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RESUMEN

El equilibrio de sorcion de agua a diferentes temperaturas (25, 35, 50 y 60°C) en
un rango de humedad relativa, de 0.10 a 0.85, Se determind para la uchuva usando
un método gravimétrico estatico. El calor isostérico y la energia libre de Gibbs
se calcularon desde el equilibrio de sorcion. Los modelos de GAB, BET, SMITH,
el modificado de Halsey, el modificado Chung-Pfost, el modificado de Oswin y el
modificado de Henderson fueron probados para ajustar los datos experimentales. El
modelo GAB fue el mas adecuado para describir las curvas de sorcion. Los valores
de contenido de humedad de la monocapa para la sorcion a diferentes temperaturas
fueron calculados usando el modelo BET. El calor isostérico decrece con el incremento
en el contenido de humedad, mientras que la energia libre de Gibbs incrementa.
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ABSTRACT

The equilibrium sorption of water at different temperatures (25, 35, 50 and
60°C) at a relative humidity range, from 0.10 to 0.85, was determined using a
static gravimetric method. Isosteric heat and Gibbs free energy were calculated
from the sorption equilibrium. The models of GAB, BET, SMITH, the modified
Hasley, modified Chung-Pfost on the modified Oswin and Henderson was tested
to fit the experimental data. The GAB model is most appropriate to describe
the sorption curves. The moisture content values for the monolayer adsorption
at different temperatures were calculated using the BET model. Isosteric heat
decreases with increasing moisture energy increases.

RESUMO

0 equilibrio de sorgao de agua em diferentes temperaturas (25, 35, 35 e 60° C)
emuma faixa de umidade relativa, entre 0,70 e 0,85, foi determinada utilizando um
meétodo estdtico gravimetrico. Isostérico de calor e energia livre de Gibbs foram
calculados a partir do equilibrio de sor¢do. Os modelos de GAB, BET, SMITH, o
Halsey modificado, modificado Chung-Pfost na Oswin modificado e Henderson
modificado foram testados para ajuste dos dados experimentais. O modelo GAB
€ 0mais adequado para descrever as curvas de adsorcéo. 0s valores de umidade
para a adsorcdo em monocamada em diferentes temperaturas foram calculadas
utilizando o modelo de BET. calor isostérico diminui com o aumento da umicade,
enquanto o aumento da energia livre de Gibbs.

INTRODUCCION

El agua en las frutas estimula diversas reacciones quimicas que afectan su
calidad [1, 2]. La actividad del agua en los productos alimenticios es equivalente
a la humedad relativa del aire en equilibrio con el producto [1]. Determinar
el estado del equilibrio termodinamico de sorcion entre la humedad relativa
del aire que circunda el adsorbente y la actividad de agua en la fruta, es un
prerrequisito basico para entender los procesos de transferencia de masa [2].

Las isotermas de sorcion, el calor isostérico de sorcion y la energia libre de
Gibbs son parametros importantes en la ingenieria de los alimentos, en la
modelacion de los procesos de sorcion y secado, ademas en el control de
la calidad y estabilidad durante el almacenamiento de los alimentos [3, 4].
Estos parametros ademas proveen informacion acerca de los mecanismos de
sorcion y las interacciones entre los componentes de los alimentos y el agua
[5]. La energia requerida para los procesos de secado de la fruta y el cambio
en la energia libre de Gibbs son obtenidos desde las isotermas de sorcion.

En la literatura, hay muchos modelos matematicos que describen el
comportamiento de la sorcion de agua en la comida [6, 7], los cuales son
presentados en el trabajo de Lopes-Filho et al. [8] e Iglesias y Chirife [9].
Algunos de estos modelos estan basados en las teorias de los mecanismos
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de sorcion, y otros son empiricos 0 semiempiricos
[10]. El modelo mas apropiado debe ser seleccionado
por su grado de ajuste con los datos experimentales
y el significado fisico de sus parametros. El modelo
de Guggenheim, Anderson y Boer (GAB) [11], vy el
modelo de Brunauer, Emmet y Teller (BET) [12] son
mas usados debido a sus fundamentos tedricos [13,
14]. Sin embargo, el modelo BET tiene limitaciones por
su rango de aplicacion, debe estar entre 0.1 - 0.5 [15].
También hay otros modelos empiricos 0 semiempiricos
que han sido usados por su grado de ajuste, tales como
el modelo de Smithy los modificados de: Chung-Pfost,
Halsey, Henderson y Oswin [9, 16-19].

