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RESUMEN

El presente trabajo, mediante el estudio de las isotermas de sorcién a 25°C, analiza la influencia sobre la
actividad de agua (aw), de las diferentes composiciones de leche en polvo entera, descremada y reducida en
lactosa. Justamente la incorporacién de esta Ultima a trabajos anteriores permite ampliar el comportamiento
diferencial de los distintos componentes. El trabajo permite establecer la relacién entre el contenido de humedad
de las leches en polvo estudiadas, con su actividad de agua (aw). Los resultados experimentales son evaluados
con el modelo referencial de GAB, observando que el trazado de las isotermas y los parametros del modelo se
ajustan satisfactoriamente a los valores obtenidos. Se observa la clara influencia de la presencia de los
monosacaridos (glucosa y galactosa) en la leche reducida en lactosa, que disminuyen la actividad a valores
mayores a 0.4, debido a la mayor solubilidad de estos. El contenido graso en la leche entera, al no ser
adsorbente se manifiesta en valores mayores para la actividad de agua.

ABSTRACT

The use of sorption isotherms at 25°C, for analyze the influence of water activity (aw) of the different
compositions of whole milk, skim and low in lactose powder, was study. Precisely the latter incorporating
previous work can extend the differential behavior of the various components. The work can establish the
relationship between the moisture content of the milk powders studied, with its water activity (aw). The
experimental results are evaluated with reference model GAB, noting that the layout of the isotherms and the
model parameters were successfully adjusted to the values obtained. The clear influence of the presence of
monosaccharides (glucose and galactose) in the reduced-lactose milk, which reduce the water activity aw from
greater value of 0.4 due to the higher solubility of these, is observed. The fat content in whole milk, not being
adsorbent is manifested in higher values for water activity.
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INTRODUCCION

La actividad de agua (aw) es un parametro indicativo de la mayor o menor disponibilidad de agua de un
alimento para las distintas reacciones que se producen, por lo que resulta de importancia para el analisis de las
condiciones de procesamiento y prediccion de la vida Util de los alimentos (Barbosa-Canovas et a/., 2007).

El modelado de las isotermas de sorcién resulta una herramienta eficaz para su empleo en cuatro grandes areas
del procesado de alimentos: secado, mezcla, envasado y almacenamiento (Galvez et al., 2006; Djendoubi et al.,
2012) y su utilidad mas extensa se relaciona con la primer area mencionada (Fu et a/., 2012).

La adsorcién ocurre inicialmente por formacidon de una monocapa de agua alrededor de los enlaces idnicos de la
superficie del producto seguida de una adsorcién en multicapas mediante enlaces débiles, captacion de agua en
los poros y espacios capilares, y por disolucion de solutos. Finalmente, para muy altos contenidos de agua, hay
un atrapamiento mecanico de la misma. Estas fases pueden solaparse y difieren entre los distintos tipos de
alimentos, dependiendo de su composicion y estructura (Rao et al., 2005).

La curva de desorcion es de importancia en el proceso de secado de los alimentos, ya que nos indica la relacién
entre la actividad del agua y el contenido de humedad en los mismos. Esto esta en funcion del grado de
interaccion de los solutos con el agua, lo que es un reflejo de la facilidad de ésta para escapar del alimento. La
desorcion equivale al proceso de deshidratacion y refleja la forma cdmo pierde el agua, siendo indicativa de la
fuerza motriz de transferencia de masa en el secado. Se aprecia que para un contenido de humedad constante
la aw es menor durante la desorcion que en la adsorcion o que para una aw determinada, la humedad es mayor
en el secado que en la hidratacion. Estos procesos mencionados no son reversibles por un camino comun,
fendmeno conocido como histéresis (Barbosa-Canovas & Vega-Mercado, 2000; Barbosa-Canovas et a/., 2007)

En la leche en polvo, la lactosa esta presente en estado amorfo, no cristalino y metaestable. En estas
condiciones, la lactosa tiende a adsorber humedad. Esto resulta en una plastificacion de la misma, lo que
incrementa la movilidad molecular y se puede traducir en una transicion al estado cristalino. Esta situacién
puede acelerar los cambios degenerativos (Lin et a/., 2005).

El proceso de adsorcion-desorcion mencionado se analiza seleccionando la ecuacion de Guggenheim, Anderson
y de Boer (GAB) (Barbosa-Canovas & Vega-Mercado, 2000), para estudiar su comportamiento e interpretar los
resultados.

El objeto del trabajo es efectuar en forma experimental la comparacién entre los trazados de las isotermas de
adsorcion-desorcion de agua a 25°C de leche en polvo en sus presentaciones comerciales de descremada,
entera y reducida en lactosa, modelizacién y ajuste con el modelo GAB (Guggenheim, Anderson y de Boer).

MATERIALES Y METODOS

Se emplean muestras de leche en polvo descremada comercial de primera marca (Leche descremada Svelty,
Nestlé, Argentina) y muestras de leche entera en polvo entera y leche en polvo reducida en lactosa instantanea
de primera marca comercial (La Serenisima, Argentina), segin composicion de Tabla 1.

