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Resumen— EI objetivo del presente trabajo fue obtener las isotermas de sorcion de
gummies de batata y explicar su comportamiento por medio de la aplicacion de diferentes
modelos matematicos. Para la obtencion de las curvas de sorcion, se utiliz6 el método
gravimétrico isopiéstico que consistio en alcanzar el estado de equilibrio de una masa
conocida de muestra con una atmdsfera de humedad relativa estdndar, dada por soluciones
salinas de a,, conocidas (en un rango de 0.13 - 0.97), a tres temperaturas diferentes 4, 20 y
30°C. A partir de los resultados obtenidos se aplicaron los modelos de GAB (Guggenheim,
Anderson y de Boer), BET (Brunauer, Emmett y Teller), y Halsey, utilizando el programa
Statgraphics Centurion XV, Statpoint Technologies, Inc. Warrenton VA, U.S.A. La calidad
del ajuste de los modelos propuestos se evalué por medio del coeficiente de correlacion (R?).

Las isotermas de sorcién obtenidas fueron de tipo Il o sigmoideas, caracteristicas de alimentos
con un alto contenido de azlcares. Las ecuaciones de GAB y BET no exhibieron un buen
ajuste, sin embargo la ecuacion de Halsey fue la que mejor explicé el comportamiento de los
datos experimentales (R*=97.07), en un rango de 0.1<a,<0.9, a una temperatura de 30°C. La
magnitud de los parametros A y R del modelo que caracterizan el tipo de interaccion entre el
vapor y el solido, estuvieron comprendidos entre 0.0294-0.0409 y 1.084-0.2640,
respectivamente.

Palabras clave— isotermas, gummies, a,,, modelado.

1. Introduccién

Los productos de confiteria son ampliamente consumidos por nifios y adultos, siendo los
caramelos y chicles los mayormente ingeridos por casi el 50% de la poblacién [1]. En esta
categoria se pueden mencionar a las gummies, jellies o caramelos “tipo gomitas”, y aunque se
las puede adquirir de diferentes formas, colores y sabores, hay una demanda creciente por
texturas, flavores y apariencias cada vez mas atractivas. La elaboracion de estas confituras
consiste en mezclas de altas cantidades de jarabes de sacarosa-glucosa combinadas con
agentes gelificantes, (cominmente gelatina), y con acidos, saborizantes y colorantes [2]. Los
caramelos de gelatina 0 gummies son muy populares en Europa y EEUU, y en Argentina su
consumo es de alrededor del 11.2% [3].

Las gummies poseen una textura particular, caracterizada por su elasticidad o rebote y cierta
masticabilidad conferidas por los geles de gelatina, almidon o pectina incluidos en su
elaboracion [4], ademas del contenido de agua que es un factor determinante de la textura
tipica de estas confituras. El porcentaje de humedad es relativamente bajo comparado con
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otros alimentos, variando desde un 30% en confituras a base de jarabe de azucar, hastaun 1 0
2% en caramelos duros [5].

Si bien, el contenido de agua es un factor importante durante la manufactura de los caramelos,
no es un indicador suficiente para determinar la calidad y vida util, ya que no brinda
informacién acerca de la naturaleza del agua contenida en ellos, o sea, si la misma se
encuentra unida o libre, inherente u ocluida, etc.

Un parametro que relaciona la naturaleza del agua presente en los alimentos, es la actividad
de agua (aw), definida como el cociente de presiones de vapor del agua en el alimento con
respecto a la presion de vapor del agua pura, a la misma temperatura (Ecuaciéon 1). Esta
relacionada con la humedad relativa de equilibrio (HRE) a través de la Ecuacion 2.

aW:(PV confitura)/(Pv agua pura) (1)

a,=HR/100 )

Desde el punto de vista fisico, la a, es la fuerza impulsora de la migracién de humedad desde
y entre componentes o0 capas en una muestra. La medida y el control de este pardmetro
facilitan el desarrollo y la produccién de confituras de alta calidad, seguras y estables, por lo
es de gran utilidad para describir la estabilidad microbioldgica, textura y migracién de agua
durante el almacenamiento. Tipicamente, la a, es usada para predecir una humedad relativa
de equilibrio a la cual el caramelo ni pierde ni gana agua del aire circundante. En el caso de
las gummies, la estabilidad esta relacionada con la humedad relativa del ambiente que la
rodea, lo cual depende naturalmente del medio en que se las conserve. En general, la humedad
relativa de equilibrio es del orden de 75 a 85% [5].