Para este estudio se selecciono la uchuva (Physalis
peruviana L.) una fruta de gran importancia en la
economia colombiana por su potencial agroindustrial
debido a sus altos indices de exportacion como fruta
fresca o en diversos productos modificados. Es la fruta
exotica mas exportada en Colombia, con indicadores
econémicos que generan divisas por mas de $26,7
millones de dolares [20]. La uchuva tiene un alto
contenido de compuestos volatiles potenciadores
del sabor como los 3- y 5-hidroxyesteres y otros
hidroxiesteres glicoconjugados [21, 22]. Ademas,
cuenta con una excelente fuente de provitamina A y
vitamina C, que ofrecen propiedades antioxidantes y
un alto contenido de agua [23, 24].

Actualmente no existen estudios que reporten las
propiedades del equilibrio termodinamico de sorcion de la
uchuva. Por lo tanto, el objetivo principal de este estudio
fue determinar el efecto de latemperatura en las isotermas
de sorcion y en las propiedades termodinamicas de
sorcion (calor isostérico y energia libre de Gibbs) de agua
en la uchuva en un rango de temperatura de los 25-60°C.
Ademas se evaluaron siete modelos de isotermas de
sorcion disponibles en la literatura.

METODO

Materiales

La uchuva fresca fue comprada en un Mercado local.
La muestras fueron lavadas en agua clorada (50 ppm
cloro activo) y cortada en cilindros. Las muestras
preparadas fueron usadas directamente para obtener
las isotermas de sorcion.

Las sales higroscopicas usadas en la obtencion de
las isotermas de sorcion como: el cloruro de sodio
(NaCl), cloruro de potasio (KCl,), acetato de potasio
(CH,COOK), cloruro de litio (LiCl), bromuro de sodio
(NaBr), nitrato de sodio (NaNOQ,), carbonato de
potasio (K,CO,), acetato de sodio (CH,COONa) fueron
desarrollados por Merck (Darmstadt, Germany). El
Agua desionizada (Millipore, Bedford, MA).

Método Gravimétrico estatico (isotermas de
sorcion)

Las muestras frescas de uchuva se usaron en el montaje
experimental de sorcion. Las isotermas de desorcion de
agua fueron obtenidas a partir del método gravimétrico
a 25, 35, 50 y 60° C. El método determina el contenido
de humedad de la uchuva a diferentes actividades de
agua para cada una de las temperaturas evaluadas.
Se prepararon siete soluciones saturadas de las sales
(LiCl, CH,COOK, K,CO3, NaBr, NaNO,, NaCl y KCI) en
el rango de actividades de aguas entre 0,10 y 0,85 a
diferentes temperaturas. Las muestras de uchuva fueron
localizadas en recipientes plasticos herméticos, como se
describe en estudios previos [25]. Los experimentos se
realizaron por triplicado para cada una de las muestras.
Los recipientes plasticos para la sorcion fueron colocados
en una cabina con temperatura controlada a 25, 35, 50
y 60°C =* 1°C, respectivamente. Las muestras fueron
pesadas periodicamente antes de llegar al equilibrio.
Este punto es encontrado cuando la diferencia en peso
entre tres medidas consecutivas no excede el 0.01%. El
tiempo requerido para lograr el equilibrio fue de 50 dias.

