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RESUMEN: El objetivo del presente trabajo fue determinar las isotermas de sorcion de frutos completos
de Ziziphus mistol y evaluar la aptitud de diversos modelos matematicos para ajustar las isotermas
obtenidas a 45°C. Las isotermas de adsorcion-desorcion se obtuvieron a través del método dindmico, en
el cual las muestras se expusieron a entornos de humedades relativas (HR) controladas y se determin6 su
variacién de peso y actividad de agua (aw) en el tiempo. Se emplearon los modelos matematicos de BET,
Caurie, Henderson, Oswin y Smith para ajustar los datos experimentales. Los frutos exhibieron isotermas
sigmoideas tipo 1l, con presencia de histéresis en las curvas de adsorcion-desorcion. El contenido de
humedad de equilibrio en la adsorcion fue significativamente (P>0,05) mayor que el de desorcion a una
misma a,,. Los modelos matematicos ajustaron mejor la isoterma de adsorcion que la de desorcion. En el
primer caso todos los modelos presentaron un buen ajuste de los datos (R? >0,90 y error medio relativo
inferior al 8%). Los resultados obtenidos aportan informacién preliminar para los procesos de secado de

frutos completos de Ziziphus mistol.

1. INTRODUCCION

Los frutos de Ziziphus mistol, comunmente
designados como mistol, son frutos de
leguminosas arboreas, ampliamente difundidos
en el monte Chaco-Santiaguefio. Por sus
propiedades nutricionales, medicinales y
tintéreas fueron empleados ancestralmente por
comunidades rurales y aborigenes para consumo
humano y animal (Cardozo et al, 2011, Palacio
et al, 2009). Sin embargo, son frutos
subutilizados fuera de los periodos estivales de
produccién. Una alternativa para superar esta
limitacion es desarrollar procesos de secado y
almacenamiento que permitan incrementar su
vida util para consumo seco o para la
produccion de harinas a partir de los frutos
descarozados.

El establecimiento y la descripcién matematica
de las isotermas de sorcion (adsorcion-
desorcién) de humedad de los frutos de mistol
proporcionaria informacion importante sobre la
estabilidad de los mismos en relacion a su
actividad microbiana y enziméatica Blahovec &
Yanniotis (2009), para el disefio de equipos y
procesos de deshidratacién y para el estudio de
vida atil y requerimientos de embalajes de
productos deshidratados (Johnson & Brennam,
2000, Barbosa Canovas et al, 2007).

Distintos autores (Chen & Morey, 1989;
Lomauro et al, 1985a; Lomauro et al, 1985b)
propusieron diferentes modelos matematicos
para describir las isotermas de varios productos
agricolas, no encontrdndose aln una ecuacion
universal que describa las relaciones entre la
actividad de agua y el contenido de humedad de
equilibrio.

Entre los modelos citados para el estudio de las
isotermas de frutos se encuentran los modelos
de Henderson (1952), Brunauer et al (1938),
Smith (1947), Caurie (1970) y Oswin (1946),
los cuales fueron seleccionados para realizar el
ajuste de los datos experimentales de este
estudio.

El objetivo del presente trabajo fue determinar
las isotermas de sorcion de frutos completos de
Ziziphus mistol y evaluar la aptitud de diversos
modelos matematico para ajustar las isotermas
obtenidas a 45°C.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Se usaron frutos silvestres completos
seleccionados (semilla y pericarpio) de mistol
(Ziziphus mistol), recolectados en la localidad
de San Andrés, Vilmer, provincia de Santiago
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del Estero, Argentina entre diciembre de 2011 y
enero de 2012.

2.2 Limpieza y almacenaje de los frutos

Los frutos fueron separados de todo material
extrafio y/o dafilado (hojas, ramas, frutos
partidos y/o atacados por insectos con signos de
invasiobn y deterioro), posteriormente se
limpiaron por frotacion con un pafio seco y se
almacenaron en bolsas doble de papel y en
recipientes plasticos de cierre hermético y se
conservaron en un ambiente seco, a temperatura
ambiente.

2.3. Preparacion de las muestras

Previo al ensayo de adsorcion-desorcion se
homogeneizo el contenido de humedad de las
muestras. Para ello se dispusieron los frutos en
bandejas construidas con marcos de madera y
base de malla metélica de 68cm de largo x 48cm
de ancho. Las bandejas fueron ubicadas en los
rieles de la parte media del gabinete de una
estufa de laboratorio de aire forzado marca
DALVO-DHR/F/I a  45+1°C durante
aproximadamente 1 hora.

