Revista U.D.C.A Actualidad & Divulgacion Cientifica
enero-junio 2025-Volumen 28 No. 1:¢2540

ISSN: 2619-2551 en linea

ISSN: 0123-4226 impreso

‘ '.) Check for updates

http://doi.org/10.31910/rudca.v28.n1.2025.2540

Isotermas de adsorcion y propiedades termodinamicas en harina de tarwi
(Lupinus mutabilis)
Adsorption isotherms and thermodynamic properties in tarwi
(Lupinus mutabilis) flour
Santos Martin Briceﬁo—Sevillanol®; Lubberto Marceliano—Sénchef@; Rodolfo Moisés Vegas—Niﬁoz*®

'Programa Nacional de Alimentacion Escolar - Qali Warma. Cajabamba, Per(; e-mail: santos.briceno@qw.gob.pe
“Universidad Nacional de Trujillo. Huamachuco, Perd; e-mail: Imarceliano@unitru.edu.pe, rvegas@unitru.edu.pe

*autor de correspondencia: rvegas@unitru.edu.pe

Como citar: Bricefio-Sevillano, S.M.; Marceliano-Sanchez, L.; Vegas-Nifio, R.M. 2025. Isotermas de adsorcion y propiedades termodinamicas
en harina de tarwi (Lupinus mutabilis). Rev. U.D.C.A Act. & Div. Cient. 28(1):e2540. http://doi.org/10.31910/rudca.v28.n1.2025.2540

Articulo de acceso abierto publicado por Revista U.D.C.A Actualidad & Divulgacién Cientifica, bajo una Licencia Creative Commons CC

BY-NC 4.0

Publicacién oficial de la Universidad de Ciencias Aplicadas y Ambientales U.D.C.A, Institucion de Educacion Superior Acreditada en Alta

Calidad por el Ministerio de Educacién Nacional

Recibido: enero 23 de 2024

RESUMEN

En Pert, el tarwi (Lupinus mutabilis) se comercializa principalmente
como grano entero, su conversion en harina es limitada y casi nula
como harina desgrasada o hidrolizada. Aunque es rico en proteinas
y lipidos, su valorizacién en el mercado peruano sigue siendo baja.
Las isotermas de sorcién son herramientas fundamentales para
estudiar procesos, como secado, mezcla, permeabilidad y envasado,
permitiendo predecir la estabilidad fisicoquimica de los alimentos.
En este estudio se evaluaron por gravimetria, las isotermas de
sorcién de harinas de tarwi, en tres condiciones: deslupinizada
(1), desgrasada (2) e hidrolizada (3), junto con sus propiedades
termodindmicas. Las muestras se expusieron a actividades de
agua (aw), entre 0,1 y 0,9 y a temperaturas de 20, 30 y 40 °C.
Los datos obtenidos fueron ajustados mediante el modelo GAB
(Guggenheim, Anderson y de Boer). Se analizaron pardmetros,
como calor isostérico (Qs), superficie de adsorcién (As), entropia
de sorcién (AS) y energfa libre de Gibbs (AG). Se observé que al
aumentar la aw, también lo hizo la humedad de equilibrio (Xuw),
mientras que para una av constante, el aumento de temperatura
redujo Xu. Las isotermas mostraron una forma sigmoidal tipo II.
Los mayores valores de Qu se registraron en la harina hidrolizada.
Los valores de monocapa y 4rea superficial fueron mayores a 20
°C, en todos los casos; ademds, la harina condicién en 2 tuvo los
méximos valores, con 0,087 g H2O/g m.s. y 308,86 m’/g m.s.,
respectivamente, mientras que AG indicé espontaneidad en los
procesos para condiciones 2 y 3.

Palabras clave: Calor isostérico; Isoterma GAB; Seguridad
alimentaria; Semilla de leguminosa; Superficie de adsorcidn.
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ABSTRACT

In Peru, Andean lupin (Lupinus mutabilis) is marketed primarily
as a whole grain, its conversion into flour is limited and almost
nonexistent as defatted or hydrolyzed flour. Although it is rich in
proteins and lipids, its market value in Peru remains low. Sorption
isotherms are fundamental tools for studying processes such as
drying, mixing, permeability, and packaging, allowing for the
prediction of the physicochemical stability of foods. In this study,
the sorption isotherms of tarwi flours were evaluated gravimetrically
under three conditions: delupinized (1), defatted (2), and hydrolyzed
(3), along with their thermodynamic properties. The samples were
exposed to water activities (aw) ranging from 0.1 to 0.9 and 20, 30,
and 40 °C temperatures. The data obtained were fitted using the
GAB model (Guggenheim, Anderson, and de Boer). Parameters
such as isosteric heat (Qsx), adsorption surface area (As), sorption
entropy (AS), and Gibbs free energy (AG) were analyzed. It was
observed that as aw increased, so did the equilibrium humidity
(Xm), while for a constant aw, increasing temperature reduced Xm.
The isotherms displayed a type II sigmoidal shape. The highest Qx
values were recorded in the hydrolyzed flour. The monolayer and
surface area values were greater at 20 °C in all cases; in addition,
flour in condition 2 had the highest values with 0.087 g H2O/g
d.m. and 308.86 m’/g d.m., respectively, while AG indicated
spontaneity in the processes for conditions 2 and 3.

