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RESUMEN

Las isotermas de sorcién de dos variedades de granos de quinua (Chenopodium quinoa) fueron determinados usando
los métodos DVS y DDI a tres temperaturas (20, 30 y 40 °C) en un rango de actividad de agua de 0,1 - 0,9. Las
isotermas DDI fueron usadas para determinar la actividad de agua critica aplicando de la segunda derivada Savistky-
Golay. Siete modelos matematicos fueron usados para ajustar los datos experimentales de sorcion. Calor isostérico de
sorcion, entropia de sorcion, energia libre de Gibbs y compensacion entalpia-entropia fueron evaluadas. Los resultados
indicaron que el contenido de humedad en equilibrio de los granos de quinua (PK y BJ) tienden a incrementar junto a la
actividad de agua y la disminucion de la temperatura. Las isotermas de los granos de quinua (PK'y BJ) presentaron una
forma sigmoidal tipo II. Los modelos Chung-Pfost y Smith fueron los mejores ajustados a los datos experimentales. La
region de la actividad de agua critica para los granos de quinua fue 0,75~0,85. El calor isostérico de sorcion, entropia
de sorcién disminuyeron al incremento del contenido de humedad. Asi mismo el incremento de contenido de humedad
y temperatura influyeron en el decrecimiento de los valores de energia libre de Gibbs. La compensacion entalpia-
entropia fue corroborada (Tg # Trm), los procesos fueron llevados a cabo por la entalpia (Tg > Thm) y son espontaneos
(AG>0).
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ABSTRACT

The sorption isotherms of two varieties of quinoa grains (Chenopodium quinoa) were determined using the DVS and DDI
methods at three temperatures (20, 30, and 40 °C) in a water activity range of 0,1-0,9. The DDI isotherms were used to
determine the critical water activity by applying the Savistky-Golay second derivative. Seven mathematical models were
used to fit the experimental sorption data. Isosteric heat of sorption, entropy of sorption, Gibbs free energy, and enthalpy-
entropy compensation were evaluated. The results indicated that the equilibrium moisture content of quinoa grains (PK
and BJ) tends to increase with water activity and decreasing temperature. The isotherms of quinoa grains (PK and BJ)
presented a type Il sigmoidal shape. The Chung-Pfost and Smith models were the best fit to the experimental data. The
critical water activity region for quinoa grains was 0,75~0,85. The isothermal heat of sorption and sorption entropy
decreased with increasing moisture content. Likewise, the increase in moisture content and temperature influenced the
decrease in Gibbs free energy values. The enthalpy-entropy compensation was corroborated (Tg # Thm), the processes
were carried out by enthalpy (Tg > Thm) and are spontaneous (AG > 0).
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1. Introduccién

La quinua (Chenopodium quinoa) es originario de
la regién andina de Bolivia y Peri desde hace
5000 - 7000 afios y distribuida a alrededor del
mundo e incluye 250 especies (Vega-Galvez et
al., 2010). Dado que la semilla de la quinua no es
un grano, sino un fruto, se le denomina pseudo —
cereal e incluso pseudo - oleaginosa, esto debido
a su inusual composicién y a su excepcional
equilibrio entre aceite, proteina y grasa (Tolaba et
al., 2004). Los granos de quinua tienen un alto
contenido de proteina (15-17,5%), rico en
aminodcidos esenciales como la histidina y lisina,
que no son encontrados en otros cereales
(Miranda et al., 2011; Bustos-Vanegas et al.,
2018). Los granos de quinua crecen en regiones
entre 2500-4000 metros sobre el nivel del mar,
causando que el grano contenga entre 9y 10 %
de humedad al momento de su cosecha (Vega-
Galvez et al., 2010; Pumacahua-Ramos et al.,
2016). Sin embargo, las regiones donde la quinua
es expendida cuentan con una humedad relativa
alta, asi mismo, la capa exterior de la quinua es
altamente higroscopica, permitiendo que la
humedad relativa del aire influya en el grano
incrementando  su  humedad, disminuyendo
rapidamente su estabilidad de almacenamiento
(Arslan-Tontul, 2021).

El control del contenido de humedad durante el
procesamiento de alimentos es un método antiguo
de conservacion, y se consigue eliminando el
agua o aglutinandola de manera que el alimento
se vuelva estable al deterioro microbiano y
quimico, siendo de mucha importancia conocer
las caracteristicas de sorcion de humedad del
alimento (Al-Muhtaseb et al., 2002). Un camino
para presentar las caracteristicas de sorcién es
mediante las isotermas de sorcién de humedad,
que presentan la relacion entre el agua adsorbida
0 desorbida en el alimento y la actividad de agua
a temperatura constante bajo condiciones de
equilibrio (Perdomo et al., 2009).

