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MOISTURE DESORPTION ISOTHERMS
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ISOTERMAS DE DESSORGAO DE UMIDADE EM
PITAIAIAS AMARELO (Selenicereus megalanthus)
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RESUMEN

Se determinaron las isotermas de desorcion de humedad en pitahaya amarilla a 15,
25y 35°C mediante el método gravimétrico en el intervalo de actividad de agua entre
0.111y0.901. Los valores experimentales de desorcion se ajustaron mediante los
modelos de GAB, Henderson, Smith, Oswin y Chung y Fost, usualmente usados en
alimentos. El calor isostérico de desorcion (Qst) se determino mediante la ecuacion
de Clausius-Clapeyron. Los resultados mostraron que las isotermas fueron de
tipo Ill. El contenido de humedad de equilibrio (CHE) presento dependencia con
la temperatura, esta disminuyo con el aumento de la temperatura para un valor
constante de actividad de agua. El modelo GAB fue el de mejor ajuste de los valores
experimentales. EI Qst disminuyd con el aumento del CHE, desde 61.43 hasta
45.11 kJ/mol para humedades de 0.08 hasta 0.56 (g agua/g ms) respectivamente.
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ABSTRACT

Moisture desorption isotherms for yellow pitahaya fruits were studied at 15,
25, and 35 °C using the gravimetric method for a 0.111-0.901 water activity
range. Experimental values were adjusted by using the GAB, Henderson,
Smith, Oswin y Chung y Fost models. The isosteric heat of adsorption (Qst)
was determined using the Clausius-Clapeyron equation. The results showed
that yellow pitahaya fruits exhibit type Ill adsorption isotherms and that the
equilibrium moisture content (EMC) is temperature-dependent. For the
same water activity value, the EMC decreased when temperature increased.
The GAB model presented the best fit to the experimental values. The Qst
dropped from 61.43 a 45.11 kd/mol when the EMC increased from 0.08 to

0.56 g water/g dry matter, respectively.

RESUMO

Se determinaram as isotermas de dessorcdo de humidade da pitaiaias
amarela, 15, 25 y 35°C utilizando-se o método estatico gravimétrico
numaraixa de atividade de agua entre 0.711 e 0.90, Os valores experimentais
de adsorgdoforam ajustados pelos modelos de GAB, Henderson, Smith,
Oswin y Chung y Fost, O calor isostérico de adsorgao (Qst) foi determinado
pela ecuagdo de Clausius-Clapeyron. Os resultados mostraram que as
isotermas obtidasforam do tipo Ill. O teor de humidade de equilibrio (CHE)
apresentoudependénciacom a temperatura, diminuindocom o aumento
desta a um valor constante de atividade de agua. O modelo de GAB foi 0 que
apresentou o melhor ajuste dos valores experimentais. O Qstdiminuiocom o
aumento de CHE, obténdo-se um maximo e um minimo entre 61.43a45.11
kJ/ mol de humidade entre 0.08 e 0.56 (g de dgua/ g bs), respectivamente.

INTRODUCCION

La pitahaya amarilla (Selenicereusmegalanthus) es un fruto tropical
perteneciente a la familia de lascactaceas. Es exotico y apetecido no solo
por su agradable sabor sino también por su exuberante color y forma, y
ha sido considerado en Colombia como uno de los frutos promisorios de
exportacion [1].Colombia e Israel son los mayores productores del mundo
sequido de otros paises de América central y de Asia. La exportacion de la
fruta en Colombia va en aumento no solamente por la apertura de nuevos
mercados en Europa y en algunos paises del medio oriente, sino por las
reconocidas propiedades funcionales y medicinales del fruto [2]. La Pitahaya
es fuente de glucosa, fructosa, fibra dietética, vitaminas y minerales [3,4].