Para la adsorcién, se desecan las muestras a 100°C durante 90 minutos (AOAC, 1997), y posteriormente se
colocan en una cabina a humedad relativa de saturacion durante un lapso de tiempo variable, a efectos de
obtener muestras con valores crecientes de humedad. A continuacion las muestras se colocan en un equipo
Aqualab 3TE, para determinar su actividad de agua por la técnica del punto de rocio. El contenido de humedad
se mide en forma gravimétrica.
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Para la desorcion, se reconstituye el producto de origen, se fracciona en muestras de 3 ml, se pesan y se secan
en estufa a temperatura controlada de 90°C y tiempos variables, midiendo simultaneamente la actividad de
agua de las mismas en el Aqualab, y, por diferencia de peso el contenido de humedad del producto.

Mediante las determinaciones experimentales se establece la relacion entre el contenido de humedad de la
muestra con su actividad de agua (aw) en los fendmenos de adsorcion y desorcién, correlacionando su
comportamiento con el modelo de GAB (Barbosa-Canovas & Vega-Mercado, 2000), para comparar su
comportamiento e interpretar los resultados, segin experiencias ya realizadas por los autores (Yacanto et al.,
2012; Gil et al., 2013; Yacanto et al., 2014).

Tabla 1: Composicién aproximada de la leche en polvo

Composicién Aproximada Unidad Descremada(*) Entera(*) Recucida en
Por 100 cm® lactosa(*)
Valor Energético Kcal/KJ 36/151 64/267 64/267
Carbohidratos g 5,2 49 5 (**)
Proteinas g 3,5 3,4 3,4
Grasas totales g 0 3,4 3,4
Sodio mg 48 48 48
Vitamina A Mg 36 67 67
Vitamina D Mg 0,23 1 1
Calcio mg 125 117 117
Fosforo mg 100 - -

(*) Producto reconstituido listo para consumo, segln informacion del fabricante, Leche descremada “Svelty, Nestlé”, Leche entera y reducida en
lactosa “La Serenisima”.
(**) Del total de Carbohidratos: Lactosa 1g, Glucosa 2g, Galactosa 2g.

Las experiencias en la obtencion de las isotermas se realizan por triplicado, empleando para correlacionar los
datos experimentales el Modelo de GAB (Barbosa-Canovas & Vega-Mercado, 2000) segln la ecuacién 1, que se
detalla a continuacion:

X — X.,Cka, )
(l1-ka,).A+(C-Dka,)

Donde:

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

Xm: Contenido de humedad de monocapa

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

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

a,: actividad de agua

En la Tabla 2 se registran los valores de los parametros Xm, C y k del modelo de GAB y se evalla el grado de
ajuste a través del coeficiente de correlacién R? y el valor chi-cuadrado 2. Este Ultimo esta definido como la
distancia entre el valor observado (Yi) y el valor estimado (f(xi;0)) de la variable enddgena (aquella que se va a
predecir o calcular a través del modelo propuesto) elevada al cuadrado y se debe tratar que sea minima para
cada observacién (AOAC, 1997). Se utilizé el software OriginPro8 (Nonlinear Curve Fit). En dicho programa el
proceso de ajuste no lineal es iterativo y se completa cuando la diferencia entre la reduccién de los valores de
chi-cuadrado de dos iteraciones sucesivas es menor que un determinado valor de tolerancia (10”°). Cuando el
proceso se completa, se dice que el ajuste ha convergido. Como no se tiene la certeza de que el procedimiento
iterativo ha llegado a un minimo absoluto o relativo, se van dando diferentes valores de los parametros iniciales
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y observa los resultados. Asi si se recibe repetidamente el mismo resultado final, es poco probable que se haya
encontrado un minimo local sino el global.

Este programa calcula segun la ecuacion 2,

=Y w v, flx; B
; (2)

donde w; = 1

Si x*> = 0, los valores observados y esperados concuerdan exactamente, mientras que si y>>0 habra errores. A
valores mayores de y*, mayores seran las discrepancias entre estos valores. Cuanto mas se aproxima a cero el
valor de chi-cuadrado, mas ajustadas estan ambas distribuciones.

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

RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a las experiencias realizadas, se comprueban diferencias en el trazado de las curvas y de
comportamiento entre la adsorcion y la desorcion, en los tres tipos de leche en polvo estudiados (Fig. 1-2).

Para la adsorcién (Fig. 1), a partir de a,, = 0,25 se observa un incremento de los valores de humedad adsorbido
con un incremento de la pendiente de las mismas que empiezan a diferenciarse notoriamente. Este valor podria
corresponder al agua ligada como monocapa. Por este motivo, la explicacion podria buscarse, también, en algin
cambio quimico 6 fisico que experimentan los hidratos de carbono y/o proteinas que componen la muestra
(posibilidad de cristalizaciéon de la lactosa). Esta manifestacion en las curvas también se observa en otro trabajo
de adsorcion en cereales para desayuno (Prieto et al, 2012). Mas adelante, se observa un crecimiento mas
rapido, correspondiente a la formacion de multicapas y/6 atrapamiento de agua dentro de las cadenas proteicas.