Para determinar las isotermas de sorcién de
alimentos usan diversos métodos, como el
método gravimétrico, sorcion dinamica de vapor
(DVS) e isoterma dindmica de punto de rocio
(DDI). El método gravimétrico o tradicional, usa
soluciones de sales saturadas, que presentan
varios inconvenientes, como largos tiempos para
alcanzar el equilibrio, dificultad para obtener datos
precisos y grandes cantidades de muestra
(Oduola et al., 2022). Estos inconvenientes fueron
resueltos por el uso de analizadores dinamicos
automatizados de sorcion de vapor de agua (DVS

y DDI), siendo el método DVS con mas similitudes
con el método convencional, ya que determina la
humedad en equilibrio a actividades de agua
conocidas (programadas 0,05-0,95), sin embargo
el método DDI no alcanza el estado de equilibrio,
ya que en este método somete a la muestra a un
flujo de aire (aire humedo o aire seco,
dependiendo del proceso de sorcién) durante un
cierto intervalo de tiempo a continuacién, el flujo
se detiene y se registra la actividad del agua y del
cambio de peso (contenido de agua), logrando
obtener isotermas con mayor resolucion (mayor
cantidad de puntos) (Roos, 2016; Oduola el al.,
2022).

Existen una gran cantidad modelos matematicos
que describen las isotermas de sorcidn en
alimentos, como el modelo de GAB, BET, Smith,
Oswin, entre otros, estos modelos son ecuaciones
tedricas, semi empiricas y empiricas, y algunas de
estas son dependientes de la temperatura. No
existe un modelo matematico Unico que se ajuste
a todos los alimentos, es por ello, que el modelo
de sorcion mas apropiado puede seleccionarse
teniendo en cuenta el grado de ajuste a los datos
experimentales y la simplicidad del modelo
(Arslan-Tontul, 2021).

La alta resolucion del método DDI hace posible
caracterizar cambios abruptos en las propiedades
de sorcion resultantes de los cambios inducidos
por la humedad; la actividad de agua en el punto
de la inflexion de la isoterma de sorcion es
llamada actividad de agua critica, y es identificada
asi porque el alimento pierde su estabilidad
(Carter et al., 2015).

Las propiedades termodinamicas, como el calor
isostérico de sorcion, entropia de sorcidn, energia
libre de Gibbs y teoria de compensacién entalpia-
entropia pueden ser estimados a partir de las
isotermas de sorcion, y pueden ser usadas para
el analisis y disefio de procesos alimentarios y
estudiar la interaccion humedad-sélido (Miranda
etal., 2012).

Un estudio previo sobre las propiedades
termodinamicas (calor isostérico de sorcién,
entropia de sorcion y energia libre de Gibbs) a
partir de isotermas de sorcién de humedad en
granos de quinua fue reportado por Arslan-Tontul
(2021), usando el método gravimétrico para la
construccién de isotermas, sin embargo, este
método no permite determinar la actividad de
agua critica, como se logra usando métodos de
sorcion dindmicos (DDI), asi mismo, mostrar la
relacién entre el calor isostérico y entropia de
sorcién (teoria isocinética) permite determinar si
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el proceso de sorcidn es un proceso ordenado
(relacionado a la entalpia) o un proceso
desordenado (relacionado a la entropia), y
consecuentemente determinar si el proceso de
sorcién es espontaneo o no espontaneo.

El objetivo de este trabajo fue determinar y
modelar isotermas de sorcién de dos variedades
de granos de quinua a diferentes temperaturas
(20, 30 y 40 °C). Siete modelos mateméaticos
dependientes de la temperatura fueron selec-
cionados para describir el comportamiento de
sorcién. Determinar las actividades de agua critica
e investigar las propiedades termodinamicas
(calor isostérico de sorcion, entropia de sorcion,
energia libre de Gibbs, compensacion entalpia-
entropia) del proceso de sorcion.

2. Metodologia

2.1. Obtencion de muestra y tamizado

Los granos de quinua utilizada en este estudio
fueron las variedades Blanca de Juli (BJ) y
Pasankalla (PK) que fueron adquiridas de la
empresa Agroindustrias Andinas Altiplano SRL de
la ciudad de Juliaca, Peru. Se utilizd granos
enteros y de tamafio grande segun los requisitos
de calidad de los granos de quinua INACAL
(2022) mediante el uso de un tamiz 12 ASTM en
un tamizador vibracional Analysette 18 (Fritsch
GmbH, Alemania) durante un tiempo de tamizado
de 5 min, con intervalos de 5 s y una amplitud de
2 mm, respectivamente. Previo al analisis, las
muestras fueron almacenadas en frascos de vidrio
herméticos a 4 + 1 °C, para el mantenimiento y
uniformidad del contenido de humedad de los
granos de quinua de ambas variedades.

2.2. Determinacion de humedad y actividad de
agua

El' contenido de humedad se obtuvo por
gravimetria utilizando un horno con circulacion de
aire forzado a 105 + 1 °C durante 24 h (Brasil,
2009). La actividad de agua (aw) se determind
utilizando un higrometro (Aqualab, Decagon
Series 3, USA) a 25 + 1 °C y la calibracién se
realiz6 con un estandar de 8,5 mol L' de LiCl. En
ambos casos los analisis se realizaron por
triplicado.