Keywords: Adsorption surface; Food security; GAB isotherm;
Isosteric heat; Legume seed.
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INTRODUCCION

El tarwi (Lupinus mutabilis Sweet) es una leguminosa originaria de la
regién andina de Pertl, Bolivia y Ecuador. Se ha cultivado desde la época
preinca (Gulisano et al. 2019) y desempefia un papel fundamental en
la alimentacién y economia de las poblaciones indigenas de esta region.

La Libertad es la mayor productora de tarwi en Perd, con una
representacion del 32 %, a nivel nacional (Ministerio de Desarrollo
Agrario y Riego, 2023). El tarwi es la inica especie del género Lupinus
que ha sido domesticada y cultivada en América del Sur (Simioniuc
et al. 2021), lo que lo convierte en un recurso de gran importancia
para la seguridad alimentaria. Las semillas del tarwi destacan por su
contenido de proteinas (44 %) (Czubinski ez a/. 2021). Ademds, tienen
entre un 14 y 24% de lipidos (Gross ez al. 1988), aunque se reportan
concentraciones de lipidos entre 13,6 y 18,6% (Berru et al. 2021).
Asimismo, poseen concentraciones importantes de calcio, fibra, hierro,
zinc y son libres de gluten. Debido a estas cualidades nutricionales, el
consumo del tarwi se considera estratégico, especialmente, para madres
lactantes y nifos en desarrollo, como una de las alternativas en la lucha
contra la desnutricién infantil (Carvajal-Larenas ez a/. 2016).

La inclusién del tarwi en la dieta del ser humano no solo previene, sino
que también contribuye al tratamiento de enfermedades metabdlicas,
como la obesidad, la diabetes y las cardiovasculares, ademds, de su
notable potencial industrial en la produccién de alimentos procesados
o semiprocesados (Chalampuente-Flores ez al. 2023). Se reporta que la
harina de tarwi es utilizada en la elaboracién de productos alimenticios,
tales como pan, pasteles, galletas, bizcochos, fideos, sopas instantdneas
y embutidos, lo que la convierte en una excelente alternativa para
personas con intolerancia al gluten, como aquellos que padecen la
enfermedad celfaca (Cérdova-Ramos et /. 2020; Karoui ez al. 2023).

Durante el almacenamiento, los alimentos secos entran en contacto con
el entorno circundante, lo que da lugar al intercambio de humedad y
calor. Este proceso conlleva variaciones en la temperatura y la humedad
del grano (Novoa, 2019). Estas fluctuaciones de energia y humedad
relativa pueden desencadenar reacciones que afecten negativamente su
calidad (Abati et /. 2021; Lancelot ez al. 2021), por lo tanto, resulta
fundamental llevar a cabo la caracterizacién y la prediccion del efecto
de factores externos, como la temperatura y la humedad relativa, en
el comportamiento de absorcién de agua en varias formas de harina
de tarwi, utilizando modelos termodindmicos. Las propiedades
termodindmicas de los alimentos ofrecen informacién importante para
predecir su comportamiento durante su almacenamiento (Rosa ez .
2010).

Los modelos de isoterma de sorcién desempenan un papel relevante en
la preservacion de la calidad de los alimentos (especialmente, los secos),
al permitir comprender la relacién entre el contenido de humedad y
la actividad del agua (Garcia ez /. 2008). Entre estos modelos, destaca
el modelo GAB (Guggenheim, Anderson y de Boer), que demuestra
una excelente capacidad para describir los datos experimentales en un
amplio rango de av (0,1 — 0,9); por lo tanto, es ampliamente utilizado
en la industria de alimentos para predecir la humedad en equilibrio
durante el almacenamiento (Lewicki, 1997; Alamri e 2/. 2018). Por

su parte, el calor isostérico de sorcién permite una comprensién del
estado del agua y su afinidad por la superficie del alimento, mientras
que la entropia de sorcién diferencial se asemeja a los sitios de sorcién,
disponibles en niveles de energia especificos (Esfe ez al. 2023).

La relacién entre estas propiedades y la entalpia puede ser establecida
mediante la teorfa de la compensacion, que refleja la fuerza impulsora
detrds del proceso de sorcién de humedad y la naturaleza del proceso
(Chen ez al. 2023). Estudios, como los de McMinn & Magee (2003),
McMinn et al. (2005), Martin-Santos ez al. (2012), Ayala Aponte
(2016), Wan et al. (2018), Azhar et al. (2021), Ouaabou et 4l
(2021) y Cheng ez al. (2023) han llevado a cabo la caracterizacién y
modelado del comportamiento de productos alimentarios durante el
almacenamiento, en diversas condiciones.