2.4. Determinacion de humedad inicial

Luego de homogeneizadas las muestras se
determind el contenido de humedad inicial a
partir del método 934.06 de la Association of
Oficial Analytical Chemists (1995). La
experiencia se llevé adelante en una estufa de
vacio (DALVO, VHI/20) a 120mmHg y 45°C
hasta pesada constante. Las pesadas se
realizaron diariamente en una balanza analitica
Marca ADVENTURE, OHAUS de +0,0001g de
precisién.

Los contenidos de humedad instantanea sobre
base seca (bs) se calcularon conforme a la
ecuacion 1:

X.(g agua/g ss) = MOA;—M(C) "

Donde X; es el contenido de humedad al tiempo
t en base seca (b.s.) expresado en (g agual/g
solidos secos), My es el peso inicial en (g), M(t)
es el peso al tiempo t en (g) y Mg es el peso de
solidos secos (ss) en (g).

2.5. Isotermas de sorcion

Las isotermas de sorcién (adsorcion 'y
desorcion) se realizaron siguiendo los
procedimientos que se detallan a continuacion:

-Adsorcion: se colocaron, por duplicado,
12+0,5g de frutos en bolsitas confeccionadas de
un tejido de seda ligero entrecruzado (tul) que
forma una malla abierta. Las mismas fueron
dispuestas sobre parrillas plasticas ubicadas en
un recipiente contenedor con agua (las muestras
no entraron en contacto con el agua). Los
recipientes fueron cerrados herméticamente y
colocados en estufa de cultivo marca O.R.L a
45+ 1°C durante 69h (Fig. 1). El dispositivo
permitid que se genere una atmosfera saturada
de vapor de agua que humidifico los frutos. Se
realizaron controles periddicos de peso a los
tiempos 0, 3, 21, 26, 30, 45, 51 y 69h y de
actividad de agua (a,) en un equipo
ROTRONIC provisto de un bafio termostatizado
de control de temperatura disefiado para tal fin.

- Desorcion: la determinacion de las isotermas
de desorcion se realizaron a partir del método
dindmico. En este procedimiento las muestras
luego de humidificadas se llevaron a una estufa
de vacio a 45+1°C. Se realizaron controles
periddicos de a, durante 72h, luego se dejaron
enfriar en desecador y se pesaron en balanza
analitica.

Figura 1. Frasco empleado en la humidificacion
(a), ubicacion en la estufa de cultivo (b).

2.6. Modelado de las isotermas

Los datos experimentales se modelaron segln
las ecuaciones propuestas por Brunauer et al.
(1938), Caurie (1970), Henderson (1952), Smith
(1974) y Oswin (1946), las cuales se presentan
en la Tabla 1.



Tabla 1: Modelos matematicos de sorcion

Modelos Expresion Matematica
BET X&=XnCau/[(1-a,)(1-a,+Cay)
Caurie X=explay Inr-1/4,5 X{]
Henderson | X=0,01[-log(1-a,)/107""
Oswin X=A(aw/1-a,)"

Smith X=B+A log(1-a,)

Donde X; es la humedad de equilibrio al tiempo
t en (g agua /g de ss); a,, es la actividad de agua
(adimensional), X, es el contenido de humedad
de monocapa en (g agua/g ss), C es constante
caracteristica del material, relacionada con el
calor de sorcion, f, n, A, B y r son constantes de
cada modelo y caracteristicos del producto y Xs
es el contenido de humedad que proporciona la
maxima estabilidad al alimento deshidratado
durante el almacenamiento en (g agua/g ss).