2.3. Determinacion de isotermas de sorcion

Las isotermas de sorcidn de los granos de quinua
fueron determinados por el método de punto de
rocio utilizando un analizador de vapor de sorcion

(Aqualab VSA, 1122, Decagon, WA, USA) a 20,
30 y 40 °C. Se realizb una prueba estandar de
isoterma usando una muestra de celulosa
microcristalina proporcionada por Decagon (datos
no mostrados). La calibracion se realizd de
acuerdo con las recomendaciones realizadas por
el fabricante del equipo usando patrones
desechables de ay: un patrén 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 + 1 °C).
En cada prueba se utilizd cerca de 1500 mg de
muestra, o lo suficiente para cubrir todo el fondo
de la capsula de acero inoxidable. Cada isoterma
se genero en el intervalo de 0,10 2 a, < 0,95 a
temperatura ambiente.

Se utilizé el método DVS (del inglés dynamic
vapor sorption), con paso de aw de 0,1, tolerancia
de 0.1% de variacién de masa (weight trigger) y
sin tiempo de espera. Se utilizaron los puntos de
equilibrio para la generacion de isotermas, siendo
los demés descartados.

También se utilizé el método DDI (del inglés
dynamic dew point isotherm) para la generacion
de isotermas en el intervalo de a, = 0,1 hasta aw
=0,9, caudal de 100 mL min-', resolucion de 0,01
y sin tiempo de espera. Estos ajustes permitieron
la generacion de isotermas con resoluciones lo
suficientemente altas como para permitir la
deteccion de puntos de inflexion. Los puntos de
inflexién agudos en la isoterma indican una
actividad de agua critica (awc) para la transicion de
fase. La aw. de los granos de quinua a
temperatura constante se determind mediante
estrategias de suavizado de curvas de la segunda
derivada desarrollada por la empresa Meter
Group, que se basa en el método de suavizado y
diferenciacién de Savitzky and Golay (1964). Las
isotermas generadas por ambos métodos (DVS y
DDI) fueron por duplicado.

2.4. Anélisis de datos de sorcién

Los datos experimentales del contenido de Xe/aw
se usaron para construir curvas isotérmicas en
una hoja de célculo de Excel, con datos de aw y Xe
ingresados los ejes x ey, respectivamente. Se
utilizaron  siete ecuaciones de isotermas
recomendadas para granos y cereales, para
ajustar los datos de X de los granos de quinua
(Tabla 1). El ajuste se realizd mediante anélisis de
regresion no lineal con el programa Statistica v12
para Windows. El andlisis de regresion no lineal
se realizd con el algoritmo de Levenberg-
Marquardt; este es un método de busqueda para
minimizar la suma de cuadrados de las diferencias
entre los datos predichos y experimentales.
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Tabla 1
Ecuaciones de Xe/aw utilizadas en el estudio

Modelo

Ecuacion

Modificado de Henderson

_Mn@-ay) %
_[—A(t+B)

e

Modificado de Chung-Pfost

X, =A—Bln[—(t+ C)Ina,]

1
exp(4 + Bt)1C

Modificado de Halsey X, = [
€ Ina,,
o
Modificado de Oswin X, = (4 +Bo) ()
1—a,
Modificado de GAB X, = AT/ O)
odificado de ¢ (1-Ba,)[1-Ba, +B(C/t)]a,

. _exp(4 — Bt)

Harkins-Jura Xe = C—Ina,

Smith

X,=A—-Bt—Cln(1-—a,)

Donde X es el contenido de humedad de equilibrio (%, base seca); aw es la actividad de agua (decimal); t es temperatura
(°C) y A, By C son constantes empiricas especificas de las ecuaciones.

Los criterios utilizados para determinar la mejor
ecuacion para los datos Xe/a, fueron el coeficiente
de determinacion (R2), error relativo medio (MRE)
(Ecuacion 1) y el error estandar estimado (SEE)
(Ecuacion 2). Los valores de MRE < 10% es
indicativo de que el modelo es bueno en la
prediccion de las humedades de equilibrio
(Aguerre et al., 1989). Este criterio fue utilizado
para la seleccion del modelo adecuado en la
determinacién de las propiedades termodina-
micas de los granos de quinua. Los valores
minimos de SEE y el valor maximo de R2 reportan
el mejor modelo.

Por otro lado, las diferencias entre el valor
pronosticado por la ecuacion dada y el valor
experimental del X. se representaron para
producir graficos de los residuales. Estos graficos
se evaluaron por su tendencia aleatoria (A) o
tendenciosa (T).

X

pre

(1)

0 100 & [, -
MRE% v zl: G

exp

M 2
2 (Koo = Xe)

i=l
DF

Donde Xexp €s el valor experimental del contenido
de humedad en equilibrio (%, b.s.), X €s el valor
predicho del contenido de humedad en equilibrio
a través del modelo (%, b.s.), N el numero de
mediciones experimentales y DF grados de
libertad de los residuales (numero de datos

(2)

SEE =

observados menos numero de parametros del
modelo).