Por lo tanto, este estudio se centrd en evaluar cémo la temperatura
y la humedad relativa afecta a las isotermas de sorcién de humedad
y a las propiedades termodindmicas de diferentes tipos de harina de
tarwi, como la deslupinizada, desgrasada e hidrolizada por proteasa,
teniendo en cuenta que la harina deslupinizada podria ser empleada
como insumo en la sustitucién parcial de panes, galletas y barras
energéticas; la harina desgrasada, para fideos y batidos instantdneos y
la harina hidrolizada, para férmulas infantiles y personas de avanzada
edad, por su mayor digestibilidad.

MATERIALES Y METODOS

Acondicionamiento de harina de Lupinus mutabilis. Se prepard
harina de tarwi (variedad “Alta Gracia’) en tres condiciones,
identificadas como tipo 1, tipo 2 y tipo 3 y luego de su preparacién
fueron envasadas en recipientes herméticos.

La harina tipo 1, se obtuvo a partir de tarwi deslupinizado (eliminacién
de alcaloides por lixiviacién con agua por ocho dias, previa coccién
del grano), el cual, se transformé en pasta, con un triturador casero,
adicionando agua purificada, en relacién tarwi: agua de 1:3 (p/p);
luego, se someti6 a un secado en estufa a 45 °C, por 48 h, en bandejas
de acero inoxidable y, posteriormente, se procedié a reducir el tamano
de las particulas a <1,0 mm.

Para la obtencién de harina tipo 2, se utilizé como base la de tipo 1.
Esta dltima fue desgrasada en un extractor Soxhlet, empleando etanol
de 96° GL. Posteriormente, se sec6 en estufa a 45 °C, durante 24 h y
luego se triturd, a un tamano de particula <1,0 mm.

Para la obtencién de harina tipo 3, se utilizé como base la de tipo
2, mediante un proceso de hidrdlisis, utilizando una proteasa de
Bacillus sp. (Protamex”). Las condiciones de hidrdlisis fueron pH 7,0 y
temperatura 34 °C, por 8 horas. La concentracién de enzima aplicada
fue de 0,3 g por cada 50 g de sustrato, con una concentracién de harina
en la solucién del 0,33 %. Una vez finalizada la hidrélisis, la harina se
someti6 a secado, trituracidn y tamizado, para obtener particulas <1,0
mm.

Determinacién de las isotermas de sorcién de humedad. Las
isotermas de sorcién de las harinas de tarwi se construyeron para un
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intervalo de aw de 0,1 — 0,9 y temperaturas de 20, 30 y 40 °C. Los
valores de aw se acondicionaron con soluciones de HoSO4 (Bhandari
& Adhikari, 2008), como se detalla en la tabla 1.

Estas soluciones se dispusieron en envases de vidrio de 1.000 cm’,
con cierre hermético, en una cantidad de 100 g de solucién. En

cada uno de ellos, se colocé un vaso de vidrio conteniendo un vaso
mds pequefio con la muestra de harina, en una cantidad de =1 g.
Luego, se dispuso en ambientes a 20, 30 y 40 °C, por 7 dias (peso
constante), para su posterior andlisis gravimétrico.

Tabla 1. Concentraciones de dcido sulfirico (% p/p) que, a diversas temperaturas (20, 30 y 40°C), permiten obtener distintos valores de

actividad de agua (av).

aw
Temperatura°C) | 0,1 | 02 | 03 | o4 | o5 [ o6 [ o7 [ 08 | 09
% H2S804
20 709 | 582 [ 532 | 483 | 433 | 379 [ 314 | 249 | 185
30 726 | 585 | s35 | 485 [ 436 | 381 | 316 [ 250 | 185
40 743 | 589 | 539 | 488 | 438 | 383 | 317 [ 251 | 184

Ajuste al modelo de GAB. Los datos experimentales de humedad
en equilibrio en funcién a la actividad de agua fueron modelados,
empleando la ecuacién de GAB (Ecuacion 1).

X 0- C, G- K G- aw

X =
m (1—KG.aW)(1—KG.aW+CG.K¢;.aW)

ecuacion 1

En la que, Xm representa la humedad en equilibrio a una determinada
actividad de agua (aw) y depende de la temperatura; Xo representa el valor
de monocapa y Cay Kc son las constantes cinéticas de absorcién de
humedad en la monocapa, como en la multicapa, respectivamente.

Los tres pardmetros del modelo de GAB (Xo Ccy Kc) fueron determinados
a través de una regresién cuadrdtica, empleando el programa Excel. Se
determiné, ademis, el coeficiente de determinacién (R%) y el error medio
relativo (EMR) (Maftoon Azad ez a/. 2023) (Ecuacién 2):

N
1002 (X,’;I - Xm)
N 4 X
i=1

donde Xi y Xm representan el contenido de agua en equilibrio

EMR = ecuacion 2

experimental y predicho por la ecuacién de GAB, respectivamente; N es
la cantidad de observaciones.