Son escasas las investigaciones sobre procesamiento y conservacion de
pitahaya amarilla, destacandose desde el 2009 procesos de deshidratacion
osmotica [1,5] y de liofilizacion [6]. La aplicacion de estos procesos en
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pitahaya reduce significativamente la actividad de agua
prolongando su vida de anaquel en el almacenamiento.
Por consiguiente el conocimiento de la actividad deaw
es importante en los procesos de deshidratacion y en
el almacenamiento de alimentos.

La a, es la fraccion de contenido de humedad de un
producto que esta disponible para el crecimiento
de microorganismos y para llevar a cabo diversas
reacciones quimicas que afectan a su estabilidad. El
conocimiento de la relacion de la a, y el contenido
de humedad de equilibrio (CHE) de los materiales
alimenticios es importante para predecir los cambios
en sus propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas que
ocurren durante el almacenamiento y transformacion
[7]. Esta relacion entre la aw y el CHE, a una
temperatura constante, es llamada isoterma de sorcion
de vapor de agua, que hace referencia a procesos de
desorcion (deshidratacion) o de adsorcion (hidratacion
0 rehidratacion). Las isotermas de sorcion en los
alimentos tienen su aplicacion en la modelacion de
procesos de secado, diseno y optimizacion de equipos
de secado, prediccion de la vida util, seleccion de
empaque, entre otros [8].

En la literatura cientifica se han propuesto diversos
modelos matematicos para describir matematicamente
las isotermas de sorcion, como los modelos teéricos
de GAB y BET [9,10] y los modelos empiricos 0 semi
empiricos como el de Smith, Oswin, entre otros [11].
Una ventaja de las ecuaciones de BET y GAB es que
predicen el contenido de humedad de la monocapa (xo),
que se define como la cantidad de agua (g agua/g ms)
que esta fuertemente unida en todos los sitios activos de
la fase s6lida adsorbente del alimento y es considerada
como el valor en la cual el alimento es estable en el
almacenamiento [7].

El calor isostérico de sorcion (Q,) es una propiedad
termodinamica que indica una medida de la fuerza
de enlace o de union entre las moléculas de agua y la
superficie del sustrato del alimento, y es mayor que
el calor latente de vaporizacion del agua pura a una
temperatura dada [12]. De acuerdo a Rizvi[13], el Qst
es un parametro de mucha utilidad en los procesos de
adsorcion y desorcion de agua en alimentos; en los
procesos de desorcion representa la energia requerida
para romper las fuerzas de enlace entre las moléculas
de vapor de agua y la superficie del adsorbente,

y en los procesos de adsorcion corresponde a la
energia necesaria para que ocurra lo contrario. Otros
investigadores [14], manifiestan que el conocimiento
de Qst a un CHE constante en procesos de sorcion,
proporciona informacion sobre el estado del agua en
su interaccion con la fase sdlida del alimento vy, por
tanto, es una medida de la estabilidad fisica, quimica
y microbioldgica de los alimentos a unas condiciones
determinadas en el almacenamiento.

El objetivo de este trabajo fue determinar experimentalmente
las isotermas de desorcion de vapor de agua en
muestras frescas de pitahaya amarillaa 15, 25y 35 °C,
modelar los valores experimentales mediante diferentes
ecuaciones y determinar el calor isostérico de desorcion
a diferentes CHE.

METODO

Materia prima

Se emplearon pitahayas amarillas con grado de madurez
3 (16-18 ©Brix), de acuerdo a la NTC 3554 [1996].
Las frutas fueron obtenidas de fincas productoras
localizadas en el norte del Departamento del Valle del
Cauca (Colombia), pertenecientes a la Asociacion de
productorespitayeros (ASOPPITAYA).