2.5. Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodindmicas de los granos de
quinua fueron obtenidos por el método descrito
por Corréa et al. (2012) como se expresan en las
ecuaciones 3 al 7.

ina :i(A’%_AS]

" \RT, R,
0, =M, +L 4)
AG =+RT Ina, (5)
n

T ="
"oyl )

i=1 Ta
TB = TB i t(m—z_mz) \,l' Var(TB) (7)
Ah:Tﬁ,-AS+ AG (8)

Donde R, es la constante universal de los gases
(8,314 J mol~" K™"), T, es temperatura absoluta
(K), Ahst es calor isostérico de sorcion liquido (kJ
kg™), L es calor latente de vaporizacién del agua
libre (kJ kg™"), Qs es calor isostérico total (kJ kg™),
AS es entropia diferencial de sorcion (kJ kg™ K™),
AG es energia libre de Gibbs (kJ kg™), Ts es
temperatura isocinética (K), Thn €S temperatura
armonica media (K), n es nimero de temperaturas
utilizadas y, m es numero de pares de datos de
entalpia y entropia.
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3. Resultados y discusion

3.1. Contenido de humedad y actividad de
agua

El resultado del andlisis del contenido de hume-
dad y actividad de agua de las dos variedades de
quinua se muestran en la Tabla 2. Ambas
variedades de quinua presentaron valores
similares de humedad y actividad de agua. Los
valores de humedad fueron similares a los
obtenidos por Miranda et al. (2012), Pumacahua-
Ramos et al. (2016) y Ramos Diaz et al. (2017) en
diferentes muestras de granos de quinua. Por otro
lado, nuestros resultados de humedad de las dos
variedades de quinua se ubican por debajo de las
recomendaciones de humedad (13%) establecido
en la norma técnica peruana NTP 205.062:2021
para granos andinos (INACAL, 2022) y norma
para la quinua del Codex Alimentarius (CXS 333-
2019, 2020).

Tabla 2
Contenido de humedad y actividad de agua de dos
variedades de quinua entera

Variedad'
BJ PK
Contenido de 11,032+ 10,252 +
humedad (g/100 g) 0,62 1,08
Actividad de agua 0,39 + 0,382 +
(adimensional) 0,01 0,01

Los valores representan promedios + desviacidn
estandar. Distintos superindices en la misma fila
indican diferencias entre variedades de quinua (p <
0,05). Prueba de rango multiple de Duncan.

' BJ: quinua variedad Blanca de Juli; PK: quinua
variedad Pasankalla.

Los valores de actividad de agua (as) de los
granos de quinua en estudio variaron de 0,38 a
0,39. Estos valores se ubican por debajo de 0,7 y
no favorecen el crecimiento de hongos durante el
almacenamiento de los granos y sus productos
(Abdullah et al., 2000; Aldred et al., 2004;
Rosentrater, 2022).

3.2. Isotermas de sorcion de agua

Los datos experimentales del contenido de
humedad en equilibrio (Xs) vs actividad de agua
(aw) de las dos variedades de quinua (BJ y PK) a
las temperaturas de trabajo (20, 30 y 40 °C) se
muestran en la Figura 1. En general, se observé
una correlacion positiva entre X,y aw. para las dos
variedades de quinua. Arslan-Tontul (2021)
también reporté incrementos de X.y aw en el
proceso de adsorcién de agua de granos de

quinua blanca y atribuido a la alta higroscopicidad
de los granos de quinua y el aumento de la presion
de vapor circundante en el alimento.

Por otro lado, la X de ambas variedades de
quinua se correlacionan negativa con el
incremento de la temperatura. Al respecto, el
incremento de temperaturas puede disminuir la
capacidad de adsorciéon de agua en los granos
debido al aumento de la energia cinética asociada
alas moléculas de agua presente en los alimentos
que a su vez disminuye de las fuerzas de
atraccion entre las moléculas de agua y en
consecuencia su evaporacion (Arslan-Tontul,
2021; Miranda et al., 2012). Varios autores
(Arslan-Tontul, 2021; Bustos-Vanegas et al.,
2018; Miranda et al., 2012; Pumacahua-Ramos et
al., 2016) observaron estas correlaciones
positivas y negativas en las muestras de granos
de quinua. Asimismo, el tipo de isoterma
corresponder a las isotermas tipo Il segun la
clasificacién de Brunauer et al. (1938) y es
caracteristica en cereales, granos y semillas
(Miranda et al., 2012).

