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RESUMEN

La presente investigacion tuvo por objetivo el estudio del comportamiento de sorcion de
agua de dos variedades (Pasankalla y Blanca de Juli) de granos de quinua (Chenopodium
quinoa) por el método de punto de rocio mediante un analizador de sorcion de vapor (VSA),
asi como la determinacion de las propiedades termodinamicas a diferentes temperaturas (20,
30y 40 °C) y actividad de agua (0.1-0.9). Los datos del contenido de humedad en equilibrio
fueron ajustados a diez modelos matematicos, siendo el modelo de Halsey modificado y
Smith fueron los que mejor se ajustaron al comportamiento de sorcion para la quinua
Pasankalla y los modelos Chung-Pfost modificado, Halsey modificado y Smith para la
quinua Blanca de Juli de acuerdo con parametros estadisticos (R>, MRE%, SSE). Las
isotermas de sorcion de los granos de quinua fueron clasificados como tipo II por presentar
una forma sigmoidal. De acuerdo con el andlisis termodindmico se observo en todos los
casos los valores de la entalpia y entropia de sorcion decrecieron al incremento del contenido
de humedad en equilibrio. La energia libre de Gibbs disminuy6 con el incremento de la
temperatura y el contenido de humedad en equilibrio. La teoria de compensacion entalpia-
entropia fue confirmada por la correlacion entre las mismas, asi mismo, se determiné que el

mecanismo de sorcidn es controlado por la entalpia.
ABSTRACT

The objective of this research was to study the water sorption behavior of two varieties
(Pasankalla and Blanca de Juli) of quinoa grains (Chenopodium quinoa) by the dew point
method using a vapor sorption analyzer (VSA), as well as the determination of
thermodynamic properties at different temperatures (20, 30 and 40 °C) and water activity
(0.1-0.9). The equilibrium moisture content data were fitted to ten mathematical models and
the modified Halsey and Smith models were those that best fitted the sorption behavior for
Pasankalla quinoa and the modified Chung-Pfost, modified Halsey and Smith models for
Blanca de Juli quinoa according to statistical parameters (R2, MRE%, SSE). The sorption
isotherms of the quinoa grains were classified as type II because of their sigmoidal shape.
According to the thermodynamic analysis, in all cases the values of sorption enthalpy and
entropy decreased with increasing moisture content at equilibrium. The Gibbs free energy
decreased with increasing temperature and moisture content at equilibrium. The enthalpy-
entropy trade-off theory was confirmed by the correlation between them, and it was

determined that the sorption mechanism is controlled by enthalpy.
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I. INTRODUCCION

En el Peru, el 80% de la quinua se cultiva en la region altoandina, ubicada a una altitud de
2500-4000 msnm, a estas altitudes, el aire presenta presiones de saturacion, densidades,
humedades y temperaturas mas bajas que las regiones amazodnicas o costeras, influyendo asi
estas condiciones climatéricas en el contenido de humedad de los granos de quinua que
alcanzan a 9-10% al momento de la cosecha (Pumacahua-Ramos et al., 2016). Sin embargo,
las regiones donde se exporta la quinua se ubican a una altitud menor a 1500 msnm y si no
son almacenadas adecuadamente pueden absorber agua a niveles indeseados, provocando el
deterioro microbiano y otras reacciones adversas (Castellion et al., 2010; Pumacahua-Ramos
et al., 2016). Estas reacciones son debidas principalmente a la alta porosidad del grano en la
capa exterior que permite ganar o perder facilmente la humedad y lograr el equilibrio

higroscopico (Bustos-Vanegas et al., 2018; Castellion et al., 2010).

Segun los requisitos de calidad de los granos de quinua establecidos en la Norma Técnica
Peruana (NTP) 205.062:2021, la humedad debe ser inferior a 13.5% (expresado en base
seca) (INDECOPI, 2009). Las humedades de equilibrio (X.) de los alimentos son
influenciadas por la temperatura (Quirijns et al., 2005), humedad relativa de equilibrio
(HRE) (Caballero-Cer6n et al., 2015), composicion del alimento (Labuza & Altunakar,
2008) y tamafio de particula (Aratjo & Pena, 2020). En general, la determinacion de X. en
alimentos son utiles para estimar el tiempo de vida util, disefio de envases, almacenes y
permiten modelar procesos de rehidratacion y la estabilidad de alimentos deshidratados
(Arslan & Togrul, 2006; Castro-Mufioz & Nieves-Segura, 2018; Pumacahua-Ramos et al.,
2016).

Estudios de modelamiento de isotermas de sorcion de agua en granos de quinua a diferentes
temperaturas por el método isopiéstico fueron realizados por Rohvein et al. (2004), Tolaba
et al. (2004), Miranda et al. (2012), Pumacahua-Ramos et al. (2016), Bustos-Vanegas et al.
(2018) y Arslan-Tontul (2021) obteniéndose diferentes modelos tedricos y empiricos de
ajuste. El método isopiéstico es el mas utilizado en la determinacion de Xe en alimentos
debido a su bajo costo y facil uso (Wolf et al., 1985). Sin embargo, este método requiere
grandes cantidades de muestra para completar la isoterma y a elevados niveles de HRE
(>75%) se produce el crecimiento de hongos en las muestras, causando pérdida de datos
experimentales (Yu et al., 2008) y prolongando los tiempos (40-45 dias) en la determinacion

del X. (Bingol et al., 2012) debido a la inestabilidad de las HRE; en las camaras
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termostatizadas que contienen soluciones salinas saturadas (Basu et al., 2006). Una
alternativa idonea para la obtencion de isotermas de sorcion (adsorcion y desorcion) de agua
de alimentos en menor tiempo (2-7 dias) es el método de punto de rocio (Bingol et al., 2012)
que utiliza un tamafio de muestra pequefio (mg) y que mide los cambios de la humedad
relativa en pasos controlados por tiempo, mientras que el peso de la muestra es
continuamente medido hasta alcanzar el equilibrio para cada humedad relativa evaluada
(Caballero-Ceron et al., 2015). A la fecha de la redaccion de esta investigacion, no se han
encontrado reportes de estudios de isotermas de sorcion de agua en granos de quinua por el

método del punto de rocio.

El comportamiento del agua y los requerimientos de energia de calor y transferencia de masa
en un alimento pueden ser estudiados usando un enfoque termodindmico, mediante el estudio
de las propiedades termodindmicas, las cuales relacionan la concentracion de agua en el
alimento con su presion parcial, siendo de mucha importancia en el analisis de calor y
transferencia de masa durante la deshidratacion y determina el punto de estabilidad con un
optimo contenido de humedad (Aviara et al., 2004; Aviara & Ajibola, 2002; McMinn &
Magee, 2003; Thys et al., 2010). Estas proporcionan valores tedéricos minimos de energia

requerida para remover una determinada cantidad de agua del alimento.

Por otro lado, el estudio del estado del agua libre o ligada en la superficie de un alimento se
realiza mediante el calculo del calor isostérico de sorcion (Qs) (Miranda et al., 2012) y es
util para establecer las condiciones 6ptimas de almacenamiento, garantizar la estabilidad
(Al-Muhtaseb et al., 2004; McMinn & Magee, 2003) y requerimientos de energia en la
deshidratacion (Miranda et al., 2012). Valores de Qs fueron reportados, 2400-3663 kJ/kg
para la semillas de la variedad BJ y 2400-3393 kJ/kg para semillas PK fueron reportados
por Pumacahua-Ramos et al. (2016), 2443-3221 kJ/kg reportados en quinua semillas de
quinua lavada (Rohvein et al., 2004), 2410-3400 kJ/kg (adsorcion) y 2415-3880 klJ/kg
(desorcion) en granos de quinua chilena (Miranda et al., 2012), 2430-39000 (adsorcion) y
2430-130000 (desorcion) en semillas de quinua (Bustos-vanegas et al., 2018) y 2425-2796

en granos de quinua (Arslan-Tontul, 2021).

La entropia de sorcion (AS) o diferencial de entalpia de un alimento juega un rol importante
en los estudios de sorcion de humedad, ya que es proporcional al nimero de sitios de sorcion
disponibles en la superficie del alimento (Al-Muhtaseb et al., 2004; Arslan-Tontul, 2021).
Valores de AS fueron reportados, con valores 350-1.5kJ/kgK (desorcion) y 100-0.7 kJ/kgK
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(adsorcion) en semillas de quinua (Bustos-vanegas et al., 2018) y 0.887-0.1 kJ/kgK en granos
de quinua (Arslan-Tontul, 2021).

La teoria de compensacion entalpia-entropia es importante en las propiedades
termodinamicas, ya que permite determinar si existe una relacion lineal entre la entalpia y la
entropia, asi mismo, podemos conocer si el proceso de sorcién es dominado por la entalpia
o la entropia (Thys et al., 2010). la temperatura media harmonica (Ty,,) y la temperatura

isocinetica (Tp) son determinadas para identificar si la teoria se cumple. Valores de Ty,
(303.86 K) y Tp (364.43 K en adsorcion y 348.81 Ken desorcion) fue reportado por Bustos-

Vanegas et al. (2018) en semillas de quinua.

La presente investigacion hace el uso de tecnologia emergente (V.SA4), que permite acortar
tiempo de construccion de isotermas (de meses a dias), logrando obtener isotermas con
mayor exactitud y precision para el adecuado modelamiento y célculo de propiedades
termodinamicas, logrando superar las limitantes del método clasico. Asi mismo, este estudio
apertura nuevas investigaciones con los datos obtenidos, como son: disefio de equipos de

secado de quinua, disefio de empaques, disefio de almacenes, entre otros.

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo General
- Evaluar las isotermas de sorcion de agua y propiedades termodindmicas de dos
variedades de quinua (Blanca de Juli y Pasankalla) de diferente tamafio de particula

a diferentes condiciones de temperatura y humedad relativa.

1.1.2. Objetivos Especificos

- Obtener humedades de equilibrio (X.) de granos de quinua de diferente tamafo de
particula (Tamiz #13 y Tamiz #14) a diferentes temperaturas mediante la técnica del
punto de rocio.

- Realizar el modelamiento matematico de las isotermas de sorcion de agua (adsorcion
y desorcién) de los granos de quinua mediante el uso de modelos matematicos
(dependientes de la temperatura).

- Determinar las propiedades termodinamicas de calor isostérico de sorcion (Qs),
diferencial de entropia (4S), energia libre de Gibbs (4G) y teoria de compensacion

de entalpia y entropia, del proceso de sorcion de los granos de quinua.




1.2. Hipotesis
1.2.1. Hipétesis General
- Las isotermas de sorcion de agua y propiedades termodinamicas de dos variedades
de quinua (Blanca de Juli y Pasankalla) de diferente tamafio de particula disminuyen

por el incremento de la temperatura y humedad relativa.

1.2.2. Hipotesis Especificas
- Las humedades en equilibrio (X.) de los granos de quinua de diferente tamafio de
particula, disminuyen con el incremento de la temperatura y humedad de relativa.
- El modelamiento matematico esta influenciado por los datos experimentales.
- Los valores de las propiedades termodinamicas disminuyen con el incremento de la

temperatura, condiciones de la muestra y se determinan por leyes fisicas.

