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RESUMEN

El presente trabajo, tuvo como finalidad determinar dos parametros necesarios
para el conocimiento de las condiciones de almacenamiento del almidén de yuca.
Estos parametros son, las isotermas de sorcion (y desorcion) y la temperatura de

transicion vitrea.

Se caracterizaron las propiedades de sorcion del almidén de yuca en su forma
nativa y moldeada por compresion, a tres temperaturas: 5°C, 30°C y 45°C. De
igual manera, se obtuvo la isoterma de desorcion del almidén de yuca moldeado
por compresion a 30°C. Las isotermas, se obtuvieron mediante el método de las

soluciones salinas saturadas.

Las isotermas de sorcidén y desorcion, mostraron una forma sigmoidal, tipica de
los alimentos amilaceos. Se observd que el contenido de humedad de equilibrio
disminuy6 con el incremento de la temperatura, hasta una actividad de agua de
0,8. A altas actividades de agua, el contenido de humedad mostrd un
comportamiento inverso, resultando un cruce en las isotermas. Los datos
experimentales fueron ajustados a los modelos matematicos de Smith, GAB, BET,

Henderson, Halsey y Oswin. La mayoria de los modelos proporcionaron buenos



ajustes (R? superiores a 0,9 y errores inferiores a 10%). El mejor ajuste lo

proporcion6 el modelo de GAB.

Por otra parte, se determind la temperatura de transicién vitrea del almidén de
yuca moldeado por compresion, bajo diferentes contenidos de humedad (entre
3,7% y 35,5%, en base seca), los cuales fueron alcanzados mediante el método
de las soluciones salinas saturadas. La temperatura de transicién vitrea, fue
determinada mediante ensayos termo-mecanicos dinamicos. Con los resultados
obtenidos, se construy6é la grafica de transicion vitrea (temperatura versus
humedad), comprobandose que la temperatura de transicion vitrea disminuye a

medida que aumenta el contenido de humedad en las muestras.

Por ultimo, se puede concluir que la metodologia empleada en este trabajo
especial de grado, resultd satisfactoria, debido a que permitié cumplir con los

objetivos planteados, y puede ser utilizada en investigaciones similares.
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INTRODUCCION

La yuca (Manihot esculenta Crantz) constituye un alimento de alto valor
nutricional, y de gran abundancia en Venezuela. Por ello, su procesamiento para

la obtencién y aprovechamiento del almidén de yuca, ha venido incrementandose.

El almidén es un polisacarido con gran cantidad de aplicaciones, muy utilizado en
la industria alimenticia (productos extruidos, alimentos para bebés, entre otros),
debido a que tiene diversas propiedades que lo convierten en un producto muy
versatil; sus constituyentes principales son la amilosa y amilopectina, y
dependiendo de su origen (tubérculos o cereales) tendra -caracteristicas
particulares. Por ello, es necesario caracterizar cada tipo de almidén y tomar las

mejores propiedades de cada uno, para obtener productos de mayor calidad.

La estabilidad del almidon depende de su composicidén y de las condiciones de
almacenamiento (temperatura y humedad relativa) (Bertuzzi et al., 2003; Haque y
Roos, 2004).

Las caracteristicas de sorcion, representadas en las isotermas de sorcion,
constituyen el registro grafico de la ganancia o pérdida de agua, de un alimento, al
ser expuesto a diferentes ambientes de humedades relativas conocidas (humedad
en base seca versus actividad de agua). Mientras que la transicion vitrea es el
fendmeno que ocurre cuando el alimento (o material) pasa de un estado vitreo a

uno gomoso.

La determinacion de las isotermas de sorcidon y la temperatura de transiciéon
vitrea, es importante debido a que un exceso de sorcion de agua puede afectar la
vida util de un producto, inclusive estos alimentos, al almacenarse en condiciones

de alta humedad, presentan cambios desfavorables, como aglomeracion vy



aglutinamiento (Troy y Sharp, 1930; Jouppila y Roos, 1993). Asi mismo, los
productos que se almacenan a temperaturas menores a las de su transicidon
vitrea, son estables por largos periodos de tiempo, en tanto que aquellos que se
almacenan en temperaturas cercanas a las de sus transicion vitrea, ven reducida
su estabilidad (Roos y Karel, 1992; Nowakowski y Hartel, 2002; Haque y Roos,
2004).

De esta manera, la sorcion del agua y su relacion con la transicion vitrea, deben

estudiarse para garantizar una amplia vida util en los alimentos.

En el caso especifico del almidén de yuca venezolano, son escasos los trabajos
reportados, por lo tanto, surge la necesidad de obtener informacion de los

aspectos ya mencionados.

El trabajo a realizar pretende estudiar las caracteristicas de sorcion de agua en el
almidén de yuca; asi como, determinar la temperatura de transicion vitrea del
mismo, a diferentes contenidos de humedad. Para ello, se obtendran las isotermas
de sorcion del almidon en su forma nativa y transformada por compresion, a tres
temperaturas (5, 30 y 45°C), y la isoterma de desorcion del almidon transformado
por compresion a 30°C, mediante el método gravimétrico. Se ajustaran los datos
obtenidos a los modelos tedricos conocidos, tales como BET (1938), GAB (1983),
Halsey (1948), Oswin, Henderson (1952) y Smith (1947). Por ultimo, se
determinara la temperatura de transicion vitrea del almidén de yuca, transformado
por compresion, bajo diferentes condiciones de humedad, a través de ensayos de

analisis térmico-mecanico- dinamico (DMTA).

La importancia de este trabajo radica en que los datos obtenidos permitiran tener
un conocimiento del material, en aspectos relativos a su conservacion y

almacenamiento.



OBJETIVOS

El desarrollo del presente trabajo de grado, comprende los siguientes objetivos.

Objetivo General:

Estudiar las caracteristicas de sorcion del almidén de yuca, nativo y moldeado por

compresion; asi como, determinar su temperatura de transicion vitrea a diferentes

contenidos de humedad.

Objetivos Especificos:

Determinar las caracteristicas de sorcion del almidéon de yuca, en su forma

nativa, a tres temperaturas: 5°C, 30°C y 45°C.

Determinar las caracteristicas de sorcion del almidon de yuca, moldeado por

compresion, a tres temperaturas: 5°C, 30°C y 45°C.

Determinar las caracteristicas de desorcién del almidén de yuca, moldeado por

compresion, a 30°C.

Determinar los modelos que mejor reproducen los datos obtenidos, a fin de
describir las caracteristicas de sorcidén del almidon de yuca, en su forma nativa
y moldeada por compresion, mediante el ajuste de los valores experimentales
a ciertos modelos matematicos conocidos: BET (Brunauer, Emmett y Teller)
(1938), GAB (Guggenheim, Anderson de Boer) (1983), Smith (1947), Halsey
(1948), Henderson (1952), y Oswin.

Determinar el calor de sorcién y el valor de la monocapa para el almidén de

yuca, a las condiciones estudiadas.

Determinar la temperatura de transicion vitrea (T,), de muestras de almidon de
yuca, moldeadas por compresién, a diferentes contenidos de humedad, a

través de ensayos de analisis térmico mecanico dinamico (DMTA).



I. FUNDAMENTOS TEORICOS

En esta seccion se explican los aspectos basicos del tema planteado, a fin de

facilitar la comprension de la investigacion realizada.

1.1 EL ALMIDON

1.1.1 Generalidades

El almidon es un homopolimero de la glucosa que forma una cadena glucosidica,
denominada glucosano o glucano; es el carbohidrato mas abundante de la dieta
cuando se consumen cereales, papas, leguminosas y otros vegetales. Sus dos
constituyentes principales son la amilosa (15 a 20%) y la amilopectina (80 a
85%) (véase figura 1). La amilosa esta constituida por una estructura helicoidal no
ramificada, mientras que la amilopectina consiste en cadenas ramificadas
compuestas por 24 a 30 residuos de glucosa unidos mediante enlaces a 1-4 en

las cadenas y enlaces 1-6 en los puntos de ramificacion (Murray et al., 2003).
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Figura 1. Representacidon grafica de: a) D-glucosa, b) amilosa y c) amilopectina
(Dautat y Simancas, 2004).



Las proporciones en las que se encuentran la amilosa y la amilopectina segun el

origen del almidén se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Relacion de la amilosa (A) y amilopectina (AP) segun el origen del

almidon
Origen Tamano (micras) % A %AP
Maiz 5-25 24 76
Trigo 2-38 25 75
Fécula de papa 15-100 20 80
Yuca 5-36 17 83

Fuente: Linden y Lorient, 1996

El almidon aparece exclusivamente en las plantas y se extrae comercialmente del
maiz, el trigo, la cebada, el arroz, la papa y el sorgo (diccionario de quimica,
1999), y segun su procedencia presenta determinadas caracteristicas, entre las
cuales se encuentran las formas y tamafos de los granulos (ver figura 2) (Martin y
Smith, 1995).

Bk 4641

Almiddn de apio Almidén de trigo Almidén de yuca

Figura 2. Granulos de almidén de diversas fuentes (FAO, 1998; Pérez et al., 1999;

Gonzalez y Pérez, 2003)



El maiz, el trigo y la papa, que contienen respectivamente un 71%, 76% y 74%, de
almidon sobre extracto de peso seco, son las materias primas agricolas
mayormente utilizadas para la extraccidon de este glicano; el arroz y la yuca, por su
parte, contienen mayor cantidad de almidén (90% sobre extracto seco), sin

embargo, los volumenes tratados son muy bajos (Linden y Lorient, 1996).

El almidon puede obtenerse de diferentes formas, en el caso especifico de la
yuca, se obtiene separando sus granulos del resto de las materias contenidas en
la raiz de éste tubérculo. Los granulos de almidén se encuentran en el interior de
las células conjuntamente con la proteina, las grasas, los carbohidratos solubles,
etc., y éstos se obtienen por un proceso de extraccion y purificacion (Linden vy
Lorient, 1996).

El almidon es considerado una fuente de glucidos capaz de proporcionar, por
tratamiento térmico, quimico o enzimatico, una gama de productos alimentarios
intermedios, utilizados en casi la totalidad de los sectores de la industria
agroalimenticia, y en numerosas aplicaciones no alimentarias (Linden vy Lorient,
1996).

Segun Linden y Lorient (1996), los almidones pueden clasificarse en tres familias:
- Almidones nativos
- Almidones modificados

- Almidones hidrolizados

Los almidones nativos son aquellos polisacaridos compuestos por moléculas

encadenadas de glucosa, a los que no se les aplica algun tratamiento.

Los almidones modificados son almidones a los cuales se les aplica un
tratamiento térmico o quimico, a fin de lograr determinadas caracteristicas. El
tratamiento térmico consiste en aplicar elevadas temperaturas a los almidones

nativos, con o sin adicidn de catalizadores acidos, a fin de obtener dextrinas. Por



otra parte, el tratamiento quimico permite obtener productos de viscosidad variable
mediante la insercion de radicales a la molécula de almiddn, esto se realiza con el
fin de incrementar la estabilidad de los almidones frente al calor, al
almacenamiento, cizallamiento termomecanico, o darles un caracter catidnico,

aniénico o hidrofobo.

Los almidones hidrolizados son almidones degradados y reducidos a cadenas
mas pequefias (por efectos del calor), a medida que disminuye su tamafio,
aumenta su solubilidad y su dulzor, siendo mas facilmente asimilados por las

enzimas digestivas.

Por otra parte, en cuanto a los usos que se le puede dar al almiddn, se tiene que
son de gran utilidad en la industria alimenticia. Los almidones alimenticios se
utilizan en la elaboracién de productos de panaderia, postres, alimentos para
bebés, caramelos, agentes espesantes, bebidas fermentadas, glucosa, productos

hidratados o extruidos, entre otros (Montaldo, 1985; Linden y Lorient, 1996).

Los productos amilaceos se utilizan para actuar sobre ciertas caracteristicas, tales
como la textura (espesar o fluidificar), la apariencia (clarificar u opacar), humedad

(atraer o repeler la humedad) y la estabilidad durante el almacenamiento.

En la tabla 2 se muestran las propiedades del los almidones en diversos

productos.



Tabla 2. Propiedades del almidén aplicadas a diversos productos alimenticios

Propiedad Aplicaciéon
Adhesidén Revestimientos
Anti-adhesion Pan
Fluidificante Polvo para fermentar
Encapsulacion Aceites esenciales y aromas
Gelificante Confiteria
Glaseado Confiteria, pasteleria
Retencién de agua Carnes, productos de panaderia
Estabilizante Bebidas, salsas

Fuente: Linden y Lorient, 1996

La eleccion de un producto amilaceo para una formulacion se efectua en funcién

de las propiedades nutricionales y funcionales requeridas en el producto final.

El almidén cumple varios efectos funcionales, entre los cuales se pueden
mencionar:
- Absorcién de agua en funcion de su estado de deterioro, de su estado fisico
0 quimico.
- Suministra una superficie que permite mejorar las interacciones de los otros
constituyentes de determinada formulacion.
- Laliberacion - via hidrélisis enzimatica- de glucidos fermentables.
- Laflexibilidad que origina la gelatinizacion parcial durante la coccion.
- La absorcion del agua de hidratacién que le proporciona rigidez a la pelicula

proteica, y la pérdida de buena parte del poder de expansion.

En el aspecto nutricional, el almidén permite ajustar la digestibilidad y el valor

caldrico del alimento (Linden y Lorient, 1996).



1.1.2 Propiedades Fisicas del Almidén

A continuacién se presentan las propiedades fisicas del almidon mas importantes,

relativas a esta investigacion.

Transicion Vitrea

La transicidn vitrea (o transicion liquido-vitrea, GLT por sus siglas en inglés) es el
nombre que se le da al fendbmeno que se observa cuando un material cambia de
un estado vitreo a uno gomoso a causa del calentamiento, o cuando ocurre el
proceso inverso durante el enfriamiento, es decir, cuando el material pasa del
estado liquido al estado vitreo; ambos constituyen estados no cristalinos. Mientras
el material vitreo es un sdlido rigido, el liquido proveniente de la fusién (el cual es
observado entre el GLT y el punto de fusioén), es una “goma” viscoelastica en el
caso de los materiales poliméricos, o un liquido viscoso para materiales de bajo

peso molecular (Le Meste et al., 2002).

Chang et al. (2000) definen la temperatura de transicion vitrea (Tg), como la
temperatura a la cual el material comienza a experimentar una plastificacion, a
consecuencia del calentamiento. Esta temperatura corresponde a un aumento de
movilidad molecular y de volumen, dicha movilidad viene de los aumentos de
temperatura relacionada al cambio de un estado vitreo a uno gomoso. Estos
cambios, afectan la reologia del material, y tienen implicaciones en el

comportamiento esfuerzo-deformacion (Slade y Levine, 1993).

Por su parte, Labuza et al. (2004) definen al punto de transicién vitrea, como la
temperatura a la cual un solido amorfo sufre una transicion de un estado vitreo
estable a uno cauchoso. En la figura 3, se observa que la transicidn vitrea puede
ocurrir debido a cambios en la temperatura, en la cantidad de plastificante o en

ambos.
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Figura 3. Representacion del diagrama de transicion vitreo-gomoso para

materiales amorfos (Bell y Labuza, 2000)

En el caso especifico del almidon, la transicion vitrea es muy sensible a la
cantidad de solvente presente; aquellos solventes de bajo peso molecular causan
una gran caida de la Tg4. La importancia del conocimiento de la disminucion de la
T4, con el agua, recae en el control que tiene la transicion vitrea en otros procesos
como el recocido, gelatinizacidn y retrodegradacion, los cuales afectan la textura y
estabilidad de los productos que contienen almidén. Todos estos fendmenos
pueden ocurrir Unicamente en un rango de temperatura entre Tgy Tr, siendo Tp,

la temperatura de fusion (Dautat y Simancas, 2004).
Los polimeros en el estado vitreo son mecanica y quimicamente inertes, es por
ello que, el quenching (enfriamiento brusco) y almacenamiento de un producto a

temperaturas por debajo de su T, podrian preservar su calidad en gran medida.

Sin embargo, cuando el producto pasa de un estado vitreo a uno cauchoso, por

incremento de temperatura o contenido de humedad, hay una fuerte caida de la
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viscosidad, que resulta en un aumento de la movilidad y cinética de reaccion
(Dautat y Simancas, 2004). A este fendmeno, Haque y Roos (2004); Roos y Karel
(1992); y Nowaskowski y Hartel (2002), lo llaman pérdida o reduccion de
estabilidad.

Existen varios métodos que pueden utilizarse el la determinacion de la Tg, sin
embargo, los métodos mas populares son: el analisis térmico mecanico dinamico
(DMTA, por sus siglas en inglés) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC, por

sus siglas en inglés) (Le Meste et al., 2002).

El andlisis dindmico térmico mecéanico consiste en la determinacion de las
propiedades viscoelasticas de los materiales poliméricos, (Sepe, 1998), en este
tipo de ensayo, se somete la muestra a un movimiento oscilatorio forzado de
frecuencia fija y se mide el desfase en la respuesta del material, en funcién de la
temperatura. Esto permite obtener una grafica de la variacion del médulo elastico
dinamico en funcion de la temperatura y de la frecuencia empleada (Gao et al.,
2005).

La mayoria de pruebas para generar los datos del DMTA se realizan de acuerdo a
la norma ASTM D4065-94, utilizando una frecuencia de oscilacion de 1 Hertz y

una tasa de calentamiento de 2°C/minuto (Sepe, 1998).

Los ensayos elaborados mediante la técnica de DMTA, pueden configurarse de
distintas formas, para adaptarse a la informacion que se necesite de los
materiales, especificamente en el caso de los sodlidos, la mayoria de los
experimentos constituyen un barrido de temperatura. Se selecciona una frecuencia
y una amplitud de onda que se mantendra constante durante el ensayo, y luego se
configura un proceso de calentamiento, con valores de inicio y fin, prefijados
(Sepe, 1998).
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La mayoria de los graficos que originan los ensayos de DMTA, presentan puntos
del médulo elastico (E’), el mdédulo viscoso (E”) y tangente delta (tan 6) como
funcion de la temperatura; de cualquiera de estos valores, es posible obtener la Ty

del material en estudio (Sepe, 1998), véase figura 4.
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Figura 4. Representacion de una grafica tipica obtenida a partir de un ensayo de
DMTA (Sepe, 1998)

Otro de los tantos métodos utilizados para determinar la T4, es la calorimetria
diferencial de barrido, la cual consiste en el estudio de la evolucién de la entalpia

de una muestra, cuando ésta es sometida a calentamiento.

