En la Figura 56 se muestra la variacidén de la entropia diferencial e integral para
las particulas de alginato de calcio a 25°C. Analizando sélo la curva de la entropia
integral, se observa que a medida que el polvo adsorbe moléculas de agua, la
entropia disminuye a un minimo alrededor de 38 g agua /100 g sélidos secos.
También se observa que existe una zona en la cual la entropia integral varia
ligeramente con la humedad. Esta zona se enmarca en la Figura 56 y comprende
de 32.5a47.5 g agua/ 100 g solidos secos.
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Figura 56. Cambio de la entropia integral y diferencial como funcion del contenido
de humedad en AC a 25°C.

En la Figura 57 se puede observar la compensacion entalpia-entropia del agua
adsorbida en las particulas de alginato de calcio. La temperatura media arménica
(Trm) fue de 303.07 K y al compararla con la temperatura isocinética (Tg) se puede
apreciar que el mecanismo entrépico es el que controla el proceso de adsorcion
de agua. Este resultado confirma que las nanocavidades en la matriz de AC,
formadas por la asociacibn de sus cadenas moleculares, tienen un efecto

dominante en cdémo se desarrolla la adsorcién de agua.
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Figura 57. Compensacién entalpia-entropia para la adsorcion de agua en AC.

7.6.3.3. Estimacion de Mi,; Y aw.nt en AC a partir de una isoterma de

adsorcion

En el Cuadro 18 se reportan los valores estimados de Minyt ¥ aw-int para AC a
partir una isoterma de adsorcion y se comparan con los valores reales observados
en la minima entropia integral. Igual que en la seccién 7.5., se puede apreciar que
no existe un indicador que estime exactamente los valores de la minima entropia
integral; sin embargo, el conjunto de éstos indicadores pueden ayudar a
establecer el intervalo de humedad mas apropiado para estabilizar un alimento
deshidratado ya que los estimados de Mt y aw-int @ cada temperatura caen dentro
del intervalo de humedad y a,, de la zona de la minima entropia integral. También
se observa que los parametros estimados son menores cuando se utiliza una

isoterma a mayor temperatura.
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Cuadro 18. Valores estimados de My ¥ aw-int para AC con una isoterma de

adsorcion y su comparacion con los reales observados en la minima entropia

integral.
Temperatura
Indicador 25°C 35°C

Min Aw-int Mt Aw-int
Sitios primarios totales de adsorcion (DW) 43.79 0.812 34.03 0.748
Cruce entre la monocapa y multicapa (DW) 47.39 0.847 37.69 0.785
Exceso de trabajo superficial () - - 31.49 0.707
Tendencia a formar agregados (Gyw/Vy =-1) 38.52 0.744 29.66 0.673

Minima entropia integral

Cruce de ASgi; Y ASin 38 0.742 38 0.793
Intervalo de humedad 32.5-47.5

7.7. Aplicacion del alginato de calcio como agente de nanoestructuracién

Los estudios realizados por Salazar (2009) en muestras deshidratadas de kiwi
(Actinidia chinensis), indican que la adsorcion de agua es controlada sélo por un
mecanismo entalpico. Este estudio demostrd que un alimento deshidratado que no
posee un mecanismo entropico de adsorcion sufre una mayor pérdida en su
calidad, como pérdida de vitamina C o cambios de color, durante su
almacenamiento. También demostré que es posible modificar la superficie del
alimento para crear nanocavidades y crear asi un mecanismo entrépico que
controle la adsorcion de agua a determinadas humedades relativas y conservar

por mas tiempo sus atributos de calidad.

En esta seccidn del trabajo de investigacidén so6lo se analiza el comportamiento
termodindmico del agua adsorbida en rebanadas deshidratadas de kiwi (Actinidia
chinensis), impregnadas con particulas de alginato de calcio (kiwiac), el cual ha
sido analizado en las secciones anteriores y se ha demostrado que es un sistema

nanoporoso cuya adsorcion de agua es contralada sélo por un mecanismo
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entrépico. La idea general es crear un mecanismo entrépico en un alimento
deshidratado que originalmente no lo posee y asi mejorar las condiciones para
conservarlo. Por lo tanto, el analisis de la adsorcién de agua en kiwiac s6lo se

enfocara en sus indicadores de estabilidad y minima entropia integral.

La Figura 58 muestra las isotermas de adsorcion de agua del kiwiac a 25 y
35°C, ajustadas con una funcién de Stineman. La descripcion de la adsorcion con
DW soélo fue conseguida mediante el analisis de la forma de la isoterma y el area

superficial estimada con el método X.
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Figura 58. Isotermas de adsorcion de agua del kiwiac a 25 y 35°C. Las lineas

continuas representan el ajuste con la funcién Stineman.
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7.7.1. Primer indicador, analisis de adsorcion de agua en kiwiac con DW

La forma de la isoterma a 25°C (Figura 58) tiende a una meseta entre 0.1 y 0.3
ay (isoterma tipo Il), lo que indica la presencia de sitios primarios de adsorcion
sobre la superficie de kiwiac. En la Figura 59 se presenta la grafica X para la
determinacion del area superficial y puede observarse que existen distintas zonas
lineales las cuales pueden explicarse del siguiente modo: (a) es proporcional a la
superficie del material, (b) esta asociada con condensacién capilar en mesoporos

y (c) se debe a cambios estructurales.
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Figura 59. Gréafica X para la adsorcion de kiwiac 25°C obtenida con el método

estatico de las sales.

La pendiente en (a) es igual a 0.001707 mol/g que corresponde a una area
superficial de 182.6 m%g (5.2 g agua). Para aplicar el modelo de DW a los datos
de adsorcién a 25°C, se supuso que solo existen sitios primarios de alta energia y
que éstos cubren toda la superficie del material. Por otra parte, la isoterma a 35°C
exhibe una tendencia tipo Ill, debido a que la adsorcion es un proceso exotérmico
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y se desfavorece con el aumento de la temperatura. En este caso, los sitios de
adsorcion no pueden ejercer su efecto de atraccidn sobre las moléculas de agua,
actuando como si estuvieran nulos. Estas suposiciones fueron hechas para ajustar
los datos de adsorcion con el modelo de DW, de lo contrario el modelo provee de
parametros irreales. En el Cuadro 19 se reportan los parametros calculados con el
modelo de DW a 25y 35°C.

Cuadro 19. Pardmetros calculados con el modelo de DW para kiwiac a 25 y 35°C.