1.2.3. Variables

- Independientes:
Variedades de quinua (Blanca de Juli y Pasankalla)
Tamafio de particula (grande y mediano)
Temperatura (20, 30 y 40 °C)

- Dependientes:
Humedad de equilibrio
Modelos de ajuste

Propiedades termodinamicas
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II. MARCO TEORICO
2.1. Quinua

La quinua (Chenopodium quinoa) es un grano tradicionalmente cultivado en los Andes de
América del Sur a una altitud de ~4000 msnm (Ramos-Diaz et al., 2019). Este grano presenta
una estructura compleja (Figura 1) y es un alimento de gran interés debido a su caracteristica
nutricional completa (Abugoch, 2009). Asi mismo es considerada una semilla dicotiledonea
(que tiene dos cotiledones que es de estructura similar a una hoja) con almidon, aunque no
es un cereal, tiene la denominacion de pseudocereal (Bhathal et al., 2017). Existen diferentes
variedades de quinua y pueden distinguirse por el color de la panoja y los granos, por

ejemplo, la variedad Pasankalla (Figura 2).

Figura 1. Seccion longitudinal media de la semilla de quinua en el pericarpio (PE), cascara
de la semilla (SC), eje del hipocotilo (H), cotiledon (C), endospermo (EN), radicula (R),
funiculo (F), brote del apéndice (SA) y perisperma (P). Barra = 500 um.

Fuente: Abugoch (2009)

(@) b

Figura 2. (a) cultivo de quinua roja y (b) granos de quinua de la variedad Pasankalla
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2.1.1.Produccion y Consumo

Segtn los reportes del Centro de Investigacion de Economia y Negocios globales (CIEN,
2021), el Pert1 es el primer pais exportador de quinua a nivel mundial, con una produccioén
de 51000 t, siendo los paises de destino USA (35%), Canada (9 %) y Paises Bajos (7%) y
otros (49%) (CIEN, 2021).

En el Peru, las regiones productoras de quinua son Puno, Ayacucho y Apurimac con una

42.5%, 18% y 12.9%, respectivamente (MINAGRI, 2020).

Tabla 1. Produccion regional de la quinua en Peru (en t)

Regién 2018 2019 2020 P"‘m‘(’(}}z)a‘”on
Puno 38858 39539 39618 45.2
Ayacucho 21213 15832 23150 18
Apurimac 9262 11308 11877 12.9
Cusco 4242 4218 6758 4.8
Arequipa 3942 8461 6117 8
Junin 3074 3470 4233 4
La Libertad 1756 1489 1242 1.7
Huancavelica 1305 1934 2002 2.2
Cajamarca 908 1059 496 0.6
Huanuco 560 553 626 1.2
Resto 891 1551 938 1.5
Total 86011 89414 97057 100

Fuente: MINAGRI (2020)
2.1.2.Composicion quimica y nutricional

Los granos de quinua no contienen gluten, por lo que puede ser consumido por las personas
que padecen de la enfermedad celiaca y por las personas alérgicas al trigo. La fraccion de
aceite de las semillas tiene una alta proporcion de acidos grasos insaturados como éacido
linoleico, oleico, palmitico y linolénico. El grano de quinua presenta una composicion de
macronutrientes variable (Tabla 2) y es una fuente de proteina de mayor calidad en
comparacion a otros cereales (Wu, 2015). Asimismo, es rico en vitaminas y minerales

(Abugoch, 2009). En las Tablas 3 y 4 se reporta el contenido de vitaminas y minerales en

granos de quinua.
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Tabla 2. Contenido de macronutrientes de diferentes variedades de quinua (g/100g)

Variedad Humedad Proteina Grasa Cenizas Fibra Azucares
dietaria

Salcedo INIA 10.6 12.36 5.8 2.93 3.55 64.76
Blanca de Juli 12.72 12.89 4.52 2.45 3.09 77.13
Huancayo 10.9 11.89 6.2 2.61 3.82 64.58
Amarillo Marangani 10.8 11.24 6.2 3.14 5.98 62.64
INIA 427 Amarilla 11.3 11.28 6.09 2.92 4.78 63.63
Sacaca
INIA 415 Pasankalla 10.4 16.81 6.16 3.1 5.86 57.67
INIA 420  Negra 11.5 13.99 6 2.57 10.27 55.67
Collana
INIA 4313 Altiplano 10.7 13.98 6.9 2.59 5.03 60.8
INIA 431 Altiplano 11.3 16.07 6 3.48 5.11 58.04
Fuente: Soto et al. (2015)
Tabla 3. Contenido vitaminas de quinua (mg/100g peso seco)

Vitamina Cantidad

Tiamina 02-04

Acido f6lico 0.0781

Riboflavina 02-03

Niacina 0.5-0.7

Fuente: FAO (2013)
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Tabla 4. Contenido de minerales de quinua (mg/100g)

Mineral Semilla de quinua Quinua

entera descascarillada
Calcio 86.3 55.1
Fosforo 411 404.9
Potasio 732 656
Magnesio 502 467.9
Hierro 15 14.2
Manganeso No reportado No reportado
Cobre No reportado No reportado
Zinc 4 4

Fuente: Abugoch (2009)

La proteina de la quinua tiene una composicion balanceada de aminoacidos esenciales (Tabla

5) que superan los requerimientos de la FAO/OMS (Abugoch et al., 2008; Lescano, 1994).

Tabla 5. Contenido de aminoacidos esenciales de quinua y requerimiento de la FAO/OMS
en mg/g proteina

Requerimiento de la

Aminoacidos Esenciales Cantidad FAO/OMS
Histidina 25.8 18
Isoleucina 433 25
Leucina 73.6 55
Lisina 52.5 51
Metionina y Cisteina 27.3 25
Fenilalanina y Tirosina 80.3 47
Treonina 439 27
Triptéfano 38.5 7
Valina 50.6 32

Fuente: Abugoch et al. (2008)
2.1.3.Contenido de agua en los alimentos

En general, el agua es la molécula mas abundante en los alimentos y posee diferentes
funciones, tales como la determinacion de los atributos fisicos de la carne y vegetales;
cumple la funcion de plastificador actuando junto a polimeros como proteinas, almidones y
fibras; otra funcién es de solvente o medio de dispersion en una amplia variedad de alimentos

como leche, jugos y otras bebidas (Roos et al., 2018). El agua en los tejidos animales y
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vegetales no esta distribuida uniformemente, por ello se emplean términos de “agua libre” y
“agua ligada”, siendo considerada el agua ligada como el agua no congelable a —20 °C y el
agua libre es llamada el agua congelable, la cual se volatiliza con facilidad, se congela

primero, siendo el principal responsable de la actividad de agua (Badui, 2006).

En la Figura 3 se muestran tres zonas hipotéticas en las que se puede dividir el contenido de
agua de un alimento, siendo la zona III considerada como agua libre, siendo la que se
encuentra en los macro capilares y siendo parte de las soluciones que disuelven la sustancias
de bajo peso molecular y es la mas abundante; la zona II, es el agua que se encuentra en
micro capilares y diferentes capas mas estructuradas, es denominada el agua ligada (junto
con la monocapa); en la zona I corresponde a la capa mono-molecular y es la mas dificil de

eliminar (Badui, 2006).

agua
maonocapa libre

« zonal — zona Il ——=i=zona |l
. B
\

velocidad relativa de reaccion
contenido de humedad

e e fr
/ e T s/
e s

0 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
Actividad del agua

Figura 3. Zonas del contenido de agua en el alimento y sus cambios en funcién a la
actividad de agua (Badui, 2006)

2.1.4. Actividad de agua

La actividad de agua (aw) también llamada humedad relativa en equilibrio (HRE) se define
como la razén de la presion parcial de vapor del agua (P) de un alimento sobre la presion de
vapor del agua pura (P’) a una temperatura dada, siendo esta una propiedad intrinseca, siendo
util para evaluar propiedades metabolicas de microorganismos, asi mismo esta relacionada
con las propiedades fisicas, quimicas y biologica de los alimentos (Badui, 2006; Barbosa-

Canovas et al., 2020; Rokcland & L., 1987; Saltmarch & Labuza, 1980; Toller, 1980).
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La a, es adimensional y los valores se encuentran en un rango de 0 a 1. La ecuacién que

representa la actividad de agua es:

o =L _ERH
"~ P 100 1)
Donde: P es la presion parcial de vapor de agua en una solucion o de un alimento, y P’ es la
presion parcial del vapor de agua pura a la misma temperatura, y ERH es la humedad relativa

de equilibrio (%).

La a, comprendida entre 0 a 0.25 corresponde al agua fuertemente ligada, en esta region
existe una capa mono molecular de agua fija a los grupos polares de ciertos compuestos,
especialmente los grupos NH3z y COO— de las proteinas y de los grupos OH— de los
almidones y probablemente también el agua de cristalizacion de las sales y azucares,
considerando el contenido de agua de los alimentos, esta agua presenta de 3 a 10 gramos por
100 gramos de peso seco desengrasado (Cheftel & Cheftel, 1976), es también conocida como
agua de monocapa. El agua ligada es retenida débilmente por las fuerzas de adsorcion a los
solidos del alimento, formando los geles coloidales como en presencia de almidon, pectinas
o gomas. Aun es mas dificil de evaporar el agua ligada quimicamente en forma de hidratos
(Potter & Hotchkiss, 1995). La a, entre 0.2 a 0.8 es agua débilmente ligada en forma de
multicapa que esta interaccionando con la monocapa por puentes de hidrogeno, también
llamada “multicapa”. La a, >0.8 es agua disponible y de gran movilidad. Esta se puede

intercambiar con el agua multicapa (Damodaran et al., 2008).

La ay no estd directamente correlacionada con el contenido de agua del alimento, esta se
relaciona a la cantidad de solidos solubles y su tamafio molecular en el alimento, asi la leche
condensada contiene mas de 30% de agua y azlicares de tamafo pequefio pero tiene la misma
aw que la harina o el arroz que contienen alrededor de 12% de humedad (Figura 4); la a,
influye en muchas caracteristicas en los alimentos que se refleja en su calidad (Roos et al.,

2018):

- aw~0.2 - 0.3 o valores inferiores, las reacciones que requieren agua no ocurren.
- aw~0.2-0.3 o valores inferiores, la oxidacion lipidica incrementa.

- aw~0.35-0.4, glutinosidad y apelmazamiento son observados.

- aw~0.4-0.5, pérdida de crocantes al ganar humedad.

- aw~0.5, inicio de endurecimiento (ejemplo las pasas) al perder humedad.
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- aw ~0.6, inicio del crecimiento microbiano.
- aw ~0.65 — 0.85, incremento de velocidad de reaccidon en actividad enzimatica de
sistemas amorfos, oxidacion lipidica.

- aw~0.85 inicio de crecimiento de bacterias patdogenas.

aw™ 0.95
Fruta 75 — 80%
Vegetales 78 —95%

Leche 87 %
Carne 652 %

B L il St L
aw~ 0.75 aw™ 0.80
y Leche condensada 31%
Mermeladasy confituras .
3 53 Harina y arroz 12%
) Sirope 23 %
0.5 aw™~ 0.50
) Fruta seca 40 - 70%
]
aw™ 0.30 > aw™ 0.08
palletas 3.5% B Cereal seco 3.0-35%
0

Contenido de humedad del alimento (%)

Figura 4. Actividad de agua en alimentos a diferentes contenidos de humedad (Roos et al.,
2018)

La a, puede ser determinada por la temperatura del punto de rocio de la atmoésfera en
equilibrio con el alimento. Una a,,>0.8, indica un sistema himedo y a,,<0.7 indica un

sistema seco (Roos et al., 2018).

