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. INTRODUCC ION

l.l. Generalidades

El cultivo de las plantas oleaginosas tomd incremento en
nuestro pais a raiz de la evolucién del mercado interno de
aceites comestibles. La desvalorizaciédn del signo monetario,
como consecuencia de la crisis mundial de los afos 1929 y si-
guientes, origind la consiguiente alza de precios de los ar-
tfculos importados y entre éstos los aceites comestibles
oriundos del Mediterr&neo que representaban un renglén de im-
portancia en las importaciones del pafs. Las dificultades de
exportacién de ltalia originadas por la guerra en Etiopfa y
la guerra civil espafiola acentuaron adn m&s la carestfa del
aceite de oliva, consumido por la ﬁayorfa de la poblacién
hasta ese momento. El estallido, en 1939, de la segunda gue-
rra mundial, con la paralizacibén completa de las exportacio-
nes italianas cred condiciones favorables para la evolucién
de la industria nacional de aceites.

El girasol (Helianthus annuus (L.)) se conocfa en la

Argentina desde el siglo XIX trafdo por inmigrantes de Euro-
pa Oriental, quienes lo sembraron para consumo directo y ali-
mentacidn de las aves. No obstante, hasta 1930, su produccién
no era masiva, pero la necesidad de contar con materia prima
para la incipiente industria aceitera hizo que este cultivo
sufriera una expansidén extraordinaria, desplazando al manf,

que hasta comienzo de siglo era el Gnico cultivo oleaginoso
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de importancia en el pafs. Este hecho se debié a que el gi-
rasol es una planta que se adapta perfectamente a diferentes
condiciones de suelos, climas, altitudes y latitudes, lo que
hace que su cultivo sea posible en una ancha franja que en
sentido Norte-Sur se extiende a lo largo de nuestro territorio.
Por lo tanto, esta oleaginosa se constituyd entonces y se
mantiene desde hace m&s de treinta afios, como materia prima de
una importante industria dedicada a la extraccién de su

aceite comestible.

En la década de 1930 y adn en los primeros ocho o diez
aflos de la post-guerra, contaba mucho més el aceite que la
harina o expeller y en una situacién del mercado de esas
caracteristicas, el girasol respondfa relativamente bien a
tales requerimientos. A partir de ese momento se produce una
demanda de dichos subproductos oriéinada por la creciente
produccidén animal en los paises del oeste de Europa y Japdn
debido a la utilizacién de los mismos en la formulacién de
al imentos balanceados para ganado y aves de corral. Ademds
el crecimiento de la poblacién mundial crea la necesidad de
contar con protefnas de buena calidad y bajo costo lo que
hace que se comiencen a usar proteinas de origen vegetal co-
mo aditivos o sustitutos de las de origen animal. La soja

(Glycine max (L.),Merrill) entre las proteinas vegetales, es

la que ha tenido mayor éxito a nivel mundial por su gran va-
lor nutritivo y las miltiples formas en que puede ser prepara-
da. En la Argentina, el cultivo de la soja comienza a princi-

pios de siglo, pero es recién en la dec&da del 70 dénde se
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produce su expansidn sostenida y espectacular, que la con-
vierte en el presente en el primer cultivo oleaginoso del
pais, con 2.600.000 hect&reas sembradas en la campana
1983/84 frente a 2.131.000 hectéreas para girasol (Bolsa de
Cereales de Buenos Aires, 1984). En la Tabla |, se muestra el
8rea sembrada y la producciédn de las principales oleaginosas
cultivadas en el pafs.

El girasol y la soja constituyen, actualmente, una im-
portante fuente de divisas para nuestro pais, si bien la si-
tuacibn es distinta para ambas. El girasol sigue destindndo-
se fundamentalmente para la produccidén de aceite comestible
para consumo interno, exportdndose el excedente del mismo y
la casi totalidad de los subproductos (pellets,expellers y
tortas) originados en la industria aceitera. La soja, si
bien parte es destinada para la obtencién de aceite, exportén-

dose sus subproductos (pellets y harina), también se comercia-

liza como semilla entera. En la Figura | se muestra la evolu-
., . r, . .
cidn histdrica de las exportaciones para los granos y semillas

de las oleaginosas mds importantes, asi como también de sus
subproductos. Los principales adquirientes de estos produc-
tos son Holanda, Bélgica, la Unién Soviética y Dinamarca.

Por otra parte, desde el descubrimiento de las afla-
toxinas, en 1960, la contaminaciédn fdngica de los alimentos
cobrd una nueva dimensidn. Las micotoxinas, metabolitos tdéxi-
cos producidos por ciertas especies de hongos, son contami-

nantes riesgosos para la salud humana y animal. El recono-

///



Tabla 1: Area_sembrada_y produccién de los principales cultivos

oleaginosos del pafs. Evolucién histdrica.
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cimiento de que alguna de estas sustancias, como la aflatoxi-
na BI' presentan un alto poder cancerigeno, ha generado la
implementacidn, en varios pafses, de programas de vigilancia
y control. Las regulaciones respecto a la presencia de mico-
toxinas son cada vez mds estrictas lo cual afecta las econo-~
mias regionales de los pafses productores y exportadores de
alimentos, como la Argentina.

Los alimentos en los que se requiere el andlisis de
micotoxinas para su exportacibédn son principalmente mafz,
trigo y soja y aisladamente sorgo y pellets de girasol
(Varsavsky y col.,1985). Los paises anteriormente mencionados
exigen un contenido médximo de aflatoxinas en dichos produc-
tos, por lo que se hace indispensable el estudio de las con-
diciones dptimas que permitan mantener a los alimentos pro-

tegidos de estas contaminaciones.
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|.2., Agentes que afectan la calidad de granos y semillas

Existen cuatro tipos de plagas que individualmente o en
conjunto, pueden causar pérdidas, en muchos casos considera-

bles, a los granos y semillas, tanto en el campo como en el

almacenamiento y transporte, hasta su utilizacidn final
(Genel,1966). Estas plagas son los &caros e insectos, los
microorganismos (principalmente hongos y bacterias), los

roedores y los pdjaros, en el campo, antes de la cosecha,
aunque también pueden ocasionar dafio en almacenes donde ten-
gan libre acceso.

Los insectos, &caros y microorganismos, cuando por el di-
sefio del silo o medidas de prevenciédn se evita el ataque por
roedores, son los seres vivientes que mds pueden afectar un
almacenamiento correcto. Sin embargo, entre los agentes cau-
santes del deterioro de granos almacenados, los mohos son
los organismos de mayor exigencia, pues crecen en condiciones
m&s desfavorables que los insectos y los &caros (por ejemplo
lo hacen a menor humedad y temperatura).

En relacidén al deterioro de cereales y oleaginosas pro-
ducidos por hongos, Christensen y Kaufmann (1969) diferenciaron
la accibédn de los”hongos de campo”y los”hongos de almacena-
miento”. Los primeros requieren un alto contenido acuoso para
su desarrollo, aproximadamente el mismo que requiere la semi-
Ila para germinar y en general, no son la causa del deterioro

de los granos durante el almacenamiento ya que las cosechas
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nunca se almacenan a niveles tan altos de humedad.

Los hongos responsables del deterioro durante el alma-~
cenamiento, son un grupo de mohos adaptados al crecimiento
en condiciones de bajo contenido de agua (Christensen, 1973).
A pesar de comprender diversos grupos taxondmicos, desde el
punto de vista ecoldgico, se asemejan en su capacidad de
crecer en sustratos con agua libre muy limitada.

Los hongos de almacenamiento comprenden algunas especies

de Asperqillus, algunas de Penicillium, Wallemia sebi y al-

gunas especies ain no identificadas de Fungi imperfecti. La

mayor importancia de este grupo de hongos reside en el dete-
rioro de las cosechas que se almacenan en forma inadecuada.
Tanto en granos como en semillas pueden producir diferentes
alteraciones como disminucibédn del poder germinativo, marchi-
tamiento o ardido, calentamiento, ennegrecimiento o manchado,
enmohecimiento, aglutinaciédn y podredumbre total. Adem&s los
hongos que atacan los granos producen olores y sabores carac-
teristicos. Este problema es mayor en aquellos granos que po-
seen un alto contenido de aceite, ya que en este caso parti-
cular producen rancidez de la materia grasa. Este deterioro es
de particular importancia en la produccién de aceites para
uso comestible, pues persiste a través de los distintos pro-
cesos a los que se somete la materia prima.

Por otra parte, algunos de los hongos que invaden los
granos, producen sustancias de efectos tbxicos cuando son

ingeridas con los alimentos, tanto por el hombre como por los
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animales, como ya se ejemplificd con |la aflatoxina Bl. La pre-
sencia de micotoxinas es un problema de cardcter ineludible
ya que los alimentos y las materias primas est&n universalmen-
te expuestas a ser invadidas por los mohos (Christensen, 1972).

Las propiedades quimicas y bioldgicas de estas sustancias
varian ampliamente y causan diversidad de efectos fisioldgicos
y patol8gicos en el hombre y animales domésticos. Desde el
punto de vista toxicolb8gico las aflatoxinas son las que se
consideran hasta el momento las de mayor riesgo. Algunos tra-
bajos realizados en la Argentina sobre incidencia de aflatoxi-
nas en girasol (Mujica y Bracalenti,|978; Dalcero y col., 1981;
Chulze y col.,1985; Varsavsky y col.,1983) revelan que el mis-
mo resulta ser un sustrato susceptible de contaminacién con
aflatoxinas. Recientemente se encontrd que las semillas de
girasol producidas en la provincia de Cérdoba posefan una
contaminacibén del orden de 20 a 300,Ag/kg, de aflatoxinas, can-
tidad ésta muy superior a los Ifmites permitidos por la mayorfa
de los pafses importadores, que es del orden de 20 mg/kg (1V
Congreso Argentfno de Microbiologfa).

En cuanto a soja existen muy pocos trabajos realizados en
el pais sobre incidencia de aflatoxinas (Bonera y col., 1982;
Fern§ndez Pinto y Vaamonde, 1984; Etcheverry y col.,1984). La
soja posee ciertas caracteristicas que podrfan conferirle cier-
ta resistencia a la contaminacidén, como bajo contenido de hume-
dad en el momento de la cosecha, desarrollo de las semillas
con un tegumento bien adherido dentro de una vaina cerrada y

carencia de algunos elementos escenciales para la biosintesis

///
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de las toxinas, como el zinc, que se encuentra complejado con
el &cido fitico (Varsavsky y col.,1985). Los datos de otros
palses mostraron que la incidencia de aflatoxinas y otras
micotoxinas en soja era menor que en otros productos vegeta-
les, sin embargo estudios recientes realizados en Estados
Unidos, revelaron que si la cosecha se realiza en forma des-
vaforable hay una muy alta contaminacién por aflatoxinas en
semi |l las de soja.

En nuestro pafs, la soja es un cultivo en expansién.
Hay una tendencia a la cosecha anticipada con lo cual las
semillas son sometidas a secado que, si se realiza en forma
inadecuada, produce un descascarado del grano que lo hace més
susceptible al ataque por agentes contaminantes. Ademés se
utilizan perfodos de almacenamiento més largos, lo que hace

que se incremente la posibilidad de desarrollo de hongos

toxigénicos.
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I.3. Factores que condicionan el crecimiento de hongos

Como cualquier otra forma de vida, los hongos necesitan
para su desarrollo nutrientes, agua, temperatura favorable,
atmésfera adecuada y tiempo (Christensen, 1978).

La temperatura afecta las reacciones complejas que invo-
lucran el crecimiento microbiano y la produccién de metaboli-
tos téxicos. Para cada microorganismo hay una temperatura mfi-~
nima por debajo de la cual no se produce crecimiento, una
temperatura Optima en la que el crecimiento es mds répido y
una temperatura mdxima por encima de la cual no es posible el
crecimiento. Los |lamados microorganismos psicréfilos tienen
una temperatura de crecimiento miximo por debajo de 20°C., Los
mesdfilos entre 30° y 35°C y los terméfilos por encima de 50°C.
Existen excepciones a estos tres grupos; por ejemplo, microor-
ganismos que crecen exclusivamente en el rango de 20° a 30°C,
pero se puede afirmar que la mayorfa encuadra en alguno de estos
modelos de comportamiento. Muchos hongos de almacenamiento
tienen una temperatura mfnima de crecimiento de 0° a 5°C, 4pti-
ma de 25° a 30°C y méxima de 40° a 45°C (Christensen, 1978).

Se deduce, entonces, que una de las formas de prevenir el de-
sarrollo de hongos durante el almacenamiento de granos y se-
millas, serfa almacenarlos a temperaturas reducidas ya que entre
0° y 5°C la velocidad de crecimiento es minima. Sin embargo,
desde el punto de vista econdmico es précticamente imposible

almacenar grandes volimenes a temperaturas tan bajas (cerca-

nas a 0°C).
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En los estudios de estabilidad microbiana de alimen-
tos han sido usados criterios relacionados con el agua que
incluyen: contenido de agua, concentracibén de solutos, hu-
medad relativa de equilibrio, presidén osmbética y actividad de
agua (a ). De todos estos parémetros quien mejor explica los

W
requerimientos de agua para el desarrollo microbiano es la
a (Scott, 1957). La a, se define como el cociente de fugaci-~
dades del agua en el alimento referida a la del agua pura a
la misma temperatura. En condiciones normales de presidén y

temperatura la fugacidad se aproxima a la presibén parcial de

vapor
P
a _ W
w = Po
w
donde: Pw.= presién de vapor de agua en el alimento
P: = presidn de vapor de agua a la misma temperatura

La a estd8 relacionada con la humedad relativa de equi-
w

librio (HRE) a través de la siguiente ecuacidn:

HRE
a —
w—
100
dénde la HRE se refiere a la atmdésfera en equilibrio con el

alimento.
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A veces, el agua presente en el alimento no est8 en equi-
librio con el vapor de agua de la atmésfera circundante, asf
el agua libre puede cambiar en el alimento con el tiempo, afec-
tando de diversa manera la estabilidad microbiana de los mis-
mos. Esto tiene importancia relevante en el almacenamiento.