Parametro 25°C 35°C
K’a 5.200 0
Ka 3.301 0
K’p 7.193 11.520
Ko 0.919 0.931
Cow 0 0
P(%) 6.02 9.09
R? 0.996 0.995

En general, los ajustes presentaron valores aceptables de acuerdo a la
desviaciéon de la media relativa (P), ya que valores menores al 10% corresponden
a un buen ajuste (Lomauro et al., 1995). Las Figuras 60 y 61 describen las
isotermas en sus procesos de adsorcion de acuerdo al analisis de D’Arcy y Watt
(1970). A partir del modelo de DW podemos utilizar los dos posibles indicadores
de Mint Y aw-int, €S decir, para AC a 25°C, la cantidad de agua adsorbida en los
sitios primarios es de 5.20 g agua/100 g soélidos secos que corresponde a 0.294
aw, Y el cruce entre la monocapa y multicapa indica una humedad en la isoterma
completa de 4.5 g agua/100 de solidos secos a 0.247 a,. En el caso de la isoterma
a 35°C no fue posible observar estos indicadores debido a que a esa temperatura
el proceso entero es de multicapa.
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Figura 60. Isoterma de adsorcion de kiwiac y representacion de los diferentes

procesos de adsorcion a 25°C.
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7.7.2. Segundo indicador, exceso de trabajo superficial en Kiwiac.

En las Figuras 62 y 63 se presenta el exceso de trabajo superficial (P) y sus
componentes a 25 y 35°C. Es interesante la forma que adquiere & a esas
temperaturas, a 25°C & tiene una tendencia positiva a mayores contenidos de
humedad (flecha punteada), mientras que a 35°C la tendencia es negativa. El
mismo comportamiento se presenta en los polvos de sacarosa-calcio a 25°C
(Figuras 22 y 23). Hasta el momento no se ha encontrado en la literatura cientifica
una explicacion para estos comportamientos, de hecho los resultados publicados
por Adolphs y Setzar (1998) y Adolphs (2007) sélo presentan tendencias positivas.
Sin embargo, en este trabajo de investigacion una explicacién es propuesta.
Analizando los procesos de adsorcibn con DW, para los distintos materiales
utilizados en este estudio, se puede observar que la tendencia positiva en ® sélo
la presentan aquellos materiales con sitios activos de alta energia de interaccion
(K’a) que dominan la adsorcion a bajas actividades de agua, es decir, las fuerzas
de atraccién entre el agua y la superficie del material son mas grandes que las
fuerzas de atraccion entre las moléculas agua-agua; en cambio, cuando las
interacciones de multicapa (K’s) dominan el proceso de adsorcion, el exceso de
trabajo superficial presenta una tendencia negativa, las fuerzas de atraccién agua-

agua son mas grandes que las interacciones agua-superficie.

Los tres componentes de & tienen la misma interpretacion que los segmentos
observados en la Figura 62. En esta seccién sélo interesa conocer la interseccion
entre el componente A y B como indicadores de Miy; y aw-int. El componente A esta
asociada con las maximas interacciones agua-superficie, mientras que el
componente B se relaciona con las interacciones agua-agua producto de los
aspectos estructurales del material como poros o cambios estructurales. A 25°C la
interseccién se presenta en 4.5 g agua/100 g sélidos secos (0.247 a,) y a 35°C, la
interseccién es en 3.1 g agua/100 g solidos secos (0.211 ay).
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Figura 62. Cambio del exceso de trabajo superficial del agua en kiwiac a 25°C.
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Figura 63. Cambio del exceso de trabajo superficial del agua en kiwiac a 35°C.
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7.7.3. Tercer indicador, tendencia a formar agregados de agua en Kiwixc.

La Figura 64 muestra la tendencia de agregacién de las moléculas de agua en
kiwiac @ 25 y 35°C. El comportamiento es similar al de los materiales analizados
en este trabajo de investigacién, por lo que esta seccidn sélo se concentra en el
uso de Guw/vw cOmo indicador para estimar Mir; y aw-int. El comportamiento ideal
del agua a 25°C se presenta a 0.339 a,, mientras que a 35°C es a 0.250 ay. Estas
actividades de agua corresponden a 6.03 y 3.9 g agua/100 g sélidos secos,

respectivamente.
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Figura 64. Tendencia de agregacion de las moléculas de agua como funcién de

aw en Kiwiac 2 25y 35°C.
7.7.4. Minima entropia integral y comparacion con Min: Y aw-int €n Kiwiac

En la Figura 65 se puede evaluar el cambio de la minima entropia integral del

agua adsorbida en Kiwiac, obtenida con las isotermas de 25 y 35°C.
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Figura 65. Cambio de la entropia integral y diferencial como funcién del contenido
de humedad en kiwiac a 25°C.

Cuadro 20. Valores estimados de Myt y aw-int Para kiwiac con una isoterma de

adsorcion y su comparacién con los reales observados en la minima entropia

integral.
Temperatura
Indicador 25°C 35°C

Mt Aw-int Mint Aw-int
Sitios primarios totales de adsorcion (DW) 5.2 0.294 - -
Cruce entre la monocapa y multicapa (DW) 4.5 0.247 - -
Exceso de trabajo superficial (®) 4.5 0.247 3.1 0.211
Tendencia a formar agregados (Gyw/Vy =-1) 6.0 0.339 3.9 0.250

Minima entropia integral

Cruce de ASgity ASin 3.4 0.135 3.4 0.224
Intervalo de humedad 2.7-4.25
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La entropia integral fue calculada utilizando los ajustes efectuados con la
funcién de Stineman (Figura 58) y en el Cuadro 20 se reportan los valores de
humedad y a,, donde se presenta la minima entropia integral. También se reportan
los valores estimados Mint y aw-int @ cada isoterma de adsorcion.

lgual que en las observaciones anteriores, ningun indicador estima
exactamente los mismos contenidos de humedad y a, dadas por la minima
entropia integral; sin embargo, son apropiados para ayudar a establecer el
intervalo de humedad méas conveniente para estabilizar un alimento deshidratado
a partir de sélo una isoterma de adsorcion. En este caso, a 25°C los indicadores
sobre estiman la humedad y a,, mientras que a 35°C los valores de My Y aw-int
son mas cercanos a los esperados. Lo anterior sefiala la necesidad de hacer
posteriores estudios para mejorar los indicadores propuestos, proponer nuevos e
incluso hacer una discusion mas apropiada a cerca de la minima entropia integral,
ya que ésta es calculada con distintas isotermas cuyas desviaciones, propias del
material o temperatura, pueden sesgar el intervalo de humedad correspondiente a

la zona de la minima entropia integral.
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8. CONCLUSIONES

Las isotermas de adsorcion de agua obtenidas con el método estatico de las
sales fueron similares a las del método dinamico de sorcion. Aunque existen
ligeras variaciones en la adsorcién en 0.7 y 0.8 ay, ambos métodos
funcionaron para analizar la estructura superficial de los materiales, asi como
las propiedades termodinamicas del agua adsorbida.

El proceso criogénico, utilizado en este estudio, crea nanocavidades con una
distribucion de tamano de poro que oscila entre microporos y mesoporos en
la estructura superficial del material. En cambio el secado por aspersion crea
particulas con una superficie mas homogénea.

La dimension fractal de textura y dimensién fractal de superficie, en polvos
de sacarosa-calcio, presentaron la misma tendencia y describieron
apropiadamente la heterogeneidad de la superficie a escala nanométrica.