Procedimiento experimental

Se determinaron las isotermas de desorcion a 15,
25y 35 °C mediante el método estatico gravimétrico
de soluciones salinas saturadas recomendado por el
proyecto COST 90 [15]. Se emplearon ocho soluciones
saturadas (LiCl, CH3COOK, MgCl2, K2C03, Mg(N03)2,
NaCl, KCly KNO3) con actividades de agua que variaron
entre 0.123 y 0.928 a diferentes temperaturas, de
acuerdo a lo reportado por Greespan[1996][16]. Cada
solucion saturada (35 ml) estaba contenida en un
recipiente de vidrio, herméticamente cerrado, de 6 cm
de altura y 5 cm de diametro. Se utilizaron muestras
de pitahaya amarilla liofilizada con dimensiones de 15
mm de largo, 5 mm de ancho y 5 mm de altura con
un peso aproximado 1.201+0.01 g. Para evitar la
contaminacion microbiana se colocd Tymol puro en
los recipientes que contenian soluciones salinas con
a,, superior a 0.65. Posteriormente los recipientes con
las muestras de pitahaya se colocaron en una camara
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ambiental (Hotpack, USA) a las diferentes temperaturas
de trabajo. Para asegurar el equilibrio de las muestras
con las soluciones salinas, cada tres dias se pesaron
las muestras hasta obtener peso constante (+0.001)
(balanza analitica de precision = 0.0001 g.,Metler,
Suiza). El tiempo del pesaje periddico de las muestras
fue inferior a 1 min para evitar cualquier efecto sobre los
resultados. Las muestras en equilibrio fueron retiradas
de los recipientes entre 18 y 25 dias. El CHE de las
muestras se determino por el método de estufa [17].

Los experimentos de desorcion para cada temperatura
se realizaron por triplicado. Se evalud el efecto de
temperatura sobre el contenido de humedad de equilibrio
mediante el andlisis de la varianza (ANOVA) a un nivel
de significancia del 95%, para ello se usé el programa
gstadistico SPSS 11.

Modelizacion de los valores experimentales
mediante modelos de sorcion

Se emplearon 5 ecuaciones matematicas para modelar
los valores experimentales del CHE, GAB, Henderson,
Smith, Oswin'y Chung y Fost (Cuadro 1). Estos modelos
son ampliamente usados en la literatura cientifica
para diversos alimentos [18,19]. Los parametros de
los modelos empleados se calcularon mediante una
regresion no lineal, utilizando el software Minitab version
15.1.El porcentaje de error medio relativo (MRE) y el
coeficiente de correlacion (r2) se emplearon como
criterios para determinar el modelo de mejor ajuste de
los valores experimentales (Ec.1). Un modelo de sorcion
se considera aceptable cuando presenta un MRE menor
al 10 % [20] y unr2 cercano a 1.

M, -M,|
7 "‘ (Ec. 1)

_ 100
MRE =— z‘

dondeM_ = valor experimental, Mp = valor predicho y
N = numero de muestras.

Calor isostérico de Sorcion (Q_)

El Qg llamado también calor total de sorcion o
entalpia diferencial se determino a partir de los valores
experimentales evaluados en la ecuacion de Clausius-
Clayperon[21].(Ec. 2).

oh (a,) )

).
T CHE

Donde gst es el calor isostérico neto de sorcion, R es la
constante universal de l0s gases y A es el calor latente
de vaporizacion del agua pura, que se calculd para una
temperatura fija de 25 °C correspondiente al promedio
de 15,25y 35 °C. El g,y se define como la diferencia
entre Q, y el calor latente de vaporizacion del agua pura.

Q: -4 q;

(Ec.2)

Al graficar el In(aw) versus 1/T para diferentes valores
de humedad se obtienen lineas rectas de cuya pendiente
(-(Qst-1)/R) se despeja Qst. Para la obtencion de las
lineas rectas se predijeron distintos valores de aw a
diferentes niveles de CHE (entre 0.05 y 0.40 g agua/g
m.s) empleando el modelo GAB.

RESULTADOS

Isotermas de desorcion de agua

Las isotermas experimentales de desorcion de las
muestras de pitahaya a 15, 25 y 35 °C se muestran
en la figura 1. El contenido de humedad inicial de
las muestras de pitahaya fue de 0.815 = 0.001 (g
agua/g m.h). Las desviaciones estandar de los valores
experimentales del CHE en las isotermas variaron entre
0.0018 y 0.0029. De acuerdo a la clasificacion de
Brunaueret al., (1940), citado por Iguedijtal et a/[11]
las isotermas presentaron un comportamiento de tipo
Ill, caracteristico de alimentos ricos en componentes
solubles como los azucares, [22]. Este tipo de
isotermas se han obtenido en otras frutas como en
uvas y albaricoques [23] y Kiwi [24].

