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RESUMEN

Antecedentes: Las isotermas de sorcién describen la relacién termodindmica entre la actividad de
agua (a ) y el contenido de humedad en base seca (g agua/ g materia seca), de un producto alimentario a
presién y temperatura constante. Estas pueden ser de adsorcién o desorcién. Su conocimiento es de gran
importancia en la industria de alimentos, ya que brindan informacién apta para la selecciéon del material
de empaque, la prediccién de la vida ttil del producto y la evolucién del contenido de humedad durante
el tiempo de almacenamiento. Objetivos: Evaluar la relacién existente entre la humedad y la a en un
jamoén de cerdo cocido mediante el uso de isotermas de desorcién a diferentes temperaturas de alma-
cenamiento. Métodos: Para realizar el anilisis se evaluaron dos lotes independientes de jamén donde
se evalud su composicién fisicoquimica para luego ser almacenados en cimaras de almacenamiento a
temperaturas de (4, 8 y 12°C). El proceso utilizado para determinar las curvas isotérmicas de sorcién, fue
el método recomendado por el proyecto COST 90, en un rango de a_ entre 0,123 hasta 0,958 respecti-
vamente. Los datos experimentales se modelaron utilizando cuatro modelos empiricos (Oswin, Caurie,
Smith y Henderson) y dos teéricos (Guggenheim Anderson de Boer (GAB) y Brunauer, Emmett y Teller
(BET)) comtnmente aplicados en la industria de alimentos. La calidad de ajuste se evalué con el error
medio relativo (%E), la raiz cuadrada del error cuadritico medio (RMSE) y la suma de errores cuadrados
(SSE) respectivamente. Los datos se analizaron mediante la aplicacién de modelos no lineales usando el
método de minimos cuadrados y se seleccionaron los modelos que presentaron mejores ajustes. Resul-
tados: En relacién con la cinética de desorcién se observé que los modelos propuestos por GAB, BET y
Oswin, tuvieron un mejor ajuste a los datos experimentales a las tres temperaturas de almacenamiento.
Conclusién: En el jamon, las isotermas de desorcién no presentan dependencia con la temperatura. Las
curvas muestran un comportamiento tipo III, debido a la afinidad e interaccién existente entre el sistema
multicomponente y el agua disponible en el entorno.
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ABSTRACT

Rationale: The sorption isotherms describe the thermodynamic relationship between the water
activity (a,) and the dry basis moisture content (grams of water / grams of dry mass) for a food product,
at constant pressure and temperature. The isotherms can be of adsorption or desorption. Knowing them
is of great importance within the food industry, as they provide information needed for the selection of
package material, shelf-life prediction, and moisture content evolution during storage time. Objective:
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To evaluate the relationship between moisture and a_within a boiled ham using isotherms of desorption
at several storage temperatures. Methods: To run the analysis two independent lots of ham were used to
evaluate the physical-chemical composition, they were later stored in a storage chamber set at (4, 8 and
12°C) of temperature. The process used to determine the sorption isotherm curves was recommended
by the Cost 90 project, using a range for a_between 0,123 and 0,958 respectively. The experimental data
were modeled using four different empirical models (Oswin, Caurie, Smith and Henderson) as well as
two theoretical ones (Guggenheim Anderson of Boer (GAB), and Brunauer, Emmett and Teller (BET)),
these methods are usually applied within the food industry. The fit quality was evaluated using the
Average Mean Error (%E), the Root Mean Squared Error (RMSE), and the Sum of Squares for Errors
(SSE) respectively. The data was analyzed through non-linear models, using the Minimum Squares
method, and the models showing the best fit were selected. Results: Related to desorption kinetic, it
was observed that the models proposed by GAB, BET, and Oswin had a better fit to the experimental
data at the storage temperatures given above. Conclusion: In the ham desorption isotherms do not show
dependency with temperature. The curves show a Type III behavior due to their affinity and interaction

between the multicomponent system and the surrounding water.