Las distribuciones de tamano de poro (DTP) utilizadas en este trabajo de
investigacion presentan limitaciones debido a la dificultad de obtener datos
de adsorcién en equilibrio cercanos a 0.9 a, y a la falta de una curva t
apropiada para cada material analizado. Estas dificultades las presentan la
mayoria de los materiales de interés alimentario y si bien la DTP fue
aproximada, en este estudio se demostré6 que son una herramienta Util para
entender el comportamiento cinético y termodindmico del agua adsorbida.

La grafica X demostré ser una herramienta eficaz, para estimar el area

superficial de los materiales nanoporosos. El andlisis es sencillo, rapido y
mas exacto que el valor de monocapa calculado por los modelos
convencionales. El método de la curva t también demostr6 ser util para
estimar el area superficial de los materiales analizados. En este trabajo se
propone que ambos métodos deben utilizarse en el area de alimentos.

Se propone que el exceso de trabajo superficial, @, forme parte del analisis
termodindmico en el area de alimentos. Esta funcién permite analizar las
interacciones energéticas agua-superficie y agua-agua a partir de sus

componentes individuales.
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Se propone que la tendencia a formar agregados (Gww/vw) No sélo es util para
entender la cinética de adsorcién de moléculas, también ayuda a interpretar
el proceso de adsorcion en términos entrdpicos y energéticos.

Se demostrd que la cinética de adsorcion de agua, depende de la estructura
nanoporosa del material, la interaccién del agua con los sitios de adsorcion y
la acumulacién de moléculas o formacién de agregados.

La cinética y entropia integral (parametro termodinamico) dependen de los
efectos cooperativos y arreglos estructurales de las moléculas de agua en la
superficie y dentro de las nanocavidades de los materiales analizados.
Aungue son de la misma composicién quimica los polvos de sacarosa-calcio,
los diferentes mecanismos de adsorcion (cinéticos y termodinamicos) en los
polvos producidos por el proceso criogénico y los obtenidos por secado por
aspersion, se debieron a las diferentes caracteristicas nanométricas en la
superficie.

Se puede concluir que los procesos de produccion afectan las caracteristicas
nanométricas finales de la superficie de los materiales, lo cual afecta sus
propiedades de adsorcion de agua.

De los resultados descritos, es posible proponer tres formas para producir
polvos nanoestructurados de interés alimentario. La primera es mediante un
proceso criogénico que crea microporos y mesoporos en la particula del
material, debido a la cristalizacion del agua. El segundo consiste en la
agregacién de particulas no porosas para formar un conglomerado
mesoporoso, mediante el control de la humedad relativa, y por ultimo, la
aspersion de un biopolimero con la capacidad de formar asociaciones en
sus propias cadenas moleculares al ponerse en contacto con un componente
reactivo. Ejemplo de lo anterior fue la aspersién de una solucién de alginato
de sodio sobre una solucion con iones calcio para producir particulas
nanoporosas de alginato de calcio.

Los polvos nanoestructurados pueden actuar como agentes de
nanoestructuracion al ser agregados en alimentos para mejorar sus

condiciones de almacenamiento.
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En kiwi deshidratado (Actinidia chinensis), el cual se ha reportado que la
adsorcion es controlada sélo por un mecanismo entalpico, se pudo crear un
mecanismo entropico que controla la adsorcion de una determinada cantidad
de agua, suficiente para que pueda ser almacenada bajo los criterios de la
minima entropia integral.

Se proponen cuatro medios, que pueden denominarse “indicadores de
estabilidad”, para estimar la humedad y a, que corresponderia a la minima
entropia integral. Los indicadores propuestos son: la suma total de los sitios
primarios de adsorcion (fuertes y débiles) calculados con el modelo de D’Arcy
y Watt (1970), el cruce entre la monocapa y multicapa, descrito por el andlisis
de adsorcién, el cruce entre los componentes de interacciones agua-
superficie y agua-agua del exceso de trabajo superficial y la tendencia a
formar agregados cuando el sistema se comporta idealmente.

La ventaja de éstos indicadores es que sélo una isoterma es necesaria. En
cambio, la desventaja de los mismos radica que ninguno estima exactamente
las mismas condiciones dadas por el parametro termodinamico, mas bien,
permiten establecer un intervalo probable de humedad o a,, donde la minima
entropia podria encontrarse.

El intervalo de humedad derivado de los indicadores analizados en este
trabajo de investigacion, presentan una tendencia general al intervalo de
humedad dado por la minima entropia integral; sin embargo, en algunos
casos pueden darse estimaciones fuera de lo que el parametro
termodinamico estipula. Por lo tanto, es necesario posteriores estudios para
mejorar los indicadores propuestos e incluso proponer nuevos indicadores
que contribuyan a establecer el intervalo deseado de forma mas precisa.
Finalmente, se concluye que es posible construir sistemas nanoestructurados
que pueden ser utilizados como agentes de nanoestructuracion para
controlar las interacciones energéticas y estéricas entre las moléculas de
agua y la matriz de un alimento deshidratado y asi mejorar sus condiciones
de estabilidad.
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9. APENDICE

CINETICAS DE ADSORCION DE AGUA
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Aw-int

c, k
Cs
Cow
Ce, Ka

E;

E

wa
wa/ Vw

Hint
HS(T)
hm, hi: hn

10. Nomenclatura

Constante de adsorcion.

Area molar del agua, 5.814652 x 10* m*mol.

Area molecular del agua, 1.05 x 1079 m?.

Area superficial del material, m%/g.

Actividad de agua.

Actividad de agua correspondiente al cruce entre entropias.

Constantes relacionadas con factores entropico.

Constante energética adimensional en el modelo de BET.

Constante adimensional de aproximacién lineal a la monocapa de Langmuir.
Constantes energéticas adimensional en el modelo de GAB.

Dimensién fractal de superficie.

Calor de adsorcion del adsorbato en la monocapa, J/mol.
Energia de adsorcién que posee la superficie, J/mol.
Calor de licuefaccion del adsorbato, J/mol.

Factor de empaque de las moléculas adsorbidas, 1.84.

Integral del agregado molecular.
Tendencia del agua para formar agregados.

Entalpia integral, J/mol.

Calor de condensacion del agua pura, J/mol.

Entalpias de sorcién de la monocapa, multicapa y agua libre, respectivamente;
J/mol.

Constante relacionada con el enlace oxigeno-hidrégeno, 1.91 A.

Humedad relativa, %.

Calor integral de adsorcién de agua, J/mol.
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P(%)
P o

Numero de capas de agua adsorbidas en la superficie.

Constante cinética, s™.

Constantes cinéticas, s™.

Constante de Boltzmann.

Cantidad de agua adsorbida en sitios primarios, g agua / 100 g sélidos secos.
Cantidad de agua adsorbida en sitios secundarios, g agua / 100 g sélidos
Secos.

Medida de atraccion adimensional de los sitios primarios por el adsorbato.
Medida de atraccion adimensional de los sitios débiles por el adsorbato.

Contenido de humedad, g agua / 100 g sélidos secos.

Masa, g o kg.

Masa de agua en equilibrio, g.

Contenido de humedad experimental en la medicion i, g agua / 100 g sélidos
Secos.