Puede notarse que a valores de a inferiores de 0.5,
las isotermas presentaron relativamente bajos CHE,
mientras que a valores superiores fueron altos. Algunos
investigadores[25,26] explican este comportamiento,
argumentan que en valores de a, superiores a 0.55
se potencia el fenomeno de solubilizacion provocando
un incremento importante del contenido de humedad.
El andlisis de la varianza (ANOVA) evidencio un efecto
significativo (p <0.05) de laa, sobre el CHE; se observo
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Cuadro 1. Ecuaciones empleadas para el ajuste de las isotermas de
sorcion de agua en pitahaya

GAB

k(Ok Kk
x,*C*K*a,

CHE =
(I—k*a,)*(+(c-1)*k*a,

X,: contenido de humedad de la monocapa

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

K:constante relacionada con el calor de adsorcion de
la multicapa

HENDERSON
1/n
CHE = 0.0 [ €0-4.)
0 S

f y n: constantes propias del modelo

SMITH

CHE =k, —k,h(l-a,)

k,  k,: parametros del modelo que dependen del
y
producto

OSWIN

G
CHE = ¢ *(1 a, j

-a,

c,, ¢, : constantes propias del modelo de sorcién y
caracteristicas del producto

CHUNG Y FONT
CHE =a+bh(-h a,)

a y b: constantes del modelo

Figura 1. Isotermas de desorcion experimental y predicha con el modelo
GAB de muestras de pitahaya a 15, 25y 35 °C

o 16°C Exp
1,2 = 25°C Exp
s 35°C Exp
1,0 Predicho GAB

_-U
w

CHE (g agua/g ms)
(=] (=]
B o

0 0,2 0,4 0,6 0.8 1
aw

en todas las isotermas que el CHE disminuy6 conforme
decrecio el valor de la a,. Este comportamiento es
practicamente comdn en el proceso de desorcion y de
adsorcion de los alimentos. Asimismo, se evidencio
un efecto estadisticamente significativo (p<0.05) de la
temperatura sobre el CHE, se observd una disminucion
del CHE con el incremento de la temperatura para un
valor fijo de a,, de otra manera puede decirse que con
el incremento de la temperatura la a, aumento para
un valor fijo de CHE. Estos resultados indican que la
pitahaya fresca presenta menor capacidad de retencion
de agua a mayor temperatura para un valor fijo de a,;
este comportamiento se ha evidenciado en otras frutas
como en ciruela china [27], productos de uva (“pestil
grape”) [18] y en otros alimentos [12] [28].

Mazza [29], argumenta que un incremento en la
temperatura de sorcion ocasiona cambios quimicos y
fisicos en el producto, que pueden reducir el nimero
de sitios activos donde se unen las moléculas de
agua con la superficie del solido del alimento. Otros
investigadores [30], afirman que la dependencia entre el
CHE y latemperatura de sorcion tiene un efecto practico
en las reacciones quimicas y microbiologicas asociadas
con el deterioro del alimento.

Modelamiento de los valores experimentales
de sorcion

En la cuadro 2 se muestran los parametros, el MRE y el
r2 de los modelos de sorcion para las tres temperaturas
(15, 25y 35°C). De acuerdo a los criterios de Lomauro
et al. [20], el modelo GAB fue el de mejor ajuste con
MRE que vari6 entre 5.76 y 7:89% y r? entre 0.991 y



Biotecnologia en el Sector Agropecuario y Agroindustrial
Vol 10 No.2 (135-143) Julio - Diciembre 2012

140
=

Cuadro 2. Parametros y criterios estadisticos de diferentes modelos de
sorcion en el ajuste de los valores experimentales de CHE en pitahaya
liofilizada a tres temperaturas.