Keywords: Ham, isotherm, kinetics, modeling, sorption.

INTRODUCCION

El jamén es descrito como un producto cirnico
procesado, cocido, embutido, moldeado o prensado,
elaborado con miusculo entero o troceado, con la
adicién de sustancias de uso permitido y listo para
el consumo (1). Su calidad esta influenciada por mu-
chos factores, entre los que se incluyen: seleccién de
la materia prima, condiciones de almacenamiento,
variacién en el contenido de humedad, proceso de
inyeccién de la salmuera, tratamiento mecanico y
térmico (2).

El conocimiento de factores como el contenido
de humedad, permite brindar informacién muy ttil
para los procesos de secado, preservacién y acon-
dicionamiento de materiales alimenticios; ademas,
facilita estructurar sistemas de almacenamiento
y determinar su estabilidad. En un alimento, la
relacién entre la a y el contenido de humedad,
a una temperatura y presién constantes, se deno-
mina isoterma de sorcién, la cual constituye una
representacion grifica del contenido de humedad
en base seca presente en el alimento contra la a
en condiciones isotérmicas, donde el material esta
en equilibrio higroscépico con el ambiente en que
se encuentra y no existe cambio en el peso de la
muestra (3-5).

En la actualidad, las teorias de la estructura de
sélidos y de los fenémenos superficiales no permi-
ten predecir la variacién del contenido de humedad
de equilibrio de diversos materiales. Sin embargo,
se ha intentado correlacionar los datos experimen-
tales mediante modelos matemaiticos, los cuales

proporcionan resultados satisfactorios en ciertos
rangos de a_y ciertos tipos de alimentos. Debido a
las limitaciones que ofrecen estos modelos, se hace
necesario determinar los contenidos de humedad de
equilibrio por via experimental, bien sea empleando
el método dindmico o el método estitico (5-7). El
primer método se basa en el uso de microbalanzas
con atmosferas controladas para lograr condiciones
de equilibrio aparente, donde los cambios dinimicos
en la masa de la muestra, en funcién del tiempo,
son inferiores a 0.002%/min. Estas condiciones de
equilibrio han sido consideradas como adecuadas
para construir las isotermas de sorcién de vapor
de agua. En el método estitico, las muestras se
colocan en recipientes cerrados a humedades
relativas constantes, hasta alcanzar un equilibrio
higroscopico. Para lograr esto, se utilizan diversas
sustancias quimicas que poseen la caracteristica
de retirar o ceder humedad del ambiente en que
se encuentren, hasta que se alcanza un estado de
equilibrio. La humedad relativa se puede mantener
constante al interior de recipientes herméticamente
cerrados, utilizando soluciones saturadas de diferen-
tes sales (5). En este contexto, el conocimiento de
las propiedades de desorcién en el jamén permite
evaluar el comportamiento del producto; ya que
permite predecir los cambios en su estabilidad vy,
de esta forma, seleccionar los materiales de empa-
que adecuados. Por tanto, el objetivo del presente
trabajo fue determinar la relacién existente entre la
humedad y la a  en las isotermas de desorcién del
jamoén de cerdo cocido bajo diferentes condiciones
de almacenamiento.
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Material de estudio