La técnica permite detectar las variaciones de flujo de calor asociadas a

transiciones de primer y segundo orden y consiste en medir la variacion del flujo
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de calor entre la muestra y una referencia (inerte), cuando ambas muestras se

someten a una variacion constante de temperatura.

El DSC permite medir la variacion de la potencia emitida (relacionada con el calor

especifico diferencial ACp) por unidad de masa de la muestra analizada, y el area

bajo la curva generada por una sefial del instrumento (Escudero, s.a).

En el DSC, la muestra y la referencia se calientan independientemente, por lo que
se puede medir directamente la diferencia en flujo de calor para mantener una
temperatura igual en ambas muestras. Para la aplicacion de esta técnica, se
recomienda el uso de capsulas de aluminio que permiten el analisis de 10-20ul de
muestra, asi mismo, se sugiere la calibracion del instrumento utilizando un metal

de alta pureza, utilizandose, por lo general, Indio (Sandoval, et al., 2005).

Gelatinizacion

Una gran cantidad de estudios, han demostrado que el almiddn es insoluble en
agua fria (Linden y Lorient, 1996; Wanizka y Goémez, 1992; Leach, 1965),
especificamente a temperaturas menores a la ambiental (FAO, 1998), debido a
que su estructura esta altamente organizada y a que presenta una gran estabilidad
debido a las multiples interacciones entre sus dos polisacaridos constituyentes; sin
embargo, cuando se calienta empieza un proceso lento de absorcién de agua en
las zonas intermicelares amorfas, que son las menos organizadas y las mas
accesibles, ya que los puentes de hidrogeno no son tan numerosos ni rigidos
como en las areas cristalinas. A medida que se aumenta la temperatura, se
retiene mas agua y el granulo empieza a hincharse y a aumentar de volumen, y
una vez que la parte amorfa se ha hidratado completamente, la cristalina inicia un
proceso semejante, para lo cual se requiere mas energia. A este proceso se le
llama gelatinizacion y es una transicion de un estado ordenado a otro

desordenado en el que se absorbe calor (Badui, 1993).
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Cuando los granulos se rompen, la viscosidad se reduce hasta alcanzar un valor
estable en el que se genera un gel cuyas caracteristicas fisicas y quimicas son

diferentes para cada tipo de almidén.

La temperatura de gelatinizacién es aquella a la cual se alcanza un maximo de
viscosidad y se pierde la birrefringencia y el patron de difraccidon de rayos X. Este
concepto abarca un rango de temperaturas debido a que los granulos, a pesar de
que provengan de una misma fuente botanica, tienen diferente composicién vy
grado de cristalinidad, lo que provoca que unos sean mas resistentes que otros,
por lo cual se llega a presentar una diferencia de hasta 10°C entre las
temperaturas de gelatinizacion de los primeros granulos y la de los ultimos;
ademas, las temperaturas de gelatinizacion difieren segun el origen del almidén

(Badui, 1993), como se muestra en la tabla 3.

Tabla 3. Temperatura de gelatinizaciéon para granulos de almidén de diversas

fuentes
Fuente de almidén T gelatinizacién (°C)
Trigo 58-64
Avena 53-59
Maiz 62-72
Arroz 63-72
Yuca 51-65
Apio 60-95

Fuente: Dautat y Simancas, 2004; Pérez et al., 1999; Badui, 1993

Al final de este fendbmeno se genera una pasta en la que existen cadenas de
amilosa de bajo peso molecular altamente hidratadas que rodean a los agregados,
también hidratados, del resto de los granulos. La solubilizacion y la destruccion
total de dichos granulos se consigue cuando se someten a temperaturas de
autoclave y se acelera considerablemente con una agitacién violenta (Badui,
1993). La cantidad de agua que absorben los diferentes almidones varia segun su

origen. En la tabla 4, se pueden apreciar algunos valores de solubilidades y
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poderes de hinchamiento para diferentes fuentes de almidén (Linden y Lorient,
1996).

Tabla 4. Caracteristicas de los diferentes almidones

Origen Poder de % Solubilidad
Hinchamiento
Maiz 24 25
Trigo 21 41
Fécula de papa 1000 82
Yuca 71 48

Fuente: Linden y Lorient, 1996

Por otra parte, los métodos calorimétricos han sido ampliamente utilizados en
estudios de la estructura y transicién del almidén en sistemas alimentarios puros y
complejos. La presencia de cadenas ordenadas en su composicidén, su caracter
metaestable y las interacciones entre el almidon y los constituyentes, pueden

probarse mediante la calorimetria diferencial de barrido (DSC) (Billiaderis, 1992).

Los analisis de diferentes almidones realizados mediante DSC, han demostrado
que el proceso de gelatinizacidn requiere energia, ya que se han observado picos
endotérmicos en un rango de temperatura similar al correspondiente a la pérdida

de birefrigencia de los granulos (Dautat y Simancas, 2004).

En el caso de la yuca, para sistemas almidén/agua, los valores promedio para las
temperaturas (inicial, pico y final) y entalpias de gelatinizacién, se encuentran
entre 50-78-100°C y 4-22 J/g, respectivamente (Hoover, 2001; Moorthy, 2002).

Cuando se comparan almidones de diferentes contenidos de amilosa, se ha
observado que la entalpia de gelatinizacién disminuye con el aumento de
contenido de amilosa. Esto ha sido explicado al considerar que la cristalizacion de

los complejos amilosa-lipido ocurre simultdneamente a la gelatinizacion, lo cual

15



implica que el registro de flujo de calor dado por el equipo de DSC representa el
efecto térmico neto de dos procesos que se contraponen: la fusion de cristales de
almidon y la cristalizacion de los complejos amilosa-lipido (Dautat y Simancas,
2004).

Fusion

Durante la gelatinizacion, el agua provoca la ruptura de las regiones cristalinas
adyacentes a las amorfas, dejando intactas aquellas lamelas que no estan a su
alcance. Con el aumento consecutivo de la temperatura, las lamelas remanentes
sufren una fusion por efecto de la temperatura y no de la absorcién del agua
(Billiaderis et al., 1986).

Retrodegradacion

Una vez que el almiddn ha gelatinizado, es posible que experimente una nueva
transicion de fase al dejarse enfriar, llamada retrodegradacion. La
retrodegradacion es un fenémeno que ocurre en geles de almidon o productos
horneados, en el que las moléculas del almidon se reasocian con el
envejecimiento; se forman pequefios cristales, acompanados de un incremento
gradual de la rigidez y separacion de fases entre polimero y solvente; dicho
fendbmeno, podria afectar a los alimentos a base de almidén, debido a que tiene
una gran influencia en la textura, digestibilidad y aceptacién del producto por parte

del consumidor (Dautat y Simancas, 2004).

Cada almidon tiene una tendencia diferente a la retrodegradacion, éste fendmeno
esta relacionado con el contenido de amilosa, debido a que es dificil que ocurra en
la amilopectina debido a que sus ramificaciones impiden la formacién de puentes
de hidrogeno entre moléculas adyacentes (Badui, 1993; Waniska y Gomez, 1992;
Billiaderis et al., 1989).
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1.2. EL AGUA EN LOS ALIMENTOS

El contenido de agua juega un papel determinante en las propiedades
organolépticas de los alimentos, asi como en su vida de anaquel. Para predecir y
controlar estas propiedades en funcién del contenido de humedad (porcentaje en
base seca del agua contenida en el material), es necesario tomar en cuenta la
forma en que el agua interacciona con la matriz sélida. Existen evidencias de que
una porcion del agua en materiales hidrofilicos esta fuertemente unida a sitios
individuales y que otra porcién de agua interacciona con menor energia. Por otro
lado, se ha comprobado que la actividad microbiana y la vida de anaquel de
algunos alimentos dependen del grado de movilidad y disponibilidad del agua
(Velasquez y Herrera, 2000). Diversos autores han desarrollado clasificaciones

para los tipos de agua que se encuentran en los alimentos.

1.2.1 Tipos de Agua en los Alimentos

El agua puede encontrarse en los alimentos de las siguientes formas (Gao y Peng,
2005):
= Agua superficial: esta sobre la superficie del alimento pero no interactua
con él
= Agua condensada en capilares: esta sostenida en el alimento en pequefios
capilares que conforman poros mayores a 1um y se comporta similar al
agua superficial, dominando la zona de alta a,, en una isoterma de sorcion.
= Agua de hinchamiento y en capilares menores a 1um: sostiene una
interaccion reducida con el alimento debido a que tiene una leve capacidad
solvente; su asociacion se debe a las fuerzas de Van der Waals y por lo
tanto poca capacidad de movimiento; es parcialmente congelable;
representa entre un 40 y 50% de la humedad y domina la region intermedia

de a, en una isoterma.
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Agua de monocapa o atada: difiere notablemente de las propiedades del
resto del agua, debido a que forma parte del agua de los compuestos, esta
adsorbida fisicamente en la superficie de las moléculas activas y cargadas
de las proteinas, aminoacidos, sales y azucares; esta ligada al alimento por
puentes de hidrégeno, principalmente; representa entre un 5 y 10% de
humedad; domina la region de baja actividad de agua en una isoterma de
sorcion.

Agua de hidratacion: esta quimicamente asociada a algunas moléculas del

alimento.

Basado en lo anterior Fennema (1985) propone otra clasificacion del agua:

Agua libre: esta conformada por el conjunto de agua superficial, de
hinchamiento y la condensada en capilares; se puede extraer del alimento
por deshidratacion. En ésta puede ocurrir el crecimiento microbiolégico,
puede servir de vehiculo u participar en reacciones quimicas y bioquimicas
dentro del alimento. Es la que se congela, mayormente, cuando se somete
el alimento a bajas temperaturas.

Agua ligada: corresponde al agua enlazada tanto fisicamente (por
absorcién) como quimicamente. Este tipo de agua resulta dificil de eliminar
por métodos convencionales de deshidratacion y es dificil de congelar. En
esta agua no ocurre crecimiento microbiolégico y no participa en reacciones
quimicas o bioquimicas. Por lo general, representa entre 5 y 15% del agua

de los alimentos.

Muchos autores prefieren utilizar términos como “agua congelable” para referirse

al agua libre y “agua no congelable” para hablar de agua ligada. La relacion de

concentraciones entre la primera y la segunda se incrementa a medida en que el

producto tenga mas agua (Badui, 1993).
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1.2.2 Actividad de Agua en los Alimentos

1.2.2.1 Fundamentos termodinamicos

Al disolver un soluto en agua, las moléculas de agua se orientan respecto al soluto
y la entropia del sistema disminuye. Las moléculas de agua no pueden escapar
del liquido contenido en la fase vapor y la presion de vapor disminuye. La relacion
entre la concentracion de soluto y la presion de vapor de una solucion esta dada
por la ley de Raoult (Levine, 2004). La ley de Raoult fue ideada para soluciones
ideales, sin embargo, se aplica para predecir la actividad de agua de sistemas no

ideales, como lo son las disoluciones presentes en los alimentos.

Una solucién diluida ideal es aquella en la que las moléculas de las especies en

solucion son muy similares entre si.

Para un soluto en una solucidn diluida ideal se tiene:

i =RTInx; + f(T,P) (1)
Donde:
4, . es el potencial quimico del soluto i
R: es la constante universal de los gases
f(T,P): es una funcion de la temperatura y la presién
T: es la temperatura de la disolucion
X;: es la fraccion molar del soluto i en disolucion
P: es la presion de vapor total sobre la disolucion

Si se define un estado estandar del soluto “i” de manera que el potencial quimico

en su estado estandar g °seaigual a f(T,P), resulta:

4 =RTIn +1°(T,P) (2)
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Ademas, siendo P; la presion parcial del soluto i en el vapor en equilibrio con una
disolucién diluida ideal a la temperatura T y la presion P, para la fase liquida en
equilibrio el potencial quimico z;, viene dada por la ecuacion (2), mientras el
potencial quimico del soluto i en el vapor viene dado por:

Hiy = 1, °(T)+RT In(R / P°) (3)
Donde:
L - €s el potencial quimico del soluto i en el vapor (v)
P°: 1 bar
P. : es la presion parcial del soluto i en el vapor en equilibrio con la disolucion
La condicion de equilibrio de fases entre una solucidn y su vapor es:

Hiy = Hiy (4)

Para disoluciones ideales diluidas y presiones no muy altas, la ley de Raoult
puede expresarse como:

P = X Re ()
Donde:
P.: es la presion parcial de la sustancia i en el vapor en equilibrio con una
disolucion ideal a la temperatura T

X;, . es la fraccién molar de i en la disolucion ideal

P°: es la presion de vapor del liquido puro a la misma temperatura de la

disoluciéon

En el caso de una disolucion real, el término actividad, reemplaza a la fraccidon

molar en el potencial quimico y la ley de Raoult se expresa asi:

P=a-R° (6)
Donde:

a, -es la actividad del componente i
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Al igualar las ecuaciones (2) y (3) se obtiene lo siguiente:

(,Umo_ﬂi,vo) _ In( P ] 7
RT X;, - P°

Sustituyendo la ecuacion (6) en el término de la derecha:

(ﬂu o_ﬂi,v 0) .
s In(a,) (8)

(421, =1, °)j ©)

a, = exp( T

Con esto se demuestra termodinamicamente la definicion de a, y segun la ley de

Raoult:

a = i =a =—— (10)

De esta manera, se define la actividad del agua (ay), como la razén entre la
presion de vapor de agua de un sistema (Pj) y la presion de vapor del agua a la

temperatura de equilibrio (P;°) (Levine, 2004).

Otra forma de definir a,, es mediante la humedad relativa del aire en equilibrio
(HRE) que rodea al sistema a la misma temperatura, resultado:
_ %HRE

a, = 11
v = 100 (11)

En la década de los 50, Scott y Salwin definieron la a, como la “calidad” del
contenido de humedad de un alimento. Este término describe el grado de unién
del agua y por ende su capacidad de participar en reacciones fisicas, quimicas y

microbiolégicas (Al-Muhtaseb et al., 2002).
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1.2.2.2 Propiedades de los alimentos reguladoras de la a,,

El grado de union del agua esta determinado por las propiedades de los alimentos
y por la forma en que el agua interactua con los componentes de dichos alimentos.
Mientras mas ligada esté el agua al alimento, el potencial quimico es menor y esto

incide sobre la calidad del alimento. Estas propiedades son las siguientes:
» Efecto de las propiedades coligativas

Las propiedades coligativas son aquellas que afectan las propiedades fisicas de
un solvente (presién de vapor, punto de fusidn, punto de congelacion, presion

osmotica) mediante la adicion de un soluto.

Un soluto diluido en agua interactua a través de los enlaces tipo dipolo-dipolo,
ionicos y puentes de hidrogeno, y dichas interacciones se correlacionan con la
cantidad de moléculas anadidas y las moléculas de agua presentes, afectando las

propiedades del agua, y constituyendo el efecto coligativo.

La presion de vapor esta directamente relacionada con la actividad de agua. Si la
adicién de un soluto disminuye la actividad de agua en solucion, la presion parcial
del agua en este espacio también disminuira, en el equilibrio. Para soluciones

ideales este efecto se puede evaluar con la ley de Raoult,

N
a, =y ——2 (12)
Nyo + Ni

donde:

y . es el coeficiente de actividad

N0 :son los moles de agua en solucion

N, : son los moles de soluto en solucion
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El coeficiente de actividad representa la desviacion con respecto al

comportamiento ideal (Levine, 2004).

Para moléculas grandes, como los almidones, las interacciones son complejas y
su comportamiento se aleja del ideal, con un coeficiente de actividad muy
pequeno. Asi, el efecto coligativo contribuira a un mayor descenso de la actividad
de agua. Sin embargo, como su peso molecular es alto, lo cual afecta al término
superior de la ecuacion, en teoria, el efecto total sobre la a, se minimiza

adoptando un comportamiento pseudo-ideal (Bell y Labuza, 2000).

= Efecto de Capilaridad

Los alimentos presentan una gran cantidad de poros o capilares, en los cuales se
aloja el agua. La presion vapor del agua alojada en los capilares, es menor a la
presion de vapor del agua pura, debido a que por la forma curva de la superficie
del alimento, ocurren cambios en los puentes de hidrogeno de las moléculas del
agua. Esta disminucion de la presidén de vapor se traduce en un descenso de la
actividad de agua (Bell y Labuza, 2000).

= Efecto de la interaccion superficial

Las moléculas de agua que se encuentran ligadas a los otros grupos de moléculas
requieren energia extra para ser llevadas del estado liquido al gaseoso, resultando
una reduccion de la actividad de agua. Estas moléculas de agua fuertemente
ligadas a otros componentes del alimento, constituyen el valor de la monocapa,
definido como “el contenido de humedad al cual cada grupo iénico y polar tiene
una molécula de agua enlazada a él, indicando el inicio de la formacion de una
fase semiliquida”. Su estimacion se realiza a través de la ecuacién de la isoterma
de Brunauer, Emmett y Teller (BET) o de Guggenheim, Anderson de Boer (GAB).

Generalmente, por debajo del valor de la monocapa las reacciones que dependen
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del agua como sustrato no son apreciables (Calzetta et al., 1999; Bell y Labuza,
2000; Mathlouthi y Rogé, 2003).

1.2.2.3 Control de la actividad de agua en el procesamiento de los alimentos

El control de la actividad de agua en los alimentos es muy importante, debido a
que ésta afecta la transferencia de masa, las reacciones quimicas y la actividad
microbiolégica de los mismos. La mayoria de los procesos aplicados a los
alimentos, pretenden anadir o remover el agua que contengan (Rockland y
Beuchat, 1987).

1.2.3 Clasificacion de los alimentos segun su a,

Gailiani y Fung (1986) presentan una clasificacién de los alimentos en funcién de

su actividad de agua:

Alimentos de alta humedad (a, >0,9)

Son aquellos alimentos frescos, donde la cantidad de agua representa del 75% al
95% del peso del alimento. En su mayoria son perecederos y necesitan cuidados
especiales de conservacion; su actividad de agua esta determinada totalmente por
las especies quimicas disueltas presentes, mientras que los componentes
insolubles no contribuyen en la reduccion de la actividad de agua debido a los
altos contenidos de humedad considerados. La a, es alta debido a que la
concentracion de solutos en la fase acuosa es relativamente pequena (Chirife,
1978).