2.1.5.Humedad de equilibrio

El contenido de humedad de equilibrio (X.) es resultado de dos pasos que envuelven la
transferencia de vapor de agua entre el alimento y el espacio que lo rodea. En el primer paso,
el vapor de agua debe ser transferido a través de la superficie del alimento en forma de
adsorcion o desorcion, dependiendo si el vapor de agua estd ingresando o saliendo de la
muestra. El segundo paso envuelve la difusion, o absorcion, el vapor de agua dentro o fuera
de la estructura interior del tejido del alimento. Estos dos procesos requieren un tiempo
considerable para ser logrados, especialmente el proceso de difusiéon. Un método clésico
para determinar la humedad en equilibrio de una muestra a una actividad de agua especifica
es primero pesar la muestra y llevarla a una cdmara cerrada manteniendo controlada la

actividad de agua con la que se desea trabajar para alcanzar el equilibrio. Dependiendo si la
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muestra tiene una actividad de agua inicial mayor o menor a la actividad de agua a trabajar,
este alcanzara el equilibrio (humedad en equilibrio) ganando o perdiendo humedad. Esta
pérdida o ganancia de humedad al llegar al equilibrio se realiza mediante el pesado de la

muestra (Figura & Teixeira, 2007).

Macias Esparza et al. (1990), Mencionan que el contenido de humedad en equilibrio (en base
seca 0 base humeda) que un producto alcanza, cuando este es sometido durante un tiempo
prolongado en determinadas condiciones de temperatura y humedad del aire. La humedad

en equilibrio se determina de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

b _p o 100-H,
ms — L mh T (2)
x, = fm T g

P (3)

Mye

Donde:

Bys es el peso de la muestra seca (g), Py, €s €l peso de la muestra himeda (g), H;, es la

humedad inicial del producto, X, es el contenido de humedad en equilibrio y P, x. €s el peso

de la muestra cuando alcanz6 el equilibrio.

2.2. Isotermas de sorcion

La relacién entre el contenido de humedad de equilibrio (X,) y la a,, es conocida como

isoterma de sorcion (Badui, 2006).

Las isotermas de sorcion de agua pueden ser generadas mediante el proceso de adsorcion
(iniciando con un sistema seco el cual la actividad de agua es cercana a 0) o proceso de
desorcion (iniciando con un sistema htimedo el cual la actividad de agua es mayor a 0.97).
Asi, cuando el alimento es expuesto a condiciones donde la presion de vapor de agua es
mayor que la presion del agua en el alimento ocurre la adsorcion. Cuando las condiciones
son invertidas, la presion de vapor de agua alrededor del alimento se convierte en la fuerza

impulsora de la desorcion (Labuza & Altunakar, 2008).

Existen mas de 270 modelos matematicos que permiten predecir el comportamiento de
sorcion de humedad en los alimentos (Van den Berg & Bruin, 1981). Estos modelos son

clasificados en tedricos o semiempiricos que estan basados en la cinética de sorcion de una
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monocapa o multicapa, las constantes de estos modelos son las propiedades fisicas del
material o alimento, siendo estos Langmuir, BET y GAB, asi como modelos empiricos que
son basados en ajuste de curvas asistidos por computadora basado en regresion no lineal, a
diferencia de los teoricos, las constantes no representan las propiedades fisicas del material

o alimento (Labuza & Altunakar, 2008). En la Tabla 6, se muestran algunos modelos de

isotermas de sorcion de mejor ajuste.

Tabla 6. Isotermas de sorcion de agua en alimentos.

Alimento Temperatura (°C) a, Mejor modelo de ajuste
Berries 4,13,29 0.11-0.87 GAB
Champifiones 4,13,29 0.12-0.75 GAB
30-70 0.20-0.80 Chung-Pfost
Granos de cacao 25,30, 35 0.08-0.94 BET (a,<0,5)
Harkins-Jura (a,, > 0,5)
Almidén de papa 30-60 0.11-0.83 GAB, Halsey
30-60 0.05-0.95 GAB, Ferro-Fontan, Peleg
Harina de semilla de 10,25, 40 0.11-0.85 GAB
calabaza
Avellanas 25 0.11-0.90 GAB
Arroz con cascara 0, 5, 10, 15, 20, 25, 0.259-0.935 Chung-Pfost modificado
30, 35 Henderson modificado
Quinua' 40, 50, 60, 70 0.278-0.823 GAB
Quinua? 15,25, 35 0.2-0.94 BET, Henderson, Peleg,
Smith
Quinua’ 20, 30, 40 0.089-0.851 GAB
Semillas de quinua* 20, 40, 60 0.118-0.937 Iglesias-Chifire, Oswin
Semillas de quinua® 15, 25, 35, 50 0.11-0.96 Halsey modificado

Fuente: Basu et al., (2006)
2Arslan-Tontul, (2021), Bustos-vanegas et al. (2018), “Miranda et al. (2012), 'Pumacahua-
Ramos et al. (2016), *Tolaba et al. (2004).

2.3. Tipos de isotermas de sorcion

En la Figura 5 se observa distribuciones de cinco tipos de isotermas. La isoterma tipo I son
tipicas cuando las moléculas de agua son adsorbidas por materiales generalmente como una

sola monocapa; la isoterma tipo II, son vistas en materiales solubles, son isotermas
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sigmoideas con una tendencia asintdtica cuando su actividad de agua es cercana a 1; la
isoterma tipo III, es conocida como isoterma Flory-Higgins y corresponden a productos con
altas concentraciones de azucar; la isoterma tipo IV describen a sélidos hidrofilicos
inflamables; y la isoterma tipo V representan adsorciéon de moléculas de agua como

multicapas (Basu et al., 2006; Caballero-Ceron et al., 2015).

Type IV

Muoisture content

Type V

Water activity Water activity

Figura 5. Tipos de isotermas de sorcion (Caballero-Ceron et al., 2015)

La mayoria de isotermas de sorcion en alimentos presentan una forma sigmoidal
(generalmente del Tipo II y III), pero difieren basado en la composicion quimica y el estado

fisicoquimico de los constituyentes del alimento (Labuza & Altunakar, 2008).

2.4. Métodos de determinacion de isotermas de sorcion

2.4.1. Métodos estaticos

En los métodos estaticos, las muestras son colocadas en recipientes sellados herméticamente
(vasos, campanas, etc.) y estan en contacto con aire a una humedad relativa y temperatura
constante hasta alcanzar un equilibrio entre la muestra y el aire (Caballero-Cerén et al.,
2015). Estos métodos se clasifican en 3 categorias: (1) gravimétrico, (2) manométrico, y (3)
higrométrico. El método gravimétrico consiste en la medicion del cambio de masa que
pueden ser medidos en sistemas dinamicos y estaticos continua y discontinuamente. Los
métodos manométricos, incluyen sensores de mandmetros para medir la presion de vapor
del agua en equilibrio con un material alimenticio con un contenido de humedad conocido.
Los métodos higrométricos, miden la humedad relativa de equilibrio del aire en contacto con
el material alimenticio con un contenido de humedad conocido. Los higrémetros de punto

de rocio detectan la condensacion del vapor de agua de enfriamiento. Los higrometros
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electrénicos miden el cambio de la conductancia o capacitancia de los higrosensores (Basu

et al., 20006).

El sistema de medicion consiste de un contenedor hermético (frascos de vidrio o
desecadores), una base de plastico o vidrio (usualmente una placa Petri) y frascos de pesaje
en los que se colocan las muestras (Fig. 6); los frascos herméticamente sellados son
colocados en un ambiente a una temperatura constante o una incubadora; soluciones de sales
saturadas, acido sulfurico, o soluciones de glicerol son usadas para el control de la humedad
relativa, las soluciones saturadas son preferibles, como estan son térmicamente estables y

muestran un corta variacion en la HR a la variacion de la temperatura (Tabla 7).
Q

N

Entorne libre

Mue_stra Muestra

\ /
i
Dt

Ernlunién salina saturadaJ

Figura 6. Diagrama esquematico de un desecador con solucion salina saturada para crear
un entorno de HR controlada (Bhandari & Adhikari, 2009)

Los métodos estaticos son sencillos de operar y permiten analisis de muestras multiples
simultdneamente, sin embargo, los tiempos de analisis son largos, las muestras deben ser
removidas para su pesaje cual modifica su humedad en equilibrio, requiriendo grandes
cantidades de muestra para completar la isoterma. Asi mismo largos tiempo de analisis puede
resultar en el crecimiento de hongos en muestras con humedad relativa a 75%, causando

pérdida de datos experimentales (Yu et al., 2008).
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Tabla 7. a,, de sales a diferentes temperaturas

Temperatura (°C)

Sal
25 30 35

Cloruro de Litio (LiCl) 0.111 0.112 0.113
Acetato de Potasio (CH3:COOK) 0.252 0.244 0237
Cloruro de Magnesio (MgCl») 0.325 0.322 0.319
Carbonato de Potasio (K2CO3) 0.434 0.432 0.431
Nitrato de Magnesio (Mg (NO3)2) 0.524 0.511 0.499
Bromuro de Sodio (NaBr) 0.573 0.559 0.545
Ioduro de Potasio (KI) 0.686 0.676 0.669
Cloruro de Estroncio (SrClz) 0.707 0.691 0.676
Cloruro de Sodio (NaCl) 0.755 0.753 0.752
Cloruro de Amonio (NH4Cl) 0.777 0.763 0.754
Sulfato de Amonio ((NH4)2S04) 0.807 0.801 0.798
Cloruro de Potasio (KCl) 0.843 0.836 0.830
Cloruro de Bario (BaCl») 0.904 0.901 0.898
Nitrito de Potasio (KNQO>) 0.931 0.917 0.906
Sulfato de Potasio (K2SO4) 0.976 0.974 0.972

Fuente: Caballero-Ceroén et al. (2015)

2.4.2.Métodos dinamicos

En los métodos dinamicos, las muestras son colocadas en una micro balanza con una
corriente de aire con humedad relativa conocida y temperatura constante. La exposicion
constante a un flujo de aire y pequefias muestras (en peso), reducen el tiempo de
determinacion de varios dias a horas, haciendo posible medir puntos a actividades de agua
altas sin tener riesgo al crecimiento de hongos o cambios fisicoquimicos de la muestra. Los
equipos automatizados mas usados estan basados en el método gravimétrico y usan sensores

de puntos de rocio (Caballero-Ceron et al., 2015) .

2.4.2.1. Método dinamico de sorcion de vapor

En este método, el peso de la muestra es constantemente almacenada a una humedad relativa

constante. Los cambios de humedad relativa son programados en pasos controlados por
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tiempo, valores de humedad relativa, mientras el peso es continuamente medido hasta
alcanzar el equilibrio para cada humedad relativa evaluada. El equipo consiste en dos
camaras simétricas que se mantienen a la misma humedad relativa y temperatura, una para
la muestra y la otra vacia usada como referencia. El tamafio de la muestra es pequefio (en
miligramos), reduciendo el tiempo de equilibrio de dias a horas para cada punto de la

isoterma de sorcion (Caballero-Cerén et al., 2015).