Cuantificacién del calor isostérico de sorcién. El calor isostérico de
sorcion (Qw) representa la cantidad de energfa que se libera durante el
proceso de sorcién de moléculas de agua por una superficie adsorbente,
constituyendo un referente de la condicién del agua absorbida por la
matriz s6lida (Panigrahi ez al. 2022). Se relaciona Qs con el calor isostérico
neto de sorcidn (gx) al sumarle a éste, el calor latente de vaporizacién del
agua (Lv = 43 k]/mol), a la temperatura del sistema que se esté trabajando
(Moreira et al. 2008). Esto se presenta en la ecuacién 3.

Qst = (st + LV

ecuacion 3

g cuantifica la energfa que se requiere en producir un cambio de
estado de liquido a vapor de una unidad de masa, ocurriendo estos a

temperatura y actividad de agua constantes (Mallek-Ayadi ez 2/. 2020). Su
determinacién es a través del modelo de Clausius-Clapeyron (Ecuacién

4), diagramando In(aw) vs 1/T (Kelvin) (Lépez-Vidana et a/. 2021).

In(a,) = — (h) (l> +C

ecuacién 4
T /\T

Donde, g«cesel calor isostérico neto de sorcién (J/mol); T es la temperatura
absoluta (K); R es la constante de los gases (8,314 J/mol.K) y C una
constante de integracién, que depende del contenido de humedad en
el material.

Determinacién de la superficie de adsorcién. La superficie de
adsorcién se correlaciona con las propiedades de retencidn de agua de
los alimentos; mientras mayor sea su valor, mayor serd el agua que el
alimento pueda absorber (Arslan-Tontul, 2020). El 4rea superficial de
adsorcién de las muestras fue determinada con la ecuacién 5 (Fan ez al.
2015), empleando el valor de monocapa obtenido mediante el modelo

GAB.
ecuacion 5

Donde, As es el drea superficial de adsorcién (m’/ g bs.); Xo es el
contenido de humedad de la monocapa (g agua/g m.s); Na es el niimero
de Avogadro (6,02 x 10 moléculas/mol)/ g; Ao es el drea de la molécula
de agua (1,06 x 10 m?) y Mo es el peso molecular del agua (18 g/
mol).

Determinacién de la entropia de sorcién. El cambio de entropfa
en sistemas alimentarios es importante en el andlisis energético de su
procesamiento, porque es proporcional al nimero de sitios de sorcién
disponibles en un nivel de energfa especifico (Koua ez al. 2014). La
entropfa diferencial de sorcién (AS) fue determinada segiin ecuacion 6:

&)JFE

RT R ecuacién 6

In(a,) = —(
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AS se obtiene graficando In(aw) y 1/T para determinado contenido de
humedad, donde la interseccién con el eje Y (In(aw)) representa AS/R.

Determinacién de la energia libre de Gibbs. El cambio en
la energfa libre de Gibbs (AG) se utiliza para evaluar la afinidad
del material adsorbente por las moléculas de agua, brindando
informacién de si el proceso es espontdneo o no (Sdnchez-Torres
et al. 2021). Su cuantificacién se realiza mediante la ecuacién 7,
para cada temperatura (Fakhfakh er a/. 2018).

AG =qg —T. AS© ecuacién 7
Andlisis estadistico. Se realizé un anilisis de varianza (ANOVA),
con un nivel de significancia del 95 %, sobre los valores de
monocapa, para determinar el efecto de la temperatura. Se aplicé
una prueba de comparaciones multiples (LSD) para determinar
la diferencia de grupos en funcién a la temperatura. Para esto se
empled el programa estadistico libre R.

RESULTADOS Y DISCUSION

Isotermas de sorcién de harinas de tarwi. En la figura 1, se
presentan las isotermas de adsorcién de humedad de equilibrio de
los tres tipos de harina de tarwi a las temperaturas estudiadas (20,
30 y 40 °C). En ellas, se observa que el contenido de humedad de
equilibrio de las harinas disminuy¢ al incrementar la temperatura
para una aw constante. Este fenémeno se puede explicar por el hecho
de que el incremento de temperatura lleva consigo un aumento en
la cantidad de energia y la actividad de las moléculas de agua. Como
consecuencia, el movimiento molecular se torna més rdpido y las
distancias intermoleculares son mayores. Entonces, las moléculas
de agua disminuyen su estabilidad, con lo que se desprenden
més fécilmente de los sitios de unién con las moléculas de los
alimentos; este fenémeno también fue reportado por Arslan-Tontul
(2020). Ademis, la modificacién de los sitios activos ocasionada al
incrementar la temperatura conlleva a una disminucién de sitios
activos disponibles para la adsorcién de moléculas de agua (Li
et al. 2021).