Alimentos de humedad intermedia (0,6<a,, <0,9)

En el campo de la tecnologia de los alimentos, existen los alimentos de humedad

intermedia, y son aquellos que se conservan por reduccién de su a,. Su humedad
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esta comprendida entre el 20 y 50%. Estos alimentos presentan una actividad de
agua reducida respecto a la que corresponderia si el alimento estuviese fresco,
pueden ser consumidos directamente, su vida util ha sido prolongada y se
obtienen con el uso de tecnologia; son relativamente estables a temperatura
ambiente excepto por la susceptibilidad a ser atacados por algunas especies de
hongos. Sin embargo, esto puede ser controlado por el uso de agentes

antimicoticos.

Alimentos de humedad reducida (a,, <0,6)

Son aquellos con humedad menor al 20%; ésta clasificacion comprende a todos
los alimentos deshidratados. Son muy estables a temperatura ambiente vy
requieren de pocas medidas adicionales de preservacion; para su manejo Yy
almacenamiento, es necesario conocer la relacion entre su a, y reacciones de

deterioro.

1.2.4 Determinacion de las Caracteristicas de Sorcién

Es posible relacionar la actividad de agua con el contenido de humedad de una

muestra a través de una isoterma de sorcion.

1.2.4.1 Isotermas de sorcion

Una isoterma de sorcidén es una representacion grafica de la dependencia de la ay,
del alimento respecto a su contenido de humedad a una determinada temperatura
(Rahman, 1995).

Las interacciones soluto-soluto, agua-soluto y la accién capilar no son faciles de
cuantificar en el caso de los alimentos, es por esto que se considera que las
isotermas de sorcion proporcionan una de las mejores predicciones de a,, dentro

de un amplio rango de contenido de humedad y temperatura para estos sistemas.
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Las isotermas han sido estudiadas y descritas empiricamente, mediante modelos
matematicos por numerosos investigadores. En la figura 5 se muestran los cinco
tipos basicos de isotermas (Brunauer et al., 1938). La isoterma tipo | es tipica de
los azucares cristalinos, presenta poca ganancia de humedad (por debajo de ay
entre 0,7 y 0,8), debido al efecto de los puentes de hidrogeno de los grupos OH
que se situan en la superficie del cristal. La tipo Il es la isoterma sigmoidal, que es
muy comun de los alimentos, especialmente de los cereales y almidones; es
obtenida para productos solubles y muestra una tendencia asintética de la
actividad de agua hacia la unidad; su forma se debe a los efectos que regulan la
actividad de agua; presenta dos inflexiones alrededor de a, 0,2-0,4 y 0,6-0,7
respectivamente, que ocurren como resultados de los cambios de magnitud de los
diferentes fendmenos fisicoquimicos. La tipo Ill es tipica de los agentes
antiaglomerantes, que absorben agua en sitios especificos pero con mucha
energia de enlace, lo cual produce una pendiente pronunciada a menor a,, y esto
implica una mayor interaccion entre el agua localizada, en vez de la interaccion
con el material. En la figura también se observa la isoterma IV, la cual describe la
adsorcion de un sélido hidrofilico hasta que un maximo de hidratacion es
alcanzado. La isoterma V es la isoterma de BET (1938), relaciona las isotermas
tipo | y Il. Las dos isotermas encontradas, con mayor frecuencia, para los

alimentos son la tipo Il y IV (Mathlouthi y Rogé, 2003).

Tipo

H0 %
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H,0 %
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0E g,

Figura 5. Esquema de los cinco tipos de isotermas (Brunauer et al., 1938)
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Una isoterma tipo Il tipica, mostrada en la figura 6, presenta tres zonas
identificables (A, B y C), atribuibles a los diferentes tipos de agua que dominan los
fendmenos fisicoquimicos en cada una de ellas, la zona A esta dominada por el
agua de monocapa (agua atada), la zona B se rige por el comportamiento del
agua de multicapa (de hinchamiento y capilares pequefos) y la zona C por el agua

libre.

Humedad (100% gH.0/g sélido seoc)
T

Figura 6. Isoterma tipo Il con tres zonas identificables A, B, C (Rahman, 1995)

1.2.4.2 Fendmeno de histéresis en las isotermas de sorcion

Las isotermas de sorcion pueden construirse a partir de adsorcion (partiendo de
ay = 0) o desorcion (partiendo de a, = 1). Si para un alimento se construyen
ambas curvas se observa que no describen la misma trayectoria (Figura 7), aun
cuando se espera lo contrario debido a que la fuerza impulsora de estos
intercambios es el potencial quimico del agua, definido termodinamicamente
como una funcién de estado. Esta imposibilidad termodinamica que causa la
diferencia en contenido de humedad entre dos puntos a la misma a,, se define
como histerésis y es causada por la diferencia en los grados de union del agua

para uno y otro proceso. En el proceso de desorcidn, algunos solutos pueden
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supersaturarse por debajo de su a,, de cristalizacion y retener mas agua a medida

que disminuye a,, (Bell y Labuza, 2000).

. i
Solvente o agua
adsorbiday/

.-‘--.

Humedad (100% gH,0/g sélido
I

o 91 02 03 04 05 08 A7 0E 0B 1 il

Figura 7. Fenbmeno de histéresis en lazo de adsorcion (A)- desorcion (B) (Bell y
Labuza, 2000)

1.2.4.3 Métodos para la construccion de isotermas de sorcién

La obtencion de los valores de actividad de agua, de contenido de humedad y
temperatura, para determinar las isotermas, puede lograse por diferentes
métodos, que dependen de la naturaleza del alimento en estudio, la disponibilidad

de equipos, de los datos tedricos y practicos.

Segun Bell y Labuza (2000), existen tres categorias dentro de las cuales se
pueden clasificar los métodos de obtencion de las isotermas: gravimétricos,
manomeétricos e higrométricos.
» Los métodos gravimétricos se basan en la medicion del cambio en la
masa del alimento, estos cambios pueden determinarse continua o

discontinuamente. Los métodos continuos emplean electro-balanzas o
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balanzas de cuarzo. Los métodos discontinuos, por su parte, emplean
soluciones salinas o acidas de a, conocida, las cuales son colocadas en
recipientes que le proporcionan una determinada humedad relativa al
alimento, hasta verificar el equilibrio por la observacién del peso de las
muestras.

» Los métodos manométricos miden la presion de vapor del agua a
temperatura constante en el espacio mas cercano que rodea al alimento, y
de esta manera se cuantifica la pérdida de agua de éste para equilibrarse
con el vapor.

» Los métodos higrométricos miden la humedad relativa en equilibrio del
aire en contacto con el material, a un determinado contenido de humedad.
La mayoria de los sensores higroscopicos son cubiertos con una sal
higroscopica (generalmente, cloruro de litio), la cual absorbe la humedad de
la muestra (Al-Muhtaseb et al., 2002).

Por otra parte, el contenido de humedad, puede determinarse: gravimétricamente,
siguiendo un método de estudio de humedad como los propuestos por la AOAC
(Association of Oficial Analytical Chemists); por cromatografia de gases; por el
método Kart Fischer, por Resonancia Magnética Nuclear (RMN); por analisis de
evolucion de humedad; por espectroscopia infrarroja; o por extraccion mediante
solvente (Bell y Labuza, 2000).

Asi mismo, la temperatura se mantiene constante haciendo uso de estufas o

camaras que permitan su control (Rahman, 1995).

Para la obtencion de una isoterma de sorcion, se grafica el contenido de humedad

para una determinada actividad de agua (Bell y Labuza, 2000).
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1.2.4.4 Modelos matematicos para la predicciéon de las isotermas de sorcion

Las isotermas de sorcion determinadas experimentalmente han permitido el
desarrollo de modelos matematicos que se ajustan a ellas y correlacionan el
contenido de humedad con la actividad de agua de un sistema. Los resultados
experimentales son ajustados a tales modelos a través de algoritmos de regresion
que en la actualidad se realizan en forma computarizada. A partir de los resultados
del ajuste, se pueden predecir el valor de humedad, para un valor de ay, 0
viceversa. Ademas, se pueden estimar los valores de humedad de la monocapa u

otros parametros con significado fisico.

Se han utilizado muchos modelos para predecir la sorcidn del agua en los
alimentos (Jouppila y Roos 1994; Timmermann et al., 2001; Haque y Roos 2004),
sin embargo, no hay un modelo que se aplica para todo el rango de ay, ni a todos

los tipos de alimentos.

Segun Slade y Lenvine (1991), Roos (1993), Jopppila y Roos (1994) y Haque y
Roos (2004), los modelos mas utilizados para predecir la sorcion de agua en los
alimentos son BET (1938) y GAB. Al-Muhtaseb et al. (2002), amplian la lista de

modelos comunmente utilizados y resefa sus caracteristicas mas resaltantes.

A continuacion se presentan los modelos que seran utilizados en este trabajo, a fin

de modelar las isotermas de sorcién obtenidas de forma experimental:

La ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La ecuacién de sorcion de Brunauer-Emmett y Teller (BET), formulada en 1938, es
un modelo muy importante para la interpretacion de las isotermas de sorcion,

particularmente, para las de tipo Il y lll; permitiendo ademas, la estimacion del

valor de la monocapa.
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Sin embargo, el éxito de la isoterma es mas cualitativo que cuantitativo. Al
considerar las formas linealizadas de las ecuaciones de isotermas, como
estimacion del rango de aplicabilidad que poseen en sus tramos lineales, se
observa que en casi todos los casos, los graficos de BET, resultan lineales en el

rango acotado de actividad de agua de sorbato entre 0,05 y 0,35.

La teoria que sustenta la ecuacion de BET ha tenido fallas en muchos aspectos,
incluyendo sus suposiciones:
1. La tasa de condensacion en la primera capa es igual a la tasa de
evaporacion en la segunda capa
La energia necesaria para la adsorcion en toda la primera capa es igual
La energia necesaria de las otras capas es igual a aquellas de la adsorcién

pura

De cualquier manera, la ecuacion ha sido usada en un 6ptimo de contenido de
humedad definido para la estabilidad de los alimentos durante el secado y el

almacenamiento.
La ecuacién de BET se expresa de esta forma:

M C.a
= w 13
M, (@-a,)-01-a,+C-a,) (13)

donde:
M: es el contenido de humedad (kg/kg sdlido seco)
Mo: es el contenido de humedad de la monocapa

C: es la constante relacionada al calor de sorciéon neto

La estimacién de las constantes se realiza mediante la linealizacién de la ecuacion
(13).

31



Ecuacion de Halsey

Halsey desarroll6 un modelo que proporciona una expresion para la condensacion
de las multicapas a una distancia de la superficie, relativamente grande. La

expresion es la siguiente:
1B
a,, = exp| — A(Wj (14)

siendo:

Ay B: constantes

Halsey asumié que la energia potencial de una molécula varia como el inverso de
la influencia que tiene la distancia a la superficie. Esto también implica que la
magnitud del parametro B caracteriza el tipo de interaccién entre el vapor y el
sélido. Halsey desarroll6 esta ecuacion para representar los datos de adsorcion
que conforman las isotermas de tipo I, Il o lll. Iglesias et al. (1975) reportaron que
la ecuacion de Halsey pudo utilizarse para describir 220 isotermas de sorcién

experimentales de 69 alimentos diferentes, en un rango de 0,05<a,,<0,8.

La Ecuacion de Smith

Smith desarrollo un modelo empirico que describe la porcién final de la curva de la
isoterma de sorcién de agua de biopolimeros de alto peso molecular. Smith
propuso que existian dos fracciones de agua absorbida en una superficie seca; la
primera exhibe un calor de condensacion por encima de lo normal, y que se
esperaba que siguiera el modelo de Langmuir; sin embargo, €l basé su teoria en la
segunda fraccioén, la cual se puede formar unicamente después de que la primera

fraccidbn haya sido sorbida. Consideré que la segunda fraccion consistia en
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multicapas de moléculas de agua condensada, lo cual previene una evaporacion
de la capa inicial. Asi mismo, propuso que el contenido de humedad en esa
segunda fraccién era proporcional al logaritmo de la diferencia entre la a, de la
muestra y el agua pura. El modelo de Smith viene dado por la siguiente expresién:

M=A+B-log(l-a,) (15)

siendo:
A: la cantidad de agua en la primera fraccion sorbida

B: la cantidad de agua en la en la fraccion de humedad de la multicapa

Este modelo ha representado, satisfactoriamente, los datos de sorcion de diversos

alimentos, en un rango de a, entre 0,3y 0,9.

La ecuacion de Henderson

Uno de los modelos mas utilizados, que relaciona la actividad de agua a la

cantidad de agua sorbida es la ecuacion de Henderson.

La ecuacién que describe este modelo es la siguiente:

| Ln(l-a,) ve
[ 2] (e

siendo:

Ay B: constantes

Este modelo ha sido empleado para representar las isotermas de sorcion tedricas

de alimentos amilaceos, en un rango de a, entre 0,05y 0,8.
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La ecuacion de Oswin

Oswin desarroll6 un modelo empirico que constituye una expansién para las

curvas de forma sigmoidal, y puede escribirse de la siguiente manera:

a, °
o

siendo:

Ay B: constantes

Boquet et al. (1978) consideraron que la ecuacion de Oswin era el mejor modelo
para describir las isotermas de alimentos amilaceos, y de algunas carnes y

vegetales, en un rango de a,, entre 0,05y 0,9.

La ecuacion de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB)

Para la mayoria de los casos, la desviacion de la linealidad en los graficos de BET
indican que a altas presiones de vapor la cantidad sorbida por el sorbente es
menor que lo predicho por la isoterma. Esta debilidad fundamental fue corregida
por Guggenheim, Anderson y de Boer, en términos de una ecuacion modificada de
BET que reproduce el comportamiento experimental, hasta valores de a,, menores

o iguales a 0,9.

El modelo de GAB propone que el estado de las moléculas de sorbato en la
segunda capa y superiores son iguales entre si, pero diferentes a aquellas del
estado liquido, estos autores introducen una segunda etapa de sorcion de
moléculas de sorbato bien diferenciada. Esta suposicién involucra una constante

adicional, K, con lo cual se asume que las moléculas de la multicapa tienen
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interacciones con el sorbente en el espacio entre la monocapa y el volumen de

liquido.
Su ecuacion es la siguiente:

M,-C-K-a,
1-K-a,)J1-K-a,+C-K-a,)

M = (18)

siendo:
C y K: constantes relacionadas a las energias de interaccion entre la primera y las
circundantes moléculas en el lugar de la sorcion individual.

Tedricamente, éstas constantes son relacionadas con las entalpias de sorcion:

C =c,exp M} (19)

K =k, exp M} (20)

siendo:
Co Y ko : factores de ajuste de entropia
Hm, Hn, Hi : son las entalpias molares de sorcidn de la monocapa, multicapas y

volumen de liquido, respectivamente (kJ/mol)

Este modelo ha resultado ser el mas versatil de todos los modelos disponibles en

la literatura y sus ventajas se resumen a continuacion:
» Esta basado en la teoria de adsorcion fisica de Langmuir y BET

» Describe adecuadamente la sorcion de la mayoria de los alimentos, en un

rango de actividad de agua de 0 a 0,9
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» Los parametros (Co, ko, Hn, Hn ¥ Hi) tienen un significado fisico en términos
de los procesos de sorcion

» Describe la gran mayoria de los efectos de la temperatura en las isotermas

El modelo de GAB hace una descripcién apropiada para mas del 75% de las
isotermas de alimentos (almidones, frutas, vegetales y carnes) (Al-Muhtaseb et al.,
2002).

Los modelos matematicos descritos anteriormente, presentan la limitacion de que
no abarcan todo el rango de a,, (0 a 1), sin embargo, esto puede contrarrestarse,

superponiendo dos o mas modelos que cubran todo el rango de ay,.

1.24.4 Efecto de la temperatura sobre las isotermas de sorcion

El efecto de la temperatura en la actividad de agua y especificamente, en el
fenobmeno de sorcion en los alimentos ha sido ampliamente estudiado
(Comaposada, 1999). Las caracteristicas de sorcion de los alimentos pueden
verse afectadas por la temperatura debido a que este parametro afecta la
movilidad de las moléculas de agua y el equilibrio dinamico existente entre el
vapor y la fase de liquido absorbido (Rockland y Beuchart, 1987). En general, se
ha encontrado que el incremento de la actividad de agua, para un contenido de
humedad constante por efecto de la temperatura, es mayor a bajas o intermedias
actividades de agua. Asi, si la a, se mantiene constante, un incremento en la
temperatura causa una disminucion en la cantidad de agua absorbida (Mathlouthi
y Rogé, 2003), lo cual indica que el alimento se convierte en menos higroscdpico
(Rockland y Beuchat, 1987).

El efecto de la temperatura sobre las isotermas de sorcién puede observarse en la

figura 8.
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Humedad (100% g H20/g s6lido seco)

Figura 8. Efecto de la temperatura en las isotermas de sorcion (Bell y Labuza,
2000)

La ecuacion de Arrhenius es usada para predecir el efecto de la temperatura en la
actividad de agua (lglesias y Chirife, 1976). Esta también permite determinar el
calor isostérico de sorcion. Asumiendo que el calor isostérico neto de sorcién no
varia significativamente con la temperatura, la ecuacion de Arrhenius se expresa

como (Viollaz y Rovedo, 1999):

)

a, =a,-e" (21)

Ina, =Ina, — A (22)
RT

d In(aw) _ _qst (23)

acn |,

donde:
aw: es la actividad de agua a la temperatura T

gst: €s el calor isostérico neto de sorcion (kd/mol)

T: es la temperatura absoluta (K)
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R: es la constante universal de los gases (8,314 J/mol - K )

ao: €S una constante

Esta ecuacion se aplica bajo las siguientes suposiciones:

1. El calor de vaporizacién del agua pura (1) y el calor de exceso de sorcidon
(Q) no cambia con la temperatura

2. El contenido de humedad del sistema permanece constante

Labuza et al. (1985) mencionan que estas suposiciones podrian considerarse
validas para un sistema puro, a baja presion y baja temperatura, sin embargo,
para sistemas complejos como los alimentos, pueden ocurrir cambios irreversibles
en algunas propiedades de enlace del sistema, por tanto, algunas de estas
suposiciones pueden no ser ciertas y el resultado de la ecuacion puede ser poco
valedero. Asi, la aplicacién de este método requiere la medicion de las isotermas

de sorcién para un minimo de tres temperaturas (Mulet et al., 2002).