En la desorcion (Fig. 2) el fendmeno se aprecia a partir de a,=0,5-0,6 observandose entrecruzamiento en las
curvas debido a la influencia en esa zona de los diferentes componentes de cada muestra, en donde el agua
empieza a conformarse en multicapas y el proceso de pérdida de agua libre se produce mas rapidamente, para
después producir la liberacion en forma mas lenta.

En la leche reducida en lactosa la presencia de los monosacaridos glucosa y galactosa, que son
considerablemente mas solubles que la lactosa, se supone que son los responsables de reducir
significativamente la actividad de agua para igual contenido de humedad. En la leche entera, la presencia de la
fraccién grasa no soluble se supone seria la responsable de un aumento de la disponibilidad de agua y en
consecuencia de la ay.

El modelado también acompafia la observacion de este fendmeno, en correspondencia con los valores de
contenido de agua en la monocapa (Xm) (Tabla 2), de mayor significancia en la leche reducida en lactosa,
especialmente durante la adsorcién. Las graficas acompanan los valores observados en la zona de crecimiento
exponencial, en correspondencia con la formacion de multicapas y/é atrapamiento de agua dentro de las
cadenas proteicas.

La forma de las curvas guardan similitud a las observadas en otros trabajos (Lin et a/, 2005; Shrestha et al.,
2007) en los cuales se estudiaron leche en polvo entera y leche en polvo descremada con lactosa hidrolizada.
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Fig. 1: Adsorcién Leche Descremada-Entera- Reducida en

Lactosa 25°C

Fig. 2: Desorcién Leche Descremada-Entera- Reducida en

Lactosa 25°C

Tabla 2: Valores de las constantes de GAB y coeficientes de ajuste

X_.Ck.
Modelo GAB X = m i
@a- k.aw).(1+ (C —1).k.aw)
C K X, Coef:&ej::::s de
LECHE | ISOTERMA J
Valor Error Valor Error Valor Error 2 R2
Estandar Estandar Estandar X
ADSORCION 3,69032 | 2,32443 |0,95143| 0,01924 |0,05155| 0,00745 | 2,62782E-4 | 0,97519
Descremada -
DESORCION | 0,7015 | 0,66718 |0,95264| 0,00959 |0,10738| 0,02933 0,01352 |0,96245
ADSORCION 6,70521| 3,77414 | 1,0102 | 0,00141 |0,02669 | 9,937E-4 | 8,78935E-5 | 0,99796
Entera
DESORCION | 1,73397| 3,9674 |0,98616| 0,00358 |0,06277| 0,01077 0,02454 | 0,95947
Reducida en ADSORCION | 1,5108 | 0,46547 |0,98125| 0,0065 |0,06507| 0,00671 | 1,60252E-4 |0,99655
lactosa | pESORCION | 1,55193 | 0,61336 |0,96924| 0,00617 |0,07861| 0,00736 | 5,55194E-4 | 0,99385
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Fig. 3: Adsorcién-Desorcion Leche Descremada Fig. 4: Adsorcién-Desorcion Leche Entera
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Fig. 5: Adsorcion-Desorcion Leche Reducida en Lactosa

De las graficas (Fig. 3-4-5), se puede apreciar la histéresis caracteristica de los procesos de adsorcion y
desorcién, con mayor manifestacion en la leche descremada y entera, mientras que para la reducida en lactosa,
por la presencia de los monosacaridos en reemplazo de la lactosa, el fendmeno se atenlia considerablemente y
no es apreciable en forma significativa, presentando las curvas un trazado muy similar.

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de este estudio, se puede concluir que la Ecuacién de GAB modela correctamente
los resultados experimentales, en los procesos de adsorcion-desorciéon en los tipos de leche en polvo
estudiados.

Se observa en todos los casos un buen ajuste del modelo. Las isotermas presentan formas muy similares entre
si, mostrando la clara influencia de la presencia de los monosacaridos glucosa y galactosa, como se observa en
la Tabla 1, en sustitucion de la lactosa, que, al ser significativamente de mayor solubilidad, hacen que la
actividad de agua, resulte menor en la leche reducida en lactosa a partir de aw=0,4 aproximadamente. Para aw
menores, no ocurre lo mismo, probablemente porque el agua que se adsorbe a nivel de monocapa sobre la
superficie de la caseina, lo hace en menor cantidad sobre la lactosa por causa de la menor concentracion de
esta. La presencia de materia grasa en la leche entera en polvo, manifiesta a partir del mismo valor de aw=0,4
un crecimiento rapido de la actividad de agua con el contenido de humedad en comparaciéon con las otras dos
muestras estudiadas.
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