Asimismo, se observa que, independientemente de las temperaturas,
en las tres condiciones de harina, la humedad de equilibrio se tiende
aincrementar lentamente, al aumentar la actividad de agua y, a partir
de aw> 0,6, los valores de Xuw crecen bruscamente. Las isotermas
presentaron una forma sigmoidal con un comportamiento tipo
11, segin la clasificacién de Brunauer ez al. (1940). Otros autores,
como Arslan-Tontul (2020), Mallek-Ayadi ez al. (2020), Penteado
Rosa et al. (2021), Ko¢ & Erbas (2022), Dushkova et al. (2023) y
Maftoon Azad et al. (2023) reportan que este comportamiento de
las isotermas resulta muy comun en productos de origen biolégico,
como las frutas, semillas y cereales.

Segin Togrul & Arslan (2007), la isoterma de sorcién de humedad
se divide en tres partes, que dependen del intervalo de la actividad
de agua; esta divisidn lleva a una zona A (aw: 0 — 0,2), una zona
B (aw: 0,2 — 0,7) y una zona C (aw: 0,7 — 1,0). La zona A de la
isoterma es escenario de la adsorcién de monocapa, donde el agua

molecular se encuentra fuertemente unida a los sitios polares de la
matriz alimentaria, mediante enlaces de hidrégeno (Li ez a/. 2021).
Los resultados de esta investigacién muestran que en la zona A se
presentaron valores de monocapa, donde el agua molecular se une al
contenido critico de humedad, generando una excelente estabilidad
de almacenamiento de las harinas.

En la zona B, se evidencié una correlacién casi lineal entre la
humedad de equilibrio y la actividad de agua, atribuible a las
transformaciones estructurales inducidas en la matriz alimentaria y
a la interaccién del agua con los componentes del alimento (Arslan-
Tontul, 2020). En esta fase, se llev a cabo un proceso de adsorcién
en multiples capas, durante el cual, las moléculas de agua se
organizaron secuencialmente para ocupar los microporos presentes
en la estructura del alimento. De manera andloga a lo observado
en la region A, el agua adsorbida, en esta etapa, no se encuentra en
estado libre, lo que restringe su disponibilidad para participar en
reacciones bioquimicas.

En la zona C, las moléculas de agua tienden a penetrar en los
poros y quedan atrapadas de forma mecdnica en el espacio vacio
y, posteriormente, logran condensarse en agua liquida. El agua
de esta zona se conoce como agua libre y las moléculas de agua
son lo suficientemente activas como para participar en la reaccién
bioquimica y microbioldgica (Sawhney ez 4/ 2011). Con una
actividad del agua superior a 0,6, un leve incremento en la actividad
del agua llevé a que la adsorcidn sea mayor; esto indica, que en
aw > 0,6 las harinas se tornan inestables y son muy susceptibles al
deterioro.

Los procesos de sorcién estdn relacionados estrechamente con la
composicion y la estructura quimica del material. En el tratamiento
realizado a T = 40 °C (aw = 0,9), se obtuvo una adsorcién de agua
de 0,31, 0,29y 0,13 g H2O/g sélido (m.s.) en las harinas tipo 1, 2
y 3, respectivamente, lo que sugiere que, al desgrasar e hidrolizar la
proteina, la harina de tarwi se torna menos higroscépica. Aunque,
la harina con la proteina entera present6 una adsorcién cercana a la
harina sin desgrasar.

Estos resultados siguen siendo superiores a otros productos, como
la quinua, con 0,16 g H20/g sélido (m.s.) (Arslan-Tontul, 2021),
en condiciones de aw altas (0,9) y temperatura de 35 °C. La baja
adsorcién de la harina tipo 3 se puede explicar por el hecho de que
la hidrofobicidad superficial de los hidrolizados se incrementa, pues
la hidrdlisis de los enlaces peptidicos en las proteinas incrementa el
numero de sitios hidrofébicos al exponer el interior de las proteinas
(Jo et al. 2020). Durante la hidrélisis, la degradacion enzimdtica de
protefnas implica cambios estructurales a medida en que la proteina
se convierte en unidades peptidicas mds pequenas (Kristinsson &
Rasco, 2000), lo que, a su vez, aumenta el contenido de nitrégeno
a-amino. Este cambio en el contenido de nitrégeno «-amino se
produce porque la enzima muestra distintas especificidades para
diferentes sustratos proteicos. Park ez al. (2004) reportaron que la
especificidad de la enzima por un sustrato se ve afectada, tanto por
el tamano molecular del polimero como a las diferentes actividades
cataliticas de la enzima.
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Figura 1. Humedad de equilibrio (Xm) de las isotermas de harina de tarwi en funcién de la temperatura y la actividad de agua (av). (a)

Tipo 1: deslupinizada; (b) Tipo 2: desgrasada; (c) Tipo 3: hidrolizada.
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En la tabla 2, se observa que del modelo GAB, en todos los
tratamientos, se encontrd valores de coeficiente de determinacién
(R muy préximos a 1 y error medio relativo (EMR), inferior al 10
%, lo que sugiere que el modelo explica casi toda la variabilidad delos
datos experimentales. Un EMR inferior al 10 % indica que el error
entre lo predicho por el modelo y lo observado experimentalmente
es relativamente bajo, lo que refuerza la calidad del ajuste.