La ventaja de la ecuacidén de Arrhenius es que proporciona el calor de adsorcién y
desorcion para alimentos, el cual es necesario para estimar el calor gastado

durante su secado (Rahman, 1995).

El modelo de BET (1938), permite observar el efecto de la temperatura en el
fendmeno de sorcion. La siguiente expresion muestra la relacion existente entre el

valor B y el calor isostérico de sorcion (Bertuzzi et al., 2003):
B~ e(qstBET —A)IRT (24)

donde:
gsteeT: €S €l calor isostérico de sorcion predicho por el modelo BET (kJ/mol)
A : es el calor latente de vaporizacién del agua a la temperatura T (kJ/mol)

B: es la constante dependiente de la temperatura del modelo BET
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El método usual, para evaluar el calor isostérico de sorcion, consiste en graficar la
isoterma de sorcion como Ln a,, versus 1/T y luego determinar la pendiente que es
igual a gs/R (Calzetta et al., 1999).

La siguiente ecuacién, describe la influencia de la temperatura en la actividad de

agua:

{mﬂ} :Aebm{i—i} (25)
A |, T T,

donde:
Ay b: son constantes caracteristicas

El subindice m indica que se aplica para un contenido de humedad determinado

Un procedimiento alternativo consiste en evaluar la derivada: din(ay)/d(1/T)? de la

siguiente ecuacion (Calzetta et al., 1999):

dina
=R w 26
U /T (26)
de lo que resulta:
Ay = RK,K,” (27)

donde:
Ki: son parametros caracteristicos del material

D: es un parametro de ajuste experimental
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Al integrar la ecuacion (25) y combinarla con la ecuacion (26), resulta la siguiente
expresion, la cual es utilizada para estimar el calor isostérico de sorcion (Mulet et
al., 2002):

0y =q+A=F-e™ +1q (28)

donde:
F: es el producto de A-R

Tsami et al. (1990), propusieron una funcién empirica similar a la ecuacién anterior

para calcular qs. Esta puede ser escrita como:

o (=k,) ok
= =k.e'"™ -m"= +1
L 3 (29)

m

donde:
m: es el contenido de humedad (gHO/g sélido seco)

ki: son las constantes del modelo de isoterma de Ratti

Las ecuaciones anteriores, exponen la marcada dependencia de las
caracteristicas de sorcion de un alimento, especialmente el calor isostérico de

sorcion con la temperatura.

Una vez empacados los alimentos, éstos pueden exponerse a temperaturas
superiores a las cuales fueron procesados, por largos periodos. De esta manera,
si el contenido de humedad permanece constante, el producto incrementara su
actividad de agua, como se observa en la figura 8. Para determinar el impacto de
este cambio de actividad de agua en la calidad del alimento es necesario construir
o estudiar las isotermas de sorcion para al menos, dos temperaturas,
especialmente para el caso de alimentos de conocida sensibilidad a la variacion

en el contenido de humedad o actividad de agua (Bell y Labuza, 2000).
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La variacion en la actividad de agua por efecto de la temperatura se debe a la
disociacion y cambio en los enlaces del agua, o al incremento de la solubilidad de
los solutos en la misma. Es ampliamente aceptado el hecho que, un incremento de
temperatura, para un area de a, constante, da como resultado una disminucion
del contenido de humedad en equilibrio, sin embargo, para algunos alimentos se
ha encontrado que para valores de a, superiores a 0,7, ocurre un punto de
inversion de la isoterma, es decir, el contenido de humedad en equilibrio se
incrementa con la temperatura (Figura 9). Esto se explica por el incremento de la
solubilidad de los azucares en el agua; el punto de inversion de las isotermas
depende de la composicion del alimento y la solubilidad de los azucares que

contienen agua (Rahman, 1995).

T

Contenido de humedad

Figura 9. Isotermas a dos temperaturas con punto de inversion (Rahman, 1995)

1.24.5 Utilidad de las isotermas de sorcion

Estabilidad de los alimentos. Valor de monocapa

La estabilidad de un alimento involucra aspectos bioquimicos y microbioldgicos
que son afectados por la a, debido a que la variacion de las reacciones de
deterioro (tales como crecimiento de microorganismos, produccion de toxinas,

deterioro de propiedades organolépticas, etc) que tienen lugar en los alimentos,
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pueden observarse como una funcién de dicha a, (figura 10) (Brett y Figueroa,
2005). Por lo tanto, las isotermas de sorcion permiten predecir la estabilidad de los

alimentos.

Oscurecimidnto 1

enzimatico

Velocidad de reaccitn
Contenido de agua

Isotegnerde feracion

-
. morcion

0.0 023 0.3 0.73 1.0

Figura 10. Estabilidad del alimento en funcion de de la a, (Rockland y Beuchat,
1987)

El valor de la monocapa de estabilidad de un alimento es predicho por las
isotermas de BET (1938) o de GAB. Por debajo de este valor, algunas de las
reacciones precursoras de su deterioro, son casi despreciables. En los alimentos,
el contenido de humedad asociado a la monocapa corresponde a valores

alrededor de 0,05-0,2gH,0/g sélido seco.

Textura de los alimentos

La textura de un alimento esta relacionada con la ubicacion en las zonas de una
isoterma de sorcion (Figura 6). En la region A (correspondiente a la baja actividad
de agua), los alimentos son duros, secos, crocantes y arrugados. En la region B

(correspondiente a una actividad de agua intermedia), los alimentos se
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caracterizan por ser secos, firmes y flexibles; y por ultimo en la region C
(correspondiente a una actividad de agua alta) los alimentos son humedos,

jugosos y suaves (Rahman, 1995).

Aglomeracion

La isoterma de sorcidén describe el comportamiento de un alimento respecto a la
humedad del aire que lo rodea. Su utilidad es mayor en el caso de los alimentos
en polvo, debido a que permiten predecir un fendmeno de plastificacion comun en
éstos, conocido como aglomeracion. Este fendmeno se considera espontaneo y se
atribuye al humedecimiento de las particulas superficiales del alimento, causando

plastificacion y disolucion de solutos, en ocasiones (Mathlouthi y Rogé, 2003).

Autores como Jouppila y Roos (1994) y Haque y Roos (2004), indican que la
aglomeracién en productos en polvo se atribuye a las altas temperaturas o

humedades relativas altas.

Control microbiolégico de los alimentos

Existe un limite critico de actividad de agua por encima del cual puede haber
crecimiento microbiano. Para muchos alimentos, dicha actividad se ubica en el
rango de 0,6 a 0,7. Asi, el conocimiento de la isoterma de sorcion permite predecir

la a,, maxima para que el alimento pueda almacenarse sin riesgos.

Predicciones de vida util del alimento
Existen ecuaciones que permiten predecir la vida util de un alimento. A través de

la isoterma de sorcidn pueden determinarse valores como el contenido de

humedad o la actividad de agua de equilibrio (Rahman, 1995).
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1.2.5 Caracteristicas de Sorcion de los Almidones

Como se ha comentado, los almidones son una reserva de polisacaridos

sintetizados en las plantas por procedimientos de biosintesis.

El contenido de humedad de un almidén es de gran importancia econémica debido
a que no exige adicion de agua durante su procesamiento y ademas, las

caracteristicas de almacenamiento dependen de dicha humedad (Radley, 1976).

Dentro del granulo de almidén, hay zonas amorfas accesibles para el agua y
regiones cristalinas en las cuales los enlaces entre las cadenas son tan fuertes
que no permiten el paso de ésta (Rahman, 1995). El efecto de alineacién de las
moléculas de agua, el tiempo y la temperatura, pueden alterar la estructura y
propiedades funcionales del almiddn, originando una transicion de un estado

amorfo a un estado cristalino (Rahman, 1995)

Algunas investigaciones concluyen sobre el efecto determinante que ejercen la
proporcion y grado de ramificaciéon de amilosa y amilopectina, asi como de la
presencia de lipidos y proteinas, sobre las propiedades fisicoquimicas y estructura
de los almidones, que podrian afectar las propiedades de sorcion (Wang y White,
1994; Zhou et al., 1998; Hoover, 1996; lturriaga, 2004; Brett y Figueroa, 2005).

1.3. ANTECEDENTES

Existen multiples estudios realizados para determinar las caracteristicas de
sorcion de alimentos frescos y procesados: Saravacos et al. (1986) para uvas
pasas; Myhara et al. (1998) para los datiles; Comaposada (1999) para jamon;
Debnath et al. (2002) para la cebolla en polvo; Palou et al. (2003) para galletas y
tortillas de maiz; Chaves et al. (2004) para berenjenas deshidratadas. En la
mayoria de estos trabajos se realizé la determinacion de las isotermas mediante el
método gravimétrico, con al menos ocho puntos experimentales de a, a varias

temperaturas; luego se determinaron los modelos matematicos con el mejor ajuste
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y se calcul6 el calor neto de sorcién para luego analizar las caracteristicas de

sorcion.

En el caso particular de los productos a base de almidén, el estudio de las
caracteristicas de sorcion, ha sido ampliamente desarrollado para cereales sin
procesar como la cebada (Basunia y Abe, 2005), el arroz (Basunia y Abe, 1999), el
garbanzo (Menkov, 2000) y avena (Ertugay y Certel, 2000). Boki y Ohno (1991),
Chatakanonda et al. (2003), Al-Muhtaseb et al. (2004) y Sangeetha (2006),
estudiaron el almidén de papa. Chatakanonda et al. (2003) y Sangeetha (2006),
estudiaron el almidon de yuca. Brett y Figueroa (2005) estudiaron un sistema
alimenticio basado en formulaciones de harina de arroz y avena. Sin embargo,
estudios de esta indole, para el almidon de yuca venezolano, no han sido

reportados.

Asi mismo, el estudio de la transicion vitrea se ha desarrollado en gran cantidad
de investigaciones. Slade y Levine (1987) fueron los primeros en reconocer la
existencia de la transicidon vitrea, en estudios realizados mediante DSC; estos
investigadores hicieron énfasis en la importancia del agua en la T4, debido a que
plastifica las regiones vitreas del grano causando una disminucion en la Ty
efectiva del almidon. Zeleznak y Hoseney (1987), determinaron la T4 de almidon
de trigo (nativo y pregelatinizado), mediante la técnica de DSC; Chirife y Del Pilar
Buera (1994), hicieron estudios en transicidon vitrea para sistemas alimenticios de
concentrados; Nikolaidis y Labuza (1996), obtuvieron diagramas de T4 de galletas
horneadas mediante DMTA; Pereira y Oliveira (2000), determinaron la T4 de
harina de trigo, mediante ensayos de DMTA, Khalloufi y Ratti (2003), estudiaron la
Ty para ver su influencia en el deterioro de alimentos procesados; v,

Siebenmorgen et al. (2004), estudiaron la T4 del arroz mediante DMTA.

Especificamente, en el caso del almidén de yuca, Chang et al. (2000), reportaron
estudios de transicion vitrea mediante el uso de DSC, obteniendo un rango entre
los 30 y 160°C; sin embargo, no se han reportado valores de T4 para el almidén de

yuca venezolano.
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Il. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia utilizada en este trabajo, fue producto de la integracion de
métodos aplicados en gran cantidad de alimentos. Esta metodologia fue
desarrollada en los laboratorios de procesamiento térmico y de polimeros de la

Universidad Simdn Bolivar.

2.10rigen y preparacion de la muestra

El almidén de yuca utilizado, fue suministrado por Agroindustrial Mandioca. Este
almidon esta codificado como AIM TF 113 y es un almidén regular de yuca de

grado alimenticio, el cual es utilizado en la industria general.

El almidén de yuca fue colocado en bolsas plasticas y luego fue sellado al vacio,
posteriormente se almacend en un refrigerador (a 4°C). Dicho almidon se utilizé tal
y como fue recibido, es decir, no se le aplicé algun tratamiento previo a su

caracterizacion.

2.2 Caracterizacion de la muestra

Se determiné el contenido de humedad inicial del almidon de yuca de acuerdo con
el procedimiento establecido por la AOAC (1990): el método de estufa a presion
atmosférica (codificado como 925.10). Este método consisti6 en pesar las
muestras humedas (con una balanza analdgica marca identificada como HR35AR,
apreciacion +0,0001g) y colocarlas en una estufa (marca BLUE M ELECTRIC,
modelo B-2729-Q) a una temperatura de 130 (+3)°C, durante tres horas.
Transcurrido el tiempo, se sacaron las muestras de la estufa y se colocaron en un
desecador que contenia silica, durante diez minutos. Las muestras fueron
pesadas y la humedad se calculé por diferencia de peso. Las muestras se

colocaron por triplicado.
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2.3Determinacion de las isotermas de sorcion para el material nativo,
transformado por compresion, y de la isoterma de desorcién del material

transformado por compresion

Se construyeron isotermas de sorcion para tres temperaturas de estudio: 5°C,
30°C y 45°C, mediante el método gravimétrico propuesto por Bell y Labuza (2000).
En el caso de la isoterma de desorcion del almidon transformado por compresion,
se utilizd igualmente, el método gravimétrico, y se estudid, unicamente, a una

temperatura de 30°C.

2.3.1 Preparacion de las soluciones salinas saturadas

Se utilizaron sales con grado de pureza certificado y de grado activo, y se
siguieron los procedimientos recomendados por Bell y Labuza (2000) para el
manejo de las sales. El procedimiento de preparacion de las soluciones de sales
saturadas consistié colocar la cantidad de 30 mililitros de agua destilada en un
beaker, sobre una plancha de calentamiento (marca corning), hasta que alcanzo
una temperatura de 60° C, con el fin de garantizar que la solucién estuviese

saturada cuando fuese sometida a cualquiera de las tres temperaturas del estudio.

Una vez alcanzada la temperatura, se anadid una cierta cantidad del reactivo
correspondiente a la solucion que se preparaba, hasta observar la sobresaturacion

de la solucion. La tabla 5 presenta algunas cantidades recomendadas.

Tabla 5. Cantidades aproximadas de sales para obtener una solucion saturada

con 100 mililitros de agua

Sal Cantidad (g)

LiCl 180
MgCl, 800
K,COs 225

Mg(NOs), 670

NaCl 335

KCl 250

Fuente: Bell y Labuza, 2000
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En la Tabla 6 se presentan las sales seleccionadas con sus correspondientes

valores de a,, para cada temperatura.

Tabla 6. Sales utilizadas y sus a,, a 5° C, 30° C y 45° C

, aw Ay Ay

Nombre Férmula 50 C 30°C 45° C
Hidréxido dePotasio KOH 0,1434 0,0823 0,0594
Cloruro de Litio LiCl 0,1126 0,1130 0,1116
Acetato de Potasio CH5;COOK 0,2913 0,2251 0,1974
Cloruro de Magnesio MgCl, 0,3360 0,3278 0,3110
Carbonato de Potasio K,COs3 0,4313 0,4316 0,4298
Nitrato de Magnesio Mg(NO3),6H,0 0,5886 0,5289 0,4970
loduro de Potasio Kl 0,7299 0,6890 0,6499
Cloruro de Sodio NaCl 0,7565 0,7529 0,7452
Sulfato de Amonio (NH4)>,SO, 0,8242 0,8099 0,7956
Cloruro de Potasio KCI 0,9330 0,8550 0,791
Nitrato de Potasio KNO; 0,9627 0,9358 0,8703
Sulfato de Potasio K>SO, 0,9848 0,9730 0,9612

Fuente: Bell y Labuza, 2000; Rahman, 1995

2.3.2 Preparacion y manejo de los desecadores

Para cada temperatura de estudio, se prepararon e identificaron doce
desecadores, cada uno contenia una solucion saturada de una sal de ay
conocida, en un rango entre 0,05 y 0,98. En cada desecador se vertié una
cantidad de solucién saturada de cada sal hasta que se alcanz6é una capa de

liquido con un espesor entre 0,2 y 0,5 cm.

2.3.3 Preparacioén de las muestras

Material Nativo

Se colocaron dos (2) gramos de almidén de yuca, cantidad recomendada para
materiales secos en polvo (Bell y Labuza, 2000), en recipientes de plastico de 4cm

de didmetro y 1cm de altura. La muestra fue esparcida en el recipiente, de
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manera que abarcase la mayor area superficial, a fin de propiciar el mayor

intercambio posible, entre el ambiente y la muestra.

Material transformado por compresion

El material transformado por compresion fue obtenido del moldeo de probetas de
almidon de yuca a través de una prensa automatizada de calentamiento (marca
ADQ 11, modelo PP25T).

Para llevar a cabo el moldeo fue necesario incrementar la humedad del almidén de
yuca a 25% (base humeda) a fin de garantizar la transformacion total del material
utilizandose el agua como agente plastificante. Para ello, se agregé agua al

almidén de yuca con una pipeta volumétrica (marca pyrex, apreciacion +0,10

mililitros), agitando continuamente con una batidora (marca Oster). Luego la
preparacion fue tamizada y se colocé en una bolsa de cierre hermético en
refrigeracion (a 4°C), durante veinticuatro horas. Transcurrido el tiempo, se
procedi6 al moldeo de las probetas en una prensa de calentamiento y
enfriamiento, durante 50 minutos, con una temperatura de 135°C y una presion de
3500psig. El proceso se inicid con un precalentamiento de la prensa, que elevé la
temperatura de la prensa (que estaba a temperatura ambiente) a 135°C (este
proceso se llevo a cabo en dieciocho minutos). Una vez precalentada, se introdujo
la muestra en un molde entre dos placas metalicas que fueron introducidas en la
prensa. La prensa fue cerrada y aumento la presidn hasta los 3500psig durante
veinte minutos, manteniendo constante la temperatura. Luego, se inicio la etapa
de enfriamiento de las probetas. El enfriamiento fue desde los 135°C hasta los
40°C. Las probetas se extrajeron del molde, se cortaron a una longitud de 52

milimetros, y por ultimo, se colocaron dentro de los desecadores.
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Material trasformado por compresiéon utilizado para la obtencion de la

isoterma de desorcion

A fin de construir la isoterma de desorcién del almidén moldeado por compresion,
a 30°C, se humedecieron las muestras con agua destilada, y luego se colocaron
en capsulas plasticas de petri, dentro de ocho desecadores, que generaron los
ambientes con actividades de agua comprendidas entre 0,07 y 0,97. El

procedimiento fue idéntico al empleado en los casos anteriores.