Modelo Matematico

Isotermas. Varios modelos se han utilizado en Ia
literatura para correlacionar las isotermas de sorcion de
vapor de agua en los alimentos [7, 8]. En este trabajo,
fueron seleccionados siete modelos para describir el
equilibrio de sorcion de la uchuva: GAB [11], BET
[12], Smith [16], modificado por Chung-Pfost [17],
modificado por Halsey [9], modificado por Henderson
[18] y el modificado de Oswin [19]. Estos modelos se
presentan en el Cuadro 1.

El'modelo de GAB [11], ha sido ampliamente usado para
correlacionar los datos experimentales de adsorcion de
equilibrio de los alimentos debido a su base tedrica. Este
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Cuadro 1. Modelos para isotermas de sorcion

Autor Ecuacion

GAB [21] X = aX, KAw

(1- KAW )1 + (e —1)KAW]
BET [22] _ X, *a*Aw

(1- Aw)* (1 + (@ —1) * Aw)

Smith [26] X =ALog(1- Aw) + B
Modificado de 4 —exp| — A ex (_ CX)
Chung-Pfost [27] R T
Modificado de _ [—exp(4+BT)
Halsey [19] A, —exp[ IC
Modificado de x )
Oswin [29]: A,=(4+BT )(I—X]
Modificado de

Henderson [28] 1-4, = exp[— AT + B)XC]

modelo es una modificacion del modelo de BET [12]. En
los modelos utilizados, X es el contenido de humedad
en equilibrio, X es el contenido de humedad en base
seca para la monocapa, A, B 'y C son los parametros
de ajuste para cada uno de los modelos mencionados
y T es la temperatura en equilibrio. K es una constante
relacionada con el efecto de la temperatura (ver
gcuaciones (1) y (2)).

K=K0exp(A;FK)Donde AH, =L, —H, (Ec.1)

o =0, exp AH, Donde AH =H -H
0 RT o » —H, (EC.2)

Donde, AH, y AH son funciones de la sorcion de agua:
AH =H_-H 'y AH =L -H . Enlasecuaciones (1)y
(2), K, es una constante de ajuste para la temperatura,
y H,y H, son los calores de sorcion de monocapa y
multicapa, respectivamente. Finalmente, L, es el calor
latente de vaporizacion del agua pura.

Propiedades Termodinamicas de Sorcion

La energia de sorcion es la energia requerida o
disipada durante el proceso de desorcion o adsorcion,
respectivamente [26, 27]. Esta propiedad energética
puede ser calculada a partir del equilibrio termodinamico
establecido entre la fase condensada y el gas usando
la ecuacion de Clapeyron para el equilibrio de sorcion.
Esta propiedad es expresada termodindmicamente de
la siguiente manera [26]:

v, OolnP _ =
Q—[Vg I]RZ 78(%) X H, —-H, (Ec3)

donde, Py Tsonlapresiony latemperatura de equilibrio,
respectivamente. R es la constante de los gases, Z es
el factor de compresibilidad (Z = 1 para gas ideal and

Z = 1paragasreal),y = y V= representa el volumen
parcial de las especies adsorbidas y la fase gaseosa.

Hy yH, sonla entalpia molar de |a fase gaseosa y la
entalpia molar de la fase adsorbida, respectivamente. Si
se desprecia el volumen molar de la fase condesada y
la fase gaseosa, y se considera esta dltima como gas
ideal se obtiene la ecuacion de Clausius-Clapeyron [28]:

Q0=-R Oln Aw

1) ),

-H, - H  (Ec4)

El calor isostérico obtenido mediante la ecuacion de
Clausius-Clapeyron es independiente de latemperatura
y de la presion, y es calculada con base en la pendiente
de una linea recta (condicion isostérica) basada en

L
la relacion “InA " vs. Aﬂ ”. De un grupo de datos
isostéricos experimentales para un alimento, es
posible evaluar el calor isostérico de sorcion usando
la ecuacion (4). Basado en las semejanzas de los
procesos de adsorcion y condensacion, los cambios
de la energia libre de Gibbs pueden ser determinados
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[29]. Esta relacion estd basada en el equilibrio que
presenta la fase gaseosa y la fase adsorbida; la cual
esta representada por:

AG=RT In|L|=-4
P

N

Ec.5)

P . .
donde, "~ es la presion de saturacion, A es el
trabajo molar de sorcion, la cual es una funcion de la

temperatura, saturacion y presion de equilibrio. AG
Es la energia libre de Gibbs.