Numerosos métodos han sido utilizados para cuantificar la a, en los alimentos: por medida
directa de la presion del vapor de agua, por técnicas isopiésticas y por medio de diferentes
instrumentos electronicos [6]. EI método isopiéstico es uno de los mas sencillos para obtener
la a, de solutos no volétiles. Es esencialmente gravimétrico y se basa en obtener el equilibrio
termodinamico entre las soluciones de referencia (sales de a, conocidas) y la muestra
problema. Las soluciones saturadas de sales de referencia producen una presion de vapor
constante en la atmosfera a una temperatura constante [7].

Para tener en cuenta el comportamiento de un producto alimenticio en todo el rango de
humedades relativas en las cuales puede someterse durante el procesamiento, almacenamiento
y distribucion, es necesario establecer las isotermas de sorcion, preferentemente a las
temperaturas correspondientes.

La isoterma de sorcion muestra, a una temperatura constante, la relacién entre el contenido de
agua del producto y la humedad relativa del aire circundante. La presencia de diferentes
regiones en la curva de sorcién sugiere la existencia de distintos tipos de agua [8]. El agua de
la monocapa o “agua ligada” (region I), la cual es muy estable y se la puede considerar como
parte constituyente del alimento, ya que no es congelable a ninguna temperatura. Luego, el
agua de la region Il y III de la isoterma, llamadas “agua débilmente ligada” y “agua libre”,
respectivamente. El agua libre esta contenida en los macroporos del alimento y se encuentra
disponible para las reacciones metabdlicas y de crecimiento microbiano. Es la primera que se
libera en los procesos de secado y congelacion. Por otra parte, el agua débilmente ligada se
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halla unida a componentes como proteinas y carbohidratos y actia como agente plastificante,
promoviendo el hinchamiento de la matriz solida [9].

Las isotermas de sorcion son importantes por mas de una razon. Desde el punto de vista
termodindmico, brindan informacion sobre las entalpias de sorcién y desorcion, y el tipo de
uniones entre el agua y la materia seca. En un nivel estructural, ayudan a comprender el rol
del tamafio de la particula, estado amorfo o area especifica en la sorcion del vapor de agua. En
un aspecto tecnoldgico, son utiles en la prediccion de la vida util, en el control durante el
proceso de secado, en la eleccion de material de empaque, entre otros [10]. Son una
herramienta de gran utilidad para el desarrollo de nuevos ingredientes y alimentos, la
estimacion de la vida Gtil y entender la influencia de la humedad en la integridad del producto
final [11].

Para predecir el comportamiento de las isotermas de sorcion en alimentos se han propuesto
varios modelos matematicos, muchos de ellos empiricos, semiempiricos y teoricos,
desarrollados con méas de dos, tres o cuatro parametros. Debido a la naturaleza compleja de
los productos alimenticios, un solo modelo no es suficiente para representar todas las
isotermas de sorcion. Las ecuaciones de GAB (Guggenheim, Anderson, de Boer) BET
(Brunauer, Emmet y Teller) y Halsey son las mas comunmente usadas, especialmente para
vegetales (pimientos) y granos [12, 13].

En el presente trabajo se determinaron las isotermas de sorcion de caramelos “tipo gummy”,
elaborados con puré de batata (Ipomoea batatas, L), gelatina, agua, sacarosa y glucosa. Para
tal fin, se utilizd el método isopiéstico gravimétrico. Se aplicaron las ecuaciones de GAB
(Guggenheim, Anderson y de Boer), BET (Brunauer, Emmett y Teller), y Halsey, para
ajustarlas a los datos experimentales y determinar las constantes caracteristicas del proceso de
sorcion (parametros del modelo).

2. Materiales y Métodos
2.1.  Elaboracién de las gummies

Para la elaboracion de las gummies, se seleccionaron tubérculos de batata (Ipomoea batata,
L), se lavaron y pelaron. Luego, se cortaron en rodajas de 1 cm de espesor y se sanitizaron
con una solucién de hipoclorito de sodio 10 ppm, durante 3 minutos. A continuacion, las
rodajas se expusieron a una corriente de vapor agua durante 15 minutos, hasta ablandamiento
del tejido. Posteriormente, las mismas se trituraron con un molino de alta velocidad de
desintegracién, 24000 rpm (Marca Arcano), obteniendo un puré homogéneo. EI mismo se
mezcl6d con los siguientes ingredientes: miel, solucion de glucosa-sacarosa y gelatina sin
sabor. La mezcla se molde6 y gelifico a temperatura de refrigeracion.