En todos los casos, se utilizé timol cristalino (3 gramos) en los desecadores que
contenian soluciones con a, mayores a 0,8 (sulfato de amonio, cloruro de potasio,
nitrato de potasio y sulfato de potasio), a fin de evitar el crecimiento de
microorganismos en las muestras. Este antimicético ya ha sido utilizado en
experimentos similares de determinacion de las isotermas de sorcion de harina de

arroz y avena (Brett y Figueroa, 2005).

Finalmente, los desecadores fueron sellados con grasa de vacio y cinta adhesiva,
y se introdujeron en las estufas con control de temperatura ajustadas a 5° C, 30° C
y 45°C (estufas marca: Precision Scientific TDS, THELCO, modelo 6 y Equatherm
Envitomental Incubator, respectivamente), para las isotermas de sorcion, y para la
isoterma de desorcion se utilizd unicamente, la estufa de 30°C. Las muestras se
dejaron durante dos semanas en sus respectivos ambientes, con el fin de que

alcanzaran el equilibrio.

2.3.4 Verificacion del equilibrio

Transcurridas las dos semanas, se verifico el estado de equilibrio de las muestras,
pesandolas (balanza analdgica identificada como HR35AR, apreciacion
+0,0001g). Este procedimiento se repitié hasta observar una variacion de 0,0001
gramos en la masa de las muestras. El equilibrio en las muestras se alcanzé en

cuatro semanas.
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2.3.5 Determinacion de la humedad

Una vez alcanzado el equilibrio, se determiné el contenido de humedad de las

muestras mediante el método de estufa atmosférica, descrito en el apartado 2.2.
2.3.6 Manejo de los datos obtenidos

La humedad en base seca requerida para la obtencién de la isoterma de sorcion,

se calculd con las siguientes férmulas:
Hyy = : (22)

Hph: Humedad en base humeda (adimensional)
Mpn: Masa de la muestra humeda (Q)

Ms: Masa de la muestra seca (g)

th

Hy = —2— 23
bs 1_th ( )

Hps: Humedad en base seca (g H,O/g sdlido seco)

Los datos experimentales se graficaron como humedad en base seca versus
actividad de agua mediante el programa Statistica 6.0°, con lo cual se obtuvieron
las isotermas de sorcion experimentales a cada temperatura en estudio. La
actividad de agua de las sales utilizadas son valores reportados en la bibliografia y

se encuentran listados en la tabla 6.

A fin de obtener los ajustes de los datos experimentales a los modelos tedricos, se

utilizé el programa Statistica 6.0°.
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Para la evaluacién de las diferencias entre los valores experimentales y teéricos,

se utilizé la siguiente ecuacién (Labuza, 2002):

(24)

E (%) = Z”: % H bs,observado — Hbs, predicho q ' [120}
n=1

H bs,observado ‘

E (%) : Estimacion del error (%)

n: Numero de datos experimentales

Hps observado: Humedad en base humeda, experimental (adimensional)

Hbs,predicho: Humedad en base humeda, predicha por los modelos tedricos
(adimensional)

E(%) < 5 indican muy buen ajuste

5<E(%) <10 indican un ajuste razonable (bueno)

E(%)>10 no son un buen ajuste

2.40btencidon de la temperatura de transicion vitrea

La determinacion de la Tq4 se realizé en el material transformado por compresion,
para lo cual, se moldearon probetas con un procedimiento similar al detallado en el
apartado 2.3.3. Dichas probetas fueron equilibradas en diferentes ambientes de
humedad relativa conocida, con lo que se obtuvo la variacion de la T4 en funcion

del contenido de humedad.

Una vez equilibradas, las probetas, fueron cubiertas con grasa de vacio y
colocadas en papel aluminio (adaptacién del procedimiento reportado por Pereira
y Oliveira, 2000), a fin de evitar la pérdida de humedad de las muestras durante el
ensayo. Se utiliz6 un minimo de tres probetas para cada contenido de humedad

estudiado.
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Los ensayos de DMTA, fueron realizados en un reémetro analizador de soélidos
(RSA Il, casa Rheometric Scientific). Para la realizacién del ensayo se ajusto la

geometria conocida como three point bending en el equipo.

Luego la probeta se coloco en el equipo (RSA 1), se cerrd la camara que contenia
la probeta, y se configurd el ensayo, especificandose el rango de temperatura a
utilizar en el ensayo, asi como, las dimensiones de la probeta: ancho, espesor y

largo.

Una vez iniciado el ensayo, la muestra fue deformada con una onda sinusoidal, a
una frecuencia de 1 Hertz, asi mismo, la temperatura vario, desde -40°C, hasta un
maximo de 110°C, siendo la velocidad de calentamiento 3°C/min y manteniéndose

una deformacién de 0,1%.

Con estos ensayos se obtuvieron datos de médulo elastico (E’), el médulo viscoso
(E”), asi como la tangente de pérdida (Tan &=E”/ E’), en funcion de la
temperatura. La Ty se tomd de los picos del modulo viscoso y del pico de la

tangente delta.

2.5 Ensayos de DSC

Se realizaron ensayos de DSC, a fin de verificar la transformaciéon total del

material moldeado por compresion.

Para ello se utilizé un DSC 7 de Perkin Elmer, el cual fue calibrado con muestras
estandares de Indio y Naftaleno. Se realizé una corrida de calentamiento de 0 a

130°C a una velocidad de 10°C/min. La corrida se realizd en exceso de agua con
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5mg del material transformado y una relacién 1:3 material/agua. Se emplearon

capsulas de aluminio.

El sistema reportd una curva de flujo de calor versus temperatura, de la que se
esperaba no observar alguna endoterma de gelatinizaciéon, la cual indicaria la
presencia de transiciones entre estructuras amorfas y cristalinas. La ausencia de
la endoterma, garantiza que el material esta totalmente transformado, es decir,

que la estructura del almidén es completamente amorfa.

2.6 Descripcion de Equipos y su funcionamiento

Equipos utilizados en la obtencion de las isotermas de sorcion

Se utilizaron tres estufas (marca: Precision Scientific TDS, THELCO, modelo 6 y
Equatherm Envitomental Incubator, respectivamente) a las cuales se les fijé las
temperaturas en estudio (5°C, 30°C y 45°C). Igualmente, se utilizé una balanza
analdgica marca HR35AR (apreciacion +0,0001g) para verificar el equilibrio en las

muestras.

Equipos utilizados en la obtencién de la temperatura de Transicion vitrea

Para la realizacion de los ensayos de DMTA, se utilizd una prensa de

calentamiento y un analizador de sdlidos.

A fin de moldear el almidon de yuca, se utilizO una prensa automatizada de
calentamiento de marca ADQ 11, modelo PP25T, disefiada para la fabricacién de
laminas de polimeros, a través de un proceso de compresién, y tratamiento

térmico programable.

La prensa esta constituida por un sistema hidraulico formado por un cilindro y una

bomba eléctrica ubicada bajo la misma.
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El sistema térmico de la prensa esta conformado por dos planchas de acero

calibrado, calentadas por resistencias eléctricas internas, y enfriadas mediante

conductos internos para circulacion de agua. Las planchas de acero tienen placas

de amianto que aislan el calor de las planchas de la estructura de la prensa y del

piston hidraulico respectivamente.

Existen 2 protectores frontales en acero inoxidable, cuyo objetivo es el de proteger

al usuario de las altas temperaturas involucradas en estas areas.

La prensa esta provista de una computadora la cual permite configurar el proceso

de moldeo.

La prensa automatizada funciona de la siguiente manera:

1.

2
3.
4

Se enciende el equipo

Se enciende la computadora

Se abre el programa que controla la prensa, llamado PPLOII

Se configura el ensayo, indicando la presién y la temperatura a la cual se
trabajara. Igualmente, se indica el tiempo de cada segmento del proceso

El proceso se inicia con un precalentamiento que aumenta la temperatura
desde la temperatura ambiente hasta los 135° C.

Una vez precalentadas las planchas, se introduce el molde con el almidén y
se cierran las planchas, una vez presionada la tecla “enter”.

Cuando se cierran las placas, comienza un proceso de compresion que
eleva la presién a 3500 psig, esto se lleva a cabo en cinco minutos.

Al alcanzar la presion establecida, se lleva a cabo el moldeo, manteniendo
la temperatura constante (135°C), durante veinte (20) minutos.

Transcurrido este tiempo, se inicia un proceso de enfriamiento, que

disminuye la temperatura desde los 135°C hasta los 40°C

10. Las placas se separan y se saca el molde del equipo. Es prudente esperar

un tiempo y luego extraer las probetas

11.Finalmente, se cierra el programa y se apaga el equipo
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Para la obtencion de la Ty, se utilizd un reébmetro analizador de sdélidos (RSA 11,
Rheometric Scientific). EI redmetro RSA IlI, esta conformado por una estacion de
ensayo, una computadora, el control de la computadora (controlador del sistema) y

el controlador del ambiente del ensayo.

La estacion de ensayo esta constituida por un transductor, un “actuador”, una
camara y un cafion de calentamiento. El transductor es un instrumento que
registra la fuerza de deformacién aplicada por el “actuador”. La camara, controla la
temperatura del ensayo por conveccion forzada y el dispositivo de calentamiento

es una resistencia a través de la cual el aire o el gas se calientan.

El control de la computadora esta conectado a todos los equipos del sistema, es el
componente central del equipo, debido a que regula las funciones de los demas

componentes.

Por su parte, el sistema de control de ambiente del ensayo, es un componente que

garantiza que se mantengan las condiciones de temperatura del ensayo.

El equipo funciona de la siguiente manera:

1. Se enciende el compresor y se purgan las valvulas
Se enciende la computadora
Se enciende el equipo

Se inicializa el sistema

o & 0D

Se ajusta el instrumento apropiado para el tipo de ensayo a realizar, en este

caso se utilizara el “three point bending”

o

Se coloca la probeta en el equipo

Se cierran las puertas de la camara que controla la temperatura del
ambiente al que se somete la muestra

8. Se configura el ensayo, y se introducen las medidas de las probetas

(espesor y ancho)
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9. Seinicia el ensayo

10.El equipo empieza a aplicar el calentamiento y la fuerza sinusoidal a través

del actuador

11.La computadora comienza a registrar los puntos correspondientes a los

modulos que se miden en el ensayo

12. Al finalizar se guardan los archivos y se extrae la muestra del equipo

13.Se cierra el programa, se apaga el equipo y la computadora

Equipo para verificar la transformacion del material

Se utilizé6 un calorimetro diferencial de barrido: Perkin-Elmer-DSC-7, a fin de

obtener una curva de flujo de calor versus temperatura. Este equipo consta de una

computadora y una camara en la cual ocurre el ensayo. La camara tiene un bloque

calefactor, unas termocuplas y dos capsulas: la de referencia y la de la muestra.

A continuacion se presenta el funcionamiento del equipo:

1.

o & 0D

o

Se encendera el compresor

Se verificara que haya flujo de nitrégeno hacia el equipo

Se encendera el equipo

Se calibrara el equipo con muestras estandares de Indio y Naftaleno

Se pesaran de 5 a 10 miligramos de la muestra moldeada, para lo cual se
utilizara una balanza analitica marca METTLER TOLEDO, modelo AB104.

Se encapsulara el material, en capsulas de aluminio.

7. Se coloca la muestra en el equipo y se inicia el ensayo.

9.

Se inicia el ensayo con -10°C y se llevara a 110°C, a una velocidad de
10°C/minuto.

Se obtendra una curva de flujo de calor versus temperatura.

10.El ensayo tendra una duracion de 12 minutos

11. Al finalizar el ensayo, se retira la muestra y se apaga el equipo
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ll. DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion, se presentan y analizan los resultados obtenidos producto de la

metodologia experimental empleada.

3.1 Caracterizacion de la materia prima

Siguiendo los métodos descritos en la seccion de la metodologia, se determind la
humedad del almidon de yuca utilizado en el estudio realizado y se muestra en la

siguiente tabla.

Tabla 7. Contenidos de humedad iniciales del almidén de yuca nativo y moldeado

por compresion

Almidon de Yuca Humedad (g H,O/ g solido seco)
Nativo 13,1
Moldeado por compresién 16,8

3.2 Isotermas de sorcidon experimentales

A continuacion, se presentan las curvas experimentales correspondientes a las
isotermas de sorcion obtenidas para el almidon de yuca nativo y moldeado por

compresion, a las tres temperaturas estudiadas.

De acuerdo a los valores de humedad presentados en la tabla 7, se puede decir
que, en el caso del almidén nativo, cuya humedad inicial es de 13,1%,
corresponde a una a, inicial de 0,5 aproximadamente, lo que indica que para
valores inferiores de a,, el material sufrird un proceso de desorcién de agua y para
valores superiores, sera de adsorcién de agua. Igualmente, ocurrira para el caso

del almidon moldeado el cual tiene una a,, inicial de 0,65 aproximadamente.
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Figura 11. Isotermas de sorcién experimentales del almidén de yuca nativo para un rango

de temperatura entre 5°C y 45°C.
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Figura 12. Isotermas de sorciéon experimentales de almidén de yuca moldeado por

compresion para un rango de temperatura entre 5°C y 45°C.
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En las figuras 11 y 12, se muestran las isotermas obtenidas para el almidén de
yuca nativo y moldeado por compresion, respectivamente, para las condiciones de
aw Y temperaturas definidas para el estudio realizado. Los contenidos de humedad
mostrados en las graficas corresponden a los promedios de las humedades
pertenecientes a los triplicados colocados en los ambientes generados (ver

apéndice A).

En todos los casos estudiados, se obtuvieron isotermas sigmoidales de tipo Il
(segun la clasificacion de BET), isoterma tipica de los alimentos, las cuales
implican la formaciéon de multicapas por adsorcion fisica sobre los microcapilares
del almidon de yuca estudiado (Al-Muhtaseb et al., 2002). La forma sigmoidal, tipo
II, obtenida en esta investigacion, ha sido reportada por otros investigadores para
almidones de yuca (Sanni et al.,, 1997; Chang et al., 2000; Chatakanonda et al.,
2003), papa (Boki y Ohno, 1991; Chatakanonda et al., 2003; Al-Muhtaseb et al.,
2004; Sangeetha, 2006), maiz (Boki y Ohno, 1991; Sangeetha, 2006), trigo y
arroz (Boki y Ohno, 1991).
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Seguidamente, se muestra la grafica de la isoterma de desorcién obtenida para el

almidén de yuca moldeado, almacenado a 30°C.
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Figura 13. Isoterma de desorcion experimental de almidon de yuca moldeado por

compresion, a 30°C.

La figura 13, muestra una forma sigmoidal tipo IlI, la cual coincide con el
comportamiento de las isotermas de sorcion del almidén de yuca estudiado y con
el comportamiento observado por Al-Muhtaseb et al. (2004), quienes realizaron
isotermas de desorcidon para el almidon de papa, polvos de alto contenido de

amilosa y de alto contenido de amilopectina.

De manera general, en todas las isotermas obtenidas, se observan tres zonas
diferenciadas: A, B y C (ver figura 6, capitulo I). Las curvas presentan diferencias
en el rango de contenido de humedad y en el pronunciamiento de las pendientes

en cada una de las zonas mencionadas.
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En la zona A de todas las isotermas, se observa un comportamiento de
monocapa, en esta region las moléculas de agua se encuentran fuertemente
enlazadas por puentes de hidrogeno. Este comportamiento se aprecia a valores

de ay inferiores a 0,1.

A partir de una a,, de 0,2 y hasta 0,75, se identifica la zona B, con una relacion,
aparentemente, lineal entre la humedad (g H»O/g solido seco) y la a,. Esta zona
se rige por el comportamiento del agua de multicapa (de hinchamiento y de

capilares pequefios).

Por ultimo, se observa la zona C, la cual corresponde a una a,, superior a 0,75. En
esta zona, se observa una pendiente, que sugiere la presencia de agua libre, en
todas las isotermas obtenidas. Las fuerzas de enlace del agua en esta region son
mas débiles que en las otras zonas, sugiriendo que las moléculas de agua activa
pueden participar en las reacciones bioquimicas (crecimiento microbioldgico) y

que demuestran actividad como solvente (Ertugay y Certel, 2000).

3.3. Efecto de la temperatura de almacenamiento en las isotermas de sorciéon

experimentales

En las figuras 11 y 12, se muestra el efecto de la temperatura, mediante la

comparacioén de las isotermas de sorcion obtenidas a 5°C, 30°C y 45°C.

A 5°C, la sorcién de agua resulta mayor que para las demas temperaturas, a una
misma a,. Esta tendencia se observa hasta una a,, superior a 0,8, a partir de la
cual se observa un contenido de humedad menor a medida que disminuye la
temperatura, esto se conoce como punto de inversion y ha sido reportado por
otros investigadores en sistemas de almidén y glucosa (Saravacos y Stinchfield,
1965), azucares (Audu et al., 1978) y en formulaciones de harina de arroz y avena
(Brett y Figueroa, 2005).
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El punto de inversion esta relacionado al cambio que ocurre en la naturaleza de
las interacciones entre los solutos presentes en el alimento y el agua del ambiente
que lo rodea, a medida que aumenta la a,. La presencia de solutos complejos
como azucares o0 moléculas de alto peso molecular, como en el caso de los
carbohidratos, juegan un papel importante en la aparicién de este fendmeno

(Saravacos, et al., 1986).