La a influye en todas las etapas del crecimiento y desa-
rrollo microbiano, desde la germinaciédn de esporas hasta la
multiplicacién y actividad metabdlica (incluyendo la eventual
produccidn de toxinas). En granos almacenados, los microorga-
nismos deben adecuarse a distintos factores, por ejemplo, pH,
temperatura, humedad relativa, presncia o ausencia de oxfgeno,
tratamientos antiflngicos y otros que interactuando con la a
determinan la mayor o menor proliferaciédn de microorganismos.

La mayorfa de los hongos comunes en alimentos, crecen a
valores altos de a Y sélo algunos lo hacen a valores relati-
vamente bajos. La mayorfa de los hongos presentan una a, limi-
tante entre 0,80 y 0,95. Pitt (1975), estudid m&s de cuarenta
especies de hongos xeroffilicos que son aquellos capaces de
crecer por debajo de 0,85 y encontrd varios que son capaces de
crecer a valores tan bajos de a  como 0,70 y adn menores. En
la Tabla 2 se pueden observar los valores minimos de a para el
crecimiento de los hongos més comunmente encontrados durante el
almacenamiento de granos.

Para mantener, entonces, un determinado producto en con-
diciones estables, la aw y la temperatura son factores criti-
cos en todas las etapas, desde la cosecha hasta el alimento ya

terminado, pero especialmente durante el almacenaje. Existe un
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Tabla 2: Hongos cominmente encontrados durante el

almacena-

miento de granos y semillas (26°-30°C) y a mfnimo
W

de crecimiento.

Aspergillus halophilicus

Aspergillus restrictus

Wallemia sebi

Aspergi |l lus glaucus

Aspergillus candidus

Aspergillus ochraceus

Aspergillus flavus

Penicillium, segin especie

0,68

0,70

0,70

0,73

0,80

0,80

0,85

0,80-0,90
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efecto combinado entre la temperatura y la a i una disminu-
cibn en la aw y una temperatura desvaforable impide la colo-
nizacidén temprana por el hongo retrasando asf su crecimiento
y la subsecuente produccidédn de micotoxinas. En cambio, si las
condiciones son las apropiadas para la germinacidn de las
esporas y el crecimiento, ocurrir§ dafo por desarrollo de hon-
gos y serd factible la producciédn de micotoxinas.

A las temperaturas a las que normalmente se almacenan los
granos en la Repldblica Argentina es necesario establecer los
ITmites de a .Ppara que durante el perfodo en el cual los mate-
riales estén almacenados no se produzca desarrollo fdngico. Sin
embargo, el parémetro que actualmente se tiene en cuenta no es
la a, sino el contenido de humedad, que a los efectos précticos
es més fécil de determinar. Para establecer, entonces, Iimites
de humedad en funcibn de la a 'y la temperatura es necesario
el conocimiento de las isotermas de sorcidn de agua de los ali-
mentos, ya que son las que vinculan, precisamente, contenido de

agua con a a una temperatura dada.
W

///
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l.4. Teoria de la sorcién de agua en granos

La sorcién de agua en alimentos es un fendmeno complejo
que posee caracterfisticas propias intrinsecas a la naturaleza
de los mismos. Los materiales biol8gicos difieren en su compor-
tamiento frente a la adsorcidn respecto a los sistemas tedricos
cl&sicos en tres aspectos fundamentales: a) el proceso de sorcidn
no est8 necesariamente restringido a la formacibén de una capa de
sorbato (agua); b) el proceso de sorcidn frecuentemente involucra
adsorcién superficial y adsorcién interna y c) el sorbente (mate-
rial) es heterogéneo en cuanto a la variabilidad que existe entre
los sitios activos para la adsorcidn. Los principales constitu-
yentes de los granos son biopolimeros tales como almidén, proteina
y celulosa los cuales sufren cambios en su constitucién, dimen-
sién y otras propiedades como consecuencia de la sorcibén de agua;
estos cambios dificultan enormemente la interpretacidn tedrica
del fenbmeno.

La isoterma de sorcién de agua de un alimento representa
las propiedades higroscdpicas integradas de numerosos constitu-
yentes, cuyas propiedades de sorcibn pueden cambiar como conse-
cuencia de interacciones fisicas y/o quimicas inducidas por ca-
lentamiento u otros pretratamientos (lglesias y Chirife, 1976a;
Chirife e lglesias, 1978). En el &rea de la tecnologfa de alimen-
tos es de gran importancia contar con ecuaciones que permitan
la descripcidn matemdtica de las isotermas de sorcién de agua de
los alimentos ya que las mismas permiten predecir tiempos de

secado, vida Gtil de productos deshidratados y envasados, condi-

///
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ciones de estabilidad, etc.. Por este motivo se han utilizado
- . . Vd <

numerosas ecuaciones para describir el fendmeno de sorcién,
sobre la base de modelos de sorcidn fisica de gases en sélidos
inorgdnicos. Langmuir (1918) postuld una ecuacién para descri-
bir la adsorcidn polimolecular sobre la base de que la adsorcién
estd confinada a sitios definidos en la superficie adsorbente y
que la misma estd limitada a una sola capa. La ecuacidn de

Langmuir se puede escribir como:

donde: W = contenido de agua en base seca
W = contenido de agua cuando todos los sitios activos
tienen una molécula de agua adsorbida (valor de
monocapa )
a = actividad de agua
c,= constante de Langmuir que depende de la naturaleza
de la interaccién entre el adsorbato y el sorbente y
de la temperatura.
En alimentos, la cantidad de agua que se puede adsorber es
mayor que la que corresponde a la monocapa, por lo que esta ecua-
cidn no tiene aplicacién préctica.

En 1938, Brunauer, Emmett y Teller, postularon su célebre

/1/
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mode lo para explicar el fenémeno de sorcién de agua en el que
se asume que las superficies internas del material bioldgico
pueden considerarse como formadas por un arreglo de sitios de
sorcidn especificos cada uno de los cuales es capaz de adsorber
més de una molécula de agua en forma concatenada. La ecuacién

de estos autores,conocida como ecuacidén BET es la siguiente:

W °B

—_— = L

Wm (I-aw) (I-aw+cBaw)

La constante c_, est8 relacionada con la entalpfa de sorcién de

B
las moléculas sorbidas en la primera capa (Hl) y es igual a:

g = J | exp (HI-HL)
JL RT

donde: H es la entalpfa de condensacidén del agua y el cociente

L

JI/JL es usualmente considerado igual a |.

La ecuacién BET se puede reescribir como:

W oLt w —_—w a)
W | + c a M R (
m L w

donde: ¢, = ¢, - |

/l/
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Escrita de esta forma la ecuacién BET describe la adsorcién
como la suma de dos términos: el primero tiene la misma forma
que la ecuacidn de Langmuir (1918) m&s un término adicional
que corresponde a la formacibén de multicapas.

Bisicamente el modelo de sorcidn de BET es simple: “pilas”
perpendiculares de moléculas adsorbidas en sitios idénticos
que son independientes unos de otros, en equilibrio dindmico con
un gas ideal. La teorfa BET ha sido severamente criticada, pero,
en general, se puede considerar como un compromiso Util entre la
teoria y la préctica. La ecuacién BET ha sido extensamente utili-
zada para interpretar la sorcién de agua en biopolimeros (Van der
Berg, 1981) y describe razonablemente bien la parte inferior de
la isoterma ( aw = 0,40) de numerosos biopol{meros puros,
cereales y oleaginosas. Sin embargo, en casi todos los casos, la
humedad de equilibrio experimental a aw mayores que 0,40 es me-
nor que la predicha por esta teoria. No obstante esta desventaja,
el modelo de estos autores provee informacibn acerca del fendmeno
de sorcidn localizada siendo dificil de mejorar sin perder simpli-
cidad, lo cual constituye uno de sus mayores atractivos.

Anderson (1946), observd que la ecuacidn BET se podfa usar
hasta aw = 0,70 si se multiplicaba la a, por otra constante, me-

nor que la unidad, obteniendo la siguiente ecuacidn:

W cB K aw
W (t = Ka ) (I- Ka + c.Ka )
w w B w

/17
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donde: K = exp (Hd/RT), siendo Hd = H2 - HL' donde H2 es
la entalpfa molar de sorcibén de la segunda y siguientes
moléculas y HL la entalpfa de condensacién del agua pura.
De Boer (1953) y Guggenheim (1966) interpretaron tebricamen-
te la ecuacibn propuesta por Anderson (1946) con lo cual la

ecuacidn resultante, conocida como ecuaciédn GAB, se puede rees-

cribir como:

W _ (cG - 1) Kaw Ka (b)

W I+(cG—| )Kaw | - Ka

Si se compara esta expresidn con la ecuacién (a) se infiere

-1)K. EI

que ahora la constante de Langmuir.(cL) es igual a (cG
segundo término de la ecuacidn (b) representa tal como en la
expresién (a) la formacibn de multicapas.
Las constantes Cs ¥ K tienen las siguientes expresiones:
cG(T) = cé exp (HI - Hm)/(RT), siendo cé=constante; H|=ca-
lor total de sorcibén de la primera capa y Hm=calor total
de sorcibén en multicapa, el cual difiere del calor de con-
densacidn del agua pura.

K(T)= K’ exp (HL - Hm)/(RT), siendo HL el calor de condensa-

cibén del agua pura y K’ = constante.

Esta ecuacidn se puede considerar como una extensiédn de la

ecuacidn BET, en la cual las tres constantes dependen de las

///
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caracterfsticas del producto y de la temperatura y deben ser
determinadas a partir de los datos experimentales de sorcién
de agua, es decir que es necesario contar con la isoterma de
sorcibén de agua del material en todo el rango de a

Existen, ademd8s, en |iteratura numerosas ecuaciones
basadas en mecanismos combinados, para describir las isotermas
de sorcibén de agua de polimeros con grupos polares. Hailwood
y Horrobin (1946) postularon que el agua adsorbida existe en
dos estados independientes llamados: i) “hidratos” de orden
distinto con unidades definidas de la molécula de polimero y
ii) agua en una “solucibén simple” entre las moléculas del polfi-
mero. Se asume, también, que los hidratos son independientes, lo
cual es equivalente a las suposiciones de Langmuir (1918) y
BET (1938) en cuanto a despreciar las intepacciones laterales.

La ecuacibén propuesta por estos autores es:

2
+ cmmm———
C(w) _ Kaw N kawK' + a(kaw) K|K2 (c)

| - ka I + ka K +(ka)2KK+——
w w | 2

|

donde: C(w) es la concentracién de moléculas de agua por mol de
polimero, k = constante que relaciona la a, de la fase
sélida y de la fase vapor y KI’K2' etc. son las constan-
tes de equilibrio para la formacién de hidratos.

/17
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Posteriormente Hailwood y Horrobin (1946) restringieron
el modelo de sorcidn solamente a la sorcibén de monohidratos,
con lo cual el segundo término de la ecuacibn (c) se reduce
a la expresidn equivalente a la de Langmuir (1918). La ecuacidn

(c) se puede reescribir como:

WM K, k a k a
N - | w + W
Mw I + k KI 3, I - k a,

donde: Mp es el peso molecular del polfmero y Mw es el peso
molecular del agua.

Esta expresién es matem8ticamente idéntica a la del modelo
GAB (ecuacién(b)) tal como fue demostrado por Boquet y col.(1980).
Boquet y col.(1979) demostraron que la ecuacidn de Hailwood y
Horrobin (1946) permite unaexcelente descripcién matemdtica de las
isotermas de sorcién de agua de granos, protefnas y almidén en
todo el rango de a, de interés préctico. Posteriormente, Ferro
Font&n y col. (1982) realizaron un andlisis tedrico de la ecua-
cién de Hailwood y Horrobin (1946) explorando la validez del
modelo ffsico sobre el cual se desarrollé y la aplicabilidad del
mismo para interpretar la sorcibén de agua en alimentos. A través
de un desarrollo matemdtico basado en una suposicibén cinética,
estos autores reescribieron |la ecuacidn deHailwood y Horrobin

(1946) en la siguiente forma:

/17
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a M
——w a _ _ 1 (g-a)(a +gKkK) (d)
= w w
+
< olk + 1)

donde: Ma = peso molecular del agua

Ms = peso molecular promedio de una unidad polar

g = coeficiente que tiene en cuenta el hecho de que el

agua en el s6lido no es “agua lfquida normal” sino
que est8 algo asociada con el sustrato

k = a/b , siendo a y b pardmetros

Ferro Fontén y col. (1982) denominaron a la ecuacién (d)
la forma”parabblica”de la ecuacién de Hailwood y Horrobin (1946).
Si se representa a, /m versus a se obtiene un méximo para
una a = 1 g (1-k), que es del orden de 0,66 para protefna de
pescado y de 0,60 para col&geno. A la izquierda del méximo aw/m
es una funcidn ascendente de la a vya la derecha descendente.
Si bien la ecuacidn de Hailwood y Horrobin (1946) o la derivada
de!l modelo GAB permiten tanto la interpreta cién tedrica como la
descripcibén matemdtica de las isotermas de sorcibén de agua de
granos y otros materiales en todo el rango de a (0,10-0,90)
en el presente trabajo no fue posible el ajuste de los datos ex-

perimentales de sorcién de agua de girasol y soja por medio de

///
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ellas ya que se trabajé en el rango de aw comprendido entre
0,58 y 0,92. lo cual aportarfa datos para una sola zona (a

la derecha del m&ximo). En este trakgje no se determinaron
humedades de equilibrio a a  menores que 0,58 ya que desde el
punto de vista del mismo (inhibicién del desarrollo de hongos
toxigénicos durante el almacenamiento) solo interesa el cono-

cimiento de las isotermas de sorcidn de agua en el rango compren-

dido entre 0,58 y 0,92.