MATERIALES Y METODOS

El jamén de cerdo cocido fue elaborado en
la planta de Industria de Alimentos Zend S.A.S
(Medellin, Colombia) Grupo Nutresa, a partir de
férmulas estindar, con base en los protocolos de
elaboracién y envasado establecidos. Se tomaron dos
lotes independientes, a los cuales se les determiné su
contenido de humedad, grasa y proteina mediante
un analizador de carne Foss FoodScan® (AOAC
2007.04), pH usando un pH-metro OAKTON®
(Ion 2700) y el contenido de nitritos y almidén a
través de un espectrofotémetro Genesys 10S UV-
VIS Thermo Scientific® (AOAC 973.31/2006)
(COVENIN 1150-80/1998) (8) (9) (10). Posterior-
mente, las muestras fueron cortadas por triplicado
en forma circular con un didmetro de 2.8 mmy un
espesor de 2 mm y depositadas en recipientes con
cierre hermético, bajo condiciones controladas de
temperatura (4, 8 y 12°C) que fueron verificadas
con un sistema de adquisicion de datos (Dataloger)
utilizando el equipo Fluke 51 II®. Las humedades
relativas fueron establecidas con diferentes solucio-
nes salinas saturadas: cloruro de litio (LiCl), cloruro
de sodio (NaCl), cloruro de magnesio (MgCl,),
ioduro de potasio (KL,), cloruro de potasio (KClI),
nitrato de magnesio (MgNQO,),, acetato de potasio
(CH,COOK), carbonato de potasio (K,CO,) y
dicromato de potasio (K,Cr,O,), las cuales generan
atmosferas de a_ determinadas (11).

Contenido de humedad

Para determinar el contenido de humedad,
se utilizé6 una cdmara de secado por conveccién
forzada Memmert® a 105°C + 2°C (aproximada-
mente 5 horas) hasta alcanzar un peso constante.
Posteriormente las muestras fueron enfriadas en un
desecador, determinando su peso antes y después,
mediante el uso de una balanza analitica Mettler-
Toledo Ab204-S® (precisién de + 0,0001 g). El
contenido de humedad se expresé en base seca (g

de agua/ g materia seca) (AOAC 925.45/2002) (12).

Determinacion de isotermas de desorcién

Para la determinacién de las curvas isotérmicas
de desorcidn, se aplicé el método recomendado por
el proyecto COST 90, donde una masa conocida de
muestra se deja equilibrar con la atmosfera produci-
da por una disolucién saturada de sal con a cono-
cida en un recipiente cerrado herméticamente (13).
Durante el estudio se control6 el peso de la muestra
cada 10 dias, hasta alcanzar un peso constante. A los
recipientes que contenian soluciones con humedad
relativa (%HR) mayor a 75% (KCI, NaCl, K,Cr,O,)
se les adicioné Thymol, para inhibir el desarrollo
microbiano, especialmente el enmohecimiento
(14). El contenido de humedad en base seca contra
la a, se graficé con el fin de obtener las curvas
isotérmicas de desorcion.

Modelamiento de isotermas de desorciéon

Los datos experimentales fueron ajustados a los
modelos matematicos de: GAB, BET, Henderson,
Caurie, Smith y Oswin, que se presentan en la
tabla 1 (14).

Tabla 1. Ecuaciones de modelacién de isotermas de sorcién en jamén cocido.

Modelo

Ecuacién

Parametros

GAB

Xw

Xm. C. K. ay

X,,: Humedad del producto correspondiente a la situacién

en que los puntos de sorcién primarios estin saturados por
moléculas de agua.

T UK. ay) A+ -1 . K.y

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

K: Factor de correccidn relacionado con el calor de sorcién
de la multicapa.

BET

X\’V

Xm-C.ay

= (1-ay ).(1+ (C-1). ay

X, : Humedad del producto correspondiente a una capa
monomolecular de agua absorbida.

C: Constante caracteristica del material relacionada con el
calor desprendido en el proceso de sorcién.

HENDERSON

_ _ 1/n
X,= 0,01 [—'°g a “W)]

10f

n'y f: Pardmetros caracteristicos del producto.
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Modelo Ecuaciéon Parametros

V: Constante caracteristica del material.