El punto de inversion encontrado en el almidon de yuca nativo (figura 11), pudiese
relacionarse a la disolucion de las redes cristalinas del almidén, a medida que
aumenta la temperatura, lo cual permitiria que el material adsorbiese agua, con
mayor facilidad, debido a que habria mayor disponibilidad de los grupos polares
para formar puentes de hidrogeno con el agua del medio ambiente (Bell y Labuza,
2000). Esto pudiese sustentarse con el hecho, de que se observd aglomeracion
(término definido en el apartado 1.2.4.6) del almidén nativo, a a, superiores a
0,75, verificandose lo expuesto por Haque y Roos (2004), quienes indicaron que a
mayores humedades relativas y a mayores temperaturas, se observa este
fenomeno. La aglomeracién se atribuye al humedecimiento de las particulas
superficiales del alimento, causando plastificacion y disolucion de solutos
(Mathlouthi y Rogé, 2003).

Las isotermas obtenidas para el almidén de yuca moldeado por compresion,
también presentaron el punto de inversién mencionado, a una a,, superior a 0,8. El
almidén de yuca moldeado por compresion presenta una estructura totalmente
amorfa (esto fue verificado mediante un ensayo de DSC, el cual se muestra en la
figura 35, apéndice B).Bell y Labuza (2000), indicaron que una estructura amorfa
permite que los grupos polares presentes en el alimento tengan mayor
disponibilidad, que una estructura cristalina, para interaccionar con el agua,
formandose puentes de hidrogeno tanto en la superficie del alimento como

internamente.
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Adicionalmente, a mayores temperaturas existe mayor movilidad de las cadenas
poliméricas del almidon, debido a que pudiese ocurrir una disminucion en la Tg4 del
alimento como consecuencia del efecto plastificante del agua (Roos, 1995). Dicha
movilidad, permitiria una mayor interaccion del agua del medio circundante con los
sitios activos del almidon. Esto pudiese sustentarse con el hecho de que, en esta
investigacion, se encontré que la T4 del almidon de yuca a una humedad de 17%
es de 55°C (véase figura 32), de esto se infiere que al almacenar el almidon de
yuca moldeado por compresion (cuya humedad inicial es de 16,8%), a una
temperatura de 45°C y a actividades de agua por encima de 0,8, el incremento en
el contenido de humedad origind6 una caida en la Ty (véase figura 4). La
disminucion de la T4, permiti6 que el almidon pasara de un estado vitreo a uno

gomoso, originandose la movilidad de las moléculas del biopolimero.

64



3.4. Comparacion entre las isotermas de sorcion experimentales del material

nativo y moldeado por compresion

La figura 14 muestra la comparacion entre las isotermas experimentales obtenidas
a 5°C.
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Figura 14. Comparacion entre las isotermas de sorcién experimentales obtenidas a partir

del almidén nativo y moldeado por compresion, a 5°C

La grafica muestra que para valores de a, por debajo de 0,6, los contenidos de
humedad del almidon de yuca nativo son superiores a los observados para la
isoterma del almidén moldeado a la misma temperatura. Posteriormente, la
tendencia se invierte, y los contenidos del material moldeado son ligeramente

mayores a los observados para el almidén nativo.
Este comportamiento puede atribuirse a la facilidad del almidén moldeado por

compresion de liberar el agua cuando se somete a bajas actividades de agua, esta

facilidad se atribuye al estado amorfo en que se encuentra este almidén. En tanto
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que el almidén nativo, es de estructura semicristalina, por lo cual se esperaria que
le fuese mas dificil liberar el agua unida a la matriz polimérica. La inversion de
esta tendencia pudiese relacionarse con la facilidad del almidon moldeado de
adsorber el agua del medio ambiente, debido a que su estructura amorfa permite
que se formen puentes de hidrégeno entre los grupos polares de la matriz

polimérica y el agua del medio circundante (Bell y Labuza, 2000).

La figura 15 muestra la comparacion entre las isotermas de sorcion, a 30°C, del
almidén de yuca (nativo y moldeado por compresién) y la isoterma de desorcion

obtenida a partir del almidon de yuca moldeado por compresion.
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Figura 15. Comparacion entre las isotermas de sorcién experimentales obtenidas a partir
del almidén nativo, moldeado por compresién y, moldeado por compresion sometido a

desorciéon a 30°C.

En esta figura se observa que la tendencia observada en la figura 14, se mantiene.
Tanto el almidon de yuca nativo como el moldeado, presentan diferencias en los

contenidos de humedad alcanzados, posiblemente debido a sus estructuras. Sin
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embargo, la inversion de la tendencia observada a 5°C, ocurre en este caso a una

a, mayor (cercana a 0,7).

En la grafica se aprecia que el comportamiento de la isoterma de desorcion,
resulta muy similar al de la isoterma de sorcién del almidén de yuca moldeado por
compresion, hasta una a, de 0,6. Por encima de este valor, la isoterma de
desorcion se situa por debajo de las demas isotermas. Este comportamiento
pudiese atribuirse a que a altas a,, las muestras de almidén moldeado por
compresion (que fue previamente humedecido para ser sometido a experimentos
de desorcion), ganaron altos contenidos de humedad, y ocurrié una disminucion
en la T4, como resultado del efecto plastificante del agua, lo cual origind el
reordenamiento de las moléculas, o inclusive una recristalizacion (Roos, 1995),

haciendo que el agua fuese expelida de la matriz polimérica (Bell y Labuza, 2000).

Esto pudiese verificarse realizando experimentos de rayos X, a fin de hacer

seguimiento a las estructura en la que se encuentra el almidon.

Seguidamente, se muestra la figura 16, la cual presenta las isotermas de sorcién
experimentales del almidén de yuca nativo y moldeado por compresion,

almacenados a 45°C.
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Figura 16. Comparacion entre las isotermas de sorcidn experimentales obtenidas a partir

del almidén nativo y moldeado por compresion, a 45°C

La figura refleja una tendencia similar a la obtenida a las temperaturas de 5°C y
30°C, pero con diferencias mas notorias entre los contenidos de humedad
alcanzados por cada tipo de material. Adicionalmente, se observa que la inversion
de la tendencia en la cual el almidén nativo tiene mayores contenidos de humedad

que el almidéon moldeado, ocurre a una a,, cercana a 0,8.

De manera general, se observo que la inversion en la tendencia ocurre a mayores
ay, conforme aumenta la temperatura. A altas temperaturas, pudiese ocurrir la
solubilizacion de algunas estructuras cristalinas del almidon nativo, lo cual
originaria una mayor disponibilidad de grupos hidroxilos quienes formarian mayor
cantidad de puentes de hidrégeno con el agua del ambiente circundante (Bell y
Labuza, 2000), desplazando el punto en el que ocurre la inversion del

comportamiento entre el almidon nativo y moldeado por compresion.
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3.5. Ajuste de los modelos matematicos de sorcion a los resultados

experimentales

En esta seccidn se presenta la comparacion entre los datos experimentales y los
datos tedricos obtenidos mediante los modelos matematicos empleados en este
estudio. Los parametros de ajuste a los modelos tedricos fueron obtenidos a

través del programa Statistica 6.0°.

Se realizaron los ajustes para las isotermas de sorcion experimentales del almidén
nativo, moldeado por compresion y la isoterma de desorcién del almidén moldeado

por compresion, a las condiciones de temperatura estudiadas.
La tabla 8, muestra los parametros de ajuste obtenidos para los modelos

utilizados, asi como los factores de regresion y porcentajes de error, obtenidos en

el estudio del almidoén de yuca nativo, a las temperaturas estudiadas.
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Tabla 8. Parametros estimados de los modelos matematicos, factores de ajuste y
porcentajes de error, de las isotermas de sorcion del almidén de yuca nativo, a las

temperaturas estudiadas

Modelo Constantes 5°C 30°C 45°C
BET M, 0,077 0,070 0,062
C 138,4 2424 79,78
R? 0,972 0,986 0,997
E(%) 2,55 3,18 2,23
Smith A 0,00 0,072 0,078
B 0,122 -0,159 -0,118
R? 0,952 0,900 0,946
E(%) 3,41 6,48 4,78
Henderson A 163,9 145,7 361
B 2,767 2,537 2,907
R? 0,988 0,987 0,984
E(%) 2,70 4,23 4,69
Halsey A 0,004 0,003 0,002
B 2575 2451 2,713
R? 0,978 0,937 0,935
E(%) 4,32 10 8,06
Oswin A 0,133 0,118 0,112
B 0,239 0,332 0,259
R? 0,978 0,977 0,978
E(%) 3,93 5,79 4,72
GAB M, 0,104 0,081 0,081
C 2965 26,52 40,32
K 0,584 0,717 0,640
R? 0,993 0,998 0,983
E(%) 2,81 6,77 5,64

La totalidad de los ajustes realizados, muestran un factor de regresién R? superior
o igual a 0,9 y errores iguales o inferiores a 10%, lo cual indica que los valores
experimentales se ajustaron adecuadamente a los modelos tedricos estudiados. El
modelo que mejor ajusta los valores experimentales es el de BET, con errores
inferiores al 5%, y R? iguales a 0,99, para las tres temperaturas estudiadas. GAB,
Oswin, Smith y Henderson, resultaron buenas aproximaciones, para las

temperaturas de estudio.
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A continuacién, se presentan las graficas comparativas que muestran los datos
experimentales y los datos tedricos obtenidos mediante el ajuste a los modelos
matematicos, para el almidon de yuca nativo, a las condiciones de temperatura

estudiadas.

La figura 17, presenta la superposicion de dos modelos tedricos: BET y Smith, los
cuales abarcan un rango de a, entre 0,05 y 0,35; y 0,3 y 0,9, respectivamente.
Esta superposicion permite la visualizacion de los valores tedricos de humedad, en

un amplio rango de ay,.
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Figura 17. Comparacion de la Isoterma de sorcion experimental de almidon nativo, con

las isotermas teédricas de BET y Smith, a las temperaturas estudiadas.

En la figura 17, se observa que ambos modelos (BET y Smith) ajustan de manera
adecuada los datos experimentales, con errores inferiores al 5%, lo cual
representa un excelente ajuste. Esto es coincidente con lo indicado por
Timmermann et al. (2001), quienes reportaron que los datos de sorcién de

almidones de trigo y papa, se ajustaban adecuadamente, para el modelo de BET.
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Asi mismo, se obtuvieron buenos ajustes de los datos experimentales al modelo
de Smith, con errores inferiores al 10%. Lang (1978), reportdé un buen ajuste de
los datos experimentales, de trigo y almidén de maiz, con el modelo de Smith en el
rango de a, estudiado. Adicionalmente, se observa que el modelo de Smith, refleja

el punto de inversion entre las isotermas de 5°C y 30°C.

Por otra parte, se observa una discontinuidad en la superposicion de ambos

modelos, lo cual se atribuye al rango de a,, que abarca cada uno de ellos.

En la figura 18 se muestra la comparacion de los datos experimentales de las
isotermas de sorcion del almidon de yuca nativo, con los valores teoricos

obtenidos a partir del modelo de Henderson.
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Figura 18. Comparacion de la Isoterma de sorcién experimental de almidén nativo, con la

isoterma tedrica de Henderson, a las temperaturas estudiadas.
La figura 18 muestra un buen ajuste de los datos experimentales al modelo tedrico

de Henderson, con un error inferior al 10%, a todas las temperaturas de estudio.

Esto es coincidente con lo reportado por Sanni et al. (1997), quienes obtuvieron
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resultados satisfactorios con este modelo (errores inferiores a 10%), al utilizarlo
para el modelado de valores experimentales de sorcion de alimentos a base de

yuca.

La figura 19, muestra el ajuste de los datos experimentales, correspondientes a las

isotermas de sorcion del almidon de yuca nativo, al modelo tedrico de Halsey.
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Figura 19. Comparacion de la Isoterma de sorcién experimental de almidén nativo, con la

isoterma tedrica de Halsey, a las temperaturas estudiadas.

En la figura se observa que el modelo de Halsey, resulta una buena aproximacion
a los datos experimentales, con errores iguales o inferiores al 10%, lo cual difiere
de lo reportado por Sanni et al. (1997), quienes utilizaron este modelo para el
ajuste de datos experimentales de sorcidn de alimentos a base de yuca y no

obtuvieron resultados satisfactorios (errores superiores a 10%).
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La figura 20, corresponde a la comparacion entre los datos experimentales del
almidon nativo y los datos obtenidos mediante el ajuste realizado con el modelo de

Oswin.
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Figura 20. Comparacion de la Isoterma de sorcién experimental de almidén nativo, con la

isoterma tedrica de Oswin, a las temperaturas estudiadas.

El modelo de Oswin, mostrado en la figura 20, muestra una buena aproximacion a
los datos experimentales, con errores inferiores al 6%, lo cual es coincidente con
lo reportado por Lomauro et al., 1985, quienes obtuvieron resultados satisfactorios

con este modelo, para datos experimentales de alimentos amilaceos.

Adicionalmente, este modelo refleja un acercamiento entre las isotermas de 30°C
y 45°C, a una a, cercana a 0,9, y esto se aproximaria al punto de inversion
observado experimentalmente. Sin embargo, este modelo no reflejé el cambio de

pendiente observado para la isoterma de 30°C.
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La figura 21, presenta el ajuste de los datos experimentales realizado mediante el
modelo de GAB.
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Figura 21. Comparacion de la Isoterma de sorcion experimental de almidén nativo, con la

isoterma tedrica de GAB, a las temperaturas estudiadas.

La figura 21, muestra un buen ajuste a los datos experimentales, con errores
inferiores al 7%, y un factor de ajuste de 0,99. Esto es compatible con lo reportado
para otros productos amilaceos: almidéon de yuca (Chatakanonda, et al., 2003;
Sangeetha, 2006), almidon de papa (Chatakanonda et al., 2003; Al-Muhtaseb,
2004; Sangeetha, 2006) y almidon de maiz (Sangeetha, 2006), para los cuales
también se reportaron R? de 0,99. Adicionalmente, el modelo de GAB representa
la ventaja de que es el modelo que abarca mayor rango de ay,, y esto permite

modelar la gran mayoria de puntos experimentales obtenidos.

Asi mismo, el modelo de GAB, evidencia el punto de inversién observado en las

isotermas experimentales, a a,, superiores a 0,8, en las isotermas de 5°C y 30°C.
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Seguidamente, se muestra la tabla 9, la cual presenta los parametros de ajuste
obtenidos para los modelos utilizados, asi como los factores de regresion y
porcentajes de error, obtenidos en el estudio de las isotermas de sorcion del

almidon de yuca moldeado por compresidn, a las temperaturas estudiadas.

Tabla 9. Parametros estimados de los modelos matematicos, factores de ajuste y
porcentajes de error, de las isotermas de sorcidon del almidén de yuca moldeado

por compresion, a las temperaturas estudiadas

Modelo Constantes 5°C 30°C 45°C
BET M, 0,071 0,059 0,043
C 13,78 12,86 32,46
R? 0,994 0,962 0,680
E(%) 1,84 5,03 16,4
Smith A 0,076 0,034 0,017
B 0,158 -0,219  -0,212
R? 0,910 0,980 0,981
E(%) 7,47 4,73 3,87
Henderson A 27,73 32,90 37,08
B 1,783 1,711 1,658
R? 0,996 0,991 0,962
E(%) 2,66 6,14 12,2
Halsey A 0,016 0,011 0,011
B 1,737 1,745 1,646
R? 0,984 0,974 0,981
E(%) 2,66 8,7 8,79
Oswin A 0,119 0,100 0,086
B 0,321 0,446 0,468
R? 0,952 0,983 0,984
E(%) 8,78 5,10 7,82
GAB M, 0,127 0,060 0,045
C 7,570 19,93 33,07
K 0,538 0,862 0,908
R? 0,992 0,983 0,990
E(%) 4,95 5,04 8,04

La mayoria de los ajustes realizados, muestran un factor de regresién R? superior
a 0,9 y errores inferiores al 10%, lo cual indica que los valores experimentales se
ajustaron adecuadamente a los modelos tedricos estudiados. Los modelos que
mejor ajustan los valores experimentales fueron: Smith, Halsey, Oswin y GAB,

con errores inferiores al 10%.
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Los demas modelos presentaron buenos ajustes para las temperaturas: 5°C y

30°C, sin embargo, a 45°C, presentaron errores superiores al 10%.

A continuacién, se presentan las graficas comparativas que muestran los datos
experimentales y los datos tedricos obtenidos mediante el ajuste a los modelos
matematicos, para el almidon de yuca moldeado por compresion, a las

condiciones de temperatura estudiadas.

La figura 22 presenta la superposicion de dos modelos tedricos: BET y Smith, los
cuales ajustan las isotermas de sorcion experimentales del almidon de yuca

moldeado por compresion.
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Figura 22. Comparacion de la Isoterma de sorcion experimental de almidén moldeado por

compresion, con las isotermas tedricas de BET y Smith, a las temperaturas estudiadas.

En la figura 22, se observa que los modelos BET y Smith, ajustan de manera
adecuada los datos experimentales, a las temperaturas de 5°C y 30°C, con errores

inferiores al 10%. A 45°C, se aprecia un buen ajuste de los datos experimentales
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al modelo de Smith, sin embargo, no ocurre lo mismo con el modelo de BET, el

cual presenta una diferencia, entre valores tedricos y experimentales, de 16%.

Adicionalmente, en la figura 22, se observa que el modelo de Smith refleja el punto
de inversion observado en las isotermas experimentales, a las temperaturas de
5°C y 30°C, y un acercamiento de la isoterma de 45°C a la de 30°C, a a,, cercana
a0,9.

Por otra parte, se observa la discontinuidad entre las curvas tedricas de BET y

Smith, la cual pudiese atribuirse a los rangos de a,, que abarca cada modelo.

La figura 23 muestra la comparacién de los datos experimentales, de las
isotermas de sorcidn elaboradas a partir del almidon moldeado por compresion,

con los valores tedricos obtenidos a partir del modelo de Henderson.
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Figura 23. Comparacion de la Isoterma de sorcion experimental de almidén moldeado por

compresion, con la isoterma tedrica de Henderson, a las temperaturas estudiadas.
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En la figura se observa un buen ajuste de los datos experimentales al modelo
tedrico de Henderson, para 5°C y 30°C, con un error inferior al 7%, sin embargo, a

45°C, se observa que el ajuste no es adecuado, presentando un error del 12%.

La figura 24, presenta el ajuste de las isotermas de sorcidn experimentales, del

almidén de yuca moldeado por compresion, al modelo tedrico de Halsey.
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Figura 24. Comparacion de la Isoterma de sorcion experimental de almidén moldeado por

compresion, con la isoterma tedrica de Halsey, a las temperaturas estudiadas.