Los valores del X, obtenidos en el proceso de
desorcién siempre fueron superiores a los valores
obtenidos por adsorcion en las diferentes
condiciones de temperatura y aw, evidenciando el
fenomeno de histéresis (Figura 1). Estos
resultados se corresponden a los encontrados en
semillas de quinua (Bustos-Vanegas et al., 2018;
Miranda et al., 2012). La diferencia entre la
desorcién y adsorcion es conocida como
histéresis y es un proceso irreversible (Wolf et al.,
1972) que permite evaluar el deterioro quimico,
microbiologico y la estabilidad del producto
durante el almacenamiento (da Silva et al., 2018).
Lahsasni et al. (2004) explican el fenomeno de
histéresis considerando un poro de estructura
rigida conectado a su entorno por un pequefio
capilar, durante la adsorcién, el capilar comienza
a llenarse como resultado del aumento de la
humedad relativa. Cuando la presion parcial del
vapor en el aire se vuelve mayor que la presién
del vapor del liquido en el capilar, la humedad se
movera hacia el poro. En la desorcion, el poro esta
inicialmente lleno de liquido en la saturacion. Este
liquido puede evaporarse solo cuando la presion
del aire circundante se vuelve més baja que la
presion de vapor del liquido dentro del capilar.
Adicionalmente, los mismos autores afirman que
las diferencias entre adsorcion y desorcion se dan
debido a la gran variedad de didmetros capilares
en el sistema poroso (Bustos-Vanegas et al.,
2018; Lahsasni et al., 2004).
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Figura 1. Contenido de humedad de equilibrio para granos de quinua variedad Blanca de Juli (BJ) y Pasankalla (PK) a
diferentes temperaturas. Las lineas (---) corresponden a ajustes de los modelos de Chung-Pfost modificado y (—) Smith.

3.3. Evaluacion de la capacidad de ajuste de
los modelos de sorcion

Los valores de los parametros de los siete
modelos de equilibrio higroscopico ajustados a los
datos experimentales se muestran en la Tabla 3.
En el presente estudio, todos los modelos de
sorcion para los granos de quinua BJ y PK
utilizados mostraron una buena calidad de ajuste
(R2 > 95%), excepto el modelo modificado de
Henderson, GAB y Harkins-Jura, para la quinua
PK. Se obtuvieron valores de R? > 99,3% para el
proceso de adsorcion de los granos de quinua BJ
y PK con el modelo de Smith, mientras que, en el
proceso de desorcion, los modelos de Chung-
Pfost modificado y Smith son los que presentan
mejor ajuste.

Segun el error relativo medio (MRE) en el proceso
de adsorcion de la quinua BJ (Tabla 3), los
modelos modificados de Chung-Pfost y Oswin
presentaron valores de ~ 9%; mientras que con el
modelo de Smith se obtuvo 3,3%. En el proceso
de desorcién, los modelos modificados de
Henderson, Oswin y GAB presentaron valores de
~ 8 a~ 9%, mientras que el modelo modificado de
Chung-Pfost se obtuvo un 3,7%. En el proceso de
adsorcién de los granos de quinua PK, todos los
modelos presentaron valores de MRE > 10%,
excepto el modelo de Smith que obtuvo 4,1%. Sin
embargo, en el proceso de desorcion, los valores
mas bajos de MRE se obtuvieron con el modelo
modificado Chung-Pfost y Smith con 7,0% y 6,7%,
respectivamente.
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Tabla 3

Parametros del modelo matematico ajustado al contenido de humedad de equilibrio de granos de quinua variedad
Blanca de Juli (BJ), Pasankalla (PK) y sus respectivos coeficientes de determinacion (R2), error relativo medio (MRE),

error estandar estimado (SEE) y distribucién residual (RD)

, Modelo
Proceso nf:t’;s Modificado de  Modificadode Modificado  Modificado Modificado Harkins ¢ .-
Henderson Chung-Pfost  de Halsey de Oswin de GAB Jura
BJ

A 0,00025 132,82 5,68 15,80 711 292 11,10

B 9,84 0,89 0,033 0,17 0,79 0015 021

C 177 0,17 2,16 2,77 466,61 041 845

Adsorcion  R? (%) 96,28 98,06 98,61 98,35 95,74 9723 99,68
MRE (%) 12,23 9,48 10,09 9,32 14,30 1046 327

SEE 156 113 0,96 1,05 1,67 135 046

RD T T A A T T A

A 0,00013 145.70 6,77 17,88 12,54 322 1289

B 3,03 —3,07 —0,04 ~0.19 0,56 002 024

C 2,04 0,17 244 3,14 203,02 058 823

Desorcion R (%) 97,85 99.40 97,69 9878 95,98 9784 99,14
MRE (%) 9,05 3,69 11,34 8,07 11,59 877 697

SEE 118 0,63 115 0,89 161 118 075

RD A A T T T T A

PK

A 0,00018 115,05 6,76 18,72 7,57 323 14,56

B ~198 846 0,05 0,24 0,77 002 030

C 2,00 0,18 237 3,08 594,83 052 809

Adsorcion  R? (%) 93,55 97,03 97,39 96,60 90,69 9462 99,36
MRE (%) 16,07 10,95 12,48 12,82 2133 1431 413

SEE 2,08 142 133 152 2,48 190 066

RD T T T T T T A

A 0,00011 116,47 7,87 2116 26,70 352 16,67

B 6,08 ~10,01 —0,06 —0.28 0,23 002 034

C 2,21 0,17 2,62 3,40 183,74 068 809

Desorcion  R? (%) 96,01 98,85 96,99 97,58 92,90 9638 9927
MRE (%) 14,98 7,09 14,79 12,28 15,96 1340 6,67

SEE 169 0,91 147 132 2,23 161 073

RD A A T T T T A

Donde: A, aleatoria; T, tendenciosa.