2.4.2.2. Método dinamico de isoterma de punto de rocio

En este método, los cambios del peso de la muestra y la actividad de agua debido a un flujo
continuo de una corriente de vapor saturado (adsorcion) o aire seco (desorcion) sobre la
muestra son medidos directamente. El flujo de aire se detiene después de cambios de
actividad de agua de 0.015 aproximadamente, entonces el peso y a, son medidos para cada
punto. El equilibrio termodindmico puede no ser alcanzado durante la evaluacion, y los
resultados pueden diferir de otros métodos, particularmente para muestras con bajo ratio de
difusion de agua. Este método es usado para evaluar la tiempo-dependencia de los cambios
de fase. El método DDI esta disefiado para obtener isotermas de sorcidon completas
(adsorcion y desorcidon) de una muestra en un periodo aproximado de 24 h, obteniendo una
isoterma de alta resolucion (mayor a 50 puntos por isoterma), siendo estas isotermas usadas
para obtener informacion adicional en la sorcion de las moléculas de agua, asi como los
cambios de fase debido a los cambios de contenido de humedad (Caballero-Ceron et al.,

2015).

2.5. Efecto de la temperatura en las isotermas de sorcion

La temperatura influye la movilidad de las moléculas de agua en el alimento, tanto como la
dindmica cambia entre vapor y las fases absorbidas. Asimismo, la energia de enlace entre
las moléculas disminuye cuando la temperatura incrementa, asi una reducciéon en la
capacidad de adsorcion de las moléculas de agua es observada, ocasionando cambios en la
isoterma de sorcion (Quirijns et al., 2005). El incremento de la temperatura incrementa la
a,, al mismo contenido de humedad en equilibrio (Figura 7), reflejando una reduccion en el
numero total de sitios activos para la adsorcion de agua como un resultado del cambio fisico

quimico debido al incremento de la temperatura (Caballero-Ceron et al., 2015).
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Figura 7. Efecto de la temperatura sobre las isotermas de sorcion (Caballero-Cerén et al.,
2015)

2.6. Efecto de la composicion del alimento

La relacion del contenido de humedad en equilibrio (X,) y aw son dependientes de la
composicion del alimento y como el agua interactiia con los componentes de este, por
ejemplo, muchos sitios polares estan disponibles para el enlace de moléculas de agua.
Mientras las moléculas solubles tal como el aztcar, sales, o fibras solubles se unen a las
moléculas del agua, contribuyendo a la reduccion de la presion de vapor, los solidos
insolubles (aceites, fibras insolubles) sin sitios de uniéon no se unen, por lo que los valores

mas altos de a,, son alcanzados al mismo X. (Caballero-Ceroén et al., 2015).

2.7. Aplicaciones de las isotermas de sorcion de humedad

Las isotermas de sorcion son usados para predecir la estabilidad de alimentos sensibles a los
cambios de humedad durante el almacenamiento, incluyendo prediccion de la actividad
microbiana, evaluacion de cambios quimicos debido a la ganancia o pérdida de humedad,
reacciones enzimaticas, oxidacion lipidica y pardeamiento no enzimatico (Labuza &
Altunakar, 2008). Los cambios fisicos en el alimento pueden tener lugar durante el proceso
de adsorcion de humedad, incluyendo pegajosidad, apelmazamiento, entre otras alteraciones
causadas por los cambios de a,,, conociendo el valor del contenido de humedad o actividad
de agua que conlleva cambios indeseables (fisicos y microbioldgicos) en la calidad del

producto, es definido como el punto critico de sorcion de humedad, y puede ayudar mejorar
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el transporte y almacenamiento de alimentos para prevenir cambios en el producto (Arslan

& Togrul, 2006; Caballero-Ceron et al., 2015; Moreira et al., 2008).

2.8. Modelos matematicos de isotermas de sorcion

2.8.1.Modelo de Henderson modificado

El modelo de Henderson, presentaba dos pardmetros empiricos que en muchos de los casos,
no presentaba una buena prediccion del comportamiento de sorcion en los alimentos, es por
ello que este fue modificado por otro autores, adicionando una nueva constante y la

temperatura (Thompson et al., 1968):

X {MT (4)
"4+ B)

Donde X, es contenido de humedad en equilibrio, t es la temperatura (°C), A, B y C son

constantes.

Diversos investigadores afirman que el modelo modificado de Henderson permite estimar
valores adecuados de X. de varios alimentos para un amplio rango de temperatura y ay

(ASAE, 2001; Jayas & Mazza, 1993; Ondier et al., 2011).

2.8.2.Modelo de Halsey modificado

Halsey desarrolld una ecuacion que considera la condensacion de la multicapa a una
distancia relativamente grande de la superficie. Asumid que la magnitud del pardmetro B
caracteriza el tipo de interaccion entre el vapor y el solido. Si B es grande, la atraccion entre
el solido y el vapor es muy especifica y no se extiende muy alejado de la superficie. Si B es
pequertio, las fuerzas de atraccion predominantes son las de Van der Waals y son capaces de
actuar a grandes distancias de la superficie (Zeymer, 2017). La ecuacion fue modificada de
forma empirica para describir la dependencia de isoterma a la temperatura, proponiendo una
ecuacion de tres parametros (Chirife & Iglesias, 1978):

X {M} ¢ 5)

—In(a,)

Donde X, es contenido de humedad en equilibrio, t es la temperatura, A, B 'y C son

constantes.

25



Esta fue aplicada a diversos productos, mostrando un buen ajuste, y es una ecuaciéon mas
sencilla que las ecuaciones habituales de cuatro parametros que se encuentran en la literatura

para caracterizar el efecto de la temperatura en las isotermas (Chirife & Iglesias, 1978).

2.8.3.Modelo de Oswin modificado

El modelo de Oswin estaba basado en una expresion matematica para curvas de formato
sigmoidal y mostraba buenos resultados para isotermas de sorcion de productos amilaceos,
carnes y vegetales (Zeymer, 2017). Con la finalidad de expresar el modelo en funcién de la
temperatura, se realizaron ajustes para establecer el modelo de Oswin manteniendo una

expresion matematica para una curva sigmoidal (Chen & Morey, 1989):

l—a

w

Xe=(A+Bt){ D T (6)

Donde X, es contenido de humedad en equilibrio, t es la temperatura, A, B y C son

constantes.

El modelo de Oswin modificado, present6 resultados satisfactorios en diversos alimentos

(ASAE, 2001; Jayas & Mazza, 1993; Ondier et al., 2011).

2.8.4.Modelo de Chung Pfost

Chung & Pfost (1967a, 1967b) desarrollaron una ecuacion basada en la teoria potencial y

una ecuacion de estado simplificada, resultando la siguiente ecuacion:

Ina, = eXp[ exp(-BX, )} (7)

0%ab
Sin embargo, se menciona que las constantes A y B eran dependientes de la temperatura en
maiz desgranado (Bala, 2016). Y posteriormente el modelo fue modifica por Chung y Pfost

en 1976 (Zeymer, 2017):

X,=A-Bln[-(t+C)Ina, | (8)

Donde X, es contenido de humedad en equilibrio, t es la temperatura, A, B y C son

constantes.

La ecuacion es recomendada para cereales y granos (Bala, 2016).
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2.8.5.Modelo Smith

Smith, (1947) estudi6 el comportamiento de sorcion de humedad en polimeros de alto peso

molecular y desarroll6 la siguiente ecuacion:

XEZA—BIH(I—CZW) ( 9)

Becker y Sallans, citado por Zeymer (2017), menciona que la ecuacion de Smith se ajusta
mejor a datos experimentales de humedades en granos y cereales en condiciones de actividad
de agua de 0.5-0.9, es decir, para actividades de agua elevadas, donde se encuentra los limites
de actividad de agua para la conservacion del alimento. Nellist, citado por Bala & Woods
(1992), modifico la ecuacion de Smith para explicar mejor sus datos sobre la humedad de

equilibrio de las semillas de centeno, incluyendo el efecto de la temperatura:

Xe:A—Bt—Cln(l—aw) ( 10)

Donde X, es contenido de humedad en equilibrio, t es la temperatura, A, B y C son

constantes.

2.8.6.Modelo de Harkins-Jura

El modelo esta basado en una teoria potencial, la cual lleva la siguiente expresion (Harkins,

1945):

Y exp(4— Bt)
‘" C-lna, (11)
Donde X, es contenido de humedad en equilibrio, t es la temperatura, A, B y C son

constantes.

Silva, citado por Zeymer (2017), ajusto el modelo en datos experimentales en almendras,

verificando el buen ajuste del modelo.

2.8.7.Modelo de GAB modificado

La ecuacion de GAB fue modificada por Jayas & Mazza (1993), mediante la incorporacion
del efecto de la temperatura, sin embargo, se introdujeron otras constantes, y dado que las
demas ecuaciones utilizadas habitualmente para la descripcion de los datos de las isotermas
son ecuaciones de tres parametros, modificaron la constante C o k, o ambas, para incorporar

el efecto de la temperatura:
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AB(CJ a,
X = !

e 12
(1- Baw)(l —Ba,, + ((;j aw] ( )

Donde X, es contenido de humedad en equilibrio, t es la temperatura, A, B y C son

constantes.

El modelo modificado de GAB, mostr6 buenos resultados en avena y arroz (Jayas & Mazza,

1993; Ondier et al., 2011).

2.9. Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodinamicas de sorcidon permiten entender las interacciones moleculares
entre las moléculas de agua y el sorbente (Caballero-Cerén et al., 2015). El andlisis de los
datos de isotermas de sorcion aplicando los principios termodinamicos puede proveer
informacion de importancia sobre requerimiento de energia para la deshidratacion del
alimento, microestructura del alimento, fenomenos fisicos en la superficie del alimento,

propiedades del agua y parametros de cinética de sorcion (McMinn & Magee, 2003).

La adsorcion o desorcion del agua en un alimento implica energia. Este fendémeno se produce
en la interfaz gas/so6lido de los alimentos, pero son las propiedades termodindmicas del agua

las que regulan este fendmeno (Pumacahua-Ramos et al., 2016).
2.9.1. Calor isostérico de sorcion

El calor isostérico de sorcion o entalpia diferencial (Qs) es una medida de la energia requerida
para la evaporacion o condensacion del agua de los alimentos (Pumacahua-Ramos et al.,
2016) y se encuentra por encima de la entalpia de vaporizacion del agua (AH,4p) asociado al
proceso de sorcion (McMinn & Magee, 2003; Miranda et al., 2012). Esta energia es variable
en los alimentos debido a la unién quimica que forman las moléculas de agua con

componentes como grasas, proteinas, carbohidratos principalmente (Pumacahua-Ramos et

al., 2016).
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)
T

q,=0,-AH, ( 14)

Donde g es el calor isostérico de sorcion y Qg es el calor isostérico total de sorcion.

Asumiendo que el calor isostérico de sorcion es independiente de la temperatura, se puede

graficar In(a,,) versus 1/T, para un contenido especifico de humedad, Ah,; puede ser

determinado por medio de la pendiente (— %) (McMinn & Magee, 2003; Miranda et al.,
2012).