///
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2. OBJETIVOS

La finalidad fundamental de este trabajo es la determina-
cibén de las isotermas de sorcibén de agua de los hibridos y
variedades comerciales mds importantes de girasol y soja cul-
tivados en |la Argentina con el objeto de establecer pautas
sobre condiciones Sptimas de almacenamiento de los mismos
para impedir el desarrollo de hongos, particularmente aque-
llos que son toxicogénicos.

Para la determinacién de las isotermas de sorcidén de agua es
necesario el conocimiento exacto de dos parémetros: la actividad
de agua (aw) de las soluciones salinas saturadas usadas para
mantener ambientes de humedad relativa constante y la humedad
de las muestras. Desde el punto de vista del almacenamiento,
la velocidad de adsorcidn de agua de los diferentes hibridos
o variedades es también un par8metro importante para predecir
la estabilidad de los mismos ya que permite conocer cémo van a
evolucionar los granos y semillas almacenados frente a cambios
en la humedad relativa ambiente.

En consecuencia, el presente trabajo comprende los siguientes

aspectos:

a) estudio de diversos métodos de determinacién de humedad
de girasol y soja.
b) determinacién de la aw de las soluciones salinas satura-

das utilizadas como standards a 15° y 35°C.

///
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c) determinacién de las isotermas de adsorcién a 15°,
25° y 35°C y desorcién a 25°C de hibridos de girasol
y variedades de soja de interés nacional.

d) determinacién de la cinética de adsorcién de agua de

los granos de girasol y de las semillas de soja.

/17
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. DETERMINACION DE HUMEDAD

Se entiende por humedad el contenido de agua (y tam-
bién algunas materias vol&tiles) que se pierde por el calen-

tamiento del material en condiciones especificadas de tempe-

ratura y tiempo.

3.1.1. Materiales y equipos
Las muestras de girasol y soja utilizadas en estos en-
sayos fueron suministradas por CARGILL S.A.C.!. (9 de Julio,

Provincia de Buenos Aires). Las de girasol correspondian a
hibridos S400 y S405, cuyos contenidos de aceite eran de
31,13% y 43,3% en base seca (b.s.), respectivamente. La parti-
da de soja utilizada en estos ensayos era de la variedad Lee
con un contenido de aceite del 18% (b.s.).

El aceite de girasol crudo fue suministrado por CARGILL
S.A.C.I1. (9 de Julio, Provincia de Buenos Aires) y el de soja
crudo por el Instituto Nacional de Tecnologfa Industrial (INTI-
Migueletes).

Para esta parte del trabajo se utilizd una estufa con
vacfo marca LAB-Line,DUO VAC OVEN (modelo 3610~1) y una con cir-
culacidn forzada de aire marca MEMMERT (modelo UL30-800093), am-
bas con una precisién de + 1°C,

Las muestras se pesaron en una balanza analftica marca

/1
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METTLER (tipo H72) con una precisidn de 0, Img.
Como recipientes para contener las muestras se utilizaron
envases matélicos de aluminio de 4cm de didmetro y 2cm de altu-

ra y pesa filtros de vidrio de 2,5cm de didmetro y 3cm de altu-

ra.

3.1.2, Preparacibén de las muestras

Las muestras se acondicionaron antes de ser usadas elimi-
nando las impurezas y las semillas dafiadas o rotas y fueron
almacenadas a 4°C hasta el momento de su uso.

A los aceites crudos de girasol y soja se les elimind
las trazas de humedad antes de uso, para lo cual se colocaban
en un desecador con perclorato de magnesio como desecante, has-

ta constancia de peso.

3.1.3. Procedimiento

El principio utilizado para la determinacién de humedad
consistid en el secado de las muestras tomando como variables
temperatura, cantidad de muestra, tipo de envase y de estufa
(con circulacién forzada de aire o con vacfio).

Las determinaciones de humedad se realizaron por dife-
rencia de peso. Una vez que las mismas |legaban a temperatura
ambiente (luego de treinta minutos, aproximadamente) se pesaban

en una balanza analftica.

///
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En el caso de trabajar con vacio (presién & 25mm de Hg),
la ruptura del mismo se hacia con aire que pasaba por un tubo
conteniendo silica gel antes de su entrada a la estufa. En es-
te caso se colocaba perclorato de magnesio como desecante den-
tro de la estufa.

En las determinaciones cinéticas las muestras se pesa-
ban cada hora, hasta aproximadamente las diez horas de trata-
miento, ampliando luego el intervalo entre pesada y pesada a
cinco o diez horas segin la duracibén de la corrida. Cada punto
de las curvas de humedad versus tiempo fue el promedio de tres
determinaciones. La humedad se expres§ en por ciento en base
hiimeda (% b.h.) y el tiempo se midié en horas.

Para la determinacidn de la pérdida de peso de los
aceites crudos se colocaban 2g de cada uno de ellos en envases
de vidrio siguiendo luego el mismo procedimiento que para los

granos de girasol y soja.
3.1.4. Métodos

Se estudiaron diversos métodos para la determinacién de
humedad en semillas oleaginosas con el objeto de seleccionar
el mds adecuado. Algunos de los métodos ensayados coinciden con
los hallados en las distintas bibliografias y otros son modifi-
caciones a los mismos. Por otra parte, los métodos propuestos
en bibliografia difieren en las condiciones a utilizar segin

cual sea la semilla a la que se quiera determinar la humedad,

///
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por lo que en este trabajo se tratd separadamente el girasol
y la soja.

Adem&8s de los ensayos correspondientes a estos métodos,
se propusieron algunas variantes en las cuales se modificaron
algunas condiciones en cuanto a tiempo de tratamiento y can-
tidad de muestra utilizada. Las condiciones de temperatura,
tiempo, tipo de envase, tipo de estufa y cantidad de muestra
de los métodos encontrados en bibliograffa y de las modifica~
ciones se describen en la Tabla 3 para girasol y en la Tabla 4
para soja.

Para todos los ensayos realizados con girasol se utili-
z6 el hibrido S400, con 31,1% de aceite. Adem&s se realizaron
mediciones de humedad versus tiempo con el hibrido S405 de
43,3% de aceite, utilizando 10g de muestra en envase metélico
a 100° y 130°C, con circulacidn For%ada de aire y a 100°C con
vacio para estudiar la influencia del contenido de aceite en

las determinaciones de humedad.

3.1.5. Comparacién de métodos de determinacidn de humedad

Los métodos propuestos en bibliografia asi como también
las modificaciones de los mismos analizados en la realizacién
de este trabajo, se compararon por medio del programa de
cdlculo descripto en el Apéndice A. Para ello se hicieron once
determinaciones en cada uno de los métodos y modificaciones,
utilizando en todos los casos envases met&licos. La temperatura,

cantidad de muestra y tiempo empleado correspondian a las
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condiciones descriptas en el método en cuestidn.

Para evitar la posible ganancia o pérdida de humedad
de las muestras a lo largo de la experiencia, se pesaban to-
das el mismo dia y las distintas corridas se efectuaban, den-
tro de lo posible, simult8neamente o, a lo sumo, con dos
dias de diferencia.

Para no introducir un factor de distorsibén en la compara-
cidén de los métodos se utilizd el mismo hfbrido y la misma

variedad de soja en todos ellos.
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3.2. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD DE AGUA DE SOLUCIONES
SALINAS SATURADAS

3.2.1. Equipo utilizado

Para la determinacién de la a, de las soluciones salinas
saturadas utilizadas en las isotermas de sorcién de agua a 15°
y 35°C se utilizd un medidor de humedad VAISALA HUMICAP, fabri-
caddo por Vaisala Oy (PL 26 SF-00421, Helsinski 42, Finlandia).
El aparato est8 compuesto por un medidor de temperatura y hu-
medad relativa, HMI 33 y un cabezal de Teflon (DK 159) que de
acuerdo a una modificacibén desarrollada por Driesen y Kern
(Postfach 1126, 2000 Tangstadt, Alemania Federal) cuenta con un
pequefio ventilador que sirve para disminuir el tiempo de equili-
brio entre la muestra y el sensor. Ademds la parte electrénica se
encuentra integrada al cabezal y se puede mantener a la misma
temperatura que el sensor durante la mediciédn. La medicibdn con
el sensor empleado estd basada en los cambios de capacitancia
que se producen por adsorcidn de agua de un capacitor poliméri-
co en capa delgada y cubre el rango de 0 a 100% de humedad rela-
tiva. El cabezal sirve también de tapa al recipiente donde se
coloca la muestra a medir. Como recipientes para contener las
muestras se usaron vasos de pl&stico de aproximadamente 190ml,
provistos por el fabricante. Las medidas se tomaban directamente
de la escala de humedad relativa de equilibrio del equipo y se

convertian a a dividiendo por 100. El cabezal y el recipiente
w
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para la muestra se mantenfan constantemente en una estufa
marca LONGHI, Hnos. (modelo CUD 60) con circulacién de aire,

regulada a 15° § 35°C (f 0,2°C).

3.2.2. Método empleado

Todas las mediciones de aw, en el rango estudiado, se
real izaban por adsorcién.

Las muestras asf{ como también las soluciones standards
se almacenaban a 15° 6 35°C por lo menos durante 24 horas
antes de ser utilizadas. El volumen de muestra empleado era de
aproximadamente 20ml y el tiempo para llegar al equilibrio

fue de 30 minutos.

3.2.3. Procedimiento

Se determind la a, de soluciones salinas saturadas de
las siguientes sales: NaBr, NaCl, (NH4)2804, KCI y BaCl2 a

15°C y NaBr, KI, NaCl y KNO, a 35°C. Las soluciones salinas

saturadas fueron preparadas3con agua destilada, con aproximada-
mente un 50% de exceso de sal para asegurar el mantenimiento
de la saturacidn en el tiempo y luego se colocaban en una es-
tufa a 15° 8§ 35°C hasta el momento de ser usadas.

Para la medicién de la a. de las soluciones salinas sa-
turadas de NaBr y NaCl a 15°C y las de NaBr, KI y NaCl a

35°C, se utilizaron soluciones no saturadas de LiCl como

standards de referencia y para las soluciones saturadas de
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(NH, ).SO,, KCI y BaCl, a 15°C y KCI y KNO, a 35°C se utiliza-
4727 4 2 3
ron soluciones no saturadas de NaCl como referencia.

Las soluciones utilizadas como referencia se eligieron
arbitrariamente para cubrir el rango de a, dentro del cual se
queria medir, acotando el mismo para cada sal, segin los va-
lores posibles hallados en bibliografia. El rango de a, de
las soluciones no saturadas fue de 0,570 a 0,930 a I5°C y de
0,520 a 0,920 a 35°C. Para cada una de las determinaciones de
la a, de las soluciones salinas saturadas se realizaba una
curva de calibracibén. Para ello se graficaba el a real de la

w
solucién de referencia versus el valor leido con el equipo, ob-
teniéndose el valor de la a de la solucién saturada por medio
W
de una regresién lineal. Los valores de a obtenidos fueron el
w
promedio de cinco determinaciones.

Todas las drogas utilizadas en estos ensayos fueron de

marca MERCK (Darmstadt, Alemania Federal), de grado analfitico.
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3.3. DETERMINACION DE LAS 1SOTERMAS DE SORCION DE AGUA

3.3.1. Material utilizado

3.3.1.1. Girasol

En el presente trabajo se utilizaron muestras de gi-
rasol provenientes de un ensayo ecol8gico realizado en 9 de
Julio, Provincia de Buenos Aires, en el afio 1980/81. El ensayo
ecolégico permite conocer el comportamiento de los diferentes
hfbridos o variedades cuando son sometidos a condiciones cli-
méticas y de suelo distintas. Para ello se siembra el mismo hi-
brido en distintas parcelas y épocas del afio, lo que hace que
durante el crecimiento de los mismos varien las condiciones
ambientales.

El ensayo se realizé con seis hibridos nacionales:

SPS 894, S400, S405, S200 A, S500 y CONTIFLOR, sembrados en
cuatro fechas distintas (4 y 24/10; 13/11 y 14/1) durante 1980/
81. Se analizaron en total veinticuatro muestras con un conteni-
do de aceite entre 28 y 52% (b.s.). El contenido de aceite de
cada muestra analizada y la fecha de siembra a la que pertene-

cen se muestra en la Tabla 5.