Contenido de humedad correspondiente al cruce entre entropias, g agua / 100
g sélidos secos.

Contenido de humedad en la monocapa, g agua / 100 g sélidos secos.
Contenido de humedad predicho, g agua / 100 g sélidos secos.

Masa de agua adsorbida al tiempo t, en g.

Numero de moles de adsorbato.

Numero total de isotermas utilizadas.

Numero de Avogadro, 6.02214179 x 10%* / mol.

Numero de moles de adsorbato en la monocapa.

Numero de observaciones.

Numero de moles de adsorbato cuando a,, tiende a la saturacion.

Presién de vapor de agua, mm de Hg o KN/m?.
Médulo de desviacion de la media relativa, %.
Presion de vapor de agua en la saturacién, mm de Hg o KN/m?.

Constante universal de los gases, 8.31451 J/mol-K.
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R2

Sint
S(r)
Sk
St

V(Ts)
Vi

Vw

Coeficiente de determinacion.
Radio de poro, A o nm.

Entropia, J/mol-K.

Entropia integral, J/mol-k.

Area superficial de la interface adsorbato-gas, cm? o m2.
Area de la interface calculada con la ecuacién de Kiselev.
Entropia molar del agua liquida pura, J/mol-K.

Entropia integral de las moléculas adsorbidas, J/mol-K.

Grosor estadistico de las capas adsorbidas, A o nm.
Temperatura absoluta, K.

Tiempo, s.

Temperatura isocinética, K.

Temperatura media harménica, K.

Distribucion t con m grados de libertad y 0.025 de probabilidad.

Error estandar de Tg.
Volumen molar, cm®mol o m%/mol.

Volumen parcial de las moléculas de agua.

Nomenclatura con simbolos griegos

AG
AGg
AG,
(AHin)T
(ASing)7
AV/Arp

Constante.

Indica un cambio entre dos estados.

Cambio en la energia libre de adsorcion de agua, J/mol.

Cambio en la energia libre de la Tg, J/mol.

Cambio en la energia libre al inicio de la adsorcién, J/mol.

Cambio de entalpia integral, J/mol.

Cambio de entropia integral, J/mol-K.

Volumen de poro / radio de poro promedio por gramo de adsorbente,
ml/Ag.

Pendiente de la recta, mol/nm.
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0 Angulo de contacto.

A NUmero de microestados.

A Longitud caracteristica de la monocapa, A o nm.

I Presion de desunion, N/m?,

v Constante relacionada con el area superficial y pesos moleculares del
agua y adsorbente.

o Tension superficial, dinas/cm o N/m.

d Exceso de trabajo superficial, J.

[0) Potencial de superficie, J/m2.

Pp Fraccion de volumen del material alimenticio.

Ow Fraccion de volumen del agua adsorbida.

OuwGuw/Vw Numero de moléculas de agua en exceso de la concentracidon promedio

en el entorno especifico de una molécula de agua.
owGw/Vu+ 1 Tamano promedio del agregado o “cluster” de agua.
X Teoria chi o ji.

Q Grosor molecular del agua, 0.3 nm.
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Enthalpy-entropy compensation and water transfer in osmotically
dehydrated agar gel were studied by carrying out experiments at 30,
40, and 50°C in a 60% (w/w) sucrose solution. An additional experi-
ment was carried out at the isokinetic temperature (Tg =14°C) to
confirm the physical meaning of Tg. When osmotic dehydration
(OD) was carried out at the isokinetic temperature, the diffusion
coefficient remained constant (~ 0.54 x 107'° m?s) during the
entire process and the weight loss reached a limit ( ~ 0.277 g/g) when
the process was performed at Tg. Leffler’s criterion indicated that
diffusion mechanism was entropically controlled given the internal
resistance developed during OD. Results were confirmed by the lin-
ear relationship found between the relaxation time and entropy var-
iation according to the Adam and Gibbs equation.

Keywords Agar gel; Enthalpy-entropy compensation; Moisture
diffusion; Osmotic dehydration

INTRODUCTION

Osmotic dehydration (OD) is a mass transfer operation
of great interest for preserving foods. It is carried out by
dipping the food into a hypertonic solution for a given
time and temperature. During the osmotic process, water
migrates from the food toward the osmotic solution while
the osmotic solute migrates into the food.[! Osmotically
dehydrated foods undergo changes in their structural
and transport (volume, density, viscosity, porosity, etc.)
properties. According to Yao and Le Maguer,” the
main difference between mass transference in osmotic
dehydration and pure diffusion is that in the former
matrix deformation and tissue shrinkage occur. Because
of this, several complex models have been proposed for
describing these phenomena in terms of irreversible ther-
modynamic processes, which integrate the contribution
of each component during the osmotic process.>®
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These models suppose that the cell experiences three
dehydration phases, which are a function of the loss of
cellular volume,” and they consider that mass transfer
at the cellular level lies in the fact that the removal of
water from the tissues is closely related with the osmotic
phenomenon through natural membranes that act as
semipermeable membranes.”) However, studies done on
agar-agar gels!'” have shown that it is possible to achieve
the same dehydration effect without the existence of selec-
tive membranes. Later works with fresh and frozen apples
(in order to delete the cellular membrane selectivity) con-
firmed that osmosis is not the main dehydration mechan-
ism.'"! The dehydration mechanism in the frozen tissues
was by diffusion and closely related to the formation of
a dense solids barrier at the product surface.

In OD, solids barrier at the product surface together
with the concentration profiles and the internal structural
changes in the product represent resistances to the mois-
ture transfer from the interior of the material toward
the hypertonic solution.'” Azuara et al.'¥ developed a
kinetic model that explains the stages of osmotic dehydra-
tion induced by the changes at the cellular level. The
model was based on the shrinking core model and a
variable diffusion coefficient. This model proposes that
the total resistance to water transfer can be explained
by the existence of two resistances in series: an internal
effective diffusion through the shell of the dry material
and an external diffusion through the boundary layer that
envelops the product. Usually these resistances are differ-
ent; in such cases one must consider that the resistance
with the highest magnitude will control the process
rate.' It has been demonstrated that when solute
impregnation increases, the internal resistance increases
(i.e., structural changes and concentration profiles), caus-
ing decreased water loss by the product. Likewise, the
superficial solute interacts with the water molecules, creat-
ing an external resistance additional to the expelling of
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water from the product.'>'®" Experimental evidence
suggests that the mechanism that controls the water
molecules’ mobility depends on the resistances formed in
the product matrix during OD.

A simple and direct technique that allows the character-
ization of water in biological systems is nuclear magnetic
resonance (NMR) spectroscopy.l'”'®) This technique is
based on the magnetic properties of the atomic nuclei
and is generally used for monitoring the kinetic properties
of the molecules through the analysis of the relaxation
characteristics of the active nuclei such as 'H and '7O.
The fact that the molecular movements are fundamental
in certain phenomena related with foods has suggested that
the NMR technique might have potential applications in
the study of processes such as glass transition.!'>?% Besides,
the evaluation of the nature and organization of water
inside of foods can provide a better understanding of
the interactions that take place among biocompatible
materials.!!]