2.9.2.Entropia de sorcion

La entropia de sorcion (AS) puede ser definido como el grado de orden o desorden existente
en el sistema adsorbente-adsorbato (McMinn & Magee, 2003; Pavon-Garcia et al., 2015;
Pérez-Alonso et al., 2006) y los cambios de entropia (reordenamiento espacial en la interface
agua-soluto) se asocian con fuerzas de enlace o repulsion en el alimento, cuanto mas
desordenado o aleatorio es un sistema, mayor es el valor de la entropia y este cambio solo
depende del estado inicial y final del alimento y no del camino especifico por el que el
alimento cambia (Ramirez-Miranda et al., 2014; Telis et al., 2000). El valor positivo de AS
que el estado final es mas desordenado que el inicial, siendo este concepto usado mas en
disolucion y cristalizacion (AS < 0 describe un sistema estructurado) (Ramirez-Miranda et

al., 2014).

Arslan y Togrul (2006), indican que la entropia diferencial a cualquier temperatura es
equivalente al trabajo perdido y provee de una medida de energia que no esta disponible para
realizar trabajo, debido a que el calor isostérico de sorcion es el total de la energia para el
trabajo. La entropia diferencial a cada contenido de humedad es obtenida de la intercepcion

. 1 . . .,
lineal de In(a,,) versus (;) de la siguiente ecuacion:

_4, _AS
—lnaw—RT R ( 15)
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Donde Qg es el calor isostérico de sorcion, R es la constante universal de los gases, T es la

temperatura (K) y AS es la entropia diferencial.

2.9.3.Energia libre de Gibbs (G)

La energia libre de Gibbs también es conocida como calor de vaporizacion, es un indicativo
de la afinidad del sorbente al agua y dando un criterio si la sorcion del agua ocurre como un
proceso espontaneo (G < 0) o no espontaneo (G > 0) (Thys et al., 2010), y su variacion es
utilizado como un estdndar que caracteriza la viabilidad y espontaneidad de los procesos
termodinamicos (Lopez-Vidana et al., 2020). La energia libre de Gibbs, es la energia total
requerida para transferir moléculas de agua del estado vapor a la superficie del solido y
viceversa (Aviara & Ajibola, 2002) y disminuye su valor cuando el contenido de humedad
aumenta (Taitano et al., 2012). Altos valores de la energia libre de Gibbs muestran alta
espontaneidad de la adsorcion de agua en el alimento debido a las propiedades hidrofilicas

(Taitano et al., 2012).

La energia libre de Gibbs, se calcula mediante la ecuacion (Kaya & Kahyaoglu, 2006):

G=—RTlnaw ( 16)

donde G es la energia libre de Gibbs, R es la contante universal de los gases y T la

temperatura.

2.9.4. Teoria de Compensacion entalpia-entropia

La relacion de la entalpia diferencial (Ah,) y la entropia diferencial de sorcion (ASy) estd

dado por McMinn & Magee, (2003):

_4q, AS
(_lnaW)X_ﬁ_? ( 17)

Graficando In(a,) versus 1/T, para un contenido de humedad determinado (X), la g5 puede

ser determinado mediante la pendiente q;/R y AS por la interseccion AS/R.

Aplicando la ecuacién 17 a diferentes contenidos de humedad permite determinar la

dependencia de Aqs y AS con la humedad (McMinn & Magee, 2003).

La teoria de la compensacion propone una relacion lineal entre g5 y AS (Thys et al., 2010):
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g, =T;AS+AG, ( 18)
Donde T (K) es la temperatura isocinética y AGg (kJ/kg) es la energia libre a Tp. La
temperatura isocinética, es evaluada por medio de la pendiente de la recta, representando la
temperatura a la cual todas las reacciones de sorcion tendran lugar a la misma velocidad.
Desde el punto de vista termodindmico, el cambio de energia libre (AG) puede ser utilizado
como indicador de la afinidad del sorbente por el agua, dando un criterio si la sorcion de

agua es un proceso espontaneo (AG < 0) o no espontaneo (AG > 0) (Thys et al., 2010).

Para corroborar el cumplimiento de la teoria de compensacion, Tg es comparada con la

temperatura media armonica (T4, ), definido por (Thys et al., 2010):

7 ="

hm ﬁ
it
=aVa
Donde 7 el niimero total de isotermas usadas y 7 es la temperatura (K). La teoria de
compensacion solo puede ser aplicada si Tg # Tp,, (McMinn & Magee, 2003; Thys et al.,

2010).
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III. MATERIALES Y METODOS

3.1. Preparacion de la muestra

El presente trabajo de investigacion se realizé en el Laboratorio de Andlisis de Productos

Agroindustriales de la Escuela Profesional de Ingenieria Agroindustrial, Moquegua, Per.

Los granos de quinua utilizados en este estudio fueron de las variedades Blanca de Juli y
Pasankalla y, fueron compradas de la empresa Agroindustrias Andinas Altiplano SRL de la
ciudad de Juliaca, Pert. Los granos fueron seleccionados por tamafo en tamices britdnicos
10, 12, 14 y 16 ASTM con un tamizador vibracional Analysette 18 (Fritsch GmbH, Idar-
Oberstein, Alemania) con una amplitud de 2 mm a intervalos de 5 s por un tiempo total de 5
min. Previo al analisis, las muestras fueron almacenadas en frascos de vidrio hermético a 4
+ 1 °C hasta su analisis, para mantenimiento y uniformidad del contenido de humedad del

producto.

3.2. Determinacion de humedad y actividad de agua

El contenido de humedad inicial de los granos de quinua se obtuvo por gravimetria segun la
metodologia utilizada por Pumacahua-Ramos et al. (2016), llevando las muestras (2 g) a una
estufa (Memmert, UN5S5, Alemania) a 105 °C durante 24 h. Siendo la humedad expresada

en base seca mediante la siguiente formula:

_titr

S
S

Donde Xj es el contenido de humedad en base seca, P; es el peso inicial de la muestra y Pr

es el peso final de la muestra.

La actividad de agua de las dos variedades de quinua se determind mediante un medidor de
actividad de agua (Pre Aqualab, Decagon, USA) a 25 °C (temperatura de lectura) por
triplicado. Se realizo pruebas de verificacion con un patron desechable de a,, por duplicado:
patron de 8.5 mol/L de LiCl, para a,,= 0.500, debido a que debe ser verificado segun la

actividad de agua del producto a analizar.
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3.3. Determinacion de isotermas de sorcion

Las isotermas de sorcidon de los granos de quinua fueron determinados por el método de
punto de rocio mediante un analizador de sorcion de vapor (Aqualab, VSA, 1122, Decagon,
WA, USA). Se realizé una prueba estandar de isoterma usando una muestra de celulosa
microcristalina proporcionada por Decagon (datos no mostrados). La calibracion se realizo
de acuerdo con las recomendaciones realizadas por el fabricante del equipo usando patrones
desechables de a,,: un patréon de 6,0 mol/L. de NaCl, para una a,, = 0,76; y uno de 13,41
mol/L de LiCl, para una a,, = 0,25 (ambos a 25°C). Cada isoterma se generoé en el intervalo
de 0,05 > aw < 0,95 a temperatura ambiental (25 °C). Se utilizard el método DVS (del inglés
dynamic vapor sorption), con paso de aw de 0,1, tolerancia de 0,1% de variaciéon de masa
(weight trigger) y timeout desactivado (tiempo de trabajo indeterminado). Se utilizaron los

puntos de equilibrio para la generacion de isotermas, siendo los demas descartados.
3.4. Analisis de datos
3.4.1.Modelamiento de isotermas de sorcion y analisis estadistico

Los datos experimentales obtenidos por el contenido de X, vs a,, (%) se usaron para
construir isotermas de sorcion en una hoja de calculo de Excel. Se utilizaron 10 ecuaciones
de isotermas recomendadas por la bibliografia para ajustar los datos de X, de los granos de
quinua (Tabla 8), ya que son las ecuaciones frecuentemente usadas para representar la
higroscopicidad de granos en un amplio rango de temperaturas (Zeymer, 2017). El ajuste se
realizé mediante analisis de regresion no lineal con el programa Statistica 10 para Windows.
El andlisis de regresion no lineal se realiz6 con el algoritmo de Levenberg-Marquardt, siendo
este un método de busqueda para minimizar la suma de cuadrados de las diferencias entre

los datos predichos y experimentales (Bustos-vanegas et al., 2018).
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Tabla 8. Modelos matematicos

Modelo Ecuacion Referencia
Henderson [In(-a,) = (Ondier et al., 2011)
modificado | —A@+B)

Chung-Pfost

modificado

Halsey modificado

Oswin modificado

GAB modificado

Harkins-Jura

Smith
Copace

Sigma-Copace

Sigma-Copace I1

X,=A-Bln[-(t+C)lna, |

X = [_ exp(A +Bt)

Ina,

AB(?] a,

}é

X =

(l - Baw){l —Ba, + B((;j aw}

¥ - exp(A+Bt)

e

X,=A-Bt—Cln(l1-a,)

C-Ina,

X, =exp(4-Bt+Ca,)

X, =exp[A-Bt+Cexp(a,)]

e

1
At® +a

(Jayas & Mazza,
1993)
(Jayas & Mazza,

1993; Ondier et al.,
2011)
(Jayas & Mazza,
1993; Ondier et al.,
2011)
(Jayas & Mazza,
1993; Ondier et al.,
2011)

(Harkins
1994)
(Smith, 1947)

&Jura,

(Corréa et al., 1995)
(Corréa et al., 1995)

(Corréa et al., 1995)

Donde: X, es el contenido de humedad en equilibrio (g/g ms), A, B y C son constantes, a,,

es la actividad de agua, t es la temperatura en °C.

Los criterios usados para determinar la mejor ecuacion para los datos X, y a,, fueron el

coeficiente de determinacion (R?), porcentaje de error medio relativo (MRE%) (Ecuacion

21), error estandar de humedad (SEE) (Ecuacion 22). Los valores de MRE < 10% es

indicativo que el modelo es adecuado en la prediccion de las humedades de equilibrio

(Aguerre et al., 1986). El criterio MRE fue utilizado para la seleccion del modelo adecuado

en la determinacion de las propiedades termodindmicas de los granos de quinua. Los valores
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minimos de SEE y el valor maximo de R? reportan el mejor modelo. Por otro lado, las
diferencias entre el valor predicho por la ecuacion dada y el valor experimental de X, son
usados para producir graficos de los residuales. Estos graficos se evaluaron por su tendencia

aleatoria (A) o tendenciosa (T).

NS Y (21)

(22)

Dénde: Y es el contenido de humedad experimental (g/100 g ms), ¥ es el contenido de
humedad predicho (g/100 g ms), N es el nimero de datos, df son los grados de libertad de

la regresion del modelo (n - 3).
3.5. Determinacion del calor isostérico total de sorcion (Qg)

Q, representa la suma del calor isostérico neto (qs) y H;, es la entalpia de vaporizacion del

agua pura.

O ,=q,+H, (23)
La entalpia de vaporizacion del agua pura se calculd utilizando la siguiente ecuacion

(Pumacahua-Ramos et al., 2016):

H, =2501-2.361*T(°C)(R* =0.998) (24)

Donde T es la temperatura en °C.
g, se calcul6 utilizando la ecuacion grafica de Clausius-Clapeyron (Arslan & Togrul, 2006):
d(Ina,)
=—R| v’
B [d(l/T)} (25)
Doénde: R es la constante general de gases (0.462 kJ/kg K) y T es la temperatura (K).