3.3.1.2. Soj

Las semillas de soja utilizadas en este trabajo fueron
cosechadas en la Estacién Experimental de Marcos Juarez (INTA-

Provincia de Cérdoba) y corresponden a cinco variedades perte-

///
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Tabla 5: Contenido de aceite y fecha de siembra de las

Hibrido

SPS 894

S400

S405

S200 A

S500

CONTIFLOR

muestras de girasol utilizadas.

Fecha de siembra

24/10/80
13/11/80
14/ 1/81

4/10/80
24/10/80
13/11/80
23/12/80
14/ 1/81

4/10/80
24/10/80
13/11/80
14/ 1/81

4/10/80
24/10/80
13/11/80
14/ 1/81

4/10/80
24/10/80
13/11/80
14/ 1/81

4/10/80
24/10/80
13/11/80
14/ 1/81

Contenido de aceite

(% b.s.)(a)

44,3
44, 3
37,1

51,7
45,8
44,6
45,4
35,6

44,9
41,6
41,7
29, 4

38,7
37,1
39,7
30, 1

36,7
38I 5
39,0
29,9

38,7
37, |
36,4
28,2

(a) Determinado en origen mediante resonancia magnética

nuclear (RMN)
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necientes a tres ciclos de siembra. Las muestras fueron sumi-
nistradas por la C4tedra de Bromatologfa y Microbiologia de
Alimentos de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la
Universidad de Buenos Aires.

El nombre de las variedades, el contenido de aceite y

el ciclo al que pertenecen se describen en la Tabla 6.

3.3.2. Método_empleado

Las humedades de equilibrio se determinaron gravimétri-
camente en condiciones estdticas. Con este propdsito se utili-
zaron desecadores para vacio de |5cm de difmetro como recipien-
tes para mantener ambientes de humedad relativa constante. La
misma se lograba mediante la utilizacibén de soluciones salinas
saturadas. Las soluciones salinas utilizadas y la a, correspon-
diente a 25°C se obtuvieron de los trabajos de Chirife y col.
(1983) y Resnik y col. (1984). Debido a la gran discrepancia
entre los valores de literatura respecto a la a, de soluciones
salinas saturadas a |15° y 35°C, éstas se determinaron experimen-
talmente en el presente trabajo.

Las humedades de equilibrio se determinaron colocando
seis muestras en cada desecador (en pesa filtros de 2,5cm de
di§metro y 3cm de altura) y un cristalizador con 100ml de so-
lucibén saturada con un exceso de 50% en peso de sal para ase-
gurar que la misma se mantuviera saturada hasta la finaliza-
cidén de la experiencia y mantener asi el ambiente de humedad re-

lativa constante. Se efectuaba vacfo en los desecadores a fin
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Tabla 6: Contenido de aceite, variedad y ciclo de siembra de

las semillas de soja utilizadas.

Variedad Ciclo Contenido de
(Remussi y col.) aceite (% b.s.)(a)

Wabash Semiprecoz I8, 34

Bellatti 263 Semiprecoz 21,71

Lee Semitardio 17,97

Stuart Tardfo 16,74

Pereira Barretto Tardfo 22,70

(a) Determinado por la C&tedra de Bromatologfa y Microbiolo-

gfa de Alimentos (F.C.E.y N.,UBA) por extraccidn con

hexano.
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de disminuir el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio
y se colocaban en una estufa a la temperatura deseada (15°, 25°
6§ 35°C). Las muestras se pesaron periédicamente y se considerd
haber alcanzado el equilibrio cuando se alcanzaba constancia
de peso (t 0,0005g9 ). El tiempo requerido para llegar al equili-
brio oscilé entre 15 y 25 dfas para girasol y entre 30 y 40
dfas para soja, dependiendo esto de la temperatura y del nivel
de aw de los distintos ensayos.

La determinacién de la masa seca de las muestras una
vez alcanzado el equilibrio, se realizé a 100°C en estufa con
circulaciédn forzada de aire, durante ocho horas, en el caso de
girasol y a 80°C en estufa con vacfo, durante cuarenta y ocho
horas en el caso de la soja. En las determinaciones de masa
seca con estufa con vacfo se utilizb primero cloruro de calcio
y luego perclorato de magnesio como desecantes. Estas condicio-
nes se eligieron en base al estudio realizado sobre la determi-
nacidén de humedad por diversos métodos (punto 4.1.). Cada valor
de humedad de equilibrio se tomé como promedio de tres determina-
ciones y la humedad de equilibrio se expresbé como g de agua/100g
de materia seca (% b.s.t. (% base seca total)) o en g de agua/
100g de materia seca libre de aceite (% b.s.l.a.(% base seca

libre de aceite)).
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3.3.3. Preparacibén de las muestras

Las muestras se acondicionaron antes de ser usadas
eliminando las semillas rotas o descascaradas y fueron alma-
cenadas a 4°C hasta el momento de ser usadas. Para evitar el
crecimiento de hongos en los granos y semillas durante la adsor-
cidn de agua a humedades relativas elevadas, las mismas se tra-
taron con una solucién de sorbato de potasio, propionato de so-
dio y benzoato de sodio (IOOOppm de cada una de las sales) lle-
vada a pH = 4 con &8cido cftrico. Para ello las muestras se su-
mergfan durante un breve instante en la solucién y luego se se-
caban con aire a temperatura ambiente antes de ser utilizadas
en los ensayos de adsorcibén. Una vez colocadas en los pesa fil-
tros, las muestras se irradiaron con luz ultravioleta. Con este
tratamiento no se observaron diferencias en las caracter{sticas
de sorcibén de agua entre las muestras asf tratadas y las
sin tratar.

Previo a la realizacién de las isotermas de adsorcién
se midid la a, de las muestras utilizando un medidor de humedad
VAISALA HMI 33, tal como el descripto en 3.2.!. con el objeto
de verificar que la a, de las mismas fuera menor que l|la més baja
de las utilizadas en la realizacién de las isotermas. De esta
forma se aseguraba que las humedades de equilibrio se alcanza-
ran por adsorcién. La determinacidn se realizé a 15°, 25° y 35°C,
utilizando soluciones salinas saturadas como patrdén, calculén-

dose la a por medio de una regresidn lineal.
w
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Para la realizacién de las isotermas de desorcién, las
muestras se hidrataron hasta un nivel de 92,7% de humedad re-
lativa, en un recipiente con circulacién forzada de aire para
disminuir el tiempo necesario para llegar al equilibrio. Una
vez que se lograba constancia de peso a 92,7% de humedad rela-
tiva, se colocaban en contacto con soluciones salinas satura-

das de humedad relativa menor.

3.3.4. Determinacibén del error experimental en la medicidn de

humedades de equilibrio

Con el objeto de evaluar el error que se cometia en la
medicidn del contenido de humedad de equilibrio del grano, se
realizaron diez determinaciones de |la misma en muestras de gi-
rasol de bajo y alto contenido de aeeite (36,7 y 51,7% respec-
tivamente) a dos niveles de a, (0,752 y 0,927). Los valores
medios (x) y la desviacidn standard (s) se pueden observar en
la Tabla 7.Con la desviacién standard determinada para los
diez replicados y el "t” de Student correspondiente al 95% de
nivel de confiabilidad se calcularon los intervalos de confian-
za ([ X - u [) para distintos ndmeros de replicados. Los valo-
res obtenidos, como asi también el error porcentual relativo
se observan en la Tabla 8. Como se puede apreciar, para que el
error sea menor que 4%, el cual es muy aceptable en la mayoria
de los trabajos realizados en el &rea de la tecnologfa de alimen-
tos, son suficientes tres replicados para cada una de las deter-

minaciones de humedad en las isotermas de sorcién de agua.
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Tabla 7: Desviacibén standard en las mediciones de humedad

a
W 0,752 0,927
% aceite

x s x s
36,7 9,84 0,103 18,43 0,283
51,7 8,20 0,116 16, 30 0,236
n x.
x _ I : (n = nGmero de determinaciones)




-

Tabla 8: Error relativo y valores de intervalos de confianza

para distintos nimeros de replicados en la determi-

nacidn de humedad de equilibrio de!l girasol.

36,7% de aceite

a =90 2 a _= 0,02
n [x -u| (%) [x =yl e (%)
2 0,93 9,4 2,54 13,8
3 0,26 2,6 0,70 3,8
4 0,16 1,6 0, 45 2,4
5 0,13 1,3 0,35 1,9
51,7% de aceite
a =20 2 a _= 0,092
n l; -u[ e (%) l; 'Ul e(%)
2 0,85 10,4 2,12 13,0
3 0,29 3,5 0,59 3,6
4 0,18 2,2 0,37 2,3
5 0,14 1,7 0,29 1,8
t s
l x -u[ = T ; (v = valor més probable; t = “t” de Student)
n2
n
X,
- ) !
x = - - (n = nimero de terminaciones)
n
I (x -%)?
i=l| i )
S = ( )5
n - |
[ x -y
c@ = —2L oo
x
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3.4. ESTUDIO DE LA VELOCIDAD DE ADSORCION DE AGUA

3.4.1. Material utilizado

El estudio se realizé contres hfbridos de girasol:
S405, S200 A y S400 cuyos contenidos de aceite fueron 31, 1%;
41,0% y 46,8% (b.s.) respectivamente y con dos variedades de
soja: Stuart y Pereira Barretto, de 16,74% y 22,70% de aceite
(b.s.) respectivamente.

En el caso de girasol se eligieron hibridos de distinto
contenido de aceite, ya que los granos que presentan un mayor
contenido de aceite poseen c&scara m8s fina que aquellos de
menor contenido de materia grasa. Para la soja se tomaron las
dos variedades que presentaban los contenidos Iimites de

aceite entre las muestras estudiadas.

3.4.2. Procedimiento

Para determinar la velocidad de adsorcién de agua de los
granos y semillas, se siguid la evolucibén de la humedad de los
mismos a través del tiempo a 25°C en un ambiente de humedad re-
lativa constante igual a 90,2%. El estudio se realizé en condi-
ciones de aire estanco (método est&tico) y con circulacién for-
zada de aire (método dindmico). Para la realizacidn del ensayo
por el método est&tico las muestras se colocaron con su sopor-

te en un recipiente con tapa y se pesaron cada
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hora. Para el método dindmico las muestras se colocaron en un
recipiente al que se habfa incorporado un ventilador en la ta-
pa accionado por un motor con regulador de voltaje para poder
variar la velocidad de giro de la paleta. En la Figura 2 se
puede ver un esquema del equipo utilizado. Las muestras se
pesaban cada hora.

Como soportes se utilizaron cajas met&licas de 3cm de
didmetro y lcm de altura, en las cuales se colocaba una sola
capa de semillas.

La humedad inicial y las humedades correspondientes a
cada tiempo se calcularon por diferencia de peso entre el peso
total de las semillas y |la masa seca de las mismas, dividida
por la masa seca, Para la determinacibén de la masa seca se
siguid la técnica descripta en 3.3.2.. Las humedades de equili-
brio para 0,902 de aw se obtuvieron.de las isotermas de adsor-
cién realizadas a 25°C para los hibridos y variedades utilizados
en este ensayo. Cada punto fue el promedio de tres determina-

ciones.,

///
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: motor
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Figura 2: Esquema del equipo utilizado para la
determinacidén de la velocidad de

adsorcién de agua.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. DETERMINAC ION DE HUMEDAD

4.1.1. Girasol
4.1.1.1. Determinaciédn de humedad en funcibén del método vy
tiempo de secado utilizado

En la Figura 3 se muestran lgs curvas de humedad versus
tiempo para los distintos métodos estudiados asi como también
los resultados obtenidos con las modificaciones propuestas. Para
establecer la influencia de la cantidad de muestra empleada en
los resultados obtenidos se utilizd no sélo la masa de muestra
establecida por el método en cuestidn, sino también las corres-
pondientes a los otros métodos. La Figura 3A corresponde a un
tratamiento térmico a 130°C en estufa con circulacién forzada
de aire. Como se puede ver con 2, 5 6 10g de muestra la "“cons-
tancia de peso” se alcanza a partir de las cinco horas de tra-
tamiento, obteniéndose el mismo valor de humedad en todos los
casos. A la hora y cuarto de tratamiento, para 59 de muestra,
condiciones estas establecidas por el método de J.N.G., el va-
lor de humedad fue 9,4% menor que el correspondiente a “constan-
cia” de peso. En la Figura 3B aparecen los resultados obtenidos

a 100°C, también con estufa con circulacién forzada de aire. Va-
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) A
7.01 o Ca

130°C
6,5F
Circulacidn forzada

6,01 ' — -
7.0F B

- A —\

100°C

6,5 .