En la figura se observa un buen ajuste a los resultados experimentales al modelo

de Halsey, con diferencias inferiores al 9%.
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La figura 25, corresponde a la comparacion entre los datos experimentales del
almidén de yuca moldeado por compresion y los datos obtenidos mediante el

ajuste realizado con el modelo de Oswin.
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Figura 25. Comparacion de la Isoterma de sorcion experimental de almidén moldeado por

compresion, con la isoterma tedrica de Oswin, a las temperaturas estudiadas.

El modelo de Oswin, presentd un buen ajuste, los datos experimentales con

errores inferiores al 9%.

Asi mismo, el modelo de Oswin, muestra el punto de inversion observado en las
isotermas de sorcién a una aw superior a 0,8. En la figura se evidencia el cruce
que ocurre entre las isotermas de 5°C y 30°C, asi como el acercamiento de las
isotermas de 45°C, a la isoterma de 5°C. Este modelo es el que mejor refleja el
punto de inversidn ocurrido en la isoterma de sorcion del almidén moldeado por

compresion.
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La figura 26, corresponde al ajuste de las isotermas de sorcion experimentales, del

almidén moldeado por compresion, realizado mediante el modelo de GAB.
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Figura 26. Comparacion de la Isoterma de sorcion experimental de almidén moldeado por

compresion, con la isoterma tedrica de GAB, a las temperaturas estudiadas.

El modelo de GAB, representd un buen ajuste a los resultados experimentales,

con errores inferiores al 10%.

Asi mismo, en la grafica se observa que el modelo de GAB, refleja el punto de

inversion que ocurre en las isotermas de sorcion de 5°C y 30°C.
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A continuacion, en la tabla 10, se presentan los parametros de ajuste de los datos
experimentales a los modelos tedricos, correspondientes a la isoterma de

desorcion, a 30°C, del almidén de yuca moldeado por compresion.

Tabla 10. Parametros estimados de los modelos matematicos, factores de ajuste y
porcentajes de error, de la isoterma de desorcion del almidon de yuca moldeado

por compresion, a 30°C

Modelo Constantes 30°C
BET M, 0,058
C 13,18
R? 0,997
E(%) 2,12
Smith A 0,051
B -0,156
R? 0,996
E(%) 2,79
Henderson A 59,9
B 1,95
R? 0,999
E(%) 2,06
Halsey A 0,010
B 1,774
R? 0,954
E(%) 14,6
Oswin A 0,096
B 0,377
R? 0,993
E(%) 6,18
GAB M, 0,077
C 11,7
k 0,686
R? 0,998
E(%) 3,21

La mayoria de los ajustes realizados, muestran un factor de regresion R? superior
a 0,95 y errores inferiores al 10%, lo cual indica que los valores experimentales se

ajustaron adecuadamente a los modelos tedricos estudiados. Los modelos que
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mejor ajustaron los valores experimentales fueron: BET, GAB, Henderson y Smith,

con R? superiores a 0,99 y porcentajes de desviacion inferiores al 5%.

Seguidamente, se presentan las graficas comparativas que muestran los datos
experimentales y los datos tedricos obtenidos mediante el ajuste a los modelos
matematicos, para el almidon de yuca moldeado, sometido a experimentos de

desorcion a 30°C.

La figura 27, presenta la superposicion de los modelos de BET y Smith, en
contraste con la isoterma de desorcidn obtenida a partir del almidéon de yuca

moldeado por compresion.
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Figura 27. Comparacion de la Isoterma experimental de desorcion del almidéon moldeado

por compresion, obtenida a 30°C, con las isotermas tedricas de BET y Smith.
La figura 27, muestra dos de los modelos que mejor ajustaron los datos

observados experimentalmente, con errores inferiores a 3%. Esto coincide con lo

reportado por Al-Muhtaseb et al. (2004), quienes indicaron que el modelo de Smith
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ajusté de manera adecuada las isotermas de desorcion de polvos con alto
contenido de amilosa. Asi mismo, se observa la discontinuidad entre los modelos

de BET y Smith, mencionada anteriormente.

La figura 28, muestra la comparacion de los datos experimentales de desorcién
del almidon de yuca moldeado, con los valores tedricos obtenidos a partir del

modelo de Henderson.
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Figura 28. Comparacion de la Isoterma experimental de desorcion, del almidon moldeado

por compresion, obtenida a 30°C, con la isoterma tedrica de Henderson.

El modelo de Henderson mostré un excelente ajuste de los datos experimentales,
con un error inferior al 3%. Esto difiere de lo expuesto por Al-Muhtaseb et al.
(2004), quienes concluyeron que el modelo de Henderson no reproducia de
manera adecuada las isotermas de desorcion de polvos de alto contenido de
amilosa, polvos de alto contenido de amilopectina y almidén de papa, debido a

que con este modelo obtuvieron errores muy superiores al 10%.
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La figura 29, corresponde al ajuste de los datos experimentales de desorcion del

almiddén moldeado por compresion, al modelo tedrico de Halsey.
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Figura 29. Comparacion de la Isoterma de desorcion experimental de almidon moldeado

por compresion, obtenida a 30°C, con la isoterma tedrica de Halsey.

En figura 29, se observa que los datos experimentales no se ajustan de manera
adecuada al modelo tedrico de Halsey, con un error de 15%. Esto coincide con lo
reportado por Al-Muhtaseb et al. (2004), quienes obtuvieron errores mayores al
10%, con este modelo en experimentos de desorcion de almidon de papa, polvos

de alto contenido de amilosa y alto contenido de amilopectina.
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La figura 30, muestra la comparacion entre los datos experimentales de desorcién
del almidéon moldeado por compresion, y los datos obtenidos mediante el ajuste

realizado con el modelo de Oswin.
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Figura 30. Comparacién de la Isoterma de desorcion experimental de almidon moldeado

por compresion, obtenida a 30°C, con la isoterma tedrica de Oswin.

La figura 30 muestra un buen ajuste de los datos experimentales al de modelo de
Oswin, con un error inferior al 7%. Esto difiere de lo reportado por Al-Muhtaseb et
al. (2004), quienes reportaron errores superiores al 10%, para experimentos de
desorcion de almidén de papa, polvos de alto contenido de amilosa y polvos de

alto contenido de amilopectina.
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La figura 31, corresponde al ajuste de los datos experimentales de desorcion del

almidén moldeado por compresion, realizado mediante el modelo de GAB.
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Figura 31. Comparacién de la Isoterma de desorcion experimental de almidéon moldeado

por compresion, obtenida a 30°C, con la isoterma tedrica de GAB.

La grafica 31 muestra un excelente ajuste de los datos experimentales al modelo
de GAB, con el cual se obtuvo un error de 4%. Los resultados obtenidos coinciden
con los reportados por Menkov et al. (2005), quienes estudiaron las isotermas de
desorcion de harina de frijoles y obtuvieron errores inferiores al 5%, con el modelo
de GAB. Asi mismo, Al-Muhtaseb et al. (2004), reportaron que el modelo de GAB
reproducia de manera adecuada los datos de desorcion de polvos con alto

contenido de amilosa.

En términos generales, los modelos de GAB y Oswin, son los que mejor ajustan
los datos experimentales, en todos los casos estudiados, con errores inferiores a
10%. Esto es coincidente con lo reportado por la bibliografia, debido a que el

modelo de GAB ha sido reconocido como satisfactorio para la mayoria de los
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alimentos en un rango de a,, entre 0 y 0,9 (Al-Muhtaseb et al., 2002).Mientras que
el modelo de Oswin, es un modelo desarrollado especificamente para productos
amilaceos (Boquet et al., 1978), adicionalmente abarca una rango de a,, entre 0,05
y 0,9.

3.6. Analisis del valor de la monocapa

En la tabla 11, se presentan los valores de monocapa, estimados segun los
modelos de BET y GAB, para todos los casos estudiados. Estos valores reflejan el
contenido de humedad en el que todos los sitios hidrofilicos disponibles son

rodeados por una capa de agua (Myhara et al., 1998).

Tabla 11. Valores de monocapa segun los modelos de GAB y BET para el almiddn

de yuca en las formas y temperaturas estudiadas

Monocapa de BET Monocapa de GAB
Almidén de (g H,Olg sdlido seco) (g H,Olg sélido seco)
Yuca 5°C 30°C 45°C 5°C 30°C 45°C
Nativo 0,0773 0,0703 0,0622 0,104 0,0810 0,0808
Moldeado 0,0707 0,0593 0,0433 0,127 0,0603 0,0453
mm%ﬁ?dsé - 0,0578 - - 0,0769 -

Los valores de monocapa obtenidos para el almidén de yuca nativo, presentaron
similitudes con los valores reportados por Chatakanonda et al. (2003), quien
reportd valores de monocapa de 0,0714 g H,O/g solido seco y 0,0793 g H»Ol/g
sélido seco, para el almidén de yuca, calculados por BET y GAB, respectivamente,
a 25°C. Sangeetha (2006), por su parte, estudidé el almidon de yuca a 20°C y
obtuvo un valor de monocapa de 0,0954 g H,O/g sélido seco, calculado por el
modelo de GAB.

Se han reportado valores similares para otros almidones, tal es el caso del

almidén de papa, el cual fue estudiado a 20°C, por Boki y Ohno (1991), quienes
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obtuvieron un valor de monocapa de BET de 0,0816 g H,O/g sdlido seco;
Chatakanonda et al. (2003) reportaron valores de monocapa de 0,0734 g H,O/g
sélido seco (BET) y 0,0782 g H,O/g solido seco (GAB), a 25°C; mientras que
Sangeetha (2006), reporté un valor de monocapa de GAB de 0,106 g H,O/g sdlido

seco, a 20°C.

En cuanto al almidéon de maiz, Boki y Ohno (1991), reportaron un valor de
monocapa de BET de 0,0715 g H»O/g sodlido seco, a 20°C, mientras que
Sangeetha (2006), obtuvo un valor de monocapa de GAB de 0,086 g H,O/g sdlido

seco, a la misma temperatura.

Por otra parte, para el caso del almidén de yuca moldeado por compresion, no se

encontraron referencias, con las cuales establecer comparaciones.

En el caso de los valores de monocapa obtenidos mediante la isoterma de
desorcion, se encontr6 que Al-Muhtaseb et al. (2004), estudio la desorcion del
almidon de papa nativo a 30°C, y obtuvo un valor de monocapa de GAB de 0,056

g H»O/g sdlido seco.

Por otra parte, los valores obtenidos en esta investigacion reflejan una clara
dependencia con la temperatura. En todos los casos el valor de la monocapa
desciende con el aumento de la temperatura, exceptuando el caso del almidon
sometido a experimentos de desorcidn, del que no se puede decir si cumple la
misma tendencia, debido a que se determin6 unicamente para una temperatura de
30°C.

La dependencia del valor de la monocapa con la temperatura, ha sido observado
en almidon de papa estudiado a 30°C, 45°C y 60°C (Al-Muhtaseb et al., 2004), en
harinas de arroz y avena, estudiadas a 5°C, 23°C y 45°C (Brett y Figueroa, 2005) y
en harina de maiz estudiada a 25°C, 30°C, 45°C y 65°C (Labuza et al., 1985).
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Bell y Labuza (2000), explican que los cambios de temperatura pueden promover
transiciones de fase que originan la reduccion de la estructura del alimento y por
ende, la reduccion de grupos polares de la superficie del mismo, en los cuales

ocurren las interacciones con el agua.

Adicionalmente, los valores de monocapa de GAB resultan mayores a los valores
obtenidos segun el modelo de BET, para todos los casos, y esto corresponde a lo
esperado, debido a que las suposiciones asumidas por cada modelo. El modelo de
GAB involucra las interacciones de las moléculas de la multicapa con el alimento,
en el espacio entre la monocapa y el volumen de liquido, en tanto que BET, hace
referencia, unicamente, a la primera capa del alimento (Timmerman et al., 2001;
Al-Muhtaseb et al., 2002).

Al comparar los valores de monocapa entre el material nativo y moldeado por
compresion, a las tres temperaturas estudiadas, se observa que los valores
reportados para el almidon nativo son superiores en la mayoria de los casos a los
valores de monocapa del almidén moldeado por compresion, lo cual pudiese
explicarse por la estructura del almidon de yuca estudiado. La estructura del
almidon nativo es semicristalina, mientras que el almidon moldeado por
compresion es amorfo, por lo cual se presume que le resulta mas facil, al almidon
moldeado, desprenderse del agua, por lo que su valor de monocapa resulta

menor.
Por ultimo, los valores de monocapa (de BET y GAB) reportados para el almidén

que fue sometido a experimentos de desorcion, resultaron inferiores a los

obtenidos para los otros casos estudiados, a la misma temperatura.
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3.7. Calores isostéricos de sorcion

En las tablas 12 y 13, correspondientes al almidon nativo, moldeado por
compresion, respectivamente, se muestran los valores calculados de los calores
isostéricos de sorcion para cada uno. Para ello, se tomaron los puntos
correspondientes a las tres temperaturas estudiadas a contenidos de humedad

constante, entre 0,053 y 0,20 g H,O/g sdlido seco.

Tabla 12. Calor isostérico de sorcion para varios contenidos de humedad del

almidon nativo

Humedad
(g H,Olg sélido 1T (1/K) ay Ln (ay) gst (kd/mol)

seco)
0,0036 0,113 -2,180

0,0818 0,0033 0,216 -1,533 16,28
0,0031 0,311 -1,170
0,0036 0,336 -1,091

0,116 0,0033 0,432 -0,839 5,54
0,0031 0,465 -0,765
0,0036 0,589 -0,530

0,155 0,0033 0,750 -0,288 5,60
0,0031 0,818 -0,202
0,0036 0,824 -0,193

0,202 0,0033 0,836 -0,179 1,85
0,0031 0,870 -0,140
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Tabla 13. Calor isostérico de sorcion para varios contenidos de humedad del

almidén moldeado por compresion

Humedad
(g H20/g sdlido 1T (1/K) aw Ln (ay) 0st (kd/mol)

seco)
0,0036 0,113 -2,184

0,053 0,0033 0,216 -1,532 16,96
0,0031 0,311 -1,170
0,0036 0,291 -1,234

0,083 0,0033 0,430 -0,844 8,20
0,0031 0,470 -0,755
0,0036 0,431 -0,841

0,107 0,0033 0,514 -0,666 5,74
0,0031 0,653 -0,426
0,0036 0,589 -0,530

0,144 0,0033 0,679 -0,387 3,92
0,0031 0,745 -0,294

Los valores obtenidos en esta investigacion, coinciden (en orden de magnitud) con
lo reportado por Iglesias y Chirife (1982), quienes estudiaron el almidén de papa y
de maiz, y obtuvieron calores isostéricos de sorcion entre 0 y 6,73 kJ/mol, y -0,261

y1,61 kd/mol, respectivamente.

Soekarto y Sleinberg (1981) estudiaron la sorcion en la yuca, y obtuvieron valores
entre 1,5 y 16 kd/mol, los cuales resultan muy similares a los encontrados en esta
investigacion. Por su parte, Aviara y Ajibola (2002), obtuvieron calores netos de
sorcion para la yuca, entre 7,2 y 14,4 kdJ/mol, en un rango de temperatura

comprendido entre 30 y 70°C.

Los valores reportados en las tablas 13 y 14, indican que el calor neto de sorcién
disminuye con el aumento del contenido de humedad. Este efecto se debe a que
en el alimento existen sitios activos de sorcion, con diferentes energias. El vapor

de agua se adsorbe primero en los sitios mas activos seguidos de los menos
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activos, hasta que se completa el valor de monocapa, y a partir del cual el agua

tiene mayor disponibilidad (Bertuzzi et al., 2003).

De igual manera, esto puede explicar el hecho de que a humedades similares (por
ejemplo 0,082 g H,O/g sdlido seco, en el caso del almidén nativo, y 0,083g H,O/g
soélido seco del almidon moldeado) se observe que el calor de sorcion del almidon

moldeado es menor al calor de sorcion del almidén nativo.

Por otra parte, se calcularon los calores isostéricos de sorcién del almidén de yuca
nativo y moldeado por compresion, mediante el modelo de BET. Estos valores se

muestran en la tabla 14.

Tabla 14. Calor isostérico de sorcion para el almidon de yuca estudiado, calculado

mediante el modelo de BET

B a(kJ/mol) Qsteet (kJ/mol)

Almidén 5°C 30°C 45°C 5°C 30°C 45°C 5°C 30°C 45°C
de Yuca

Nativo 1384 2424 7978 | 4486 44 44,15 | 56,25 52,04 5573
Moldeado 13,78 12,87 3246 | 4486 44 44,15 | 50,93 50,43 53,30
Moldeado - 13,18 - - 44 - - 50,50 -
(desorcién)

Los valores isostéricos de sorcion, calculados por el modelo de BET, obtenidos
para el almidéon de yuca estudiado, son consistentes con otros almidones
estudiados por Boki y Ohno (1991), a 20°C: almidén de papa dulce, 51,8 kd/mol;
almidon de maiz, 51,9 kd/mol; almidon de arroz, 53,2 kdJ/mol y almidén de trigo,
51,6kJd/mol.

Cabe destacar que, los valores mostrados de calor isostérico de sorcién, calculado
segun el modelo de BET, son mayores a los obtenidos mediante la ecuacién de
Arrhenius, determinado mediante las isotermas experimentales, esto se debe a
que el modelo de BET, supone que la monocapa de adsorcidn se localiza en sitios

activos idénticos, y que la ecuacion (24) es valida unicamente, para la primera
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capa de adsorcion, donde se considera que el calor de sorcion calculado mediante
el modelo de BET, y el calor latente (a) se igualan (Bertuzzi et al.,, 2003). La
tendencia obtenida se presume légica porque un valor alto de calor isostérico de
sorcion, implica dificultad para adsorber o desorber agua en los sitios activos del
sustrato y la monocapa es el lugar en el cual las moléculas de agua se encuentran

mas fuertemente unidas a éste.