Determinacién de la humedad de monocapa. El contenido de
humedad de la monocapa (Xo) representa la cantidad de agua

que se encuentra fuertemente absorbida en los sitios especificos
de la superficie del alimento; es, por tanto, considerado un valor
importante para garantizar la estabilidad de los alimentos durante el
almacenamiento, especialmente, cuando va a ser a largo plazo. Por
debajo de este valor, el agua adsorbida no puede ser utilizada como
disolvente, por lo que se minimiza la velocidad de las reacciones
de deterioro; esto incluye, la oxidacién de lipidos y la actividad
enzimitica (Sdnchez-Riafio et al. 2022).

Tabla 2. Variables del modelo GAB para las isotermas de los tres tipos de harina de tarwi.

Harina de Temperatura (°C)
R Variables®
tarwi 20 30 40
Xo 0,062 + 0,001 0,050 + 0,001 0,037 + 0,002
Ca 14,340 + 2,081 20,292 + 3,845 33,993 + 26,054
Tipo 1 Ka 0,911 + 0,008 0,936 + 0,008 0,979 + 0,008
R’ 0,999 + 0,001 0,998 + 0,001 0,996 + 0,001
EMR (%) 5,452 + 1,021 7,189 + 0,443 8,869 + 0,906
Xo 0,087 + 0,001 0,070 + 0,001 0,050 + 0,002
Ca 8,764 + 0,513 10,944 + 0,877 19,617 + 3,842
Tipo 2 Ko 0,847 + 0,005 0,875 + 0,004 0,919 + 0,014
R’ 0,999 + 0,001 0,998 + 0,001 0,996 + 0,001
EMR (%) 5,218 + 0,609 5,555 + 0,827 5,990 + 1,780
Xo 0,052 + 0,001 0,048 + 0,001 0,044 + 0,001
Ca 114,306 + 23,612 231,364 + 108,841 156,171 + 49,642
Tipo 3 Ke 0,724 + 0,008 0,741 + 0,006 0,748 + 0,005
Xo 0,999 + 0,001 0,998 + 0,001 0,996 = 0,001
EMR (%) 4,837 + 0,499 5,679 + 0,657 4,976 + 0,993

* X0 expresado como g H20/g de sélidos seco. Valores obtenidos de tres repeticiones.

En la tabla 2, se presentan las variables de la ecuacién de GAB de
las isotermas a los tres tipos de harina. Se determiné que el valor de
monocapa fue 0,062, 0,05 y 0,037 g H2O/g m.s., 2 20, 30 y 40 °C,
en el mismo orden para la harina tipo 1; en tanto que, para la harina
tipo 2 fue 0,087, 0,07 y 0,05 ¢ H2O/g m;,s., a 20, 30 y 40 °C, en el
mismo orden y para la harina tipo 3, se tuvo 0,052, 0,048 y 0,044
g H20/g m.s., a 20, 30 y 40 °C, respectivamente. La cuantificacién
de monocapa en quinua se reporta 0,0867, 0,0851 y 0,0590 g
H:0/g m.s., a 20, 30 y 40 °C, correspondientemente (Tolaba ez al.
2004) y en harina de kiwicha, una monocapa de 0,0837 g H:O/g
m.s., a 25 °C (Valdez-Niebla ez al. 1993); esto sugiere que la harina
de tarwi en sus condiciones deslupinizada e hidrolizada es menos
higroscdpica, caracteristica importante para limitar el crecimiento
microbiano. Este comportamiento de la harina deslupinizada se
deberfa a la presencia de fraccién lipidica que limita la adherencia
del agua del ambiente; en tanto, para la harina hidrolizada, la
generacién de grupos terminales hidrofébicos, producto de la
accidn enzimdtica. Se determind, ademds, que los datos de Xo para
las diversas condiciones de harina difieren estadisticamente entre si,
en funcién a la temperatura (p-valor < 0.05).

Calor isostérico de sorcién, superficie de adsorcidn, entropia de
sorcién y energia libre de Gibbs. En la tabla 3, se presentan los
valores promedio del calor isostérico de sorcién (Qx), el 4rea de
adsorcidn (S), la entropia de sorcién (AS) y la energia libre de Gibbs
(AG), para los tres tipos de harina de tarwi evaluados.