. Circulacion forzada
6,0“ L ! -
70F C

[ —O— o 3

r — 0O~ ~ ~

X 100°C
6,51

Vacio

QO- L

0 3 6 9 12

TIEMPO , h
envase metdlico: o0:10g, 0:5g, a:2g
Figura 3: Efecto del método y tiempo de secado en la determi-
nacién de humedad de granos de girasol, 31,3% de

contenido de aceite.
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lores de humedad constante para cada muestra (variaci6n5§-0,05%)
se alcanzan en todos los casos a partir de las ocho horas de
tratamiento (métodos BS 4289, parte 3; 1SO 665 y NF V 03-903).
Para 2, 5 y 10g de muestra, los valores de humedad fueron

6,80% (base hGmeda=b. h.), 6,84%(b.h.) y 6,88%(b.h.) respecti-
vamente, siendo la diferencia de 1,2% entre los valores extre-
mos. Estos valores de humedad son ligeramente inferiores a los
correspondientes a 130°C (1,7% de diferencia promedio). En la
Figura 3C se muestran los resultados obtenidos a 100°C con estu-~
fa con vacio. La constancia de peso se alcanza a partir de las
ocho horas de tratamiento, en todas las condiciones analizadas.

" fue igual pa-

El tiempo necesario para |legar a “peso constante
ra estufa con vaci{o que para estufa con circulaciédn forzada de
aire. Para ese tiempo los valores de humedad fueron 6,80%(b.h.)
para 10g y 6,86%(b.h.) para 2 y 5 g de muestra. Tanto en este

caso como en el anterior (100°C con circulacién forzada de

aire), se observa que a medida que disminuye la cantidad de

muestra los resultados son ligeramente mayores. Esto podria de-
berse a que cuando se aumenta la cantidad de muestra utilizada,
la profundidad del lecho en el recipiente es mayor lo que di-

ficulta la transferencia de materia y/o calor necesaria para el
secado. Por otra parte, los resultados obtenidos a 100°C con
vacio son inferiores a los alcanzados a 130°C con circulacién
forzada, tal como se observaba cuando se trabajaba a 100°C con
circulacién forzada.

En todos los ensayos realizados la cantidad de muestra

/1!



no afecta el tiempo necesario para llegar a un valor de "hume-
dad constante” si bien el valor para la misma es |ligeramente

distinto segin sea la cantidad de muestra utilizada. Para com-
probar si las diferencias obtenidas en los valores de humedad
alcanzados utilizando 2, § 6 10g de muestra a 100°C con circula-
cién forzada o con vacio eran o no significativas, los mismos

se compararon utilizando el programa de célculo descripto en

el Apéndice A, Los resultados obtenidos se ven en la Tabla 9,

en la cual figuran los valores medios de humedad (x (%b.h.)),
las desvigciones standards (s) y el t de Student para cada caso.
Cuando el t de Student es mayor que 3,18, que es el t de Student
para 4 grados de libertad y 95% de nivel de confianza, los re-
sultados obtenidos para distinta masa de muestra no son iguales.
Como se puede apreciar en la Jabla 9, los valores del t de
Student son siempre menores que 3,l8, por lo que, en el caso

del girasol, es equivalente utilizar 2, 5 6 10g de muestra en
las determinaciones de humedad cuando se trabaja a 100°C con
vacio o con circulacibén forzada de aire. Los resultados obteni-
dos para las distintas masas de muestra a 130°C, con estufa

con circulacién forzada de aire, que también se muestran en la
Tabla 9, no se compararon utilizando el programa de célculo ya
que en este caso el valor de humedad obtenido es indepediente

de la cantidad de muestra utilizada. En cuanto a los valores de
las desviaciones satndards (s), son menores a 100°C con circu-
lacién forzada o con vacio que a 130°C, si se comparan los de

igual cantidad de muestra y son menores para 10g de muestra que
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Tabla 9: Influencia de la cantidad de muestra en la determi-

nacidn de humedad de granos de girasol usando dis-

tintos métodos.

Método Cantidad de muestra x(% .h.) s "t
(g)

130°C,CF 10 6,96 0,026
5 6,96 0,049
2 6,96 0,061 -

[s]

1oo°c, v 10 6, 80 0,017
5 6,86 0,044 2,00
10 6, 80 0,017
2 6,86 0,053 |1, 68
5 6,86 0,044
2 6,86 0,053 0,00

1oo°c, CF 10 6, 80 0,017
5 6,84 0,035 1,68
10 6, 80 0,017
2 6, 88 0,046 2,75
5 6,84 0,035
2 6,88 0,046 1,21

x = humedad promedio (%b.h.=porciento en base hiémeda;valores
por triplicado)
"t"= t de Student

M (x - %)
s - (—H )

n - |

2
1
2

Tiempo considerado: 5 horas a 130°C y 8 horas a 100°C (constancia
de peso)
CF = circulacién forzada; V = vacfo
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para 2 § 59 a cualquier temperatura.

La partida de girasol utilizada en la realizacién de
estos ensayos posefa un alto grado de homogeneidad ya que la
misma contenia un solo tipo de semilla y habfa sido almacenada
un largo periodo de tiempo. Es por ello que la cantidad de mues-
tra utilizada (2,5 8 10g) no afecta la determinacién de humedad
y ain con cantidades pequefias como 29 no se observan grandes
dispersiones en los replicados. Para grandes partidas de semi-
llas, en donde la homogeneidad quiz&s no es muy buena es reco-
mendable usar una mayor cantidad de muestra (10g) en las deter-
minaciones de humedad.

Los ensayos realizados con el hibrido S400 de 3I,3%
de contenido de aceite se realizaron también con el hibrido
S405 cuyo contenido de aceite era de 43,3%. Las determinaciones
se realizaron utilizando 10g de muestra en envase met&lico. La
"constancia de peso” se alcanzd a las cinco horas de tratamiento
a 130°C con circulacién forzada y a las ocho horas de tratamiento
a 100°C ya sea con vacio o con circulacién forzada de aire. Estos
tiempos de tratamiento son coincidentes a los necesarios para lo-
grar “constancia de peso” en las muestras de menor contenido de
aceite. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 10.

Como se puede apreciar, la diferencia entre los valores de hu-
medad obtenidos a 130°C con estufa con circulacién forzada de
aire y 100°C ya sea con estufa con vacio o con circulacién

forzada de aire, son mayores para la muestra con alto conteni-
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Tabla 10: Valores de humedad para muestras de girasol con

distinto contenido de aceite.

Contenido de aceite 31,3%(b.s.)

Métodos
130°C,CF 100°C, Vv 100°C,CF
Humedad (% b.h.) 6,96 6,80 6, 80
Contenido de aceite 43, 3%(b.s.)
Métodos
130°C,CF 100°C, Vv 100°C,CF
Humedad (% b.h.) 7,20 6,84 6,84

CF = estufa con circulacién forzadade aire

V = estufa con vacfo
Cada valor de humedad fue el promedio de tres determinaciones
Tiempo considerado: 5 horas a 130°C y 8 horas a 100°C (cons-

tancia de peso)
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do de aceite (5,3%) que para las de menor contenido de aceite
(2,3%).

Debido a las diferencias observadas se realizé un
ensayo utilizando aceite crudo de girasol estudiéndose la pér-

dida de peso que se observaba en las condiciones de trabajo de

los métodos utilizados. Los resultados obtenidos se ven en la
Tabla Il. Como se puede observar la pérdida de peso que sufre el

aceite a tiempos "equivalentes” para la determinacién de humedad
(segln Figura 3) es funcién de la temperatura y por lo tanto, si
bien dicha pérdida no justifica por sf sola las diferencias
observadas entre los valores de humedad obtenidos a 130°C y
100°C, puede ser una de las causas de la misma.

La pérdida de peso que sufre el aceite puede deberse
probablemente a la pérdida de componentes vol&tiles del mismo
y/o a la pérdida de sus subproducto; de oxidacién. Por consi-
guiente es recomendable el empleo de métodos que utilicen menor
temperatura (por ejemplo 100°C) para la determinacién de humedad
de materiales con un alto contenido de aceite como es el caso
de!l girasol. Estos resultados est&n de acuerdo con lo recomen-
dado por Pixton (1967).

Dado que en muchas determinaciones de humedad se
suelen usar pesa filtros de vidrio en lugar de recipientes de
metal, se decidid§ estudiar si este cambio iba a afectar los
resultados debido a la disminucién de la conductividad térmica
del recipiente (vidrio en lugar de metal). Los ensayos se rea-

lizaron usando 2g de muestra y con estufa con vacfo o con circu~

///
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Tabla 11: Pérdida _de peso sufrida por el aceite crudo de
(1)

girasol en diversas condiciones de temperatura
Condicién Tiempo (horas) Pérdida de peso
(%)
130°C, CF 5 0, 385
100°C,CF 8 0,170
100°C, Vv 8 0,170

(1) El aceite crudo de girasol fue presecado antes de las
determinaciones de pérdida de peso
CF = Estufa con circulacién forzada de aire
V = Estufa con vacfio

(a) Promedio de tres determinaciones

(a)




-60-

lacién forzada de aire a 100°C. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 4. Como se puede apreciar el tiempo para
alcanzar el equilibrio es igual para los dos envases, es decir
que el hecho de utilizar un material menos conductor no afecta
sensiblemente el tiempo necesario para lograr constancia de
peso. El valor de humedad al que se llega es el mismo en ambos
casos. Por otra parte, los resultados son totalmente coinciden-~
tes si se usa |00°C con estufa con vacio o con circulacién for-

zada de aire.

4.1.1.2. Comparacibdn de los diversos métodos de determinacidn

de humedad

Se compararon los valores de humedad obtenidos por los
distintos métodos propuestos en bibliograffa (J.N.G.; BS 4289;
NF V 03-903; 1SO 665;A.0 .A.C. 14002/3/4) y las modificaciones
realizadas a los mismos (segln Tabla 3) utilizando el programa
de c8lculo descripto en el Apéndice A. Para todas estas determi-
naciones se utilizaron 10g de muestra ya que como se demostré
anteriormente la cantidad de muestra no influye en los resulta-
dos obtenidos. Estos se muestran en la Tabla 12. Los valores de
"t" mayores que 2,09, correspondiente a veinte grados de |ibertad
y 95% de nivel de confianza permiten rechazar la hipdtesis de i-
gualdad entre dos métodos. Como se puede ver a partir de los
valores de “t” que se encuentran en la Tabla 12, sblo las deter-

minaciones realizadas a 100°C con estufa con vacfo o con circula-

///
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|
7,01
' —0—O0— u
6,5r
-
L
0 3 6 9 12
TIEMPO , h

e o : 100°C circulacidn forzada
m, o0 : 100°C vacio

D,o0 : 2g envase de vidrio
m,e : 2g envase metalico

Figura 4:Influencia del tipo de recipiente(vidrio o metal)en
la determinacién de humedad de granos de girasol
(31, 3%aceite )secados en estufa con vacfo o con circu-
lacién forzada de aire a |00°C,.
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en granos de girasol

(31,3% de aceite).

Método

J.N.G.
Modificacién |

J.N.G.
BS 4289,NF V 03-
903, 1S0 665

Modiéficacién |
BS 4289,NF V 03~
903, 1SO 665

J.N.G.
Modificacién 3b

A.0.A.C. 14002/4
Modificacién 3b

BS 4289,NF V 03-
903, 1SO 665
Modificacién 3b

CF
v

x (% b.h.)

Ilt ”

T(°C)

130,CF
130,CF

130,CF

100,CF

130,CF

100, CF

130, CF
100, V

130,CF
100,V

100,CF
100,V

t (horas)

1, 1/4
5

1,1/4
8

8
8

x (% b.h.)

9,02
9,47

9,02

8,80

9,47
8,80

estufa con circulacién forzada de aire
estufa con vacfo
humedad en base hdmeda,
ciones
tiempo
t de Student

”t ”

14,41

7,71

25,34

7,25

23,74

0,04

promedio de once determina-
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cibén forzada de aire arrojan resultados que segin la compara-
cién realizada se pueden considerar iguales ( t < 2,09), no
as{ las realizadas a 130°C con estufa con circulacién forza-
da, ya que en este caso los resultados obtenidos son distintos
a los de los otros dos casos ( t > 2,09).

Por mayor practicidad de uso, en este trabajo se
adopté 100°C, en estufa con circulacibén forzada de aire,
durante ocho horas como método para la determinaciédn de la ma-

sa seca de los granos de girasol en todos los ensayos posterio-

res.
4.1.2. Soja
4.1.2.1. Determinacibn de humedad en funcién del método y tiempo

de secado utilizado

En la Figura 5 se muestran las curvas de humedad versus
tiempo para los distintos métodos estudiados asi{ como también las
de las modificaciones analizadas. Como en el caso del girasol se
utilizd no sélo la cantidad de muestra establecida por el método
en cuestidén sino también las masas propuestas por los otros mé-
todos con el objeto de compararlos luego entre si. Para todas
las cantidades de muestra estudiadas, la profundidad del lecho
correspondid a una sola capa de semillas.