In a similar way, the determination of the control
mechanisms in some physical, biological, and chemicals
processes, as well as the type of interactions among the
diverse components, has been described in terms of the
enthalpy-entropy compensation.” Labuzal®?! reviewed
the bases for the kinetic compensation and described
problems that can be encountered when applying the
concept to reactions related to foods, such as the thermal
inactivation of microorganisms, protein denaturation,
and the degradation of ascorbic acid. Other authors
have suggested the existence of a linear relationship
between enthalpy and entropy in water sorption in some
foods?* 3% and air drying.®*" Additionally, the hydrophilic
and hydrophobic interactions between water and other
molecules can be explained in terms of entropic and/or
enthalpic mechanisms.”>3>%! However, these studies
have not explained the practical relevance of the enthalpy-
entropy compensation and only a few works have reported
the importance of this phenomenon to study the micro-
structure®®”’ and stability!*? of foods.

The relationship between the mobility of water
molecules, within the osmodehydrated products, with the
entropy calculated from the enthalpy-entropy compensa-
tion could suggest a mechanism similar to that established
by Adam and Gibbs’ theory.?* This theory is based on the
supposition that the entropic effects, associated with the
system matrix, affect the association of its molecules and
thus the relaxation properties.

The aim of this work was to use the enthalpy-entropy
compensation for determining the mechanism that controls
the water molecules’ diffusion in agar gels during OD and
to confirm this control mechanism through an Adam and
Gibbs type relationship and conducting the OD at the
isokinetic temperature, in order to suggest the practical
contribution of this phenomenon.

FLORES-ANDRADE ET AL.

MATERIALS AND METHODS
Gel and Osmotic Medium Preparation

Twenty-six grams of agar-agar (DIBICO, S.A. de C.V.,
Mexico, D.F., Mexico) were dispersed in distilled water to
a final volume of 650 mL (4% w/v). The dispersion was
heated to its boiling point and this temperature was main-
tained for 4 min. Afterwards the mixture was stirred with
the help of a magnetic stirrer for 15min. The solution
was poured into PVC containers with a mouth diameter
of 71 mm and sealed with aluminum paper to avoid con-
tamination and water loss due to evaporation. The contain-
ers were then put into a refrigerator at 6°C for 12h.
Afterwards the gels were withdrawn from the containers,
and gel slabs of 36 mm diameter and 3.5 mm thickness were
prepared and immersed in a 60% (w/w) sucrose solution in
a 1:20 gel-to-sucrose solution ratio for 70 min at tempera-
tures of 30, 40, and 50°C. An additional experiment was
carried out at the isokinetic temperature of 14°C. The
volume and weight of the gel plate samples were taken at
10, 20, 30, 40, 55, and 70 min of osmodehydration. Sample
diameter was measured with a digital Vernier caliper
(Trupper, Herramientas, S.A. de C.V., Veracruz, Mexico)
and thickness with a digital micrometer (Mitutoyo Digi-
matic Micrometer No. 293-721, Los Angeles, CA, USA).
Initial and final moisture contents of the samples were
determined gravimetrically. Samples were placed in a
vaccum drying oven at 70°C for 24 h.**! Gel water activity
(ay) was determined with a water activity meter (AqualLab
Model Series 3, Decagon Devices, Inc., Pullman, WA,
USA) at 25°C. All experiments were done in triplicate.

Osmotic Dehydration
Water loss kinetics and solids gained data during

the osmotic dehydration were fitted using the following
models:*!

s -t-WFL,

WFL = 1
I+s -t (1)

S t-SGy
SG=——— 2
1+s-t (2)

The mass loss (ML) during osmodehydration is equal to
the water loss (WFL) minus the solids gained (SG).

ML = WFL — SG (3)

By plotting t/ML vs. t, a straight line with slope p and
intercept b is obtained, from which the following equations
can be derived:®”!

(1/p)

WFL,, = 7[1 - (%)m}

4)
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o)
=
WFLuo 1= ($60),0)
(1/p)
SGo = —— 120 (6)
(%), 1]
s = ——s0) 7

SGoo | (%5),, 1]

Subindex m means that WFL and SG are determined at
the last point of the experiment, using the following
equations:**!
WFL  M,X, — MX¢ (8)
M, M,

SG  My(Xo — 1) — M(X — 1)
M, M., 9)

In order to compute the variation in the diffusion
coefficient for a sample with a slab form during the osmotic
dehydration, the following equation was used:*”!

2
p, ="t sl
4 |1+s;-t

Effect of Pore Blockage
The effect of pore blockage was studied using a similar
equation to that published by Bhatia et al.**! and Azuara

and Beristain:™*"
X
—In{ — | = kgt
(x) =

(10)

where

Compensation Law or Isokinetic Ratio
The activation energy (Ea in J/mol) was calculated
from de diffusion coefficients at constant moisture
content and three temperatures, with an Arrhenius-type
equation:*?!
D, = D,e & (13)
Once Ea and D, have been calculated at constant

moisture content and three temperatures, the isokinetic
temperature can be estimated with the linearized form
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of Eq. (14), feeding into it the In(D,) vs. Ea data and
obtaining the slope.
D, = Do.c®5) (14)
D, is a limiting coefficient (m?/s) and Ty is the isokinetic
temperature (K).
Another way to compute the isokinetic temperature is

from a thermodynamic equation based on the transition
state theory,*?! expressed as follows:

(D) (KT) _AS_AH
A h/ R RT

The enthalpy-entropy compensation can be established
through the following equation, from which the isokinetic
temperature is calculated:?!

(15)

AH = TpAS + AGg (16)

Interaction Mechanisms Derived from the
Compensation Theory

The harmonic mean temperature (Thy,) is defined as:*

N

> (1/T)

A confidence level of (1 —a) 100% for Ty can be calculated
by:

(17)

hm

Tg = Te £tq-2.2vV(Ts) (18)

and

T, — L((AH) - (AH))(AS) - (AS))
>((AS) — (AS))?

V(Tg) = S((AH) — AGg — Tg(AS))?
(@ —2) 3 ((AS) — (AS))

By using the test of Krug et al.™** one can confirm the
existence of compensation by determining whether Ty is
different from Ty,,. If Ty, falls within the Ty interval,
the data distribution observed (AH) — (AS) is due to the
propagation of the experimental error and not to chemical
or biological factors. Leffler’si*”! criterion was used for
determining which mechanism controlled the water mole-
cules’ diffusion throughout the gel structure. The criterion
establishes that if Tg>Ty,,, the process is enthalpy
controlled, and, contrarily, if Tg<Ty,,, the process is
entropy controlled.