CAURIE X,= exp [a,. In (V) - ﬁ] X: Contenido de humedad de seguridad que proporciona
s la méxima estabilidad al alimento deshidratado durante el
almacenamiento.
X,=B + A.log (1- a,,)
SMITH B Ay B: Constantes del modelo y caracteristicas para cada
OSWIN X, = A[l aw ] alimento.
— a,

Analisis estadistico

Los datos experimentales fueron analizados en el
paquete estadistico R Core Team 2012. Se realiz6
un andlisis de regresion no lineal con el fin de deter-
minar los parimetros de cada modelo. Para el ajuste,
se estimo el error medio relativo porcentual (%E), la
raiz cuadrada del error cuadritico medio (RMSE) y
la suma de errores cuadrados (SSE), respectivamente.
Cada variable de respuesta, fue analizada mediante
una regresién no lineal, aplicando un ajuste de mi-
nimos cuadrados (non-linear least squares (nls)) (15).
Ademias, se estimo los intervalos de confianza al 95%,
aplicando el método delta para determinar diferencias
estadisticamente significativas, entre la prediccion de
cada una de las curvas de desorcién analizadas (16).

RESULTADOS

Analisis fisicoquimico

En la tabla 1 se presenta el promedio de la com-
posicién fisicoquimica de los lotes 1y 2 de jamén
evaluados.

Tabla 1. Composicién fisicoquimica de jamén de cerdo
cocido.

Composicion Lote 1 Lote 2
Humedad (%) 71,96 + 0,27 72,18 = 0,51
Grasa (%) 1,67 = 0,08 1,88 = 0,28
Proteina (%) 15,72 £ 0,35 15,64 = 0,41
Almidén (%) 421 0,68 441 +£0,83
Nitritos (ppm) 113,82 + 24,40 109,13 = 12,07
pH 6,19 = 0,01 6,24 = 0,04

Contenido de humedad en base seca

En la tabla 2 se presentan los valores del conte-
nido de humedad en base seca en funcién de la a
para las tres temperaturas de trabajo (4, 8 y 12°C).
Los valores tabulados representan el promedio de las
tres repeticiones realizadas a los dos lotes evaluados.

Tabla 2. Contenido de humedad en base seca (HBS) en funcién de laa, a (4, 8 y 12°C).

Isoterma 4°C Isoterma 8°C Isoterma 12°C
Sales
aw HBS aw HBS aw HBS
LiCl 0,130 0,0542 = 0,0046 0,126 0,0510 = 0,0091 0,123 0,0425 + 0,0226
CH3COOK 0,295 0,0776 = 0,0105 0,282 0,0653+ 0,0187 0,270 0,0663 = 0,0195
MgCl, 0,342 0,0640 = 0,0067 0,339 0,0593 = 0,0073 0,336 0,1315 + 0,0253
K,CO, 0,431 0,0716 = 0,0028 0,432 0,0729 = 0,0070 0,432 0,0809 = 0,0201
Mg(NO,), 0,587 0,0922 = 0,0237 0,576 0,1076+ 0,0131 0,566 0,1046 = 0,0118
KI 0,736 0,2857 = 0,0140 0,726 0,1934+ 0,1024 0,717 0,2738+ 0,0151
NaCl 0,807 0,2512 = 0,0151 0,798 0,2920 = 0,0234 0,789 0,3038 = 0,0211
KCl 0,938 0,3746 = 0,0447 0,921 0,4949 = 0,0349 0,904 0,5374= 0,0220
K,Cr,0, 0,958 0,8583 = 0,1165 0,945 0,8024 = 0,1410 0,932 0,7826 = 0,1690
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En la figura 1 se muestran las isotermas de des-
orcién de jamén cocido, las cuales presentan forma
sigmoide tipo III, segtin la clasificacién establecida
por Brunauer et al, 1940 (17). Este tipo de curvas

son muy comunes en alimentos como patata (18),
mora (19), coliflor (20), menta (21) y productos
carnicos como cerdo (22, 23), ternera, cerdo cocido,
curado (3) y ternera cruda (24).

Grafica exploratoria Aw vs. humedad base seca
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Figura 1. Isotermas de desorcién de jamén cocido a (4, 8 y 12°C).