Qs es un indicador termodindmico usado para comprender la
interaccién entre la humedad y los materiales alimentarios, asi como
para analizar el proceso de secado y la estabilidad de los alimentos,
en determinadas condiciones de almacenamiento (Arslan-Tontul,
2020). El calor isostérico neto de sorcién se calculé mediante la
ecuacién de Clausius-Clapeyron en el intervalo de humedad de
0,05 a 0,25 g H20/g m.s. Puesto que los valores son positivos,
la adsorcién en las harinas de tarwi experimentan reacciones de
tipo endotérmico. Se evidencid, ademds, que a contenidos de Xum
mayores, los valores de Qs disminuyeron; este efecto ya se habia
reportado en otros estudios, como los de Tung & Duman (2007),
Mallek-Ayadi ez a/. (2020), Arslan-Tontul (2021) y Sdnchez-Torres
et al. (2021). Esto se puede atribuir al hecho de que, para un bajo
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contenido de humedad, existe muchos sitios polares activos en la
superficie del material alimenticio que se unen a las moléculas de
agua y forman una Unica capa molecular; por lo tanto, la energfa
necesaria para eliminar la fuerza del agua unida es relativamente
alta. Por su parte, el hecho de tener Qs menores a mayores X indica
que la energfa requerida para unir moléculas de agua es inferior a

la requerida para unir el agua a los componentes de la matriz; es
la razén por la que el agua se encuentra en forma libre, cuanto
mayor sea aw. Los valores de Qu para las harinas tipo 1, tipo 2 y
tipo 3 fueron 39,306, 34,755 y 40,559 kJ/mol, respectivamente, a
la temperatura de 20 °C, disminuyendo a 38,452, 33,901 y 39,704

kJ/mol, respectivamente, a la temperatura de 40 °C.

Tabla 3. Propiedades termodindmicas (Qst, As, AS y AG) para los tres tipos de harina de tarwi.

Harina de | Temperatura Qu« (kJ/mol)* As (m*/g m.s.) AS (kJ/kmolK) | AG (kJ/kmol)
tarwi (°C)

20 39,306 + 0,184 219,245 + 4,928 0,506 + 2,485

Tipo 1 30 38,876 + 0,190 175,044 + 4,086 10,487 + 0,735 0,424 £ 2,569

40 38,452 + 0,175 129,400 + 5,405 0,343 + 2,652

20 34,755 + 0,982 308,864 + 4,155 4,840 £ 1,015

Tipo 2 30 34,325 + 0,977 246,628 + 3,625 24,853 £3,347 | -5,094 1,049

40 33,901 + 0,954 177,985 + 7,307 -5,347 + 1,084

20 40,559 + 0,142 185,139 + 2,008 0,506 + 2,485

Tipo 3 30 40,128 + 0,121 169,446 + 1,969 10,487 + 0,632 0,424 + 2,569

40 39,704 + 0,137 156,207 + 1,273 0,343 + 2,652

* Los valores de desviacién estdndar son los mismos en las tres temperaturas, debido a que la pendiente de la
ecuacién (4) es la misma. Valores obtenidos de tres repeticiones.

Al respecto, Zhu et al. (2021) reportaron que los componentes que
conforman los alimentos tienen un impacto en el comportamiento
de sorcién de humedad. La energfa de unién entre las moléculas
de agua y el material alimentario disminuye al retirar el contenido
graso de la harina (tipo 2). Ademds, el alto calor de sorcién de la
harina tipo 3 es un indicador de que se requiere una mayor energfa
para vaporizar el agua de la harina durante un proceso de secado.

El 4rea de la superficie de adsorcién (As) es un indicador para
determinar la capacidad de los materiales alimentarios de absorber
humedad, lo que puede afectar la textura, el sabor y la vida util del
producto. El 4rea de superficie de adsorcién de las harinas de tarwi
se calculé empleando los valores de Xo, a partir del modelo GAB.
Los valores de As fueron 219,24, 175,04 y 129,40 m’/g m.s., para
la harina tipo 1; 308,86, 246,62 y 177,98 m®/g m.s., para la harina
tipo 2y 185,13, 169,44 y 156,20 m’/g m.s., para la harina tipo 3,
todas ellas a condiciones de 20, 30 y 40 °C, correspondientemente.
Segtn indican estos resultados, el drea superficial disminuye
a medida en que se incrementa la temperatura, debido a que la
disponibilidad de drea para la unién hidréfila disminuye por
la variacién fisica y quimica, provocada por el intervalo térmico
(Fan et al. 2015). La adsorcién de humedad se ve influenciada
por la interaccién de la superficie, su estructura y la composicién
quimica del material alimenticio (Arslan-Tontul, 2020). Un
estudio realizado por Kizzie et al. (2021), pone de manifiesto que
la temperatura ejerce una influencia importante sobre el desarrollo
microbiano y actividad enzimdtica, lo que desencadena reacciones
de deterioro, modificando la composicién quimica del alimento,
durante su almacenamiento. Ademds, se observé que las harinas
de tarwi lograron absorber una mayor cantidad de agua a 20 °C,
comparada con 40 °C.

