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Resumen: Se determinaron las isotermas de adsorcion de semillas de cebada cervecera
(var. Scarllet) empleando el método gravimétrico estatico a diferentes temperaturas (20,
30, 40 y 50°C) utilizando soluciones de sales saturadas (LiCl, MgCl,.6H,0, K,COs, NaBr,
NaNO,, KI, NaNOs, NaCl, (NH4),SO4) para proporcionar una actividad de agua para cada
temperatura comprendida entre 0.11 y 0.813. Se verifico la presencia de ciclos de histéresis
entre las isotermas de adsorcion / desorcion. Segun la clasificacion de ciclos de histéresis
IUPAC, los ciclos de cebada son del tipo H3. Se utilizaron las ecuaciones modificadas de
Henderson, (MHE), Chung-Pfost (MCPE), Halsey (MHaE) y de Oswin (MOE), para
evaluar su capacidad de ajustar los datos experimentales de EMC/ERH. La comparacion se
hizo teniendo en cuenta el error estandar de la estimacion (SE), y el coeficiente de
determinacién (R?) siendo la ecuacion modificada de Oswin la més apropiada para
modelar las isotermas de adsorcion de cebada cervecera var. Scarlett.

1. Introduccion

La cebada (Hordeum vulgare L.) es el cuarto cereal producido en el mundo luego del maiz,
el trigo y el arroz. Argentina produce aproximadamente 2.9 millones de toneladas de
cebada anualmente, representando el 2.10 % de la produccion mundial.

Inmediatamente después de la cosecha, se procede a realizar el secado de los granos con el
fin de alcanzar un contenido de humedad que permita un almacenamiento seguro que evite
la pérdida de calidad de los granos de cebada debido al ataque de insectos, la
descomposicion microbiana y quimica. A continuacidn, se almacenan por un periodo
considerable de tiempo en un ambiente de bio-degradacion controlada, lo que se lleva a
cabo mediante el control del contenido de humedad y temperatura (Sun, 1999).

Para cualquier material higroscopico, el contenido de humedad de equilibrio (EMC) se
puede definir como el contenido de humedad del material en equilibrio con un ambiente
particular (Temperatura y humedad relativa). El conocimiento de la humedad de equilibrio
de los productos agricolas a diferentes temperaturas permite conocer los avances de los
procesos de secado (desorcion) y de las condiciones de almacenamiento (adsorcion) para
ese producto (Pixton & Wartburton, 1977).

Las isotermas de sorcion de humedad se pueden obtener para los procesos de adsorcion o
desorcion. En el primer caso, la muestra capta agua desde una atmosfera con una humedad
relativa elevada y en el segundo caso, la muestra libera agua a una atmosfera con una
humedad relativa reducida. El fenémeno de histéresis se produce cuando el contenido de
humedad de equilibrio a una actividad de agua dada no es el mismo en ambos procesos.

La curva tipica de histéresis muestra valores de EMC de desorcion mas elevados a igual
aw (actividad acuosa) que las obtenidas para la adsorcion entre los puntos de cierre de cada
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uno de los extremos del ciclo (Bell & Labuza, 2000). Los ciclos de histéresis se clasifican
en cuatro tipos, H1-H4, teniendo en cuenta la clasificacion [IUPAC (Sing et al., 1985).

La evaluacion del comportamiento de sorcion de humedad de los granos de cebada es
importante para interpretar correctamente los mecanismos que contribuyen a la cinética de
las operaciones de humedecimiento y secado, asi como para la seleccion de las condiciones
de almacenamiento adecuado. Sin embargo, la informacion sobre la sorcion de agua de
cebada es escasa y se limita a determinadas temperaturas (Chen & Morey, 1989; Sun &
Woods, 1994; Basunia & Abe, 2005).

2. Objetivos

A. cuantificar el contenido de humedad de equilibrio de adsorcién de agua de los granos de
cebada (var. Scarlett), utilizando el método estatico gravimétrico en el rango de
temperatura de 20 a 50 °C,

B. verificar la capacidad de los diferentes modelos EMC/ERH para ajustar los datos
experimentales, y

C. analizar la presencia de ciclos de histéresis para los valores experimentales.

3. Metodologia
3.1 Materiales

El material utilizado para los experimentos fue cebada cervecera var. Scarlett cosechada en
2010 en la region central de la Provincia de Buenos Aires (Argentina) con un contenido de
humedad inicial (M;) de 13.6 % b.s. (base seca) sin ningun tipo de tratamiento previo de
secado.