La Figura 5A muestra los resultados obtenidos a 130°C

con circulacién forzada de aire con 2 y 10g de muestra. El valor

///
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y A
13F
130°C
1F Circulacion forzada
g 1 1 1 1 —
)
- B
13+ o — 0 —O—
- 120°C
11+ Circulacidn forzada
g 1 1 1 1 o
|
131 —0— —0
" 100°C
1r Vacio
9 e : , -
0 3 9 12
TIEMPO, h

envase metdlico:o0:10g, a:2g

Figura S5:Efecto del método y tiempo de secado en la determina-

cién de humedad de semillas de soja de |18% de conte-

nido de aceite.



de humedad a las tres horas de tratamiento fue de 12,60%(b.h.)
(método de la J.N.G. y de la A.0.A.C.) para las dos masas de
muestra utilizadas. La norma IRAM que estipula 120°C, con cir-
culacién forzada, con 10g de muestra, establece que el valor

de humedad a considerar es 8quel que se obtiene cuando se logra
una diferencia de masa de + 0,1%. Esto se logré a las cinco ho-
ras de tratamiento y el valor de humedad para ese tiempo fue

de 12,62% (b.h.) para 2 y 10g de muestra (Figura 5B). La

Figura 5C muestra los resultados obtenidos a 100°C con estufa
con vacfo. El valor de humedad cuando se verifica una diferen-
cia de masa de + 0,1% es de 12,65% (b.h.), que es el valor de
humedad a las cinso horas.

Como se puede apreciar en el gr&fico descripto, con
ninguno de estos tres métodos se llega a un valor constante de
la humedad en cada una de las muestras (variacién< 0,05%),
para ninguna de las dos cantidades ensayadas, siendo los
valores de humedad obtenidos con los diferentes métodos oficia-
les pr&cticamente iguales.

Se realizb en forma similar al caso del girasol un
estudio de la pérdida de peso que sufre el aceite crudo de soja,
en diversas condiciones de temperatura. Los resultados obteni-
dos se muestran en la Tabla 13. Como en el caso del aceite de
girasol se consideraron tiempos de tratamiento equivalentes a
los usados en la determinaciédn de humedad de las semillas. Co-
mo se puede apreciar, la pérdida de peso en las tres condicio-

nes analizadas no muestra diferencias significativas, como su-

///
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Tabla 13: Pérdida de peso sufrida por el aceite crudo de

()

soja en diversas condiciones de temperatura.
Condicién Tiempo (horas) Pérdida de peso
(%)
130°C,CF 3 0, 30
120°C,CF 5 0,24
100°C, Vv 5 0,20

(1) ElI aceite crudo de soja fue presecado antes de las

determinaciones de pérdida de peso
CF = Estufa con circulacibn forzada de aire
V = Estufa con vacio

(a) Promedio de tres determinaciones

(a)



~67-

cedfa con el aceite de girasol, es decir, que la pérdida de
peso a mayor temperatura (130°C) no es excesivamente mayor
que la que ocurre a tempe.raturas menores.
El hecho de que los tres métodos analizados en la
Figura 5, conduzcan a valores de humedad muy similares para
las semillas de soja puede atribuirse a dos razones principa-
les: |) el menor contenido de aceite de las semillas de soja res-
pecto a los granos de girasol (18% frente a 31,3%) y
2) la menor pérdida de peso relativa que sufre el aceite
crudo de soja al aumentar la temperatura.
Si bien para todos los ensayos de determinacién de humedad se
utiliz8 una sola partida de soja de 18% de aceite, este conteni-
do es representativo de todas las variedades comerciales més
importantes, ya que el contenido de aceite de l|las semillas de
soja oscila entre 16 y 23% como minimo y m&ximo respectivamente.
Dado que en el estudio de las caracteristicas de sor-
cidn de agua de las semillas de soja es importante obtener un
valor de humedad representativo y reproducible, se realizaron
ensayos a 80°C con estufa con vacfo, con el objeto de verificar
si se lograba un valor de "humedad constante”. Los resultados
se muestran en la Figura 6. Los ensayos se realizaron con 2 y
10g de muestra en envase met&lico y con 2g en envase de vidrio

para analizar la influencia de la menor conductividad del mate-

rial del recipiente utilizado. Como se puede comprobar a partir
de la Figura 6, después de las cuarenta y ocho horas de trata-

miento el valor de humedad alcanzado es constante (variacién
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80°C

T

. Vacio
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o : 10g envase metdlico
0 2g envase metdlico
A : 29g envase de vidrio

Figqura 6:Influencia del tipo de recipiente(vidrio o metal)

en la determinacidén de humedad de semillas de so-
ja(18% de aceite) secadas a 80°C en estufa con
vacio.
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< 0,05%), lo cual permite obtener datos mé&s confiables. El
valor es el mismo para los dos envases utilizados e independien-
te de la cantidad de muestra y ademds es coincidente con el ha-
| lado para las otras tres temperaturas (12,62%(b.h.)).

Como en el caso del girasol, la partida de soja uti-
lizada era muy homogénea ya que fue seleccionada especialmente
para la realizacibén de este trabajo. De no ser asi siempre es
conveniente usar una cantidad de muestra mayor para las deter-

minaciones de humedad.

4.1.2.2, Comparacidn_de los diversos métodos de determinacién

de humedad

Se compararon los valores de humedad obtenidos por los
distintos métodos propuestos en biBIiograFfa (J.N.G.; A.0.C.S.;
A.0.A.C.; IRAM) y las modificaciones propuestas (segin Tabla 4)

utilizando el programa de célculo descripto en el Apéndice A.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 14. Como en el
caso del girasol, las determinaciones se realizaron utilizando

I0g de muestra, ya que como se demostrd anteriormente la canti-
dad de muestra no influye en los valores de humedad obtenidos.
Como se puede ver los valores de “t” son menores que 2,09, que
es el t de Student correspondiente a veinte grados de |ibertad

y 95% de nivel de confianza. Por lo tanto, se verifica que cual~
quier método de determinacién de humedad es equivalente, si bien

como sucedia con el girasol las dispersiones entre los replica-

///
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Tabla 14: Comparacién de métodos de determinacidn_de humedad

en semillas de soja (18% de aceite).

Método T(°C) t(horas) x (% b.h.)
J.N.G., A.0.C.S. 130,CF 3 12,44
| RAM 120,CF 5 12, 40
J.N.G,,A.0.C.S. 130,CF 3 12,44
Modificacidén 3a 100,V 5 12,38
| RAM 120,CF 5 12,40
Modificacién 3a 100,V 5 12,38
J.N.G.,A.0.C.S. 130,CF 3 12,44
Modificacién 4b 80,V 48 12,38
IRAM 120,CF 5 12, 40
Modificaciédn 4b 80,V 48 12,38
Modificacién 3a 100,V 5 12,38
Modificacién 4b 80,V 48 12,38
CF = Estufa con circulaci8n forzada de aire
v = Estufa con vacfo

x (% b.h.) = humedad en base hiémeda,

ciones
t = Tiempo
ik i = t de Student

"y n
t

I,32

0,47

0,32

promedio de once determina-
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dos son mayores a 130°C que a las temperaturas menores.

Como a 80°C con estufa con vacfo, se obtiene un va-
lor de humedad que no varfa con el tiempo, estas condiciones
fueron las elegidas para la determinacién de la masa seca de
las semillas de soja en el estudio de las caracterfsticas de

sorcidén.

/l/
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4.2. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD DE AGUA DE SOLUCIONES
SAL INAS SATURADAS

Las soluciones salinas saturadas son recomendadas por nu-
merosos investigadores como una manera conveniente, fécil y
precisa para tener soluciones de aw conocida (Young,l967;Labuza
y col.,1976; Robinson y Stokes, 1965; Greenspan, 1977). Se pueden
usar como standards de referencia reproducibles, ya que no es
necesario ninguna medida de la concentracidn y si las sales se
eligen cuidadosamente no hay presencia de vapores que interfie-
ran (Stoloff, 1978).

En el estudio de las caracterfsticas de sorcién de agua de
diversos materiales se utilizan las soluciones salinas saturadas
para mantener ambientes de humedad relativa constante, pues en la
medida que la solucién permanezca séturada el valor de la hume-
dad relativa serd§ constante. En este trabajo era necesario cono-
cer exactamente la a, de las soluciones salinas saturadas a ser
utilizadas en la medicién de las isotermas de sorcién de agua de
los granos de girasol y semillas de soja a 15°,25° y 35°C. De los
numerosos valores de aw existentes en bibliografia para las so-

luciones salinas saturadas utilizadas a 25°C, se eligieron los

de Chirife y col. (1983). Estos autores calcularon los valores
de a de saturacidn de distintas sales a 25°C en el rango de

W
inter€s microbiolb8gico, utilizando el modelo tebrico de Pitzer

(1973) que describe las propiedades termodindmicas de solucio-
nes de electrolitos fuertes y realizaron también la comparacién

de los mismos con valores experimentales encontrando una muy

/17
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buena concordancia. Para NaBr se adopté el valor 0,577 a 25°C
que corresponde al valor mds utilizado mundialmente de acuerdo
al relevamiento realizado por Resnik y col. (1984). A I5° y
35°C no hay datos en bibliografia de valores de a, de solucio-
nes salinas saturadas calculados teéricamente y los valores
propuestos por diversos investigadores no son coincidentes co-
mo se puede observar en las JTablas 15 y 16. Debido a esta dis-
crepancia, en este trabajo se determinaron experimentalmente los

valores de a de las soluciones salinas saturadas a 15° y 35°C
W

utilizando el equipo descripto en 3.2.1..
Cuando se utilizan higrémetros eléctricos (tal como el
utilizado en este trabajo) para realizar mediciones de a es

necesario utilizar patrones de referencia para los cuales no
exista ambiguedad en el valor de aw asignado a los mismos ya qué
es necesario realizar una curva de calibracién del equipo. Por
otra parte, no se conocia el comportamiento a 15° y 35°C del
equipo utilizado para las mediciones de a de las soluciones

sal inas saturadas por lo que fue necesario también establecer

el tiempo en el que se alcanza el equilibrio, la respuesta del

sensor y la repetibilidad de las medidas.

4.2.). Valores de actividad de aqua utilizados como referencia

Chirife y Resnik (1984) propusieron la utilizacién de
soluciones salinas no saturadas de NaCl como soluciones standards
isopiésticas. Estos autores demostraron que hay una muy buena

concordancia entre los valores de aw experimentales, provenien-

/17
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tes de distintas fuentes y los predichos con el modelo teéri-
co de Pitzer (1973) y que, adems, la a, de estas soluciones
entre 15° y 35°C es précticamente la misma. No obstante estas
ventajas, estas soluciones no pueden ser utilizadas por debajo
de 0,76 ya que este valor es aproximadamente el que corresponde
a la saturacién del cloruro de sodio.

Kitic y col. (1985) propusieron el uso de soluciones
no saturadas de LiCl como standards de referencia debido a que
su rango de aplicacién es mayor (hasta 0,6 y menor) y a que los
valores de a, provenientes de distintos investigadores coinci-
den con los valores calculados teéricamente entre 0,002 y 0,003
de! valor de a vy entre 5° y 50°C, Estas dos soluciones (NaCl y
LiCl) fueron recomendadas por Chirife y col. (1984) y por Kitic
y col.(1985) en virtud de la discrepancia de valores asignados
en literatura a la a, de soluciones salinas saturadas. Las so-
luciones de NaCl y LiCl poseen, ademds, la ventaja de no conte-
ner sustancias vol&tiles que pudieran producir envenenamiento del
sensor del equipo.

En esta parte del trabajo se utilizaron como standards
las soluciones no saturadas de NaCl para valores de a  mayores
que 0,76 y las de LiCl para valores por debajo de 0,76. Los va-
lores de aw de las soluciones salinas no saturadas de LiCl y

NaCl utilizadas como standards se pueden ver en las Tablas |17

y 18.
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de las soluciones salinas no saturadas

w

utilizadas como referencia a 15°C,
NaCl(a)

% (p/p) a % (p/p)
24,0 0,788 24,0
23,5 0,795 23,0
22,0 0,815 22,0
21,5 0,821 21,0
20,0 0,839 18,5
19,5 0, 845 17,5
18,0 0,862 17,0
16,5 0,878 16,5
13,5 0,906
12,0 0,919
11,0 0,927
10,0 0,935

(a) Chirife y Resnik (1984)
(b) Kitic y col. (1985)

Lici(b)

0,567
0,597
0, 626
0,654
0,720
0,744
0,756
0,767
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Tabla 18: Valores de a de las soluciones salinas no saturadas
W

utilizadas como referencia a 35°C.

Nact(a) Lici (b)

% (p/p) a % (p/p) a
21,0 0,827 26,0 0,519
20,5 0,833 25,0 0,550
20,0 0,839 24,0 0,579
19,5 0, 845 23,0 0, 608
14,5 0,897 22,0 0,637
13,5 0,906 21,0 0,664
12,5 0,915 20,0 0, 690
1,5 0,923 19,5 0,702

18,0 0,739
17,5 0,750
17,0 0,762

(a) Chirife y Resnik (1984)
(b) Kitic y col. (1985)



4.2.2. Estudio del higrémetro utilizado

4.2.2,1. Tiempo de equilibrio

El tiempo necesario para que el sensor alcance el equi-
librio es funcién de varios pardmetros entre los cuales se pue-
den citar nivel de aw, drea superficial especifica y condicio-
nes de transporte en la cdmara del sensor a 15° y 35°C. Para es-
tablecer el tiempo necesario para llegar al equilibrio se midié
la a_ en funcidn del tiempo de soluciones salinas saturadas de

NaBr y BaCI2 a 15°C y de NaBr y KNO_ a 35°C. Estas soluciones

3
fueron seleccionadas debido a que las mismas eran el Ifmite infe-
rior y superior respectivamente, de la a, a medir a dichas tem-
peraturas. En la Figura 7 se grafica el porciento de la a, final
versus tiempo, para 15°C y en la Figura 8 para 35°C. Las curvas
no son exactamente equivalentes debido a que el valor inicial
(lectura al tiempo cero) depende de la humedad relativa ambien-
te que no es siempre la misma. Como se puede ver a los treinta
minutos se llega al 99,6% del valor final cualquiera sea la tem-
peratura, por lo que este tiempo fue el que se adoptd como el
necesario para lograr el equilibrio en las posteriores

mediciones de a . Similares resultados fueron hallados por

w
Favetto y col.(1983) a 25°C.
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4.2.2.2. Respuesta del sensor

El fabricante del equipo utilizado (Vaisala Oy, PL
26 SF-00421!, Helsinski 42, Finlandia), asegura una respuesta
lineal del mismo en un rango de a, entre 0,20y 0,97 a 25°C.