Adicionalmente, cabe mencionar las diferencias obtenidas en los calores
isostéricos de sorcion entre el almidén de yuca nativo y moldeado. En todos los
casos, es decir, a las tres temperaturas estudiadas, se observa que el almidon de
yuca nativo tuvo un calor isostérico de sorcidn mayor al obtenido por el almidon
moldeado por compresion. El valor de calor isostérico de sorcion mayor, en el
almidén nativo, con respecto al almidén moldeado por compresién, indica que el
almidén nativo presenta mayor dificultad para adsorber o desorber agua, que el
almidon moldeado. Este planteamiento es consistente con lo que se ha venido
sosteniendo a lo largo de la discusion, debido a que le resulta mas dificil al
almidén nativo adsorber o desorber por las redes cristalinas presentes en el
almidon nativo, mientras que al almidéon moldeado por compresion, le resulta mas

facil el intercambio de agua, tanto al adsorber como al desorber.

En el caso particular del almidon de yuca moldeado sometido a experimentos de
desorcion, se obtuvo un calor de sorcion ligeramente mayor, al reportado para el
almidén moldeado, obtenido a la misma temperatura, de lo cual, se podria inferir

que no existen diferencias significativas.
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3.8. Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea del almidon de yuca transformado, se
determiné a partir de las graficas reportadas mediante los ensayos de DMTA. La
figura 32, presenta el ensayo realizado a una muestra equilibrada a 18,4% de
humedad, dicha figura muestra una curva tipica obtenida por este tipo de ensayo,
en donde se observa una caida en el modulo elastico E’ y un pico en el mddulo
viscoso E” y en la tangente delta. A través del pico de la curva de E” y tangente
delta, se determind el valor de la T4. En el apéndice C, se muestran las graficas
correspondientes a la totalidad de ensayos, y la tabla con los valores de Ty

obtenidos.
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Figura 32. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 18,4% de humedad (muestra
1)

En el caso de el modulo E”, se realiz6 una ampliacién de la escala (como se

muestra en la figura 33), a fin de tener una mayor precision en la determinacion de
la Tg.
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Figura 33. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcidon de la temperatura, para una
humedad de 18,4% (muestra 1).

En la figura 34, se muestran los valores de la temperatura de transicion vitrea,
obtenidos por el médulo E” y la tangente delta, para cada contenido de humedad
(g H2Ol/g solido seco) estudiado. En ella se puede observar que a pesar de que
existe una pequefia variacidn en los valores obtenidos por el moédulo E” y la

tangente delta, ambos presentan la misma tendencia, es decir, a medida que se
incrementa el contenido de humedad, disminuye la Tj.
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Figura 34. Curva de valores de Ty de almidén de yuca, a diferentes contenidos de

humedad

En la figura 34, se puede observar que las mayores diferencias entre los valores
obtenidos por el médulo E” y los obtenidos por la tangente delta, ocurren para
contenidos de humedad inferiores a 11%, esto se debe a que a medida que la
humedad de la muestra disminuye, la misma se hace mas fragil y dificil de
manejar, tanto asi, que para valores de humedad menores a 8%, no se obtuvieron
resultados repetibles (ausencia de barras de error en los dos primeros valores),
por lo cual se tom6 un ensayo de DMTA, como referencia para obtener la Ty
(figuras 36 y 38, apéndice C). Por esta razon, se recomienda realizar un mayor
numero de ensayos para los contenidos de humedad mas bajos de manera de

verificar el verdadero valor de la Ty.

La disminucion de la T4 con el incremento del contenido de humedad, se atribuye
al efecto plastificante que ejerce el agua sobre el material, lo cual hace que la Ty
disminuya debido a que ésta facilita la movilidad de las cadenas, por lo que se

requiere menor energia (menor temperatura) para que dichas cadenas, tengan
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movimientos de largo alcance a los cuales esta asociada la temperatura de
transicion vitrea (Roos, 1995). Este comportamiento de disminucion de la Tq4 con el
aumento del contenido de humedad, es observado en todos los polimeros amorfos
sintéticos y naturales, frente a la adicion de un diluyente (Kaletunc y Breslauer,
1993).

En la grafica presentada en la figura 34, se observa una caida brusca de la
temperatura, para humedades superiores 22%, este comportamiento también fue
reportado por Chang et al., (2000) para almidén de yuca, a partir de una humedad
del 20% (la figura 86, apéndice D, muestra la grafica obtenida por Chang et al.,
2000). Este comportamiento resulta inusual, ya que se esperaria es que la Tg se
estabilice para altos contenidos de humedad, es decir, que llegue un momento en
que no exista disminucion de la Ty, sino que permanezca en un valor constante a
pesar de que se aumente el contenido de humedad, por esta razon, se
recomienda un estudio mas exhaustivo de la Tg del almidén de yuca, a altos

contenidos de humedad, a fin de verificar la tendencia de la curva.

Por otra parte, los valores de T4 obtenidos en esta investigacion, presentaron
similitudes, en 6rdenes de magnitud, con los valores reportados por la literatura
para el almidon de yuca y otros alimentos. Chang et al. (2000), estudiaron la T4 del
almidon de yuca (originario de Tailandia), mediante la técnica de DSC. Estos
investigadores observaron una T4 entre 30 y 170°C, en un rango de humedad
comprendido entre 5 y 25%. Las diferencias encontradas, pudiesen corresponder

a la técnica empleada y al lugar de origen del almidon de yuca.

Asi mismo, se encontraron similitudes con los valores de Ty, reportados por
Zeleznak y Hoseney (1987), para almidén de trigo nativo y pregelatinizado. Para el
almidon nativo reportaron un rango entre 26°C y 90°C, para humedades entre 15y
28%; y para el almidon pregelatinizado, obtuvieron valores entre 25°C y 127°C,

para humedades entre 7,8 y 24,7%.
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Pereira y Oliveira (2000), realizaron ensayos de DMTA, para la obtencion de la Tg
de harina de trigo, encontrando un valor de 64,5°C para un contenido de
humedad de 13,5% (estos investigadores utilizaron el modulo viscoso para

determinar la T4 reportada).

Asi mismo, Siebenmorgen et al., (2004), reportaron valores de Ty para granos de
arroz, que oscilaron entre 20°C y 80°C, para humedades entre 7 y 22%. Estos
valores fueron obtenidos mediante ensayos de DMTA y la T4 fue determinada

mediante la tangente delta.
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IV. CONCLUSIONES

Las isotermas de sorcion determinadas presentaron un comportamiento
sigmoidal tipo I, tipico de los alimentos amilaceos. Las isotermas mostraron
las tres zonas tipicas: A (agua de monocapa), B (agua de capilares) y C
(agua atada).

Se observo el punto de inversion de las isotermas. En el caso del almidén
nativo, se relaciond con la solubilizacion de las redes cristalinas a altas
temperaturas, mientras que en el almidon moldeado, se atribuyé a la
disminucién en la temperatura de transicion vitrea.

Los modelos de GAB y Oswin, fueron los que mejor se ajustaron a los datos
experimentales con desviaciones inferiores al 10%.

Los modelos teoricos de Smith, Oswin y GAB, reflejaron el punto de
inversion de las isotermas de sorcidon experimentales. Siendo Oswin el que
mejor modeld el punto de inversion en las isotermas de sorcion del almidén
moldeado por compresion.

El valor de la monocapa varia inversamente proporcional a la temperatura y
adicionalmente, el material nativo obtuvo valores de monocapa mayores a
los obtenidos por el material moldeado (en la mayoria de los casos).

Los calores de sorcion calculados mediante la ecuacion de Arrhenius
resultaron menores a los calculados mediante el modelo de BET, dado a las
suposiciones hechas por el modelo de BET.

Los calores de sorcion calculados, mediante Arrhenius y BET, resultaron
mayores para el almidon de yuca nativo que para el almidon moldeado por
compresion, lo cual implica que el almidon nativo requiere mayor energia
para el proceso de sorcion de agua, que el almidén moldeado.

La curva de temperatura de transicion vitrea cumple con la tendencia
esperada, debido a que la T4 disminuye a medida que se incrementa el
contenido de humedad en las muestras.

A humedades menores a 8%, las muestras presentan alta fragilidad, lo cual

dificultd la obtencién de la Tg mediante el ensayo de DMTA.
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V. RECOMENDACIONES

Se recomienda el uso del modelo de GAB en la determinacion de las
caracteristicas de sorcion del almidén de yuca, por presentar los mejores
ajustes, y por abarcar la casi totalidad del rango de actividad de agua
Utilizar la superposicion de los modelos BET y Smith, lo cual involucra un
rango de 0,05 a 0,9, en cuanto a la actividad de agua, como una buena
aproximacion de los datos experimentales de sorcion del almidon de yuca
nativo y de las isotermas de desorcion del almidon moldeado.

Estudiar el fendbmeno de recristalizacién en el almidén de yuca amorfo,
mediante el uso de rayos X

Implementar otros métodos que permitan determinar la Tg en muestras de
bajo contenido de humedad, tal como la técnica de DSC

Estudiar la T4 del almidon de yuca a altos contenidos de humedad
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VII. APENDICES

Apéndice A: Datos experimentales de las isotermas de sorcién

Tabla 15. Datos experimentales de las humedades obtenidas, a partir de almidén

de yuca nativo y moldeado por compresion, a 5°C

Almidén nativo

*

ay s Almidén moldeado S
(g9 H20/g solido seco) (g H20/g sdlido seco)
0,074 0,052 0,003 0,033 0,001
0,113 0,057 0,001 0,044 0,002
0,216 0,076 0,000 0,054 0,002
0,324 0,097 0,002 0,078 0,003
0,432 0,116 0,002 0,086 0,001
0,514 0,132 0,003 0,102 0,006
0,679 0,140 0,002 0,145 0,002
0,750 0,156 0,002 0,156 0,002
0,806 0,174 0,003 0,175 0,000
0,836 0,219 0,006 0,223 0,001
0,923 0,275 0,002 0,280 0,003

Tabla 16. Datos experimentales de las humedades obtenidas, a partir de almidon

de yuca nativo y moldeado por compresion (de la isoterma de sorcidn y

desorcion), a 30°C

Ay

Almidén nativo

Almidén moldeado

Almidén moldeado

(9 H20/g (g H20/g sélido (desorcién)
sélido seco) seco) (g H:0/g sdlido
seco)

0,074 0,052 0,003 0,033 0,001 0,033 0,007
0,113 0,057 0,001 0,044 0,002 0,040 0,002
0,216 0,076 0,000 0,054 0,002 - -
0,324 0,097 0,002 0,078 0,003 0,0741 0,004
0,432 0,116 0,002 0,086 0,001 0,0942 0,016
0,514 0,132 0,003 0,102 0,006 - -
0,679 0,140 0,002 0,145 0,002 - -
0,750 0,156 0,002 0,156 0,002 0,144 0,009
0,806 0,174 0,003 0,175 0,000 0,163 0,009
0,836 0,219 0,006 0,223 0,001 - -
0,923 0,275 0,002 0,280 0,003 0,229 0,005
0,970 0,343 0,002 0,343 0,002 0,353 0,004

* Desviacion estandar
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Tabla 17. Datos experimentales de las humedades obtenidas, a partir de almidén

de yuca nativo y moldeado por compresion, a 45°C

ay Almidén nativo s Almidén moldeado s
(g9 H20/g solido seco) (g H20/g sdlido seco)
0,059 0,0559 0,0027 0,024 0,003
0,112 0,0629 0,0030 0,048 0,002
0,197 0,0710 0,0014 0,052 0,004
0,311 0,0896 0,0011 0,053 0,002
0,430 0,1094 0,0018 0,073 0,002
0,465 0,1166 0,0006 0,077 0,001
0,653 0,1403 0,0012 0,113 0,006
0,746 0,1467 0,0009 0,143 0,002
0,796 0,1504 0,0010 0,154 0,008
0,818 0,1579 0,0008 0,165 0,004
0,870 0,1914 0,0003 0,220 0,007
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Apéndice B: Ensayo de DSC para la verificacion de la transformacion

del almidén de yuca

10 mW

— . ] . ] . ] . ] . ] . ] . ]
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Figura 35. Grafica reportada por el ensayo de DSC, realizado al almidén de yuca

transformado por compresién, a fin de verificar que su estructura sea amorfa
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Apéndice C: Graficas reportadas por los ensayos de DMTA

Graficas reportadas por los ensayos de DMTA, para 3,7% de humedad.
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Figura 36. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 3,7% de humedad
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Figura 37. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcién de la temperatura, para una
humedad de 3,7%.

114



Graficas reportadas por los ensayos de DMTA, para 6,7% de humedad.
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Figura 38. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 6,7% de humedad
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Figura 39. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funciéon de la temperatura, para una
humedad de 6,7%.
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Graficas reportadas por los ensayos de DMTA, para 8,4% de humedad.
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Figura 40. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 8,4% de humedad (muestra 1)

2,8E12
2,6E12 |
2,4E12 |
22E12 |

2E12 |

1,8E12
1,6E12
1,4E12

1,2E12

E" (médulo viscoso) (Pa)

1E12 }
8E11 | N
6E11 |

4E11 |

2E11

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130

Temperatura (°C)

Figura 41. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcién de la temperatura, para una

humedad de 8,4% (muestra 1).
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Figura 42. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 8,4% de humedad (muestra 2)
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Figura 43. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcion de la temperatura, para una
humedad de 8,4% (muestra 2).
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Figura 44. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 8,4% de humedad (muestra 3)
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Figura 45. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcion de la temperatura, para una
humedad de 8,4% (muestra 3).
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Graficas reportadas por los ensayos de DMTA, para 11,2% de humedad.
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Figura 46. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 11,2% de humedad (muestra 1)
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Figura 47. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcidon de la temperatura, para una
humedad de 11,2% (muestra 1).
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Figura 48. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 11,2% de humedad (muestra
2)
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Figura 49. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcion de la temperatura, para una
humedad de 11,2% (muestra 2).
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Figura 50. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 11,2% de humedad (muestra
3)
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Figura 51. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcién de la temperatura, para una
humedad de 11,2% (muestra 3).
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Graficas reportadas por los ensayos de DMTA, para 15,7% de humedad.
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Figura 52. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 15,7% de humedad (muestra
1)
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Figura 53. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcién de la temperatura, para una
humedad de 15,7% (muestra 1).
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Figura 54. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 15,7% de humedad (muestra
2)
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Figura 55. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcién de la temperatura, para una
humedad de 15,7% (muestra 2).
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Figura 56. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 15,7% de humedad (muestra
3)
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Figura 57. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcién de la temperatura, para una
humedad de 15,7% (muestra 3).
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Graficas reportadas por los ensayos de DMTA, 18,4% de humedad.
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Figura 58. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 18,4% de humedad (muestra
2)
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Figura 59. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcion de la temperatura, para una
humedad de 18,4% (muestra 2).
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Figura 60. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 18,4% de humedad (muestra
3)
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Figura 61. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcidon de la temperatura, para una
humedad de 18,4% (muestra 3).
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Figura 62. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 20,2% de humedad (muestra
1)
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Figura 63. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcidon de la temperatura, para una
humedad de 20,2% (muestra 1).
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Figura 65. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcién de la temperatura, para una
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Figura 66. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 20,2% de humedad (muestra
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Figura 67. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcidon de la temperatura, para una
humedad de 20,2% (muestra 3).
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Figura 68. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 22,4% de humedad (muestra 1)
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Figura 69. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcidon de la temperatura, para una
humedad de 22,4% (muestra 1).

130
145



2,4E13 T T T T T T 0,28
2,2E13 |
2E13
1,8E13
1,6E13
14E13
1,2E13
1E13 |
8E12 |

6E12 |

Tangente delta (E"/E")

4E12 |

2E12

E' (médulo elastico) E" (médulo viscoso) (Pa)

25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatura (°C)

o E' ¢ E" ¢ Tangente delta

Figura 70. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 22,4% de humedad (muestra 2)
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Figura 71. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcién de la temperatura, para una
humedad de 22,4% (muestra 2).
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Figura 72. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 22,4% de humedad (muestra 3)
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Figura 73. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcion de la temperatura, para una
humedad de 22,4% (muestra 3).
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Figura 74. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 25,5% de humedad (muestra
1)
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Figura 75. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcién de la temperatura, para una
humedad de 25,5% (muestra 1).
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Figura 76. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 25,5% de humedad (muestra
2)
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Figura 77. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcion de la temperatura, para una
humedad de 25,5% (muestra 2).
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Figura 78. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para25,5% de humedad (muestra 3)
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Figura 79. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcidon de la temperatura, para una
humedad de 25,5% (muestra 3).
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Figura 80. Grafica reportada por el ensayo de DMTA para 35,2% de humedad (muestra
1)
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Figura 81. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcidon de la temperatura, para una
humedad de 35,2% (muestra 1).
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Figura 82. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 35,2% de humedad (muestra
2)
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Figura 83. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funcidon de la temperatura, para una
humedad de 35,2% (muestra 2).
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Figura 84. Gréfica reportada por el ensayo de DMTA para 35,2% de humedad (muestra
3)
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Figura 85. Comportamiento del Mdédulo viscoso en funciéon de la temperatura, para una
humedad de 35,2% (muestra 3).
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Tabla 18. Temperaturas de transicion vitrea obtenidas a diferentes contenidos de

humedad, mediante el médulo E”

Humedad Temperatura de Transicion Vitrea (°C)

(100% gH0lg sdlido seco) Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Promedio S
3,7 81 - - 81 -
6,7 73 - - 73 -
8,4 70 70 69 70 0,58
11,4 63 65 66 65 1,53
15,7 60 59 61 60 1,00
18,4 55 53 54 54 1,00

20,2 52 52 52 52 0,00
22,4 51 48 51 50 1,73
25,5 14,5 16 14 15 1,04
35,2 -12 -12 -11 -12 0,58

Tabla 19. Temperaturas de transicién vitrea obtenidas a diferentes contenidos de

humedad, mediante la tangente delta

Humedad Temperatura de Transicion Vitrea (°C)

(100% gH.0lg sdlido seco) Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Promedio S
3,7 83 - - 83 -
6,7 79 - - 79 -
8,4 103 102 103 103 0,58
11,4 81 85 80 82 2,65
15,7 67 66 66 66 0,58
18,4 60 60 58 59 1,15

20,2 55 54 55 55 0,58
224 56 51 55 54 2,65
25,5 20,5 25 24 23 2,36
35,2 -7 -5 -3 -5 2,00
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Figura 86. Temperatura de transicion vitrea versus el contenido de humedad reportado
por Chang et al. (2000)
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