2.2.  Recubrimiento comestible

El recubrimiento comestible se basé en la siguiente formulacién: 2,5% de almidén de
mandioca marca “Ranchito”, (Misiones, Argentina), adicionado con 0,2% de sorbato de
potasio y 2,5% de glicerol. Dichos componentes se solubilizaron a 75°C, con agitacion
continua. La aplicacion del recubrimiento a las gummies se realizd por inmersion de las
mismas en dicha solucion, a una temperatura de 37.5°C.

Finalmente, el producto se seco en un secadero de bandejas con conveccion forzada de aire, a
una tempertatura de 20°C, durante 10 horas.

2.3.  Determinacidn de las isotermas de sorcion
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Se aplico el metodo gravimétrico estatico, estandarizado por el “European Cooperative
Project Cost 90 [14]. Para ello, se pesaron 5 gramos de caramelo (por triplicado), utilizando
balanza analitica (0,1 mg de precision, Denver Instrument), y se lo dispuso en recipientes
herméticamente cerrados, conteniendo soluciones saturadas de sales de aw conocidas (Tabla
1). A las soluciones de mayor valor de a,, se les adicion0 un recipiente con tolueno para evitar
la proliferacion de microorganismos.

Las muestras se almacenaron a temperaturas constantes de 4°C, 20°C y 30°C, en una
incubadora de temperatura constante, y se registrd la variacion de peso cada 3 dias de
almacenamiento, hasta alcanzar el equilibrio (ausencia de variacion de peso).

2.4.  Contenido de agua

El contenido de agua, inicial y de equilibrio de las muestras se determiné siguiendo en
método de la AOAC N° 934.06, para lo cual se utilizd6 una estufa con vacio marca Arcano,
DZF Modelo 6020 U.S.A., a 70°C y presion reducida de -100 mm Hg. Se pesaron 5 gramos
de muestra (por triplicado) y se las dispuso en la estufa bajo las condiciones anteriormente
mencionadas, hasta peso constante. Los resultados se expresaron como g de agua/100 g de
muestra fresca.

2.5. Modelado de las isotermas de sorcion

Los datos experimentales se modelaron con las ecuaciones de GAB, BET y Halsey (Tabla 2).
La calidad del ajuste de los modelos propuestos se evalu6 por medio del coeficiente de
correlacion lineal (R?). Se utiliz6 el programa Statgraphics Centurion XV, Statpoint
Technologies, Inc. Warrenton VA, U.S.A.

Tabla 1: Compuestos Quimicos estandares de a,, conocida

Nomenclatura Compuesto aw

LiCl Cloruro de Litio 0.133
MgCl,*6H,0 Cloruro de Magnesio sexta hidratado 0.324
K,COs Carbonato de Potasio 0.432
NaCl Cloruro de Sodio 0.750

KCI Cloruro de Potasio 0.834
KNO; Nitrato de Potasio 0.923
K,SO, Sulfato de Potasio 0.970

Fuente: Labuza y col., 1976. [6]

I11 Congreso Argentino de Ingenieria — IX Congreso de Ensefianza de la Ingenieria - Resistencia 2016



A

/\

Tabla 2: Ecuaciones utilizadas para el modelado de las isotermas de sorcion.

Modelo Ecuacion Parametros
X humedad del
producto
X! humedad del
producto cuando los
puntos de adsorcion
primarios estan
saturados por moléculas
" de agua
GAB X = Ko Cf(ﬂa._.l.
Y {1-Ka,)l1+(€—-1)Ka,] | C constante de
Guggenheim relacionada
con el calor de sorcién
de la monocapa
K: factor de correccion
relacionado con el calor
de sorcion de la
multicapa
Xm:  humedad  del
producto
correspondiente a una
capa molecular de agua
3 adsorbida.
BET X, = - *m C G
Y {l-a, ) 1+(C-1)a,] C: constante
caracteristica del
material relacionada con
el calor desprendido en
el proceso de sorcién
. A y B: constantes del
/ Yo modelo.
HALSEY

Kor=
W=

=
B
s
e
"-\-\__‘_____,_,.,-F

B: caracteriza el tipo de
interaccion  entre el
vapor y el sélido

Fuente: Galvez y col., 2006. [13]