Modelo | Parametros Temperatura (°C)
15 25 35
X, 0061 | 0.040 | 0.028
C 3521 | 2243 | 3758
K 1021 1036 | 1045
GAB | 0998 | 0991 | 0.995
MRE % 5760 | 7.890 | 7.220
A 1780 | 1788 | 1.804
wen. | B 0113 | 0112 | 0110
e e 0924 | 0955 | 0907
MRE % 68.380 | 67.05 | 75.00
C, 20,093 | 0126 | -0.133
. c 0380 | 0353 | 0.314
Smith | 0830 | 0759 | 0798
MRE% 4186 | 6181 | 57.86
A 0086 | 005 | 0,025
B 1012 | 1159 | 1419
Oswin | 0978 | 0987 | 0972
MRE% 39,670 | 33,08 | 4599
A 0162 | -0141 | 0121
Chungy | B 0462 | -0141 | -0.121
Fost | 0837 | 0802 | 0753
MRE % 25580 | 3348 | 66,570

0.998 para las tres temperaturas. Los demas modelos
presentaron un MRE superior al 10%. De acuerdo a
estos resultados el modelo GAB es el apropiado para
predecir el CHE en muestras de pitahaya entre 15y
35 °C en el proceso de desorcion; este modelo ha
sido reportado como el de mejor ajuste de los valores
experimentales de sorcion en algunas frutas y alimentos
en general [8, 28,31].

Las comparaciones de los valores experimentales del
CHE y los predichos con el modelo GAB a 15, 25y 35°C
se muestran en la figura 1; puede notarse el buen ajuste
de este modelo entodo el intervalo de actividad de agua.
El' modelo de GAB tiene la ventaja de suministrar valiosa
informacion sobre el contenido de humedad en la capa
monomolecular (x ), siendo este parametro fundamental
para definir las condiciones de almacenamiento del
alimento (Cuadro 2).

El xoindica la cantidad de agua que esta fuertemente
adsorbida en los sitios activos de la superficie de la fase
solida del alimento y se considera como el valor en el cual
el alimento es mas estable durante el almacenamiento;
ademas el conocimiento de esta humedad es importante

para la determinacion de las condiciones adecuadas
de almacenamiento y el control de las reacciones de
deterioro del alimento. Puede notarse que el x_ calculado
con el modelo GAB decrecié con el aumento de la
temperatura, desde 0.061 hasta 0.028 g agua/g ms, lo
que indica que es dependiente de la temperatura en las
condiciones del proceso de desorcion ya mencionadas.
Similar comportamiento se ha encontrado en nisperoy
membrillo [7] y en pina[8]. La disminucion del x con el
incremento de la temperatura se debe posiblemente a
que se provocan danos en los puntos activos de union
entre las moléculas de agua y la superficie de la fase
sdlida del alimento, ocasionando el desprendimiento de
algunas moléculas de agua y por consiguiente la pérdida
hidrofila. Algunos investigadores [7,32] explican que
por efecto del incremento de la temperatura se reducen
los puntos activos en la superficie alimento debido a
cambios quimicos y fisicos.

El modelo GAB contiene otros dos parametros, C
(constante de Guggenheim) y K relacionados con el
calor de sorcion de las moléculas de la monocapa
y de las multicapas respectivamente (Cuadro 2). Se
observo que el parametro C disminuy6 con el aumento
de la temperatura desde 35,210 hasta 3,758, esto
indica que a mayor temperatura decrece la energia de
union de las moléculas de agua en la monocapa. El
parametro K presento poca variacion con la temperatura,
generalmente los valores de K son menores a la unidad,
sin embargo, en pitahaya presentd valores levemente
superiores a uno. Cuando K es superior a uno, indica
que la isoterma tiende al infinito en un valor de a
cercano alaunidad [33]. Enla Figura 1 se observa que
las isotermas de pitahaya tienden al infinito en valores
aproximados a 0.9 de a,.