El contenido de humedad de los granos se determin6 por el método de secado en estufa,
con una muestra de 10 g a 130 ° C durante 20 horas (ASAE, 1986). Todas las
determinaciones se realizaron por duplicado.

Para la realizacion de las isotermas de adsorcidon, las muestras se debieron acondicionar
antes de cada experimento a fin de asegurar la construccion de curvas de adsorcion de
humedad para todo el rango de actividad acuosa. Las muestras de cebada se secaron a un
contenido de humedad de aproximadamente 4.0 % b.s. El secado se llevo a cabo en una
estufa a 35°C durante una semana y las muestras secadas se almacenaron en bolsas
plésticas dobles herméticas en un refrigerador durante 10 dias. Este procedimiento permite
lograr un contenido de humedad uniforme en cada una de las muestras (Basunia & Abe,
2005).

En todos los casos, la cantidad necesaria de cada muestra fue retirada de la refrigeracion un
dia antes de llevarse a cabo el experimento, para permitir que la muestra alcance el
equilibrio térmico con el medio ambiente (Basunia & Abe, 2005; Sun & Woods, 1994).

3.2. Determinacion experimental de las isotermas de adsorcion.

Con el fin de obtener el contenido de humedad de equilibrio a temperatura constante se
utilizé el método estatico gravimétrico. Se emplearon soluciones salinas saturadas para
garantizar una presion de vapor constante dentro de los desecadores con las muestras
(Greenspan, 1977).

Las soluciones salinas saturadas contenidas en los desecadores de vidrio se colocaron en
estufa a temperaturas controladas de 20, 30, 40 y 50°C. Para cada temperatura se utilizaron
de cinco a ocho soluciones salinas diferentes (Tabla 1) para proporcionar un rango de
humedades relativas entre 11 y 81,3 %. Las muestras de cebada se colocaron en cestas
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perforadas suspendidas dentro de los mencionados desecadores. Todos los experimentos se
realizaron por duplicado.

Las muestras fueron pesadas periddicamente hasta que la diferencia entre dos mediciones
consecutivas fue inferior a 0,01 g (Mazza & Jayas, 1991). En este punto, el contenido de
humedad equilibrio se determind por el método ASAE (ASAE, 1986). Cada set
experimental fue repetido en dos oportunidades, registrando el promedio de sus valores y
la correspondiente desviacion estandar.

3.3 Ecuaciones matematicas para predecir las isotermas de adsorcion

Las ecuaciones modificadas de Henderson (MHE) (Thompson et al., 1968), Chung-Pfost
(MCPE) (Pfost et al., 1976), Halsey (MHaE) (Iglesias & Chirife, 1976) y de Oswin (MOE)
(Oswin, 1946) son comunmente utilizadas para el ajuste de datos de EMC/ ERH de granos
y semillas (Chen, 1988). Las ecuaciones de MHE y MCPE fueron utilizadas por Zuritz,
Singh, Moini & Henderson (1979). Estas cuatro ecuaciones (MHE, MCPE, MHaE y MOE)
estan incluidos en el estandar ASAE (ASAE, 1997), siendo evaluadas también para ajustar
datos de distintos granos y semillas como cebada (Chen & Morey, 1989). Los estudios
anteriores indican que estas cuatro ecuaciones podrian tener buena capacidad para
representar datos de EMC/ERH de cebada. Por lo tanto las siguientes ecuaciones fueron
elegidas para este estudio.

Ecuacion modificada de Henderson (MHE):

1/C
M, = In(1-aw) (1)
— AT +B)
Ecuacién modificada de Chung-Pfost (MCPE):
M, :%A)—éln[— (T + B)in(aw)| (2)
Ecuacion modificada de Halsey (MHaE):
1/C
M, = —ep(4+ BT) 3)
In(aw)
Ecuacion modificada de Oswin (MOE):
-1/C
M, =(4+ BT){(]_—“W)} )
aw
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Tabla 1. Condiciones experimentales

T(°C) RH (dec) Soluciones de sales saturadas

0.1131 LiCl
0.3360 MgCl,.6H,0

2 0.4316 K,CO;
0.6990 NaBr
0.7547 NaCl
0.8134 (NH4),S80,
0.1128 LiCl
0.3280 MgCl,.6H,0
0.4317 K,CO,

30 0.6330 NaNO,
0.6789 KI
0.7314 NaNO,
0.7509 NaCl
0.8063 (NH4)2S04
0.1121 LiCl
0.3210 MgCl,.6H,0
0.5317 NaBr
0.6141 NaNoO,

40 0.6609 KI
0.7100 NaNO,
0.7468 NaCl
0.7991 (NH4),S80,
0.1110 LiCl
0.3140 MgCl,.6H,0

50 0.5093 NaNO,
0.6449 KI
0.6904 NaNO;

El ajuste de los datos experimentales con los diferentes modelos y los coeficientes de
determinacion fueron obtenidos utilizando el software estadistico Systat (Wilkinson,
1990).