3. Resultados y Discusiones
3.1.  Contenido de humedad de equilibrio.

El porcentaje de humedad inicial de las gummies de batata fue de 26.02+0.33 g de agua/100 g
de muestra fresca, ligeramente mayor al recomendado para este tipo de productos (24%) [15].
Segun autores la mayoria de las confituras presentan un contenido de agua entre 0 al 22%,
siendo el mismo dependiente de la formulacion de las mismas [16]. Por ejemplo, para
caramelos elaborados con gelatina, agua y distintas concentraciones de jarabe de glucosa,
isomaltosa y fructosa, se registraron porcentajes de humedad en un rango del 16% al 31%,
exhibiendo el valor maximo de humedad aquellas que contenian jarabe de glucosa y fructosa

como ingredientes [17].
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3.2.  Obtencion de las isotermas

Las isotermas de sorcion de las gummies de batata se obtuvieron a partir de las graficas del
contenido de humedad de equilibrio, en funcion de la humedad relativa del ambiente, a cada
una de las temperaturas ensayadas 4, 20 y 30°C (Figura 1).

Como se puede observar, la forma de las isotermas resultantes fueron de Tipo |1, sigmoideas o
de Tipo S (segun lo establecido por Van der Waals), caracteristicas de alimentos con alto
contenido de hidratos de carbono. Sin embargo, productos similares como caramelos duros
adicionados de sorbitol e isomaltosa, y pastas de confiteria a base de sacarosa, gomas y agua,
exhibieron isotermas de Tipo Ill, demostrando la tendencia tipica de alimentos ricos en
componentes solubles en agua, como azucares [18, 19].

El comportamiento mostrado por las gummies de batata frente a atmdsferas de diferente
humedad relativa, puede atribuirse en parte, a los estados fisicos de la sacarosa utilizada en la
preparacion (cristalinos, amorfos 0 ambos) y, por otra parte a la interaccion del agua con los
demés ingredientes. La sacarosa en estado cristalino exhibe una isoterma Tipo 111 (o en forma
de J), mientras que en el estado amorfo tiene un comportamiento tipo Il [19]. Generalmente,
las confituras son matrices amorfas complejas y la mayoria de los caramelos soft 6 blandos,
contienen azucares en estado no cristalizados (amorfo), contenidos en una solucién muy
viscosa [5]. Ademas, en los sistemas constituidos por gomas 6 gelatina y agua es muy
frecuente encontrar isotermas del Tipo II.

La a, obtenidas para las gummies de batata fue de 0,9 (correspondiente al contenido inicial de
agua) encontrandose este valor dentro del rango informado para la mayoria de las confituras
(aw= 0,2-0,9) [16]. Datos publicados indican que gummies y jellies en general, pueden exhibir
valores de a, entre 0.50-0.75, con porcentajes de humedad entre el 8 y 22% [20]. Por otra
parte, se han informado valores de a, para gummies y jellies a base de gelatina, agua y
sacarosa, comprendidos entre 0.71-0.72 [21].

Se deberia tener en cuenta que un valor de a,, proximo a 0.9 es 6ptimo para el desarrollo de
algunos microorganismos, especialmente hongos xerofilos y levaduras osmofilicas, los cuales
pueden crecer también a aw cercanas a 0.6 [22]. Ademas, los caramelos con una elevada a,
son mas susceptibles a las reacciones de pardeamiento no enzimatico (Maillard) que aquellos
con a, menor, especialmente durante el almacenamiento [16].

Segun lo expuesto y para asegurar la calidad microbioldgica de las gummies de batata, se
deberia recurrir a un almacenamiento en una atmdsfera de humedad relativa proxima al 70%,
a temperaturas de 4 0 20°C. Segun las isotermas y en estas condiciones, el producto estudiado
alcanzaria una humedad final de equilibrio del 10%, encontrandose dentro de los valores
tipicos mencionados anteriormente.

3.3. Modelado de las isotermas.

Los datos experimentales obtenidos para las isotermas de sorcion fueron ajustados a tres
modelos diferentes: GAB, BET y Halsey. En la Tabla 3 se presentan los resultados, con sus
respectivas constantes y los valores de R®.

Los modelos de sorcion de agua son ecuaciones matematicas usadas para la prediccion de las
propiedades de sorcién y para analizar los mecanismos Yy las posibles interacciones entre el
sustrato y el agua. En algunos casos, los parametros involucrados tienen un significado fisico
y pueden proveer informacion util acerca de las posibles interacciones entre el producto y el
agua, o sobre el estado fisico del sustrato (amorfo-cristalino), o la interaccion solvente-
polimero [23].
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La Ecuacion de GAB es uno de los modelos méas aceptados para las isotermas de sorcion, ya
que no solo brinda el valor de humedad de la monocapa (Xr), sino que también se puede
conocer las energias de interaccion entre la primera capa y las moléculas mas lejanas a los
sitios individuales de sorcién (constantes C y K del modelo) [24]. En este trabajo se aplicd un
procedimiento de correlacion lineal y no lineal para dicho modelo, a las tres temperaturas
ensayadas (Tabla 3). En todos los casos, se obtuvo un escaso ajuste, con R’< 96.21%.
Ademas, los valores de las constantes C y K fueron negativos y mayores a 1, indicando algun
error inesperado involucrado con los datos experimentales.