Con el objeto de comprobar si se cumplfia dicho comportamiento
del sensor a 15° 35°C se midieron soluciones salinas no satu-
radas de NaCl y LiCl en el rango de interés de este trabajo. En
el rango de 0,57 a 0,77 de a, a 15°C y de 0,52 a 0,77 a 35°C se
utilizaron soluciones de cloruro de litio. Para el rango com-
prendido entre 0,77 y 0,93 a 15°C y 0,77 a 0,92 a 35°C se usa-
ron soluciones de cloruro de sodio.

En las Figuras 9 y 10 se muestran las curvas de cali-
bracién obtenidas a 15° y 35°C, respectivamente. El valor del
coeficiente de correlacién hallado (36 indica una excelente
respuesta lineal del sensor en el rango estudiado. Como se pue-
de observar la curva de calibracién no es la misma para las dos
temperaturas estudiadas por lo que en la medicibén de la a, de
las soluciones salinas saturadas se realizaba previamente la de-
terminacién de la curva de calibracibén en el rango correspondien-

te a cada sal.

4.2.2.3. Repetibilidad

Con el objeto de estudiar la precisibén del equipo uti-
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VALOR LEIDO, ay,

Figura 10: Curva de calibracién del Vaisala Humicap
a I5° y 35° en el rango de aw 0,77 a 0,94.
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lizado, dada por la repetibilidad o diferencia entre los valores
de los replicados de los valores medidos en una serie idéntica
de datos, se realizaron doce lecturas de tres soluciones sali-
nas saturadas a |5°% 35°C, Las soluciones salinas saturadas se
eligieron en forma tal de cubrir todo el rango de a, a medir
tanto a 15° como a 35°C. En la Tabla 19 se muestran los valores
medios de las doce lecturas obtenidas para las tres sales a
15° y 35°C, respectivamente, as{ como también la desviacién
standard (s) y el intervalo de confianza ( I; -u |) para 95%
de nivel de confiabilidad.

En la Tabla 20 se muestran los intervalos de confianza
para 95% de nivel de confiabilidad para las tres sales a |5° y
35°C cuando el némero de determinaciones es 3, 4, 5 8 6. Como
se puede observar y dependiendo delinivel de a, particular, sé-
lo son necesarios en la mayorfa de los casos 4 6§ 5 replicados
para obtener un intervalo de confianza menor o igual que
+ 0,002, por lo que en este trabajo las mediciones de a, se

realizaron por quintuplicado.

4.2.3. Medicién de la actividad de aqua de soluciones salinas

saturadas

Para cada una de las determinaciones de la aw de las so-~
luciones salinas saturadas se realizd una curva de calibracién

con soluciones no saturadas de NaCl o LiCl, segln el caso. Los

/1!
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Tabla 20: Intervalo de confianza para distintos nimeros de

replicados en la medicibédn de a wusando el higré-
w

metro VAISALA HUMICAP,

Temperatura 15°C

sal NaBr NaC |l BaCl2
n

3 0, 0026 0,001 0,0022

4 0,0017 0, 0007 0,0014;

5 0,0013 0, 0006 0,001 |

6 0,0011 0, 0005 0, 0009

Temperatura 35°C

sal NaBr NaC | KNO3
n
3 0,0027 0, 0040 0,0024
4 0,0017 0, 0025 0,0015
5 0,0013 0, 0020 0,0012
6 0,0011 0,0017 0,0010
Intervalo de confianza = t s (n=nlmero de determinaciones,

[ SIE

n
s=desviacidn standard, t=t de Student)
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valores medios de aw de los cinco replicados obtenidos para ca-
da una de las soluciones asf{ como también la desviacién standard
y el intervalo de confianza para un nivel de confiabilidad del
95% pueden verse en las Tablas 21 y 22. Como se puede ver, los
valores medidos de a  para las soluciones salinas saturadas
tanto a 15° como a 35°C presentan una desviacién menor o igual

que + 0,002 lo cual indica la confiabilidad de la determinacién.

4.2.4. Prediccibédn de la actividad de agua de soluciones salinas

saturadas

Las propiedades termodindmicas de soluciones acuosas de’
electrolitos han sido extensamente estudiadas y en bibliografia
se encuentran modelos tebricos y aproximaciones empiricas para
el c8lculo del coeficiente osmético.(¢) de diversos electroli-
tos, el cual est8 relacionado con la a, a través de la siguiente

ecuacién:

g =- . (1)

donde: v es el ndmero de partfculas en las cuales se disocia el
soluto de molalidad m.
Pitzer (1973) desarroll8 un sistema de ecuaciones que

permite calcular las propiedades termodindmicas de los electroli-

/77
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Tabla 21 : Valor experimental de la a de soluciones salinas
w

saturadas a 15°C,

ol
(7]

Sal

N [ x -ul
NaBr 0, 605 0,0011 0,0010
NaCl 0,753 0,0013 0,0020
NH SO 0, 80 0,0016 0,0020
( 4)2 4 4
KCI 0, 862 0, 0009 0,0010
BaCl2 0,920 0,0006 0, 0007
a = valor medio
w
s = desviacidén standard
l; - U[ = jntervalo de confianza
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Tabla 22: Valor experimental de la a de soluciones salinas
W
saturadas a 35°C.
Sal a s X - U
w
NaBr 0, 546 0, 0001 0,0010
Kl 0,673 00,0010 0,0020
NaCl 0,752 0,0013 0, 0020
KCI 0,835 0, 0007 0,0010
KNO 0,906 0,0013 0, 0020

valor medio

desviacibén standard

u

= intervalo de confianza
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tos, sobre la base del andlisis del modelo cl&sico de Debye-

liickel. El coeficiente osmético (#) seglin el modelo de interac-

cién idnica de Pitzer (1973) se calcula por medio de la siguien-

te ecuacibn:

donde:

_lz

3 S
| +b i2 v

a

.3 3/2
-I-B(I)e -a | )+ m2 2 (UM Ux 2 C(¢) (2)

v

Uy r Uy nimero de iones My X en la f6rmula del
elctrolito.
Zy r Zy cargas de los iones M y X, respectivamente.
v v + VU
M X
. e . 1 2
! fuerza ibnica = 3 3 m. z.
i
A¢ coeficiente osmético de Debye-Hickel dependen-
te de la temperatura.
1 =1
a y b constante de valor 1,2 y 2kg?mol 2 respecti-
vamente, para todos los electrolitos.
1 - V) = UV = . v = = =
Para electrolitos I-1, M X l; 2y zy zy 1,
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con lo cual la ecuacidn (2) se reduce a:
: 4
g -1 =-A¢ : - + m ( B(O)+ B(I)e-aI )+m2C(¢)(3)
| +bi?
s(o), B(I), C(¢), son parémetros dependientes de la tempera-

tura y que estén fijos para cada electrolito. La dependencia
de estos par&metros con la temperatura se puede describir segin
Silvester y Pitzer (1977) por medio de una funciédn arbitraria

de la temperatura de la forma:

| |
£(T) = Py tpy, (5 - T; ) + Py In ( T/Tg) + Py (T - Tp) +

+ps (T2 - T9) (4)

y segln Holmes y Mesmer (1983) segiin:

| |
f(T) =p, +p, (7 -T—R')+p3 ln(T/TR)+p4(T-TR)+

+ps (T = To) + pg In (T - 260) (5)

dénde T, se fija en 298, 15K.

R

/77
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Como se puede observar ambas ecuaciones difieren sola-
mente en un término. Silvester y Pitzer (1977) dan los valo-
res de los pardmetros P, @ Pg Para NaCl y Holmes y Mesmer
(1983) para KC|, lo cual permite predecir tedricamente la a
de las soluciones acuosas de los electrolitos mencionados a
diversas temperaturas. En el presente trabajo se calcularon las
a, de soluciones salinas saturadas de NaCl| y KCI a 15° y 35°C.
Los valores de los parémetros P| @ Pg se muestran en la Tabla
23. Ay se tom§ igual a 0,385 a 15°C y a 0,398 a 35°C (Bradley
y Pitzer, 1979).

Dentro de las aproximaciones empfricas utilizadas para
calcular el coeficiente osmético (f) se encuentra la ecuacién
propuesta por Jakli y Van Hook (1972). La expresién de § es

la siguiente:

pendiente |{mite de Debye-Hickel.

a
)
3
a
o
n
I

fuerza i6nica.

/17
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Tabla 23: Valores de los par8metros p|_a_p, para NaCl y KCI
()7, (D )

utilizados en el c8lculo de B , B

Par8&metro dependiente

de la temperatura Parémetro NaC | (ac.)(a) KCI (ac.)(b)

glo) P, 0,0765 0,04808
Py -777,03 -758,48
Py - 4,4706 - 4,7062
Py 0,008946 y 0,010072 p
Ps - 3,3158 10 - 3,7599 10
P 0 0

A P, 0,2664 0,0476
P, 0 303,9
Pa 0 1,066
Py 6, 1608 IO_Z 0
pS 1,0715 10 0
Pg 0 0,0470

9 P, 0,00127 - 7,88 1074
Py 33,317 91,270
Pa 0,090421 0, 58643
Py 4,655 1072  _ 0,0012980 7
P 0 4,9567 10
Ps 0 0

(a) Segln Silvester y Pitzer (1977)
(b) Segliin Holmes y Mesmer (1983)
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= molal idad.
= constante = 1,5.
B,C,D = par8metros dependientes de |la temperatura segin

una funcién f(T) igual a:

f(T) = — + F, InT + F, + F, T (7)

T 2 3 4
donde F = B,C § D indistintamente.

Jakli y Van Hook (1972) aplicaron la ecuacién (6) para
calcular el § de varios electrolitos, entre ellos NaBr y KCI.
En este trabajo se utilizé para predecir el coeficiente osmético
y con él la a de soluciones saturadas de NaBr y KC| a I5° y
35°C. Los valores de los pardmetros B,C y D para ambas sales,
as{ como también el rango de molalidad y de temperatura para los
cuales tiene validez la aproximacién empirica de Jakli y Van
Hook (1972) se muestran en la Tabla 24.

Por otro lado, para la aplicacién del modelo de Pitzer
(1973) y de la aproximacién empirica de Jakli y Van Hook (1972)
para el c8lculo del coeficiente osmético de los distintos elec-
trolitos, es necesario conocer exactamente el valor de la solu-
bilidad de! mismo a la temperatura en cuestién. Debido a que en
| iteratura se encuentran numerosos datos de solubilidad, se rea-
liz6 una recopilacibén de los mismos, calcul8ndose los valores
medios de solubilidad a 15° y 35°C para NaCl, NaBr y KCI. Los

valores de las solubilidades usadas en el célculo tedrico de la

///
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Tabla 24: Valores de los par&metros B, C y D para NaBr y KCI
seqin Jakli y Van Hook (1972).

Sal NaBr KC1
Rango de concentracién ~ | -9 molar ~ 1 - 5 molar
Rango de temperatura ~ 0 - 90°C ~ 0 - 100°C
BI 473,59 1438,0
32 3,4728 7,631
B3 - 19,605 45,263
B4 - 0,00578 0,01008
CI - 6,5724 100, 9
C2 - 0,04635 0,2929
C3 0,29436 - 11,9820
0 0
C4
Dl - 0,24433 - 0,497
02 0 0
D3 0, 00031 - 0,00167
D 0 0



a, se calcularon como promedio de los datos hallados en
International Critical Tables of Numerical Data (1926),
Seidel!l (1965) y Gmellins (1925/28) y son los siguientes:

Sal Solubilidad (% p/p)

15°C 35°C
NaCl 26,35 + 0,03 26,61 + 0,05
NaBr 46,58 + 0,40 50,48 + 0,40
KCI 24,64 + 0,20 27,93 + 0,40

Aunque los modelos tebricos y las aproximaciones empfri-
cas no siempre han sido verificados hasta la saturacién, Chirife
y col. (1983) wutilizaron el modelo de Pitzer (1973) a 25°C
para predecir las a, de diversas soluciones salinas saturadas

encontrando resultados altamente satisfactorios.

4.2.5. Comparacibédn entre los valores medidos y predichos

de la actividad de agua

En la Tabla 25 se encuentran los valores calculados por
el modelo tedrico de Pitzer (19/3) y la ecuacibdn empfrica de

Jakli y Van Hook (1972) y los obtenidos experimentalmente en

/17
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Tabla 25: Valores predichos y medidos de actividad de agua

para soluciones salinas saturadas de NaBr, NaCl

y KCI a 15° vy 35°C.