Todos los modelos de sorcion de agua de los
granos de quinua BJ y PK presentaron valores del
error estandar estimado (SEE) menores que 2
(Tabla 3), excepto los modelos modificados de
Henderson y GAB para la quinua PK. En el
proceso de adsorcion se obtuvieron valores de 0,5
y 0,7 con el modelo de Smith para de la quinua BJ
y PK, respectivamente. Sin embargo, en el
proceso de desorcion de la quinua BJ y PK se
obtuvo valores de SEE de 0,6 y 0,7 con los
modelos de Chung-Pfost modificado y Smith,
respectivamente. Se observa que los modelos de
Smith y el modificado de Chung-Pfost, fueron los
mas adecuados para describir el fenémeno de
adsorcion y desorcién para la quinua BJ,
respectivamente. Por otro lado, el modelo de
Smith fue el que mejor describe los datos del X,
de la quinua PK. En general, los parametros
estadisticos estan de acuerdo con lo sefialado por
varios autores (Aguerre et al., 1989; Bustos-
Vanegas et al., 2018; Zeymer et al., 2022), tales

como un alto coeficiente de determinacién (R?),
bajo error estandar estimado (SEE), error relativo
medio (MRE) menor al 10% y distribucién residual
reducida y aleatoria. Bustos-Vanegas et al. (2018)
reportaron al modelo modificado de Halsey como
el mas adecuado para describir el fenémeno de
adsorcién y desorcidén de semillas de quinua a
temperaturas de 15, 25, 35y 50 °C utilizando el
método estatico-gravimétrico. Estas diferencias
en comparacion a nuestros resultados podrian ser
debido al método utilizado para la determinacién
del X en los granos de quinua, puesto que el
método de punto de rocio fue utilizado en la
presente investigaciéon. Por otro lado, existen
reportes del uso de modelos tedricos para
describir el proceso de adsorcién y desorcion de
agua de granos de quinua utilizando los modelos
de Peleg (Pumacahua-Ramos et al., 2016), GAB
de tres pardmetros y Halsey (Arslan-Tontul,
2021), Iglesias-Chirife y Oswin (Miranda et al.,
2012), GAB de cuatro pardmetros (Rohvein et al.,
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2004) y GAB de tres parametros (Tolaba et al.,
2004). Estos reportes son diferentes a nuestros
resultados debido a que los modelos matematicos
descritos en la Tabla 1 contienen tres parametros,
incluyendo la temperatura y son consideradas
como ecuaciones estandar para cereales y
oleaginosas por la Sociedad Americana de
Ingenieros Agricolas (Yu et al., 1999). Otros
factores que pueden influir en la seleccién del
modelo matematico puede ser la variedad, el
proceso de lavado previo al estudio y la
composicion quimica de la quinua (Rohvein et al.,
2004; Tolaba et al., 2004).

3.4. Actividad de agua critica

La actividad de agua asociada con el punto de
inflexién en la curva DDI es caracterizado como la
actividad de agua critica a la temperatura de la
isoterma, este cambio abrupto, indica una activi-
dad de agua critica por cambios en las propie-
dades de difusién de la humedad del alimento
(Carter et al., 2016).

La Figura 2 muestra las curvas DDI de los granos
de quinua a 20, 30 y 40 °C. Se observa un punto
de inflexion entre 0,75~0,85 en ambas varieda-
des, siendo verificado mediante la aplicacién de la

segunda derivada de Savistky-Golay. Un
comportamiento similar fue encontrado por Carter
et al. (2016) en granos de trigo blanco, indicando
que el punto de inflexion indica un cambio
repentino en las propiedades de sorcion
asociados con la consecucién de una actividad de
agua especifica en la que la pendiente se acentua
y se absorbe mas humedad a medida que
aumenta la actividad de agua, este fenémeno
seria similar a una transicién vitrea en la que la
movilidad y el volumen libre aumenta
repentinamente, haciendo que los materiales
polares como el azlcar y el almidon estén
disponibles para el agua que en el estado previo
de baja movilidad.

3.5. Calor isostérico de sorcion (Qs)

El Qs es un parametro termodinamico calculado a
partir del X, a diferentes temperaturas (Arslan-
Tontul, 2021) y se define como el calor total de
sorcion menos el calor latente de vaporizacion del
agua a una temperatura dada y usada
comunmente para estudiar la humedad y disefiar
los procesos de secado de alimentos (Miranda et
al., 2012; Tolaba et al., 2004).