El error estandar de la estimacion (SE) se defini6 segun la ecuacion,

r-ry (5)
af

donde Y: valor medido; Y’: valor predicho por el modelo, df: grados de libertad de la

regresion del modelo. Se cuantificd la bondad del ajuste de los modelos considerando los

valores de residuos obtenidos por diferencia entre los valores medidos (Y) y predichos (Y).
Residuos cercanos a cero indican un ajuste adecuado del modelo (Chen & Morey, 1989).

SE =

4. Resultados

4.1 Analisis de los datos de EMC-ERH

En la figura 1 se presentan las isotermas experimentales de adsorcion de cebada para
temperaturas entre 20°C y 50°C. En la figura 2 se presentan las isotermas de desorcion
obtenidas por Gely y Pagano (2011) para la misma variedad de cebada junto con el ajuste
obtenido utilizando la isoterma de Oswin. Las barras de error indican la desviacion
estandar entre los duplicados que en todos los casos fue inferior al 3.3 %.
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Figura 1. Datos experimentales (puntos) de Figura 2. Datos experimentales (puntos) de
isotermas de adsorcion en el rango de 20 a 50°C. isotermas de desorcion en el rango de 20 a 50°C y
Lineas corresponden al modelo de MOE (Ec. 5). curvas predichas por la ecuacion del modelo MOE

(Ec. 5) (Gely y Pagano, 2011)

En las Figs. 1 y 2 (adsorcion y desorcion, respectivamente) se observa que el contenido de
humedad de equilibrio aumenta cuando la humedad relativa (o aw) se incrementa desde
humedades comprendidas entre 5.5-7.45 % b.s. y 4.9-5.6 % b.s., respectivamente, para
diferentes temperaturas cuando la actividad de agua es de 0.111 y asumen forma de curvas
que pueden encuadrarse dentro del Tipo II de acuerdo a la clasificacion de Brunauer
(Brunauer et al., 1940). Ademas las graficas muestran que el contenido de humedad de
equilibrio de desorcion, a una actividad de agua y temperatura especifica, es mayor que el
correspondiente a la adsorcion. Este hecho refleja la presencia del fenomeno de histéresis.

La Fig. 3 muestra el efecto de histéresis tipico de cebada a 30 y 50°C (en las temperaturas
intermedias se obtuvo el mismo comportamiento). Los ciclos de histéresis cebada se
pueden clasificar como tipo H3 de acuerdo con la clasificacion IUPAC (Sing et al., 1985).
Encontrandose diferencias significativas (p<0.01) entre las isotermas de desorcion y
adsorcion en las cuatro temperaturas empleadas para realizar este estudio (20, 30, 40 y
50°C) en el rango de aw de 0.11-0.81.

4.2. Ajuste y seleccion de ecuaciones para el secado y almacenamiento de cebada.

En la Tabla 2 se presentan los resultados del ajuste de los datos experimentales con los
diferentes modelos matematicos y los correspondientes criterios estadisticos (R* y SE).

En la Tabla 2 se observa que todas las ecuaciones produjeron un buen ajuste de los
resultados experimentales, siendo el modelo MOE el que exhibid el mayor coeficiente de
determinacion y el menor error de estimacion para predecir las isotermas de de adsorcion.
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25 Tabla 2. Parametros estimados y criterios
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Figura 3. Ciclos de histéresis de isotermas de
cebada

5. Conclusiones

Se determinaron las isotermas de adsorcion de granos de cebada a temperaturas entre 20y
50°C, utilizando el método estdtico gravimétrico. EMC de cebada disminuye con el
incremento de la temperatura, a igual aw. Las ecuaciones modificadas de Henderson
(MHE), Chung-Pfost (MCPE), Halsey (MHaE) y de Oswin (MOE) son adecuadas para
describir los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de agua de los granos de
cebada cervecera var. Scarlett, pero el MOE es el que reporta los mejores parametros
estadisticos. Comparando los valores experimentales de EMC de adsorcion con datos
publicados de EMC de desorcion para la misma variedad de cebada se observo la presencia
de ciclos de histéresis.
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