Analisis Estadistico

Laidentificacion de los parametros para cada uno de los
modelos fue presentado usando el método del gradiente
optimizado. La funcion objetivo fue seleccionada para
minimizar las diferencias entre la humedad tedrica y
la experimental. La calidad del ajuste de los modelos
utilizados fueron evaluados usando los resultados del
coeficiente de correlacion (r), error cuadratico promedio
(MRE%) y la medida del error estandar (SEM).

Z(Xexp ~ Xeal )2 (Ec.7)

X, X .
Donde, = <*Py " <4 sonlas humedades experimentales
y calculadas, respectivamente, y n es el numero de
observaciones.

RESULTADOS

Isotermas de sorcion ajustado con modelos

La Figura 1 muestra las isotermas experimentales
para la uchuva a 25, 35, 50 y 60°C, en un rango de

actividades del agua entre 0,10 y 0,85, y la humedad
en el equilibrio en 0,08 y 0,55 (g agua/g seco).

La humedad en el equilibrio incrementa cuando hay una
disminucion de la temperatura a una actividad de agua
constante. Para analizar el efecto de la temperatura,
las isotermas de sorcion fueron ajustadas usando los
modelos de BET [12] y Smith [16] para cada una de
las temperaturas.

Los parametros identificados para las isotermas de
sorcion son presentados en los cuadros 2 y 3, y las
curvas calculadas se muestran en la Figura 2.

Los comportamientos encontrados experimentalmente
y descritos por los modelos de BET [12] y Smith [16]
son tipicos de los alimentos [9, 15]. Como se reporto
en el Cuadro 2, la humedad contenida en la monocapa
(X ) se calculo por una regresion no lineal usando
el modelo de BET [12], la cual fue casi constante a
bajas temperaturas (por debajo de 35°C), contrario a
lo que se reportd a temperaturas mayores o iguales
a 50°C. De hecho, el supuesto es que los sitios de
sorcion activa son fijos pero pueden disminuir debido
a la interaccion entre las moléculas del agua (tipo
enlaces de hidrogeno), que se ven afectados por la
temperatura [30]. En los Cuadros 2 y 3 se muestran
los parametros vy el error promedio relativo para cada
uno de los modelos (BET y Smith). Los resultados del
ajuste (Cuadros 2y 3) mostraron que los parametros
dependen de la temperatura, que a pesar de tener una
tendencia bien definida nunca se estabilizd. En todos
los casos evaluados la regresion no lineal es un buen
ajuste, el coeficiente de correlacion fue superior a
0,99. Los modelos que mejor se ajustaron a los datos

Figura 1. Isoterma de sorcion experimental para la uchuva a
25, 35, 50 y 60°C.
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experimentales fueron el de BET [12] seguido por el de
Smith [16]. El modelo BET report6 un MRE% y SEM de
3,1% y 0,0091. Sin embargo, el modelo de Smith [16]
representd los datos experimentales de sorcion para
todo el rango evaluado de actividades del agua debido
a la restriccion impuesta por el modelo de BET [12].

Para observar la influencia de la temperatura en
la isotermas, los datos experimentales fueron
correlacionados con los modelos GAB [11], modificado
de Chung-Pfost [17], modificado de Halsey [9],
modificado de Henderson [18] y modificado de Oswin
[19], y los parametros resultaron ser independientes de
la temperatura. Los resultados de la regresion no lineal
son presentados en el Cuadro 4 y los parametros para
el modelo GAB [11] en el Cuadro 5.