BJ 39 0.020
— 20°C
== 30°C
-0.015 v
2 20 -+ 40°C =
= =3
= )
$ o 0.010 3
>< 10_ ..’_.-"‘ '-'n‘,- ;'
T S -0.005 =
it " 2nd derivative /\"
clirve :
0 T T T T 0.000
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
a,
PK 49 - 0.06
—_—
== 30°C ¥
304 o g
"CE - 40°C '1__-' =0.04 =
= ‘I E %
é 20 ;,
5 . =
e L -0.02
10 T RS o ~
A e S 7/ \ %
ah=a T 2nd derivative /-\‘
curve
0 T T T T 0.00
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 2. Isotermas dinamicas de desorcion para granos de quinua variedad Blanca de Juli (BJ) y Pasankalla (PK) a 20,
30y 40 °C. Los gréficos de la segunda derivada de Savistky-Golay también se muestran en el eje secundario y debajo de
la curva original. El valor méximo en la curva de la 2da derivada identifica el punto de inflexion en la curva original.
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En la Figura 3 se observa una clara tendencia
decreciente del Qx con el incremento de X; para las
dos variedades de quinua. Este fenémeno fue similar
alos obtenidos por Pumacahua-Ramos et al. (2016),
Bustos-Vanegas et al. (2018), Miranda et al. (2012)
y Arslan-Tontul (2021) en granos de quinua y lo
atribuyeron a la disminucion de la interaccién agua-
solido de los sitios polares en la superficie del
producto que estan cubiertos por moléculas de agua
formando la monocapa, mientras el contenido de
humedad aumenta.

Los valores de Qs en el proceso de adsorcion de la
quinua BJ fue mayor que la desorcidn, mientras que
en la quinua PK los valores tanto de adsorcion como
desorcion fueron menores a ~ 10000 kJ kg (Figura
3). En general, los valores de Qs para las dos
variedades de quinua se encuentran entre 5y 18%
de humedad. Cuando los niveles de humedad
fueron superiores a ~18%, los calores de sorcion
fueron similares para ambas variedades de quinua,
incluido el calor latente de vaporizacion de 2430 kJ
kg a una temperatura media de 30 °C.

15000 .
-@- Adsorption

-@- Desorption

BJ

0 10 20 30

X, (% d.b.)

PK -8~ Adsorption
i -@- Desorption

Q¢ (kI kg™)

0 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30
X, (% d.b.)

Figura 3. Efecto del contenido de humedad de
equilibrio en el calor isostérico de sorcién de granos de
quinua variedad Blanca de Juli (BJ) y Pasankalla (PK).
Las lineas (--) corresponden a los valores de calor
latente de vaporizacion (H).

3.6. Entropia de sorcion

La AS es proporcional al nimero de sitios de sorcion
disponibles correspondientes a un nivel de energia
especifico, que describe el grado de desorden y
aleatoriedad (disposicion espacial) de movimiento
de las moléculas de agua (Cano-Higuita et al., 2015).
La entropia, por tanto, caracteriza o define el grado
de orden o aleatoriedad existente en el sistema
agua-sorbente, 1o que puede ayudar a interpretar
procesos como la disolucion, la cristalizacion vy el
hinchamiento (Hassini et al., 2015).

La Figura 4 muestra la dependencia de la entropia
de sorcion al contenido de humedad, se observé que
AS muestra valores maximos en valore mas bajos
de Xz, donde se produce la sorcién de la monocapa.

30
BJ -@- Adsorption
e -@- Desorption
X 20
'en
= 4
ﬁ
i
%’ 10
0 T
0 10 20 30
X, (% d.b.)
30 .
PK -- Adsorption
- -8~ Desorption
X 20
'op
=4
H
=
% 10
0
5 10 15 20 25 30
X, (% d.b.)

Figura 4. Efecto del contenido de humedad de
equilibrio en la entropia de sorcion de granos de quinua
variedad Blanca de Juli (BJ) y Pasankalla (PK).

Comportamientos similares fueron mostrados por
Bustos-Vanegas et al. (2018) y Arrslan-Tontul
(2020), debido a que en un el alto contenido de
humedad, las moléculas de agua presentes en la
superficie disminuyen la capacidad de unién de
mas moléculas a los sitios activos de macro-
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moléculas. Asi, la tasa de sorcién y la entropia
disminuyen. Por el contrario, los sitios de unién
activos disponibles son mas numerosos con un
contenido de humedad més bajo, lo que aumenta
la entropia.

Los valores de AS en el proceso de adsorcién de
la quinua BJ fueron mayores al proceso de
desorciéon en humedades menores a ~8%, muy
por el contrario, la quinua PK, mostro valores altos
en el proceso de desorcidn que en el proceso de
adsorcion ~25 kJ kg K-* en humedades inferiores
a ~15%. Los valores de AS fueron similares a
humedades mayores a ~20% en ambas
variedades.