(19)

(20)
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Kinetic-Thermodynamic Relationship in Terms of Adam
and Gibbs’ Theory

A manner of confirming the entropic control is by
establishing a relationship between the relaxation time t,
(kinetic parameter) and the entropy (thermodynamic
parameter), in terms of Adam-Gibbs®* theory, with the
following equation:

C
tHh =1 €Xp (,TAS) (21)

Relaxation Times

With the help of a borer 7mm in diameter, disks were
obtained from the gel slabs osmodehydrated at 40°C and
subjected to different immersion times and were immedi-
ately placed in 10-mm-diameter NMR tubes. Sample
height within the tubes was maintained at 4cm and the
equipment temperature was let to equilibrate for 5min
before proceeding with the measurements. Relaxation
times t, (spin-spin) and 'H (spin-echo and inversion recov-
ery) measurements were done with NMR Bruker minispec
(mq20, Bruker Optik Gmbtt, Rheinstetten, Germany)
equipment. The pulse sequence method of Carr-Purcell-
Meiboom-Gill (CPMQG) is the most commonly used for
determining t, in polymers. Each measurement was
performed by establishing 100 points, pulse separation of
2.6 ms, silent echo 4, scans 4, and temperature of 40°C.
The gain was adjusted in order to optimize the
signal/noise ratio. t, values were calculated using the
NMR software. Each sample was measured three or four
times. In biological systems, multi-exponential decay
relaxation curves can be observed. Using the relaxation
times, numerous tries have been made in order to distin-
guish the different water fractions located in different
system compartments.”*®*”) Three types of water have been
recognized in biological tissues and hydrogels according to
the transversal relaxation times t,, toy,, and t,,. Component
ty 18 related to macromolecules hydration where water is
strongly bound, component ty, is associated with water
with a relatively low mobility found within the citoplasm
or in porous regions of 0.5 a 5nm within the polymer,
and component t,, is attributed to water with high mobility
found in extracellular or large spaces found within the
polymer matrix.!!7-21:47]

The values of the spin-spin relaxation components were
estimated by performing a nonlinear regression analysis
with the following model:

E =) [Biexp(—t/ty)], i=1,2, ... (22)

The applicability of the model was evaluated using the
relative percentage mean of the differences between the

FLORES-ANDRADE ET AL.

experimental and the predicted values. This is defined as
the mean relative deviation modulus:™!

100 G~ |Ei — Ep
P=—") ™ 23

RESULTS AND DISCUSSION
Osmotic Dehydration

Figure 1 depicts the mass loss (ML) by the gel at four
different temperatures and constitutes the base of the
computations with the mathematical models used in this
study. The values of constants s;, WFL., SG., and r
are given in Table 1 and were obtained by the continuous
method at the four temperatures studied. It is interesting
to observe that as the OD process temperature decreased,
the ML vs. t curve tended to a limit value where the mass
transference is not affected by temperature.

In Fig. 2 we can observe that a temperature increase
enhances both a gain in solids (SG) and a loss in water
(WFL). An increase in process temperature causes a
decrease in osmotic solution viscosity and in the internal
resistance of the gel, causing an increase in mass transfer-
ence. Geankoplis™*” stated that agarose (one of the main
components of agar) gel macromolecules exist in the form
of long, straight filaments that probably give rise to an
open, porous macromolecular structure. This may help
explain why WFL_, and SG,, values in the gel slabs (due
to relatively internal resistance) were larger than those
reported in the literature for fruits and vegetables.[!?12-50->1]

Water diffusion in foods depends on moisture content,
temperature, and material structure. The effect of tempera-
ture on the water diffusion coefficient in the gel obtained
with Eq. (10) is given in Fig. 3. A high moisture content
region where the diffusion coefficients are high can be
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T % o s0°C
F O  40°C
0.05_— A 30°C
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Time (min)
FIG. 1. Gel mass loss (ML) as a function of time at different tempera-

tures of osmotic treatment.
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TABLE 1
Parameters obtained with the continuous method for the gel osmotic dehydration with a 60%
sucrose aqueous solution

Sample Temperature (°C) s; (min~ 1Y) WFL, /M, SG../M, R

Gel 30 0.022671 0.99081 0.54591 0.995
40 0.044522 0.86128 0.50454 0.998
50 0.060734 0.91853 0.52605 0.998
14 0.010839 1.46530 0.84181 0.996

observed. Then, Dy, decreases in an almost lineal way as
moisture content diminishes.

Isokinetic Relationship

Equation (10) considers the water diffusion coefficients
as variables in the time taken by osmotic dehydration.
Taking as starting point the diffusion coefficients calcu-
lated at 30, 40, and 50°C it was possible to calculate the
isokinetic temperature, based on kinetic (Fig. 4), and one
thermodynamic (Fig. 5), compensations. The results
indicate  that the kinetic compensation (Tg=
286.61 K) is within the range calculated with the test of
Krug et al™! for the thermodynamic compensation
(Tg=290.89 £ 11.35K). In accordance with this, the gel
was osmodehydrated at a temperature of 14°C, which
was similar to the Ty obtained by kinetic compensation.
The kinetic parameters (s;, WFL, /Mo, and SG,,/Mo)
and the diffusion coefficients were calculated (Figs. 1, 2,
and 3). The water coefficients calculated at the isokinetic
temperature of 14°C (Fig. 3) remain constant for the differ-
ent moisture contents during the gel osmotic dehydration.
This means that Ty of the gel osmodehydration process
possesses a physical meaning and indicates that a limiting
temperature exists where water diffusion is no longer a
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FIG. 2. Variation of WFL and SG with temperature during the osmotic
dehydration of gel slabs in a 60% sucrose aqueous solution.

function of moisture content, and it remains constant
throughout the whole OD process, because the process is
carried out with the same Gibbs free energy.

Diffusion Control Mechanism

In accordance to the enthalpy-entropy compensation
(Fig. 5) and to Leffler’s™ criterion, the mechanism that
controls the water molecules’ diffusion is entropic because
the calculated value of Ty is lower than Ty, (312.93 K) and
by considering the test of Krug et al.,*# which indicates
that such compensation is not due to errors in the measure-
ments. The entropic control of the diffusion is related to
the microstructural changes in the polymer matrix, which
in turn are induced by the solids gain and water loss. This
result agrees with the frequently made assumption that OD
is controlled by internal resistance.

Three stages are recognized as taking place at the
cellular level during OD,**”! caused by changes in volume
and in moisture content (Fig. 6A). In stage 1, water loss
begins at the extracellular space and in the interior of the
cell (cellular plasmolysis), causing a volume reduction.
The decrease in moisture content is due to water loss and
the gain of solids. Stage 2 is characterized by shrinkage
in the protoplasma and vacuola due to the loss of cellular
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g 3
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|
o
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1k i
X X X X
x X
0 n 1 1 L 1 n 1 L PR 1. n =®
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Xt/Xo
FIG. 3. Effect of temperature on Dy, during the osmotic dehydration of

gel slabs in a 60% sucrose aqueous solution.
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FIG. 4. Kinetic compensation obtained from the diffusion coefficients
of water during the osmotic dehydration of gel slabs in a 60% sucrose
aqueous solution.

water. An increase in porosity occurs as intracellular
spacing is generated, increasing sugar gain, which directly
compensates volume loss and diminishes moisture content.
The shrinkage in stage 2 is less than that occurring in stage
1. In stage 3 the cellular structure begins to collapse and is
characterized by a slight reduction in volume. However, the
gain in sugar causes a further decrease in moisture
content.'! The gel does not possess a cellular structure
and it is because of this that stage 1, which is characteristic
in osmosis phenomena in biological tissues, does not occur
in the shrinkage vs. moisture content plot (Fig. 6B).