Graficando In(a,,) vs I/T (Ec. 16) para diferentes contenidos de humedad de equilibrio y

ajustando a una recta, se obtiene la pendiente (%).
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Adicionalmente, se utilizé el modelo de Mullet y Tsami para estimar el calor isostérico de

los granos de quinua (Pumacahua-Ramos et al., 2016):

QS=CreXp(—br*Xe)+HL ( 26)
O, =kjexp(—k,* X,)* X + H, ( 27)

donde c,, b,, ky, k, y k3 son constantes
3.6. Entropia diferencial

La entropia diferencial fue obtenida ajustando la ecuacion usada por McMinn & Magee,

(2003):

q,  AS
RT R (28)

Ina, =—

’ ’ . . <7 I 1
La entalpia y entropia diferencial de sorcién se calculod graficando Ina,, vs > para un

determinado contenido de humedad y entonces se determind la pendiente (— %) y el

. . A
coeficiente lineal (?S).

3.7. Energia libre de Gibbs

La energia libre de Gibbs se calculd usando la siguiente ecuacion (Pérez-Alonso et al., 2006):

G:RTIHCZW ( 29)

Donde R es la constante de los gases, T es la temperatura (K).
3.8. Teoria de Compensacion entalpia-entropia

La teoria de compensacion fue usada para evaluar el efecto de la temperatura en el
comportamiento de la sorcidn, graficando g5 vs AS en una relacion lineal entre las mismas

(Thys et al., 2010):

qS=TﬂAS+AGﬁ ( 30)

La temperatura isocinética (Tg) fue hallado de la pendiente de la recta y la energia libre se

hallo6 por la interseccion de la recta.
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La temperatura media harmonica (T},,) se determind usando la siguiente ecuacion (Thys et
al., 2010):

7 ="

"B 3]
57 (0

Donde n es el namero total de isotermas usadas en el experimento o puntos experimentales.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Humedad y actividad de agua

Los granos de quinua de mayor proporcion posterior al tamizado (tamices #10, #12, #14 y
#16) fueron con los tamices #12 y #14 para ambas variedades de quinua, por lo que se

tomaron como tamanos a trabajar.

El contenido de humedad de los granos de quinua fue menor a 11.2% (Tabla 9), otros autores
reportaron humedades cercanas en la quinua, tales como, 12% (b.s) en semillas de quinua
(Miranda etal., 2012), 11.81% y 11.16% en quinua Blanca de Juli y Pasankalla (Pumacahua-
Ramos et al., 2016); lo que muestra una similitud respecto a los valores de humedad de

quinua reportados por los autores mencionados. Estos valores se encuentran dentro del valor

establecido NTP 205.062 (< 13%)).

Por otro lado, los valores de actividad de agua mostraron estar por debajo de 0.4, siendo
menores a lo indicado por el Codex Alimentarius (CODEX, 2018), que mencionan que se

produce un crecimiento fingico en la quinua a una actividad de agua mayor a 0.7.

Tabla 9. Contenido de humedad y actividad de agua de dos variedades de quinua de
diferente didmetro.

Diametro Variedad
(mm) PK BJ
Humedad (g/100 g) 1.4-1.69 11.01 £0.49 11.17+1.11
1.7-2.00 10.25+1.08 11.03+0.62
a (adimensional) 1.4-1.69 0.37+0.01 0.39+0.01
1.7-2.00 0.38 +£0.01 0.39+0.01

Los datos representan los promedios + desviacion estandar.
4.2. Isotermas de sorcion

En general, las isotermas de sorcion de agua de granos de quinua (PK y BJ) presentaron una
correlacion positiva entre X. y a, y negativa entre X, y 7 (Figura 8 y 9). Este fenomeno
también fue observado en muestras de semillas de quinua (Bustos-vanegas et al., 2018;
Miranda et al., 2012; Rohvein et al., 2004), y granos de quinua (Arslan-Tontul, 2021;

Pumacahua-Ramos et al., 2016), atribuido al incremento de la temperatura de las moléculas

38



de agua que alcanzan altos niveles de energia, siendo termodindmicamente menos estables,
favoreciendo la ruptura a la conexion entre el agua y los sitios de sorcion, reduciendo asi el

contenido de humedad de la quinua (lo que indica baja higroscopicidad a temperaturas altas).

Los granos de quinua BJ y PK mostraron una alta higroscopicidad, ya que, en condiciones
de actividades de agua altas (aw > 0.7), los granos de quinua llegaron a absorber valores
mayores a 14 g de agua/100 g de materia seca. Al respecto, Arslan-Tontul (2021) observé
que la alta higroscopicidad en los granos de quinua podria reducir la estabilidad de su
estructura durante el almacenamiento, transporte y procesamiento del grano, incluso un
pequetio incremento del contenido de humedad puede causar la ruptura del grano al

expandirse o contraerse.

Las isotermas mostradas en las Figuras 8 y 9 muestran un comportamiento sigmoidal, que
es caracteristico al tipo de isoterma tipo II atribuido generalmente a alimentos, en este tipo
de isoterma se observan dos regiones de inflexion, una en torno a una a,, de 0.2 a 0.4 y otra
de 0.6 a 0.7. En este sentido, Labuza & Altunakar (2008) encontraron las mismas regiones
de inflexion, atribuyendo este resultado a los cambios de magnitud de los efectos fisicos y
quimicos, es decir, la formacion de multicapas y el llenado de poros pequeios en la region
inferior, seguidos por el hinchamiento, el llenado de poros grandes y la disolucién del soluto
en la regidn superior. Es comun reportar este tipo de isotermas en cereales, granos y semillas
(Miranda et al., 2012). Varios investigaciones mostraron el mismo comportamiento
sigmoidal en las isotermas de granos de quinua (Arslan-Tontul, 2021; Bustos-vanegas et al.,
2018; Miranda et al., 2012; Pumacahua-Ramos et al., 2016; Rohvein et al., 2004; Tolaba et
al., 2004).
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Los resultados del analisis de regresion no lineal para el ajuste de los datos experimentales
en las diez ecuaciones aplicadas se muestran en las Tablas 10 y 11 para los granos de quinua
PK y BJ. En la variedad PK, los modelos de Halsey modificado y Smith fueron los que mejor
se ajustaron a los datos experimentales, lo que también, es reportado por Pumacahua-Ramos
et al. (2016), donde, se muestra que los modelos de Halsey y Smith son adecuados para la
prediccion del comportamiento de sorcion en quinua variedad PK. En la variedad BJ, los
modelos Haley modificado, Chung-Pfost modificado y Smith fueron los que mejor se
ajustaron a los datos experimentales, cabe resaltar que modelos usados en esta investigacion
son dependientes de la temperatura, Pumacahua-Ramos et al. (2016) también reporté que los
modelos de Halsey y Smith son modelos idoneos para la prediccion de sorcion de humedad
en granos de quinua variedad BJ. Investigadores reportaron que el modelo de Smith predice
el comportamiento de sorcion en granos de quinua (Arslan-Tontul, 2021; Miranda et al.,
2012), otros reportaron que el modelo de GAB se ajusta mejor a los datos experimentales de
sorcion en quinua (Rohvein et al., 2004; Tolaba et al., 2004). Los modelos usados en la
presente investigacion son modelos modificados, los cuales también son dependientes de la
temperatura, Kaleemullah & Kailappan (2004) y Basunia & Abe (2005) demostraron que
estos modelos son los mas adecuados para describir las relaciones entre el contenido de
humedad en equilibrio, la humedad relativa y la temperatura, y estos son cominmente usados

para el ajuste de isotermas de sorcion en granos y semillas.

Rohvein et al. (2004) y Tolaba et al. (2004) indicaron que las diferencias mostradas en los
ajustes de las ecuaciones por otros autores, puede ser atribuido al uso de solo una ecuacion
en la evaluacion de modelos en las isotermas de sorcion, la variedad analizada, el proceso

previo al estudio (lavado) y la composicion quimica de la quinua.
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Tabla 10. Parametros del modelo ajustado a X. y de granos de quinua variedad Pasankalla y sus respectivos coeficientes de determinacion (R?),

error relativo medio (MRE), error estandar estimado (SEE) y distribucion residual (RD)

Tamaiio de Chung- . . .
grano de Parametros Henderson Pfost H"?lsey O?W“l G.AB Harkins-Jura Smith Copace Sigma- Sigma-
. modificado . modificado  modificado  modificado Copace Copace I1
quinua (mm) modificado
ADSORCION
A 0.0002 0.1678 6.3375 17.1221 6.7440 3.0481 12.9926  2.0390 1.2913 0.1000
B 4.9353 -4.1969 -0.0436 -0.2169 0.8128 0.0183 0.2949 0.0185 0.0186 0.1000
Mayor a 1.7 C 1.8474 109.3237 2.3186 2.9359 1976.6472 0.4557 8.3084 1.7514 0.9623 1.0522
hasta 2 o R? 0.9313 0.9579 0.9865 0.9751 0.9554 0.9465 0.9936 0.9563 0.9818 0.0000
#ASTM 12 MRE (%) 11.0763 9.0063 5.3437 6.4941 9.6128 9.6411 2.9213 8.2542 5.8272 74.6397
SEE 1.6005 1.2523 0.7085 0.9636 1.2893 1.4122 0.4865 1.2759 0.8237 13.2102
RD T T R T R T T R T T
A 0.0001 90.6748 8.2553 23.7312 8.4259 3.6003 19.9162  2.5719 1.8976 3.0000
B -7.5421 -11.8520 -0.0703 -0.3772 0.7773 0.0266 0.4869 0.0269 0.0269 0.0100
Mayor a 1.4 C 2.1920 0.1603 2.6204 3.3690 3060.8807 0.6180 8.7320 1.5061 0.8417 1.1414
hasta 1.69 o R? 0.9015 0.9547 0.9706 0.9513 0.8877 0.9037 0.9854 0.9276 0.9583 0.0000
#ASTM 14 MRE (%) 11.4354 8.1083 6.6756 7.7702 13.1233 10.8984 4.4272 8.4282 6.9567 76.3041
SEE 2.0878 1.4160 1.1409 1.4676 2.2300 2.0642 0.8030 1.7900 1.3593 15.5699
RD T T R R T T R T T T
DESORCION
A 0.0001 102.5431 8.1480 21.3579 9.8205 3.5122 17.2134 24367 1.7889 3.0000
B -5.2378 -9.5336 -0.0648 -0.3186 0.6836 0.0239 0.3993 0.0240 0.0240 0.0100
Mayor a 1.7 C 2.1861 0.1686 2.6967 3.4340 460.3196 0.6646 8.0959 1.4971 0.8251 1.0844
hasta 2 o R? 0.9698 0.9939 0.9695 0.9823 0.9316 0.9698 0.9886 0.9763 0.9768 0.0000
#ASTM 12 MRE (%) 6.1882 2.7947 7.2612 4.9578 10.2087 5.9676 4.2563 5.4491 5.9132 77.8897
SEE 1.0580 0.4748 1.0619 0.8088 1.5912 1.0573 0.6484 0.9371 0.9268 14.4984
RD T T R T R T R R T T
A 4.092E-05 108.9790 9.9223 26.9303 9.6288 3.9215 22.6331  2.8065 2.2171 3.0000
B -10.1850 -12.8377 -0.0840 -0.4403 0.7338 0.0281 0.5282 0.0281 0.0281 0.1000
Mayor a 1.4 C 2.5294 0.1631 3.0008 3.8707 -1.16E+10 0.8467 8.4104 1.3128 0.7337 1.1675
hasta 1.69 o R? 0.9510 0.9902 0.9717 0.9745 0.8609 0.9426 0.9871 0.9592 0.9683 0.0000
#ASTM 14 MRE (%) 6.3590 3.3178 5.9704 5.3475 13.5894 6.5073 4.2553 6.1781 5.5984 79.1407
SEE 1.4368 0.6414 1.0926 1.0356 2.4210 1.5551 0.7371 1.3108 1.1558 16.8007
RD T T R T T T R T T T
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Tabla 11. Parametros del modelo ajustado a X. y de granos de quinua variedad Blanca de Juli y sus respectivos coeficientes de determinacion
(R?), error relativo medio (MRE), error estandar estimado (SEE) y distribucion residual (RD)