Calor Isostérico de sorcion.

Empleando el modelo de GAB para diferentes niveles de
humedad en equilibrio se predijeron los valores de a, y
se construyeron las curvas de la Figura 2. Esta figura
muestra la representacion lineal de -In(aw) frente a 1/T
de la ecuacion de Clausius-Clayperon (Ec.2) para el
calculo del Q en la desorcion de muestras de pitahaya.

La figura 3 muestra la evolucion del Q frente al CHE
de pitahaya. Se observo la dependencia del Q,, con el
CHE; el Q disminuy con el aumento del CHE variando
desde 61.43 hasta 45.11 kJ/mol para humedades de
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Figura 2. -Ln(aw) vs 1/T para el célculo del calor isostérico de desorcion
en pitahaya

Figura 3. Variacion del calor isostérico de desorcion frente al CHE de
pitahaya amarrilla

12 - ——38%
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 —+ —1 e
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—h—24%
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0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035
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0.08 y 0.56 g agua/g ms respectivamente. Lo anterior
indica que a bajos valores de CHE existe una mayor
interaccion solido-agua en los sitios activos de union en
la superficie del producto, mientras que a altos valores
de humedad el Qst decrece debido a que el agua ocupa
menos sitios activos.

Esto ocasiona una reduccion en la interaccion de
energia entre las moléculas de agua y el material
alimenticio (disminucion de las fuerzas de enlace).
Comportamiento similar se ha encontrado en isotermas
de sorcion en pina [8], tuna [34] y otros alimentos
[27,35]. Algunos investigadores [36] explican que
el aumento del calor de sorcion a bajos valores de
contenido de humedad se debe posiblemente a la fuerte
resistencia al movimiento del agua desde el interior de la
superficie de las muestras. Otros [8]dan una explicacion
fisica de este comportamiento, argumentan que se debe
posiblemente a la existencia de sitios polares altamente
activos en la superficie de la fase solida del alimento,
los cuales unidos con las moléculas de agua forman
la llamada capa monomolecular; afirman ademas que
para eliminar estas moléculas de agua se requiere alta
cantidad de energia.

Se observo que los valores de Q en todo el intervalo
de CHE son mayores que el calor de vaporizacion
del agua pura (A ,;.;, =43.961 kJ/Kmol), lo anterior
indica que la energia de interaccion de las moléculas
de agua en los sitios de desorcion (puntos activos) en
la superficie de la fase solida del alimento es mayor
que la energia en la cual se mantienen las moléculas
de agua pura en la fase liquida. La relacion entre el
Q,, y el CHE en el proceso de desorcion de mugstras

70 --m--Valores
experimentales
————— Calor latente vapor
- agua pura(25°C)
_ 60 “
° N
£ \
2 =,
= 50 S
% B
~——ee__
¢ T bl
40
0 0,2 04 0,6
CHE (g agua/g ms)

de pitahaya se puede representar por la expresion
matematica (Ec. 3).

Qst = 40.516 X015
rr=0.974

(Ec. 3)

CONCLUSIONES

Las isotermas de desorcion de muestras de
pitahaya determinadas a 15, 25y 35 °C presentaron
comportamiento de tipo lll, el cual es caracteristico de
alimentos ricos en compuestos solubles tales como
los azlcares. Se evidencio la dependencia del CHE
con la temperatura, notandose que disminuyo con el
aumento de la temperatura para un valor constante
de actividad de agua, lo que indica que la pitahaya
es menos higroscopica a mayor temperatura de
almacenamiento. El modelo de GAB presentd el mejor
ajuste de los valores experimentales de desorcion, lo
cual indica que es el mas apropiado para predecir el
CHE en la pitahaya entre 15 y 35 °C. EI Q , disminuy0
con el incremento del CHE desde 61.43 hasta 45.11
kJ/mol para humedades de 0.08 hasta 0.56 g agua/g
ms respectivamente.
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