Modelamiento de isotermas de desorcion

En Ia tabla 3 se presentan los resultados obteni-
dos para los modelos propuestos, con sus respectivas
constantes, al igual que los valores del porcentaje de
error medio relativo (%E), la raiz cuadrada del error

cuadritico medio (RMSE) y la suma de errores
cuadrados (SSE), respectivamente. Los modelos que
mejor se ajustaron al comportamiento de los datos
experimentales a las tres temperaturas de trabajo

tueron: GAB, BET y Oswin.

Tabla 3. Estimacion de ajuste de los modelos de sorcién de jamén cocido a 4, 8 y 12°C.

Modelo Parametro Temperatura 4°C Temperatura 8°C Temperatura 12°C

X, 0,034 0,049 0,068
C -15,523 56,181 12,668
GAB K 0,999 0,991 0,978
%E 26,142 19,407 27,594
RMSE 0,095 0,068 0,068
SSE 0,137 0,070 0,069
X, 0,033 0,043 0,054

C -14,908 -52,126 -297,984
BET %E 25,420 20,067 25,655
RMSE 0,092 0,067 0,069
SSE 0,137 0,072 0,076
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Modelo Parametro Temperatura 4°C Temperatura 8°C Temperatura 12°C
n 0,691 0,621 0,703
f -1,138 -1,058 -1.241
HENDERSON %E 38,967 37,659 31,634
RMSE 0,104 0,075 0,073
SSE 0,173 0,090 0,086
\% 147,423 293,975 113,386
X 0,043 0,039 0,047
CAURIE %E 43,759 44,409 30,417
RMSE 0,117 0,084 0,080
SSE 0,219 0,114 0,102
A -0,500 -0,574 -0,042
B -0,036 -0,057 -0,042
SMITH %E 43,072 46,758 41,115
RMSE 0,112 0,092 0,085
SSE 0,203 0,137 0,115
A 0,093 0,0094 0,123
B 0,664 0,736 0,693
OSWIN %E 26,540 23,031 23,570
RMSE 0,092 0,067 0,066
SSE 0,137 0,071 0,069

En las figuras 2, 3 y 4 se presentan las curvas experimentales y predichas por los modelos (4, 8y 12 °C)
respectivamente, utilizando las seis ecuaciones propuestas.

Isotermas para 4°C Isotermas para 4°C
BET ——  GAB — — OSWIN - - -~ CAURIE ——  HENDERSON — — SMITH

Humedad base seca

AW

Figura 2. Modelado de Isotermas de desorcién en jamén cocido a temperatura de 4°C.
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Isotermas para 8°C Isotermas para 8°C
BET ——  GAB — — OSWIN - - - - CAURIE ——  HENDERSON — — SMITH

LER

0z

AW

Figura 3. Modelado de Isotermas de desorcién en jamén cocido a temperatura de 8°C.

Isotermas para 12°C Isotermas para 12°C
BET —— GAB — — OSWIN - - CAUREE —— HENDERSON — — SMITH

AW

AN

Figura 4. Modelado de Isotermas de desorcién en jamén cocido a temperatura de 12°C.

En la figura 5, se presenta la comparacién de los Las isotermas de desorcién de jamén cocido,
modelos (GAB, BET y Oswin) frente a las tempe-  a las diferentes temperaturas de almacenamiento,
raturas de almacenamiento, mediante el uso de los  no presentaron diferencias estadisticamente sig-
intervalos de confianza del 95% aplicando el método  nificativas con un intervalo de confianza del 95%
delta. En la figura 6, se presenta el comportamiento  (figuras 5y 6).
del modelo de Oswin bajo las mismas condiciones
de almacenamiento
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Comparacion de modelos a diferentes temperaturas
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Figura 5. Comparacién de los modelos (Oswin, GAB, BET) a las temperaturas de almacenamiento (4, 8y 12°C).

Comparacion de modelos a diferentes temperaturas
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Figura 6. Comparacién del modelo Oswin a las temperaturas de almacenamiento (4, 8 y 12°C).