Tamaio de . . Henderson Chung- Halsey Oswin GAB Harkins- . Sigma- Sigma-
grano de quinua  Pardmetros . Pfost . . . Smith Copace
modificado . modificado  modificado  modificado Jura Copace Copace 11
(mm) modificado
ADSORCION
A 6.815E-05 0.1591 6.1362 15.4690 7.7469 2.9342 9.9853 1.9078 1.1784 10.0000
B 42.7005 21.2889 -0.0174 -0.0920 0.7865 0.0072 0.1237 0.0073 0.0073 0.1000
Mayor a 1.7 C 1.9162 285.5254 2.3882 3.0314 1229.8709 0.4977 8.7196 1.6941 0.9321 1.0608
hasta 2 o R? 0.9484 0.9721 0.9915 0.9863 0.9747 0.9576 0.9970 0.9667 0.9861 0.0000
#ASTM 12 MRE (%) 9.7107 7.0986 4.2086 4.6852 6.3172 8.7024 1.9877 6.5135 4.3380 76.2842
SEE 1.4480 1.0658 0.5880 0.7467 1.0147 1.3137 0.3506 1.1631 0.7508 14.2841
RD T T T R R T R T T T
A 0.0001 0.1505 5.9312 16.5287 7.3102 2.9322 10.9799 1.9332 1.1598 10.0000
B 25.6195 9.7623 -0.0236 -0.1306 0.8202 0.0102 0.1697 0.0104 0.0104 0.1000
Mayor a 1.4 C 1.7809 197.6083 2.2405 2.8330 1513.0681 0.4175 9.2871 1.8085 0.9941 1.0703
hasta 1.69 o R? 0.9257 0.9484 0.9910 0.9759 0.9505 0.9405 0.9866 0.9455 0.9754 0.0000
#ASTM 14 MRE (%) 11.6339 9.5395 4.3676 5.9999 8.7390 10.3096 4.1040 8.5062 5.7012 76.2395
SEE 1.8756 1.5628 0.6530 1.0684 1.5298 1.6775 0.7965 1.6053 1.0783 14.6123
RD T T R T T T T T T T
DESORCION
A 3.790E-05 0.1634 7.3732 17.7776 8.1882 3.2399 12.4900 2.1638 1.5141 0.1000
B 20.6143 8.4377 -0.0245 -0.1267 0.7692 0.0091 0.1624 0.0091 0.0091 0.0010
Mayor a 1.7 C 2.2067 266.2065 2.6943 3.4428 -3.04E+10 0.6722 8.3717 1.4846 0.8212 1.0872
hasta 2 o R? 0.9659 0.9912 0.9767 0.9864 0.9320 0.9625 0.9883 0.9694 0.9739 0.0000
#ASTM 12 MRE (%) 6.2414 2.9233 6.1774 4.3145 10.3222 6.0159 4.4027 5.5719 6.0550 78.6102
SEE 1.1492 0.5840 0.9503 0.7250 1.6233 1.2047 0.6730 1.0891 1.0063 15.1525
RD T R T R T T T T T T
A 8.323E-05 0.1502 7.1300 19.5223 7.9609 3.2656 13.8547 22222 1.5239 0.1000
B 8.6075 0.7238 -0.0333 -0.1840 0.7985 0.0132 0.2234 0.0133 0.0133 0.1000
Mayora 1.4 C 2.0181 178.2415 2.5011 3.1786 -1.87E+08 0.5589 9.1675 1.6136 0.8894 1.0954
hasta 1.69 o R? 0.9618 0.9831 0.9876 0.9891 0.9102 0.9637 0.9931 0.9713 0.9836 0.0000
#ASTM 14 MRE (%) 7.2719 5.1746 5.0394 3.7901 13.2422 6.6522 3.5308 6.0001 5.5583 78.4189
SEE 1.3461 0.8951 0.7668 0.7178 2.0650 1.3124 0.5715 1.1665 0.8832 15.6641
RD T T T R T T R T T T
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4.3. Propiedades termodinamicas

4.3.1.Entalpia de sorcion

La Figura 10, muestra los valores del calor isostérico de sorcion (QOs) en funcion del
contenido de humedad de granos de quinua PK (Figura 10a y 10b) y BJ (Figura 10c y 10d),
mostrando una clara disminucion de Qs con el incremento del contenido de Xc. Arslan-
Tontul, (2021), Bustos-vanegas et al. (2018), Miranda et al. (2012) y Pumacahua-Ramos et
al. (2016), también observaron una disminucion de Os mientras se incrementaba los valores
de X. y los atribuyeron a que en la fase inicial de sorcion, hay sitios polares muy activos en
la superficie del producto, los cuales estan cubiertos por moléculas de agua formando la
monocapa, resultando en una fuerte interaccion agua-solido, y esta interacciéon disminuye
conforme al contenido de humedad aumenta. Bustos-vanegas et al. (2018), también observo
que Qs del proceso de desorcion fue mas alto que para el proceso de adsorcion, sin embargo,
ambos procesos tienden a un equilibrio en comun en valores X, altos, indicando que el
proceso de adsorcion requiere menos energia que el proceso de desorcion en humedades
bajas. Por otro lado, se puede observar que los granos de quinua BJ requiere menos energia
(> 10 000 kJ/kg en la desorcion y > 6000 kJ/kg en la adsorcion) que los PK a bajas
humedades en equilibrio. Pumacahua-Ramos et al. (2016), mostr6 un comportamiento
similar e indico6 que la quinua BJ absorben y/o pierden en mayor cantidad que la PK

(Pumacahua-Ramos et al., 2016).
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Figura 10. Os de granos de quinua PK (ay b) y BJ (c y d) de tamafio grande (ayc)y

tamafio mediano (c y d) en funcién del contenido de humedad en equilibrio
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4.3.2.Entropia de sorcion

La Figura 11 muestra la variacion de la entropia de sorcion con el contenido de humedad en
equilibrio, mostrando un comportamiento similar a lo indicado en Qs, sefialando una
disminucién de 4S8 conforme el incremento de X, siendo mas evidente en contenidos de
humedad bajo (< 12 %) en ambas variedades, asi mismo se observa que los valores de 4S
son mas altos en la desorcion para ambas variedades, siendo los valores de A4S similares en
un X, mayor a 15%. Arslan-Tontul, (2021) y Bustos-vanegas et al. (2018), también notaron
una disminucion de 4S con el incremento de X, debido a que en valores altos de X, la
presencia de las moléculas de agua en la superficie de la quinua, disminuyen la capacidad
de la union de las moléculas de agua en los sitios activos de las macromoléculas, también,
indican que, la entropia de sorcion es proporcional al nimero de los sitios de sorcion a un
nivel de energia especifica, lo que indica el estado de la movilidad de las moléculas de agua,

por tanto, la movilidad de las moléculas de agua es mas alto en la desorcién que en la
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Figura 11. AS de granos de quinua PK (ay b) y BJ (¢ y d) de tamafio grande (ay c)y
tamafio mediano (¢ y d) en funcién del contenido de humedad en equilibrio
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4.3.3.Energia libre de Gibbs

La Figura 12 y 13 muestran la energia libre de Gibbs (4G) de granos de quinua PK y BJ. Se

observa que los valores de 4G disminuyen con el incremento de X, ademas, se observa una

diminucion de 4G en el incremento de temperatura de sorcion en ambas variedades de

quinua. Arslan-Tontul, (2021) y Bustos-vanegas et al. (2018), también notaron que los

valores de 4G disminuyen al incremento de X, siendo atribuido esto a materiales

alimenticios hidrofilos (que absorbe agua con facilidad) que presentan mas niveles de

energia debido a la alta afinidad de adsorcion de agua. También observaron el aumento de

las temperaturas de sorcion también ha disminuido el nivel de energia en el contenido de

humedad constante de los granos de quinua. Esto revela que la energia de enlace requerida

fue baja a altas temperaturas.
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Figura 12. 4G de granos de quinua PK grande (a y b) y mediana (c y d) obtenidas por
adsorcion (ay c) y desorcion (b y d)
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4.3.4.Teoria de compensacion entalpia-entropia

La Figura 14 muestra la relacion entalpia (gs) - entropia (4S) con el proceso de sorcion de
agua de los granos de quinua PK y BJ, en el que se puede observar una fuerte correlacion
entre las propiedades termodindmicas (entalpia y entropia). Asi mismo, los valores
mostrados en la Tabla 12 confirman el cumplimiento de la teoria ya que los valores de la
temperatura media harmonica (T,y,) y temperatura isocinética (Tg) son diferentes, y Tp es
mayor que T}, en todos los procesos de sorcion de la quinua (PK y BJ), lo que indica que
todos los procesos de sorcion fueron controlados por la entalpia. Bustos-vanegas et al.
(2018), también hallaron una fuerte correlacion entre gs — A4S, asi mismo, observaron que los

valores de Tp fueron mayores a Ty, indicando que el mecanismo de sorcion estaba

controlado por la entalpia.
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Tabla 12. Teoria de compensacion entalpia-entropia (teoria isocinética) de granos de
quinua variedad Pasankalla (PK) y Blanca de Juli (BJ)

. ~ Thm Control de Se
Variedad Tamafio  Proceso T°C (K) Tp (K) proceso Espon. cumple
teoria

1.7mm  Adsorcion 20,30y40 302.93 323.14+0.00 Entalpia No Si

PK 1.7mm Desorcion 20,30y40 30293 305.12+0.26 Entalpia No Si

l.4mm Adsorcion 20,30y40 302.93 306.15+0.24  Entalpia No Si

l.4mm Desorcion 20,30y40 302.93 303.79+0.18  Entalpia No Si

1.7mm Adsorcion 20,30y40 302.93 322.43+3.61 Entalpia No Si

B 1.7mm Desorcion 20,30y40 302.93 345.68+0.00 Entalpia No Si

l.4mm Adsorcion 20,30y40 302.93 352.70+0.00 Entalpia No Si

l.4mm Desorcion 20,30y40 302.93 317.98+1.37 Entalpia No Si
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Figura 14. Compensacion entalpia-entropia del proceso de sorcion de granos de quinua
PK y BJ grande (a y ¢) y mediana (c y d).
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V. CONCLUSIONES

Se lograron obtener las humedades en equilibrio de los granos de quinua PK y BJ de
tamafio #12 y #14, mostrando una disminucién con el incremento de temperatura a
diferentes actividades de agua.

Las isotermas de sorcion de los granos de quinua PK y BJ pueden ser caracterizados por
isotermas tipo II. Siendo los modelos Halsey modificado (adsorcidon en tamafio #12), y
Smith (desorcion, tamafio #12, adsorcion y desorcion #14) para la quinua PK y lo modelos
Chung-Pfost modificado (desorcion, tamano #12), Halsey (adsorcion, tamafio #14) y
Smith (adsorcion, tamafio #12 y desorcion, tamafio #14) para la quinua BJ los que
obtuvieron el mejor ajuste.