Agar is a mixture of agarose (70%) and agaropectin
(30%) fractions. Agar gelation occurs only by its agarose

46000 T T T T T

44000 ~

42000

AH (J/mol)

40000 TB =290.89 £11.35K

38000 B

36000 1 1 1 1 1
-255 -250 -245 -240 =235 -230 =225
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FIG. 5. Enthalpy-entropy compensation and the Krug et al.*!! test
obtained from the diffusion coefficients of water during the osmotic
dehydration of gel slabs in a 60% sucrose aqueous solution.
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FIG. 6. Changes in the volume and moisture content of biological tissue
(A) and in gel (B) during osmotic dehydration at 40°C.

content, which is produced exclusively by hydrogen bonds.
Agarose produces “physical gels,” which means that these
aqueous gels have all their structure formed only by the
polymer molecules united solely by hydrogen bonds. Due
to this unique gelling property, these gels hold in the inter-
ior network a great amount of water that can move more
freely through the macroreticulum. Agarose gel is a very
interesting material from this point of view, because water
plays a crucial role in stabilization of the gel network. The
agarose polysaccharide molecule is a long chain, based on
the three-linked B-p-galactopyranose and four-linked 3,6-
anhydro-a-L-galactopyranose residue. The mechanism of
gelation involves a shift from a random coil in solution
to a double helix in the initial stages of the process and then
to bundles of double helices in the final stage. The aggre-
gates of about 10-10* helices, linked by hydrogen bonds,
form long stiff rods with large channels (pores) in between
them. In the gel state, water molecules occupy two types of
cavities, the interior of helices of diameter about 0.45nm
and the interior of the channels of diameters, depending
on the agarose concentration, varying from 100 to
300 nm.”¥ During the first minutes of the gel osmodehy-
dration, water that is less bound to structure is lost, and
moisture content diminishes (stage 1). During stage 1, the
sucrose molecules penetrated deeper into the gel pores,
provoking a higher internal resistance to water flow. A
point is reached where the slope changes (stage 2) because
the solids (sucrose molecules) block the gel pores (Fig. 6B).
This result can be confirmed by applying the pore blockage
theory.***! In Fig. 7 the osmodehydration stages can be
observed as a function of moisture loss and processing
time, according to the pore blockage theory, where the
kinetic coefficients are 0.0143 and 0.0087 min ' for stages
1 and 2, respectively. The point where the slope changes
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FIG. 7. Effect of pore blockage on osmotic dehydration of gel in a 60%
sucrose aqueous solution.

in Fig. 6B (X;/X,=0.65), corresponds to the pore
blockage indicated in Fig. 7 with an arrow. Therefore,
stage 2 begins when the sucrose molecules block the gel
pores, producing a slower moisture loss. Water loss and
solids gain have a strong effect on moisture content Xt/Xo
and ay,, so that it is possible to represent these osmodehy-
dration stages using the latter parameter (Fig. 8). This way
of representing the OD stages has advantages, because the
measurements of a,, and volume can be obtained directly
from the sample under study without destroying it.

The relaxation times t, can be calculated with Eq. (22).
The behavior of the relaxation times with osmodehydration
time can be observed in Fig. 9, and Fig. 10 shows the
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Changes in volume and a,, in the gel during osmotic dehydration
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FIG. 9. Relaxation times in the gel during osmotic dehydration at 40°C.

adjustments made. Table 2 presents the values of the relative
mean deviation modulus (P) of the corresponding adjust-
ments. The results indicate that the bi- and tri-exponential
models best represent the magnetization decay (lower values
of P) than the mono-exponential model. The bi- and tri-
exponential models provided the same P values, are the fitting
of the data was nonsignificantly different. So that the compo-
nents of the transversal relaxation can be associated to two
kinds of water populations in the gel matrix, mainly the t,.
component related water bound to the macromolecules
and the tp, component associated to high mobility water
contained in open spaces in the gel matrix.

It is important to emphasize that the water molecules’
diffusion depends on microstructural changes or configura-
tional arrangements (entropic mechanism) of the gel during
OD. Thus, Fig. 11 provides information that helps to

-~ Mono-exponential
— Bi-exponential
- Tri-exponential

t

M (Intensity/%)

250

2a (ms)

FIG. 10. Mono-, bi-, and tri-exponential fittings of the transverse
magnetization decay in the gel osmodehydrated.



1006

TABLE 2
Mean relative deviation modulus (P) for the mathematical
fittings at different osmotic dehydration times

Mean relative deviation modulus P (%)

OD time Mono- Bi- Tri-

(min) exponential exponential exponential
0 40.79 16.41 16.41

10 30.90 5.59 5.59

20 39.82 4.54 4.54

30 48.68 8.61 8.61

40 88.91 9.35 9.35

50 113.94 12.14 12.14

60 50.91 2.61 2.61

70 89.11 2.92 2.92

understand the relationship that exists between the
arrangements of the polymers chains with the degree of
order in the water molecules during their diffusion through
the gel. An osmodehydrated gel is a system that contains a
high density of water molecules, so the continuous increase
in entropy means that the system is tending to a greater
order. This observation is in agreement with the considera-
tions made by Alder and Wainwright,®* who simulated a
hard core spheres system, in which N spheres were placed
in a cubic box with volume V (so that the fluid density,
p=N/V) and assigned random velocities. They studied
how the behavior of the system developed in accordance
to classical mechanics laws. They found that when the
spheres encountered each other, an elastic collision was
produced that could be calculated by using the equations
of momentum and energy conservation. As the simulation
proceeded, the spheres attained microstates that corre-
sponded to an equilibrium density. Alder and Wainwright
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FIG. 11. Relaxation time and entropy as a function of different moisture
contents during osmodehydration at 40°C.
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reported that the spheres displayed disordered configura-
tions when the volume fraction was less than approximately
50%, but above this fraction the spheres formed a regular
crystalline network. In the case of high-density systems,
disordered configurations are incompatible due to the
restrictions imposed by the volume, and consequently the
great number of ordered configurations encountered are
consistent with the macroscopic state of the system and
thus the increased entropy.l>”

The most ordered configuration of water molecules
during their passage through the gel (Fig. 11) occurred
when the polymer chains and the water molecules attained
higher order and minimum molecular mobility (lower t.),
and this change in microstructure corresponds to the point
where the slope in Figs. 6, 7, and 8 changes.

The Adam and Gibbs theory is a kinetic-molecular
theory that explains the relaxation phenomena in terms
of a cooperative rearrangement region that is determined
by configuration restrictions associated to entropy changes
experienced by the system.

The observed microstructural changes and molecular
mobility of the gel during its osmodehydration confirm
the physical meaning (entropic control) of the isokinetic
temperature calculated from the enthalpy-entropy compen-
sation (Fig. 5), because a linear relationship exists between
In(ty.) vs. 1/AS in accordance to the theory of Adam and
Gibbs,?¥ which is based on entropic principles that relate
the structural relaxation time (kinetic quantity) with the
system entropy (thermodynamic quantity; Fig. 12).