El contenido de humedad obtenido a partir de
los modelos fue comparado con los parametros
estadisticos incluyendo el coeficiente de correlacion (r),
el error relativo promedio (MRE%) y el error estandar
(SEM). Sin embargo, el modelo GAB [11] tenia el valor
mas alto de r y mas bajo de MRE% y SEM de todos los

Cuadro 2. Parametros calculados para el modelo BET a 25, 35, 50y 60°C.

T(C)| X, A MRE% | SEM r
25 0,1368 | 7,8092 | 3,06 0,0091 | 0,997
35 0,1339 | 7,3526 | 2,61 0,0082 | 0,998
50 0,1289 | 7,0706 | 2,37 0,0074 | 0,998
60 0,1260 | 6,8507 | 2,18 0,0069 | 0,998

Cuadro 3. Parametros calculados para el modelo Smith a 25, 35, 50
y 60°C.

T (°C) o B MRE% | SEM r
25 | -0,2745 | 0,05469 | 4,80 0,020 | 0,990
35 | -0,2768 | 0,05008 | 4,62 0,020 | 0,991
50 -0,2723 | 449745 | 4,02 0,018 | 0,992
60 -0,2697 | 4,2042 3,94 0,019 | 0,992

Figura 2. Comparacion de las isotermas de sorcién experimentales y
las calculadas por el modelo de BET y el modelo de Smith a 25, 35,
50y 60°C.
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Cuadro 4. Pardmetros calculados para 4 modelos independiente de la
temperatura (r, MRE%, SEM )

Modelo A B C MRE% SEM r
Modificado Oswin 0,2584 -3,79E-4 0,4938 8,33 2,80 0,980
Modificado Halsey -2,5767 -2,65E-3 1,6040 16,2 13,6 0,955
Modificado Henderson 6,94E-2 1,2531 5,32E2 5,87 1,32 0,991
Modificado Chung-Pfost | 977,93 315,58 5,252 10,19 2,10 0,983

Cuadro 5. Parametros calculados para el modelo GAB
Modelo Parametros MRE | SEM r
X K @, AH (kJ/kg) AH, (kJ/kg)
GAB 02310 | 07607 | 4108 52219 01060 b4 1113 1099

modelos probados. En la Figura 3 se muestra una ligera
diferencia entre los datos experimentales evaluados con
los diferentes modelos, principalmente en la region de
baja humedad debido a la dificultad en la medicion del
equilibrio de sorcion.

Al comparar los ajustes de los cinco modelos
probados, el modelo GAB [11] presentd el mejor
ajuste con respecto a los datos experimentales de
equilibrio de sorcion para la Uchuva. Este modelo
es también util para los investigadores por que sus
parametros tienen un significado fisico y permiten
comparaciones con otros alimentos [31]. En este
sentido, el Cuadro 5 muestra el valor positivo de
AHu (5,2219 kJ/kg), lo que indica que la energia de
enlace entre las moléculas de agua en la monocapa
y el alimento fue mayor que los enlaces formados
por las moléculas de agua en la multicapa. AHk fue
negativo (-0,1060 kJ / kg) y casi cero, mostrando
que los enlaces entre las moléculas de agua fueron
un poco mas fuertes que los enlaces formados en la
multicapa y un calor mas alto de vaporizacion [32].
Una discusion mas detallada de la interaccion de los
enlaces entre las moléculas del agua y la fruta sera
tratada con el calor isostérico de sorcion.

Propiedades termodinamicas

El calor isostérico fue obtenido a partir de la pendiente de
las isostéras a diferentes humedades en el equilibrio. Los
diferentes valores isostéricos se derivaron de las isotermas
de sorcion experimentales a 25, 35, 50y 60°C (Figura 4).

Los valores de los calores isostéricos basados en la
humedad de la fruta en el equilibrio se muestran en
la Figura 4, los cuales disminuyen a medida que se
aumento6 la humedad, especialmente a humedades
bajas (<0,2 g agua/g base seca). Esto indica que las
moléculas de agua fueron fuertemente retenidas por la
posible presencia de sitios activos.