DISCUSION

Modelamiento de isotermas de desorcién

La correlacién entre la a_y la humedad de la
isoterma mostré que, a medida que la proporcién
de agua libre del producto fue disminuyendo por
efecto de la deshidratacién, se hizo mis compleja
la pérdida de humedad, por el incremento de la
proporcién de agua ligada dentro de la estructura
del alimento. Este comportamiento también fue

evidenciado en estudios de secado de musculos de
jamén curado, carne de res, carne de cerdo curada
y cocida (25).

Los modelos de GAB, BET y Oswin presentaron
los mejores ajustes en las isotermas de desorcion a
las diferentes temperaturas de almacenamiento. El
modelo de Oswin ha sido usado para describir las
isotermas de desorcion en productos biolégicos (26,
27) y se han observado estudios similares donde
este permite describir la isoterma de desorcién en
productos cdrnicos como en el musculo de sardina a
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diferentes temperaturas (28). En el modelo de GAB
se observé que el valor del contenido de humedad de
monocapa (X )y el valor de K arrojaron resultados
similares a los calculados por Clemente et al., 2009,
Trujillo etal., 2003 y Hadrich et al., 2008 para carne
de cerdo congelada, carne de attin liofilizada y lomo
de res; pero diferente valor de C (3, 24, 29).

No se encontré diferencias estadisticamente
significativas entre las isotermas de desorcién eva-
luadas a las tres temperaturas. Por ello, en el rango
de temperatura en el que oscila la cadena de distri-
bucién del jamén cocido empacado al vacio (4°C a
12°C), no existe dependencia de la temperatura con
los valores de humedad en equilibrio alcanzados.
Esto puede estar asociado a que el rango de tempera-
tura evaluado es estrecho, comparado con los deltas
comunmente encontrados en estudios de isotermas
en alimentos, como por ejemplo los reportados por
Trujillo, et., al 2003; que alcanzan diferenciales
entre curvas de sorcién de hasta 10°C (24).

Para establecer un adecuado ajuste a los modelos
Boquet et al., 1978, recomiendan que el (%E) sea
<10% (30). Sin embargo, el error medio relativo
encontrado en los mejores modelos del presente
estudio arrojaron un valor promedio de 24,16%,
lo cual estd asociado posiblemente al hecho de que
las muestras fueron obtenidas de diferentes lotes
de produccién, favoreciendo un producto con ca-
racteristicas heterogéneas a nivel macro y microes-
tructural, ya que cuenta con una fase tipo mezcla
caracterizada por la presencia de trozos de fibra
muscular heterogéneos y salmuera de inyeccion.

LIMITACIONES

Debido a que en este estudio no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas entre
las isotermas de desorcién del jamén cocido a las
diferentes temperaturas de almacenamiento, no
fue posible realizar el anilisis de algunas propie-
dades termodindmicas como el calor isostérico y
la energia de activacién. En futuros trabajos se
podrian realizar isotermas de desorcién con deltas
de temperatura mayores que permitan modelar el
proceso de tal forma que sea posible obtener otros
valores de interés de la matriz alimentaria a nivel
termodindmico.

105

CONCLUSIONES

Las isotermas de desorcién experimentales de
jamoén cocido se determinaron a 4, 8, 12°C median-
te el método recomendado por el proyecto COST
90, las cuales presentaron una forma sigmoide de
tipo III.

El comportamiento de las isotermas de des-
orcién del jamén cocido a las tres temperaturas
de trabajo (4, 8 y 12°C) fue descrito usando seis
modelos (GAB, BET, Oswin, Henderson, Caurie,
Smith), donde los modelos de GAB, BET y Oswin
fueron los mas adecuados para describir la relacién
entre el contenido de humedad en base seca, la a
y la temperatura.

El rango de temperatura de almacenamiento del
jamén de cerdo cocido (4°C a 12°C) no presentd
dependencia frente al contenido de humedad en
base seca con relacién a la temperatura de evaluaciéon
a un nivel de confianza del 95%.
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