Even though osmotic dehydration (OD) seems very
promising, the industry is not implementing it widely.
The main reason for such noninterest could reside in a poor
understanding of the mass transfer phenomena associated
with it. On the other hand, air drying (AD) is a well-known
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FIG. 12. Linear relationship between In(ty) vs. 1/AS in the osmodehy-
drated gel at 40°C.
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process frequently used in the food industry. Some authors
have reported that the mechanism of water loss of vegeta-
bles in air drying is enthalpy controlled,*") which means
that the water transfer is a function of the strong intermo-
lecular interaction (phase transition) more than the topolo-
gical barriers related to the diffusion pathway. In other
words, water loss can be increased with thermal energy
(drying temperature) but the nonthermal treatments (low-
intensity ultrasound, centrifugal force, solutes of different
molecular diameter, etc.) will have a low effect on the
AD process. During AD, water molecules in the food
absorb thermal energy provided by hot air to change its
aggregation state from liquid to gas phase, and the rate
of advancement of the drying front is dependent on tem-
perature. On the contrary, during OD, water diffuses out
of the food like a liquid (without phase transition) and
solids diffuse into the product simultaneously. An advan-
cing disturbance front was proposed by Salvatori et al.l>®
to describe the mass transfer during OD. The results were
compared with simultaneous structural changes. The rate
of advancement of the front was slightly dependent on tem-
perature. Structural investigation by cryoscanning electron
microscopy was also conducted and a close relationship
between front advancement and cellular alteration and
collapse (topological barriers) was found.

The applicability of sonication to the OD of apple cubes
was evaluated to verify whether mass transfer rates increase
with the use of low-intensity ultrasound in comparison
with the osmotic process carried out under dynamic condi-
tions of agitation.*” Ultrasonic osmotic dehydration
technology using lower solution temperatures obtained
higher water loss and solute gain rates, while preserving
the natural flavor, color, and heat-sensitive nutritive
components. Solute gain in experiments carried out using
ultrasound was not apparently influenced by the process
temperature. The fact that apple cubes osmotically treated
at different temperatures (40, 50, 60, and 70°C) gained
similar amounts of sucrose during the drying process could
indicate that the main mechanism involved in sucrose
transfer from the osmotic solution into the apple tissue
when sonication was used was entropy controlled.

Osmotic dehydration of apple and potato tissues was
carried out at six temperature levels between 25 and
50°C, using sucrose and corn syrup solids of eight dextrose
equivalent (DE) levels, ranging between 18 and 50 DE.”
These authors found that the dehydration efficiency
increased with concentration but decreased or remained
constant with temperature. Besides, using the right molecu-
lar size of the solids in the cosmotic solution it was possible
to maintain satisfactory moisture diffusivities with nearly
zero net solute uptake.

Azuara et al.’® evaluated the use of centrifugal force on
the transfer of sucrose, salt, and water during the osmotic
dehydration of potato and apple slices at 30°C, in order
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to minimize the solids gain while maximizing water loss.
Application of centrifugal force to food products
undergoing osmotic dehydration limited the intake of
solids. When the sucrose-NaCl solution was used in a
dynamic system (applying centrifugal force), water losses
were the highest and solids uptake the lowest.

Hence, when the water diffusion is controlled by entropy
(physical barriers), an increase of the process temperature
is not the best way to improve the mass transfer. All these
works suggest that an entropy-controlled process can be
improved by applying nonthermal treatments to modify the
topological barriers of the system. Therefore, the enthalpy-
entropy compensation could be a useful tool to study some
of the food issues and to develop low-temperature drying
process for the industry.

CONCLUSIONS

The kinetic and enthalpy-entropy compensations deter-
mined from the Arrhenius equation (Tg=286.61K) and
the thermodynamic equation (Tg=290.89 K), based on
the transition state theory, showed that the water molecules
diffusion through agar gel is entropy controlled, due to the
internal resistance developed during the osmotic dehydra-
tion process. The isokinetic temperature (Tp) is the limiting
temperature at which water diffusion is no longer a function
of moisture content and remains constant during the osmo-
tic dehydration process. This means that at this temperature
the process is carried out with the same Gibbs free energy.
The entropic diffusion mechanism of water was confirmed
by the linear relationship existing between the relaxation
times of water (kinetic parameter) with the entropy (ther-
modynamic parameter) in the gel, in accordance to Adam
and Gibbs’ theory. Likewise, this relationship allows the
conclusion that the osmodehydrated gel can be considered
as a high water molecules density system where the greatest
entropy correspond to a more ordered system with mini-
mum molecular mobility (smaller relaxation times).
Enthalpy-entropy compensation could be a useful tool to
develop a low-temperature drying process for the industry.

NOMENCLATURE

A Diffusion area (m?)

a Pulse separation (ms)

ay Water activity

B; Transversal magnetization at t=0

b and p Intercept and slope in Egs. (4) to (7)
Candty, Constants in Eq. (19)

Do Limiting diffusion coefficient (m? /s)
D, Frequency factor for diffusion coefficient (m? /)
Dw Water diffusion coefficient (mz/ s)

Ea Activation energy (J/mol)

E; Experimental transverse magnetization
Epi Estimated transverse magnetization

E; Amplitude in the maximum spin-echo at t
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AGpg Change in Gibbs free energy (J/mol)

AH Change in enthalpy (J/mol)

AH Average enthalpy

h Planck’s (Js) constant

K Boltzmann’s constant (J/K)

kq Kinetic coefficient related to moisture loss
(min~h)

1 Half the thickness of the slab (m)

ML Mass loss fraction (kg gel/kg initial weight)

M, Initial gel weight (kg)

M, Gel weight at time t (kg)

m Last point of the experiment

N Total number of treatments

n Number of experimental points.

P Mean relative deviation modulus (%)

q Number of (AH, AS) pairs

R Universal gas constant (J/mol K)

r Pearson correlation coefficient

AS Change in entropy (J/mol K)
AS Average entropy
SG Solids gain fraction (kg sugar/kg initial weight)

SG.. Solids gain fraction at equilibrium (kg sugar/kg
initial weight)

siands, Constants related to the rate of water loss or
solids gain (min~")

T Absolute temperature (K)

Tg Isokinetic temperature (K)

Thm Harmonic mean temperature (K)

t Time (s)

tq-2, o2 Student’s t-distribution

to Relaxation time of each component (ms)
ty Relaxation time spin-spin (ms)

t2a Long t, relaxation component (ms)

toe Short t, relaxation component (ms)
V(Tp) Statistical variance of Ty

WFL Water fraction loss (kg water/kg initial weight)

WFL,,  Water fraction loss at equilibrium (kg water/kg
initial weight)

X Moisture content in the food (wet basis) at time t

X Initial moisture content (wet basis)

Greek Symbols

T Interpulse spacing equal to 2a (ms)
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