De acuerdo con los calculos termodinamicos, el incremento del contenido de humedad
lleva a una disminucion a del calor isostérico de sorcion y entropia de sorcion y la energia
libre de Gibbs. Los valores de calor isostérico de sorcion de los granos de quinua PK
fueron mas altos que la quinua BJ, lo que indica que la quinua BJ tiende a ganar y/o perder
mas rapido humedad. asi mismo la teoria de compensacion entalpia-entropia fue
confirmada todos los procesos de sorcion de los granos de quinua, llegando a la
conclusion que el mecanismo de sorcion de los granos de quinua esta controlado por la

entalpia.

VI. RECOMENDACIONES

Se recomienda el mantenimiento del flujo de energia para el uso del VSA, ya que este al
ser un equipo electronico, necesita un flujo ininterrumpido de energia, debido a que este
trabaja por tiempos largos (5-7 dias).

Se recomienda evaluar las isotermas de quinua en semilla, ya que, de estas, se podra
conocer cudl es su comportamiento en los procesos de sorcidon y obtener mejores
condiciones de almacenamiento, y si existe diferencia entre las semillas y los granos
perlados.

Se recomienda extender la presente investigacion a aplicaciones en la determinacion de
empaques para su almacenamiento como vida util, basado en datos obtenidos en

isotermas de sorcion.
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VIII. ANEXOS
8.1. Datos de isotermas de sorcion de granos de quinua variedad Pasankalla tamafio 1.7 mm

obtenidas por el VSA

ADSORCION
20 30 40
aW Xe aW Xe aW Xe
0.104 8.91 0.104 7.02 0.102 5.05
0.200 9.50 0.200 7.89 0.203 6.12
0.302 10.28 0.304 8.69 0.299 7.19
0.400 11.19 0.400 9.74 0.399 8.43
0.501 12.13 0.500 11.08 0.502 9.68
0.601 13.51 0.601 12.70 0.602 11.56
0.700 17.01 0.701 15.47 0.700 14.00
0.799 20.82 0.800 18.53 0.800 17.17
0.898 26.35 0.900 25.08 0.900 24.15
DESORCION
20 30 40
aW Xe aW Xe aW Xe
0.104 9.04 0.104 7.14 0.102 5.08
0.200 10.93 0.200 8.35 0.203 7.02
0.302 12.57 0.304 9.99 0.299 8.26
0.400 13.91 0.400 11.91 0.399 9.77
0.501 15.32 0.500 13.16 0.502 11.39
0.601 17.00 0.601 15.09 0.602 13.21
0.700 19.53 0.701 17.01 0.700 15.15
0.799 23.30 0.800 19.83 0.800 18.17
0.898 26.35 0.900 25.08 0.900 24.15
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8.2. Datos de isotermas de sorcion de granos de quinua variedad Pasankalla tamafio 1.4 mm

obtenidas por el VSA
ADSORCION
20 30 40

Ay Xe Ay Xe Ay Xe
0.100 12.02 0.103 8.01 0.101 6.87
0.200 13.70 0.199 9.38 0.197 7.59
0.300 14.64 0.302 10.46 0.301 8.62
0.401 15.21 0.401 11.55 0.400 10.05
0.500 15.94 0.501 12.63 0.501 11.42
0.601 17.37 0.600 14.21 0.601 13.33
0.701 20.02 0.701 17.36 0.699 15.78
0.799 24.06 0.797 21.26 0.798 19.40
0.900 30.72 0.900 28.26 0.898 26.57

DESORCION
20 30 40

ay, Xe ay, Xe Ay Xe
0.100 12.15 0.103 8.12 0.101 6.92
0.200 14.59 0.199 10.85 0.197 8.91
0.300 16.09 0.302 12.21 0.301 10.53
0.401 17.29 0.401 13.51 0.400 11.63
0.500 18.84 0.501 14.70 0.501 13.29
0.601 19.96 0.600 17.07 0.601 14.95
0.701 22.41 0.701 19.18 0.699 17.14
0.799 25.66 0.797 22.66 0.798 19.99
0.900 30.72 0.900 28.26 0.898 26.57
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8.3. Datos de isotermas de sorcion de granos de quinua variedad Blanca de Juli tamafio 1.7

obtenidas por el VSA
ADSORCION
20 30 40

ClW Xe aW Xe aW Xe
0.098 8.60 0.102 6.93 0.101 5.88
0.202 9.78 0.201 &.21 0.199 7.23
0.299 11.30 0.297 9.38 0.299 &.39
0.401 12.30 0.400 10.62 0.403 9.61
0.501 13.34 0.501 11.95 0.500 11.17
0.601 14.92 0.601 14.22 0.601 12.79
0.700 18.05 0.699 16.56 0.698 15.49
0.803 21.39 0.802 19.98 0.805 18.73
0.900 27.59 0.900 26.90 0.899 25.66

DESORCION
20 30 40

Ay Xe Ay Xe Ay Xe
0.098 8.82 0.102 7.03 0.101 5.92
0.202 11.38 0.201 9.21 0.199 7.59
0.299 12.94 0.297 10.60 0.299 9.46
0.401 14.47 0.400 11.87 0.403 10.97
0.501 15.84 0.501 13.71 0.500 12.38
0.601 17.71 0.601 15.60 0.601 13.87
0.700 19.52 0.699 17.67 0.698 16.17
0.803 22.14 0.802 20.86 0.805 19.13
0.900 27.59 0.900 26.90 0.899 25.66
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8.4. Datos de isotermas de sorcion de granos de quinua variedad Blanca de Juli tamafio 1.4

obtenidas por el VSA
ADSORCION
20 30 40

a’W Xe aW Xe aW Xe
0.101 9.79 0.101 6.80 0.102 5.39
0.203 10.51 0.203 7.91 0.199 6.86
0.299 11.49 0.302 9.15 0.303 7.99
0.401 12.31 0.401 10.59 0.402 9.31
0.503 13.27 0.501 12.07 0.501 10.84
0.602 14.61 0.600 13.95 0.600 12.64
0.701 17.89 0.700 16.36 0.699 14.98
0.803 22.15 0.796 19.77 0.799 18.18
0.900 31.06 0.900 28.12 0.900 25.98

DESORCION
20 30 40

a, Xe ay Xe a, Xe
0.101 10.07 0.101 6.85 0.102 5.52
0.203 11.09 0.203 9.09 0.199 7.32
0.299 12.65 0.302 10.68 0.303 8.77
0.401 14.58 0.401 12.17 0.402 10.40
0.503 16.05 0.501 13.60 0.501 12.06
0.602 17.69 0.600 15.39 0.600 13.80
0.701 20.45 0.700 17.45 0.699 15.69
0.803 25.20 0.796 20.75 0.799 18.75
0.900 31.06 0.900 28.12 0.900 25.98
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8.5. Analisis fisicoquimico de quinua Pasankalla
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SOLICITANTE BRYSLYN MAROLAY OSMAYO HUANCAN
PROCEDENCIA UNIVERSIDAD NACIONAL DE MOQUEGUA
ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA AGROINDUSTRIAL
TESIS “ISOTERMAS DE SORCION DE AGUA DE GRANOS DE
QUINUA: PROPIEDADES TERMODINAMICAS™
PRODUCTO QUINUA PERLADA DE LA VARIEDAD PASANKALLA
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FECHA DE MUESTREO 03-08-23
FECHA DE RECEPCION 03-05-23 (LABORATORIO)
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| Fibra cmd@ 52 40 Min
Carbohidratos % 59.50 Por diferencia
Enedrgia Keal/100g 353.6 Por Calculo
. METODO DE ENSAYO
Humedad NTP 205 002 1979 (Revisada el 2016) (1979) CEREALES Y MENESTRAS
Determinacion del contenido de humedad Método usual
Analisis fisicos NTP 205.062 2021. GRANOS ANDINOS. Quinua. tos
Ceniza NTP 205.004:2017 CEREALES Y MENESTRAS. inacion de cenizas
Grasa > 2003 06-2006, Fat ' and Forages
Fibra cruda NTP 205.003:2017/CT 12018 CEREALES Y MENESTRAS. Determinacion
o de la fibra cruds CORRIGENDA TECNICA 1. 1* Edicion
Proteina NTP 2050052018 CEREALES Y MENESTRAS Cercales. Determinacion
de proteinas totales (método de Kijeldahl)

CONCLUSION'  La muestra analizada se encuentra dentro de los limites permisibles

o Los resubtados Fisico Quimicos y Fisico Organolépticos estan conformes
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8.6. Analisis fisicoquimico de quinua Blanca de Juli

P
b - ——— - - Ay - -

CERTIFICADO DE ANALISIS FISICO QUIMICO N 036/23

SOLICITANTE :BRYSLYN MAROLAY OSMAYO HUANCAN
PROCEDENCIA UNIVERSIDAD NACIONAL DE MOQUEGUA
ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA AGROINDUSTRIAL
TESIS “ISOTERMAS DE SORCION DE AGUA DE GRANOS DE
QUINUA PROPIEDADES TERMODINAMICAS™
PRODUCTO QUINUA PERLADA DE LA VARIEDAD BLANCA DE JULI
ANALISIS SOLICITADO FISICO QUIMICO
FECHA DE MUESTREO 1 03-08-23
FECHA DE RECEPCION 03.05-23 (LABORATORIO)
FECHA DE ENSAYO 03.08-23
FECHA DE EMISION 05-05.23
RESULTADOS:

De acuerdo al Informe de los Analisis de Laboratonio que obra eén los archivos los resultados son
DETERMINACIONES FISICO QUIMICAS

L _______ENSAYOS RESULTADOS ESPECIFICACION ‘
Humedad (%) 1168 13 %
Proteina (%) 1235 10 :
Cenizas (%) 270 35 Mix :
Grasas (%) 5.00 4.0 Min.
Fibra cruda (%) 705 4.0 Min
Carbohidratos % 61.25 Por diferencia
Enedrgia Kcal/100g 387.35 Por Calculo
.METODO DE ENSAYO
Humedad Ymmmtmmd 2016) (1979) CEREALES Y MENESTRAS
| Determinacion del contenido de humedad Método usual
Analisis fisicos NTP 205062 2021 GRANOS ANDINOS Quinua_Requisitos
Ceniza NTP 205.004:2017. CEREALES Y MENESTRAS. Determinacion de cenizas
Grasa ADAC mwmﬁﬁnﬁmﬁi_ﬁi ns, and Forages
Fibra cruda NTP 205.003:2017/CT 1 2018 CEREALES Y MENESTRAS. Determinacion
| de la fibra cruda CORRIGENDA TECNICA 1. 1* Edicion
Proteina | NTP 2050052018 CEREALES Y MENESTRAS. Cercales Determinacion |
| de proteinas totales (método de Kjeldahl) |

CONCLUSION'  La muestra analizada se encuentra dentro de los limites permisibles

* Los resultados Fisaco Quimicos y Fisico Organolépticos estin conformes

Fl prosente Informe de Fmayo ow valado solo purs of producto, en s focka de andlinn v of documento en se papel oniginal, tendok
vahdez por 90 dias 2 partar Jo b focha de emmoin
Pumo, 05 de mayo del 2023
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