Respecto a la entropia de sorcién (AS), Collazos et al. (2020) y
Soares Silva ez al. (2021) indican que estd relacionada con el niimero
de sitios de sorcién disponibles en un nivel de energfa especifico y
la disposicién espacial entre la matriz de agua y alimentos, por lo
tanto, es Util para caracterizar el grado de desorden en un sistema
determinado. Se evidencié que al incrementar Xw hasta 0,10 g
H:0/g m.s., el valor de AS disminuye y luego se incrementa para
X > 0,1. Tendencias similares fueron reportadas por Moreira et 4.
(2008), Collazos ez al. (2020) y Sdnchez-Torres et al. (2021).

Cuando la humedad toma valores bajos (< 0,10 g H2O/g m.s.)
existe una pérdida del movimiento rotacional de las moléculas de
agua a medida que los sitios de sorcién disponibles se van saturando;
por lo tanto, los incrementos de la fraccién acuosa conducen a un
descenso de la entropfa y al desorden en el sistema (Kurozawa
et al. 2015); sin embargo, sucede que si Xm > 0,10 g H2O/g m.s.,
se observa que la entropia se incrementaba ligeramente, lo cual,
se pude atribuir al incremento del contenido de humedad, que
permitié que se adsorbieran mds moléculas de agua en la multicapa
y el agua con menor energfa de enlace y, por tanto, con mayor
movilidad para la rotacién y traslacién (Soares Silva ez al. 2021). El
valor promedio de la entropfa de adsorcién fue mds bajo (8,42 kJ/
kmol-K) en la harina de tarwi tipo 3, seguido del tipo 1 (10,487
kJ/kmol-K) y el tipo 2 (24,853 kJ/kmol-K). Esto indica que en la
harina tipo 1, las moléculas de agua se encuentran mds atrapadas e
incapaces de favorecer las reacciones de deterioro de la harina.

La energfa libre de Gibbs (AG) es un pardmetro termodindmico,
cuyo valor representa la cantidad méxima de energfa que se libera
durante un proceso, bajo temperatura y presién constantes (Soares
Silva et al. 2021). Durante la adsorcién, AG se puede emplear para
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estimar la afinidad entre una matriz sélida y el agua; ademds, de
determinar si la sorcidon de agua obedece a un proceso espontdneo
o no. Por lo general, si AG es negativo (como el caso de las harinas
tipo 2 y 3), el proceso se considera espontdneo; por el contrario,
en la harina tipo 1, se considera que el proceso no es espontdneo
(McMinn et al. 2007). AG, para la harina tipo 1, estuvo entre
0,506 — 0,343 kJ/kmol a 20 y 40 °C, respectivamente. Para las
harinas tipo 2 y 3 estuvo entre -4,84 — -5,347 kJ/kmol y entre -1,37
—-1,657 kJ/kmol, a 20 y 40 °C.

Los valores negativos de AG en las harinas tipo 2 y 3 confirmaron
que el proceso de adsorcién de agua en las muestras de harina fue
espontdneo, es decir, no fue necesario absorber energfa del medio
ambiente, para garantizar que se produzca la reaccién. Resultados
similares han sido reportados para granos de quinua (Arslan-Tontul,
2021) y café molido (de Oliveira ez al. 2017). Por lo tanto, la harina
tipo 1 requiri6 energfa para la reaccién, pues las moléculas de agua
estaban mds fuertemente confinadas a la matriz del alimento a
niveles bajos de humedad (Collazos ez al. 2020; Lépez-Vidana
et al. 2021).

Como conclusién, se determiné la presencia de agua en el equilibrio
para los tres tipos de harina de tarwi (Tipo 1: deslupinizada, Tipo 2:
desgrasada y Tipo 3: hidrolizada), como dependencia de la aw a 20,
30 y 40 °C. Se observé que la humedad de equilibrio incrementd
su valor al elevar la actividad de agua y disminuyd, cuando a aw
constante se incrementd la temperatura. En todos los casos, las
isotermas exhibieron un comportamiento de configuracién II,
seguin tipologia de Brunauer, con una forma sigmoidal. El modelo
GAB se ajusté adecuadamente a los datos experimentales (R’
cercano a 1). El calor isostérico en el intervalo estudiado (0,5 — 0,25
g H20/g m.s,) fue mayor en la harina Tipo 3; ademds, en todos los
casos fue positivo y disminuyé al incrementar la temperatura. El
4rea de adsorcion fue superior en la harina Tipo 2, puesto que estd
relacionada con la monocapa, disminuyendo con el incremento
de temperatura. La entropfa también fue mayor en la harina Tipo
2, donde la movilidad molecular del agua fue mayor. La energfa
libre de Gibbs fue positiva para la harina Tipo 1, disminuyendo al
incrementar la temperatura; ademds, en las harinas tipo 2 y 3, el
valor negativo de la energfa libre de Gibbs indicé que el proceso
fue esponténeo.
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