Por su parte, la ecuacion de BET representa un hito fundamental en la interpretacion de la
sorcién en multicapas, particularmente de la isoterma tipo Il y I1l. Provee una estimacién del
valor de la humedad de la monocapa adsorbida sobre la superficie, parametro relacionado con
la estabilidad fisica y quimica de alimentos deshidratados. A pesar de algunas limitaciones,
ésta ecuacion ha sido util en la definicion el contenido de humedad Optimo para secado y
estabilidad durante el almacenamiento de alimentos.

Para el caso de las gummies, la ecuacién de BET se aplico para todo el rango de a, de la
isoterma, con valores de R’<78.12%. Sin embargo, para valores de aw<0.5 (rango de
aplicacion aconsejado), se obtuvo un R®>99%, indicando un mejor ajuste para una
temperatura de 30°C. No obstante y al igual que el modelo de GAB, la constante C de dicha
ecuacion presentd valores negativos, en todos los casos.

Por su parte, la ecuacion de Halsey se aplica ampliamente en el modelado de los datos
experimentales de alimentos con un alto contenido de azlcares. Este modelo provee una
expresion para la condensacion de multicapas a una distancia relativamente grande desde la
superficie. Se asume que la energia potencial de las moléculas varia con la inversa de la
potencia de su distancia a la superficie. La magnitud del parametro R caracteriza el tipo de
interaccidn entre el vapor y el sélido. Es una buena representacion de los datos de adsorcion
que conforman las isotermas de Tipo I, 11 o 11 [25].

Para las gummies de batata, la ecuacion de Halsey fue la que mejor se ajusté a los datos
experimentales, en un rango de 0.1<ay<0.9, especialmente a 30°C para la cual se obtuvo el
mayor valor de R? (97.07). El pardmetro A, estuvo comprendido entre 0.0294 y 0.0409,
disminuyendo con el aumento de la temperatura, al igual que los valores de la constante R,
que exhibid valores en un rango de 1.084-0.2640.

4. Conclusiones

La ay Y las isotermas de sorcién se consideran herramientas poderosas para comprender el
impacto del agua en los caramelos de batata.

El método gravimétrico isopiéstico fue Util para obtener las isotermas de sorcion del producto,
a distintas temperaturas (4, 20 y 30°C). Por medio de estas gréficas, fue posible obtener los
valores de a,, frente a diferentes condiciones de humedad relativa del ambiente. Ademas, se
pudo inferir en la estabilidad microbioldgica del producto, como asi también predecir los
posibles cambios fisicos quimicos que pueden ocurrir durante su almacenamiento.

Las ecuaciones para ajustar las isotermas de sorcion resultaron de especial interés para evaluar
las funciones termodinamicas del agua adsorbida en las gummies, siendo el modelo de Halsey
el que mejor explicd el comportamiento de los datos experimentales obtenidos.
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Figura 1: Isotermas de sorcidn de las gummies de batata a 4, 20 y 30°C.

Tabla 3: Valores de las constantes y estadisticos obtenidos de cada modelo propuesto para las
isotermas de sorcién.

Temperatura
Modelo | Parametros Rangos de 4°C 20°C 30°C
lineal no lineal lineal | no lineal | lineal no lineal
Xm 0.0398 0.0668 | 0.0281 | 0.0611 | 0.0262 0.0479
GAB C 0.1<a,<0.9 -14.06 | -3.6*10' | -24.68 1.728 -60.48 | 3.13*10"
K 1.04 0.97 1.013 0.950 -1.021 0.989
R? 87.16 94.05 79.83 90.26 96.21 95.29
A 0.0409 0.0294 0.0339
Halsey R 0.1<a,<0.9 | 1.2640 1.238 1.084
R? 93.27 92.33 97.01
Xm 0.0429 0.0263 0.0343
C 0.1<a,<0.9 | -15.52 -15.54 9.31
R? 78.12 59.90 74.5
BET X 0.0348 0.179 0.025
C 2,<0.5 -9.93 -12.97 -46.53
R? 78.12 90.46 99.01

Fuente: elaboracion propia.
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