En altos contenidos de humedad (>0,2 g agua/g db),
los valores del calor isostérico estan cerca al calor de
evaporacion de agua debido a que las interacciones
entre las moléculas de agua y la matriz sélida se
diluyeron por la presencia de puentes de hidrogeno,
que fueron menores que los reportados para enlaces
con sitios activos [30]. EI comportamiento, descrito
por el calor isostérico en funcion de la humedad de la
uchuva, es caracteristico de las frutas y los alimentos.
Adicionalmente, se calculd el calor isostérico de sorcion
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Figura 3. Comparacion de las isotermas de sorcion experimentales y calculadas por 4 modelos.
0,6
o 250C 'y Modified Henderson model 25°C of
Modified Oswin model o E . ol
Xperimen
w @ Experimental - ® *
“ °* 5o
-EE 0,3 i 0.8 of
& &
n B0
> 3 x 3
2 *
e
0 o
1] 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 A 0.6 0.8
Aw
oe o ° Figura 4. Calor Isostérico de Sorcion para la Uchuva
GAB model 25 C
";:‘ ¢ Experimental * 2750 Calorisostérico de Sorcidn -GAB
.E? b2 ¢ @ Calorisostérico de sorcidn
% 03 & e | N T Calor latente de vaporizacidn
50 -—
x ¢ 2
2 5
2350
o
1] 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Aw 2150
1) 0,2 0,4 0,6
X({gagua/gs.s)
0,6
o 25°C .
Modified Halsey model
- ¢ Bonment y basado en modelo GAB [11]. Los valores de actividad
) ¢ fueron calculados usando los parametros a diferentes
g,, 03 ® condiciones experimentales de temperaturas y una
= < humedad constante (Cuadro 5).
3
. ¢ La Figura 4 muestra la comparacion del calor isostérico
. experimental y el tedrico basado en el modelo GAB [11].
02 04 0s 05 N Los resultados tedricos estan de acuerdo con los datos

0,6

X {gaguafgs.s)

@ Experimental
P ? 4

Aw experimentales, con un error cuadratico promedio de
menos de 1%. Los resultados para la uchuva coinciden
. con los reportados para otras frutas [4, 32].

Modified Chung-Pfost model 25 c 4
La energia libre de Gibbs de sorcion es un criterio que
define el estado de espontaneidad de los procesos
P termodinamicos. Cada punto de humedad en equilibrio
tiene un valor minimo y negativo de energia libre de
* Gibbs. A medida que incrementa la cantidad adsorbida
de agua en la superficie de la matriz alimenticia, la
)/ energia libre de Gibbs tiende a cero. En este caso,
las fuerzas intermoleculares dominantes dentro del

032 04 06 08 1 proceso son las interacciones fluido-fluido. Este
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resultado refleja la consistencia termodinamica de
los datos experimentales. Valores negativos de AG
(baja humedad) muestra un fuerte proceso de sorcion
exotérmico que las humedades mas altas, debido a las
interacciones de sitios activos altamente energéticos en
la superficie de la uchuva (Figura 5).

Figura 5. Energia libre de Gibbs para la Uchuva
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CONCLUSIONES

Las humedades de las isotermas de sorcion de lauchuva
a 4 temperaturas (25, 35, 50 y 60°C) y los diferentes
niveles de humedad relativa fueron determinados
mediante el uso del método gravimétrico estatico. El
contenido de humedad en el equilibrio aumenta con
la disminucion de la temperatura con una humedad
relativa constante.

Ademas, la dependencia de la temperatura de las
isotermas de sorcion se podria predecir con una
exactitud razonable. Entre los modelos de sorcion
elegidos para ajustarse a las curvas de sorcion, la
ecuacion de GAB [11] es la que mejor describe las
isotermas de sorcion de la uchuva. Los valores de
humedad de la monocapa para la desorcion a diferentes
temperaturas se determinaron mediante una ecuacion
modificada de BET. El calor de sorcion de los frutos
de uchuva disminuy6 con un aumento en el contenido
de humedad, mientras que la energia libre de Gibbs se
incremento con el aumento de la humedad.
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