2.7. Analisis estadistico

Los datos experimentales se trabajaron
matematicamente a fin de aplicar una rutina de
regresion lineal ejecutada en INFOSTAT. Los
estadisticos calculados para determinar la
bondad de los ajustes fueron el coeficiente de
determinacion lineal (R? y el porcentaje de
error medio relativo (E) calculado segin la
ecuacion 2:
100 Xoi—Xci

E(%) = 2o py, eKa ©)
Donde X. es el contenido de humedad
experimental en (g agua/g ss), X es el
contenido de humedad calculada a partir de cada
modelo (g agua/g ss) y n es el nimero de
observaciones.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Isotermas de sorcion

En la Figura 2 se muestran los datos de
humedad experimental en el equilibrio (X¢), en
funcion de la actividad de agua a 45°C para la
experiencia de adsorcion-desorcion. Los
valores de X. para cada a, representan las
medias de dos réplicas. La desviacion estandar
de cada punto experimental estuvo en el rango
de 0,004 y 0,047.
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Figura 2. Isotermas experimentales de
adsorcién-desorcion de frutos de Ziziphus mistol
a45°C.

Conforme se observa en la Fig. 2 los frutos
exhibieron una mayor a,, a valores mas altos de
X.. Este comportamiento se manifiesta en la
forma sigmoideal de las curvas, lo cual permite
clasificarla como isotermas S o tipo |l
(Bruanuer et al, 1940), caracteristica de frutas y
verduras (Debnath et al, 2002).

Las curvas evidenciaron, claramente, el efecto
de histéresis de las isotermas de adsorcion-
desorcion, observandose una X, en la adsorcion
mas alta que en la desorcidn, a una determinada
ay. La histéresis se manifestd en todo el rango
de a, estudiado. El anélisis de variancia mostrd
que hubo diferencias significativas (P<0,05)
entre los valores de X, para a,, entre 0,3 y 0,65.
El comportamiento de histéresis podria
explicarse por los cambios termodindmicos
irreversibles que pueden ocurrir durante la
adsorcion y/o desorcion. Mohsenin (1986)
expresa que los sitios polares de la estructura
molecular del material son casi completamente
ocupados por el agua adsorbida en Ila
experiencia de adsorcién, lo cual facilitaria la
posterior desorcion. Sin embargo, debido a que
los frutos experimentan contraccion durante la
desorcion se disminuiria su capacidad de liberar
agua durante el proceso de desorcién. Por otro
lado, la presencia de los grupos polares (-OH 'y
—H) de los azlcares, proteinas y componentes
celulésicos de los frutos facilitaria su
combinacion con el agua en la etapa de
adsorcion (Géalvez et al, 2006).

3.2. Modelado matematico
En la Fig. 3 se muestran los datos de humedad

experimental en el equilibrio, en funcién de la
actividad de agua y las curvas obtenidas de
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Figura 3. Isotermas experimentales y predictivas
de adsorcién y desorcion de frutos de Ziziphus
mistol a 45°C.

Los modelos de Henderson, Oswin y Smith
representaron adecuadamente las isotermas de
desorcion en todo el rango de a, dando
pequefios porcentajes promedios de E (menores
al 4% y R*>0,95). Lomauro et al (1985) expresa
que un modelo puede considerarse aceptable si
los valores de E son menores al 10%.



Tabla 2. Pardmetros estimados de las isotermas de sorcion de Ziziphus mistol a partir de diferentes

modelos matematicos

Modelo Constantes Adsorcion Desorcion
Matematico
BET Xm 0,5043 -0,1723
C 0,1588 -0,1606
R’ 0,9001 0,8592
E(%) 7,95 12,80
Caurie Xs 0,0512 0,0195
r 150,988 2,18
R’ 0,9390 0,8627
E(%) 4,67 3,62
Henderson f -1,1609 0,5664
n 0,532 0,1911
R’ 0,9280 0,9636
E(%) 4,06 3,04
Oswin A 0,1576 0,0021
B 1,2801 5,1826
R® 0,9502 0,9776
E(%) 3,07 2,99
Smith A .1,2679 -5,714
B -0,2147 -2,7817
R® 0,9030 0,9579
E(%) 7,86 3,76

Los valores son las medias de dos réplicas (n=2).

CONCLUSIONES

Por lo expuesto, puede concluirse que los frutos
de Ziziphus mistol presentan isotermas Tipo Il
segln la clasificacion de Brunauer. Las curvas
de adsorcién-desorcién mostraron histéresis. El
contenido de humedad de equilibrio en la
adsorcién fue significativamente (P>0,05)
mayor que el de desorcién a una misma a,, Los
cinco modelos estudiados fueron aptos para
representar la isoterma de adsorcion en todo el
rango de a, mientras que los modelos de
Henderson, Oswin y Smith lo fueron para la
isoterma de desorcion.
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