3.7. Energia libre de Gibbs (AG)

La AG es una funcion termodinamica que
representa la cantidad de energia maxima
liberada en un proceso a una temperatura y
presion constantes (equilibrio entre entalpia y

Adsorcion
800
BJ o 20°C
-0~ 30°C
600+ T 40°C

AG (kJ kg™h)
B
[(—]
T

200
0
0
X, xp (%, d.b.)
800
PK
- 20°C
. 600 -0 30°C
‘-m -+ 40°C
2
g 400-
S
200
0
0

X,xp (%, d.b.)

entropia), que estad disponible para ser usada
(Bustos-Vanegas et al., 2018).

La variacion de valores de AG con el contenido de
humedad y la temperatura son mostrados en la
Figura 5. La figura indica que la energia libre
disminuyé desde ~30 kJ kg' K' a valores
cercanos a cero con el incremento del contenido
de humedad en ambas variedades de quinua.
Resultados similares fueron obtenidos Bustos-
Vanegas et al. (2018), y Arslan-Tontul (2021), y
atribuyendo este resultado a los alimentos
hidréfilos que presentan mas niveles de energia
debido a la alta afinidad de adsorcion de agua.
Generalmente, si AG es negativo, el proceso de
sorcién se considera espontaneo (el proceso
ocurre por si mismo), por el contrario, el proceso
es considerado como no espontaneo (Zhang et
al., 2022). La Figura 5 muestra que los procesos
de adsorcion y desorcion en ambas variedades de
quinua son espontaneos.

Desorcion
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Figura 5. Energia libre de Gibbs del proceso de sorcion de granos de quinua.
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3.8. Teoria de compensacion entalpia-entropia
La teoria de compensacion entalpia-entropia o
teoria isocinética es usada para evaluar feno-
menos fisicos y quimicos como las reacciones de
sorcién y proponer una relacion lineal entre AS'y
Ah, y permite comprobar si habra mayor intera-
ccion molecular debido a la reduccion de la
libertad o al enlace de las moléculas del alimento,
generando mayor organizacién u orden (relacio-
nado con la entalpia) frente a la desorganizacion
y mayor libertad de las moléculas del alimento
(relacionado con la entropia) (Spada et al., 2013).
La teoria solo es aplicable si la temperatura iso-
cinética (Tg) es diferente de la temperatura media
harménica (Txm) (Pavén-Garcia et al., 2015).

La Figura 6 muestra la relacién entalpia-entropia
con el proceso de sorcidn de granos de quinua,
mostrando una fuerte correlacién entre las dos
propiedades termodindmicas, las Tg fueron
desiguales a Trm €n ambas variedades de quinua
(Tabla 4). En todos los casos Tgfue mayor que
Thm, indicando que los procesos de sorcién fueron
llevados a cabo por la entalpia, indicando ser un
proceso ordenado, asi mismo los valores positivos
de AG, confirma que el proceso de sorcion es un
proceso espontaneo. Estudios previos, muestran
resultados similares para la compensacion ental-
pia-entropia obtenidos por Bustos-Vanegas et al.
(2018), Hassini et al. (2015) y Corréa et al. (2015).

4. Conclusiones

La actividad de agua y contenido de humedad de
los granos de quinua BJ y PK fueron de 0,39 y
11,03%, 0,38 y 10,25% respectivamente, cuyos
valores evitan el crecimiento microbiano.

Los datos de sorcidn para los granos de quinua BJ
fueron ajustados al modelo de Smith y Chung-
Pfost en los procesos de adsorcién y desorcion
respectivamente, a diferencia de los datos granos
de quinua PK que fueron ajustados al modelo de
Smith en ambos procesos y las isotermas
obtenidas fueron de tipo I.

La actividad de agua critica de los granos de
quinua fluctué entre 0,75~0,85, identificando que
la permeabilidad de la humedad de la superficie al
grano cambia significativamente cuando la
actividad de agua del grano aumenta hasta

valores superiores a de actividad de agua critica.
Los valores de entalpia, entropia y energia libre
de Gibbs decrecieron con el incremento del
contenido de humedad en ambos granos de
quinua. La teoria de compensacién entalpia-
entropia fue confirmado y se puede concluir que
el mecanismo de sorcion es controlado por la
entalpia para ambas variedades de quinua.

La determinacién de las propiedades termodina-
micas y actividad de agua critica en granos de
quinua abre la puerta a posteriores investiga-
ciones sobre el modelado de estabilidad y vida
util, disefio de procesos de almacenamiento defi-
niendo empaques que permitan una mayor esta-
bilidad del producto, relaciéon entre las propie-
dades termodinamicas y composicién quimica.
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Figura 6. Compensacion entalpia-entropia del proceso
de sorcion de los granos de quinua.

30

Tabla 4
Teoria de compensacion entalpia-entropia de granos de quinua
Variedad Proceso Tm(K)  Ta(K) (kﬁ/ﬁg) . c;?;gs. iel
Elenes ta il Adsorcifm 302,93 315,95 44 55 Espontaneo Entalpia
Desorcidn 302,93 317,35 32,24 Espontaneo Entalpia
Sl Adsorcién 302,93 326,32 61,16 Espontaneo Entalpia
Desorcidn 302,93 335,97 30,98 Espontaneo Entalpia
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