Temperatura 15°C

Sal aw

(1) (2) (3) (4)
NaC | 0,753 - - 0,753
NaBpr - - 0,614 0, 605
KCI - 0, 859 0, 858 0, 862

Temperatura 35°C

Sal a,

(1) (2) (3) (4)
NaCl 0,749 - - 0,752
NaBr - - 0, 545 0, 546
KCI - 0,827 0,836 0,835

(1) Pitzer (1973)

(2) Holmes y Mesmer (1983)

(3) Jakli y Van Hook (1972)

(4) Experimental (este trabajo)
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este trabajo. Para NaCl los valores calculados por el modelo

de Pitzer (1973) coinciden adecuadamente con los valores ex-
perimentales, cualquiera sea la temperatura (15° 6 35°C). Si bien
a 35°C la diferencia entre los dos valores es de 0,003, esta di-
ferencia es altamente aceptable ya que en la mayorfa de los
trabajos publicados en la literatura se aceptan diferencias

de + 0,005(Troller y Christian,1978).

Para el bromuro de sodio a 35°C los dos valores son
coincidentes no asf a 15°C dénde la diferencia es de 0,009 que
si bien estd8 fuera del rango + 0,005 s6lo representa un error
porcentual (Axaw /(1 - aw)) de un 2%.

Para el KC| a 15°C la diferencia entre el valor medido y
el predicho con ambos modelos no es significativa. A 35°C, si
bien coincide el valor calculado con la aproximacién emp{rica de
Jakli y Van Hook (1972) y el experimental, la diferencia con el
predicho con el modelo de Pitzer(1973) es mayor (0,008). En este
caso el error es del 5%.

La buena concordancia en general, entre los valores medi-
dos y predichos de a de soluciones salinas saturadas de NaBr,
NaCl y KC| sugiere que el método experimental utilizado es con-
fiable. Esto otorga mds validez a las determinaciones hechas
para otras sales (Tablas 21 y 22) para las cuales no fue posible

una verificacidn tedrica.

/1!
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4.3. DETERMINACION DE LAS ISOTERMAS DE SORCION DE AGUA

La Tabla 26 resume los valores de a. de las soluciones
salinas utilizadas como standards para la determinacién de las
isotermas de sorcién de agua a [5°, 25° y 35°C. Las isotermas
se determinaron en el rango de a, de 0,57 a 0,92, ya que este
es el de mayor importancia en lo concerniente a la estabilidad
microbiol8gica de los granos y semillas almacenados. No se de-
terminaron valores de humedad de equilibrio a a, superiores a
0,92 debido a que se hace muy diffcil evitar la proliferacién
de hongos durante el periodo necesario para llegar al equili-
brio, lo cual puede ocasionar determinaciones erréneas en los

valores de equilibrio.
4.3.1. Sirasol

Se determinaron las isotermas d¢ sorcién de agua de
seis hibridos de girasol, pertenecientes a cinco fechas de siem-
bra a 15°, 25° y 35°C. Los hfbridos estudiados a cada una de
las temperaturas as{ como la fecha de siembra a la que perte-
necen se detallan en la Tabla 27 en la que se especifica tam-

bién si las isotermas se realizaron por adsorcidn o desorcién.

///
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Tabla 26: Actividad de agua de las soluciones salinas saturadas

utilizadas en la determinanaciédn de las isotermas de

sorcién de agua a 15°,25° v 35°C.

Temperatura 15°C(1)

Sal ‘a
w
NaBr 0, 605
NaCl 01 753
SO
(NH4)2 4 0,804
KCI 0, 862
BaCl2 0, 920
Temperatura 25°C(2)
NaBI"‘ OI 577
NaCl 0,752
KCi 0, 842
BaCl2 0,903
KNO3 0,927
Temperatura 35°C(1)

NaBr 0,546
Kl 0,673
NaCl 0,752
KCI 0, 835
KNO3 0,906

(1) Determinadas en este trabajo tal como se detalla en el
punto 4.2.

(2) Chirife y col.(1983 ; Resnik y col.(1984)
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Tabla 27: Hibridos de girasol utilizados en la realizacidén de

las isotermas de sorcibén de agua.

Temperatura 25°C

o Adsorcién

Hfbridos
SPS 894
S400

S405;S200 A;CONTIFLOR;
S500

Desorcidn

Hfbridos

SPS 894; S400; S405;
S500; CONT IFLOR

S400
SPS 894

Temperatura 15° y 35°C

Adsorcién

Hfbridos

SPS 894;S400;S405;
S200 A;S500;CONTIFLOR

Fechas de siembra

24/10/80;13/11/80;14/1/81

4y 24/10/80;13/11/80;
23/12/80:14/1/81

4y 24/10/80;13/11/80;
14/1/81

Fechas de siembra

13/11/80
23/12/80
14/1/81

Fechas de siembra

24/10/80
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4.3.1.1. lsotermas de sorcién de agua a 25°C
4.3.1.1.1. Adsorcién

Las isotermas de adsorcién obtenidas para cada uno

de los seis hfbridos estudiados se pueden ver en las Figuras

1l a 16. Se grafica la humedad expresada en por ciento en base

seca total (b.s.t. = g de agua/l00g de materia seca) versus

a - Como se observa la forma de las isotermas es la misma para
todos los hfbridos estudiados, independientemente del contenido
de aceite o de la fecha de siembra a la que pertenecen. Se obser-
va también que para cualquiera de los hfbridos analizados las
humedades de equilibrio son muy préximas entre s{ cuando el
contenido de aceite es igual o similar. Por ejemplo, en la
Figupra 11, se observa que las isotermas de adsorcién a 25°C del
hfbrido SPS 894 perteneciente a la fecha de siembra del

24/10/80 y del 13/11/80 son précticamente la misma, siendo el
contenido de aceite similar para ambos (44, 3%). En cambio, cuan-
do los hibridos presentan distinto contenido de aceite, las
isotermas dejan de ser coincidentes. Para todos los casos anali-
zados se cumple que para una misma aw, cuanto menor es el con-
tenido de aceite, la humedad de equilibrio es mayor. Por ejemplo,
si se considera el hfbrido S405 (Figura 13), se ve que los
granos pertenecientes a la fecha de siembra del 24/10/80 y del
13/11/80, cuyos contenidos de aceite son pr&cticamente iguales

(41,6 y 41,7%, respectivamente) presentan isotermas que se

///
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25“_ HIBRIDO SPS 894
ADSORCION
i 25°C
Fecha contenido
de de aceite
20F giembra (%)
24/10/80 44,3 °
13711780 44,3
14/ 1/81 . 37,1 s
15f
10F
[
1 1 1 | 1 S
0,4 0,6 0,8 1,0
d
Fiqura Il: Isoterma de adsorcidn a 25°C del hibrido

de girasol SPS 894.
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-105-

HIBRIDO S400
A DSORCION

i 25°C

25

Fecha contenido
de de aceite
20 siembra (%)

| 4710/80 51,7 +
24/10/80 45,8 e
" 13/11780 44,6
L 24/12780 45,4 *
14/ 1/81 35,6 =
15
10r
-
! | 1 1 1 1
0,4 0,6 0,8 1,0

Fiqura 12: Isotermas de adsorcidn a 25°C del hfbrido
de girasol S$S400.
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HIBRIDO S405
ADSORCION
25°C

251

Fecha contenido
de de aceite

20r sjembra (%)

4/10/80 44,9
24/10/80 41,6
13/11/80 41,7
14/ 1/81 29,4

s » 0 O

15F

X

-
10

1 | 1 | 1 | -
0,4 0,6 0,8 1,0
Q w
Figura 13: Isotermas de adsorcién a 25°C del hfibrido

de girasol S$405.
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25| HIBRIDO S 200A
ADSORCION
25°C
I Fecha contenido
de de aceite
siembra (% )
20
4/10/80 38,7 e
24710780 37,1 o
- 13/11/80 39,7 a
L F 147181 30,1 - m
x
&) 15'
<
)
w
>
D
I I
10
1 1 1 1 | | o
0,4 0,6 0,8 1,0
dw
Figura 14:lsotermas de adsorcién a 25°C del hibrido

de girasol S200 A.
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]
25} HIBRIDO S500
i ADSORCION

25°C

Fecha contenido
de de aceite
20F siembra (%)

4/10/80 36,7
- 24/10/80 385
| 13/11/80 390
14/ 1/81 29,9

a b O O

15
10
-
B

| 1 | 1 | | -

0,4 0,6 0,8 1,0
2w
Figura 15: Isotermas de adsorcién a 25°C del hfibrido

de girasol S500.
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25*_ HIBRIDO CONTIFLOR
ADSORCION
25°C
| Fecha contenido
de de aceite
201 siembra (%)
| 4/10/80 39,7 ¢
24/10/80 37,1 4
- 13/11/80 36,4 a
14/ 1/81 28,2 .
15F
10
| ] 1 ] l I
0,4 0,6 0.8 1,0

Figura 16: Isotermas de adsorcidén a 25°C del hfbrido
de girasol CONTIFLOR.
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pueden considerar iguales dentro del error experimental. Asf{
mismo se puede observar que la muestra del 14/1/81, con un conte-
nido de aceite menor (29.4%) muestra humedades de equilibrio ma-
yores que las anteriores a igual a_ ¥y que la muestra pertenecien-
te al 4/10/80 con 44,9% de aceite presenta humedades de equili-
brio menores a todas las demés.

Con el objeto de estudiar la influencia del aceite en
la sorcibén de agua de los granos de girasol se realiz8 la isoter-
ma de adsorcién a 25°C de aceite crudo de girasol. Los resulta-
dos obtenidos se muestran en la Tabla 28. Como se puede observar
la cantidad de agua adsorbida por el aceite es despreciable
frente a la cantidad total de agua adsorbida por los granos. De-
bido a que el aceite se puede considerar casi inerte desde el
punto de vista de la adsorcién de agua, la cantidad de agua que
adsorbe el grano depende, entonces, de las caracteristicas de sor-
cién de los componentes no grasos del mismo.

El girasol es un fruto seco, cuyo pericarpio (c&scara)
no estd adherido a la semilla (pepita). La pepita constituye
alrededor del 62% del peso del grano siendo su composicién

aproximada la siguiente (Germann, 1980):

Humedad 4%
Aceite 50%
Protefnas 27%
Extractivos no nitrogenados 12%
Fibras 3%
Cenizas 4%
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Tabla 28: Valores de humedad de equilibrio para aceite crudo

de girasol a 25°C.

a humedad

" (% b.s.)
0,577 0,20
0,752 0, 29
0, 842 0,31
0,903 0,44
0,927 0,53
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La c&scara, que constituye el 38% restante, est4
constitufda principalmente por lignina, pentosanos y celulosa.
El carécter higroscépico del grano se debe atribuir a la ad-
sorcién de agua de la parte no grasa de la pepita y la céscara.
Para la determinacién, en forma cuantitativa, de la contribu-
cibn a la adsorcibn de agua de estos dos constituyentes del
grano (pepita y c8scara) se realizaron las isotermas de adsorcién
de los mismos a 25°C por separado. Se trabajé con un hfbrido de
bajo contenido de aceite (29, 4%) y con otro de relativamente
alto contenido de aceite (38,7%). La Figura |7 compara las
isotermas de adsorcidn de los dos constituyentes del grano de
girasol. Se puede observar que las humedades de equilibrio, a
cada a de la c&scara (para cualquiera de los dos hfbridos)
son bastante mayores que las correspondientes a las & bpepit.Como
se puede ver, las isotermas de ambas c8scaras, asf como también
las de las pepitas no son coincidentes. Sin embargo, para las
pepitas, ambas isotermas son casi coincidentes cuando las hume-
dades de equilibrio se expresan en base seca |ibre de aceite
(% b.s.l.a.) tal como se observa en la Figura 18. No obstante,
la pepita que posee mayor contenido de aceite (CONTIFLOR) pre-
senta valores de humedad de equilibrio ligeramente menores a las
que presenta la de menor contenido (S405). Esto indicarfa que el
aceite no se puede considerar un material estrictamente inerte
frente a la adsorcibén de agua ya que su presencia pareciera
dificultar la adsorcidn de agua, probablemente por formar una

barrera hidrofébica entre los grupos hidrofflicos del sustrato
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ADSORCION

25°C
o Contiflor 38,7 % aceite
o S405 , 29,4 %aceite

— cascara
- --- pepita

30

20r
10
p-- "~ _ -0
- o———‘_’
1 1 I - 1 1 1 o
0,4 0,6 0,8 1,0
d w
Figura 17: Comparacibén de las isotermas de c&scara y

pepita de dos hibridos de girasol.
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Figura IX: Comparacién de las isotermas de adsorcidn

de las pepitas de dos hibridos de girasol.
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no graso y las moléculas de agua.

Con las isotermas obtenidas para cada uno de los
constituyentes del grano de girasol y las composiciones porcen-
tuales en base seca de pepita y céscara para cada uno de los
hfbridos estudiados (Tabla 22) se calculd la contribucién de
los mismos a la sorciédn de agua del grano entero. Es interesan-
te notar que las contribuciones de la pepita y de la c8scara a
la sorcién total de agua del grano entero son aproximadamente
iguales para los dos hfbridos analizados. En efecto, en el hf-
brido CONTIFLOR y dentro del rango de a, estudiado la pepita
adsorbe entre un 48 a 55% del total del agua mientras que en
el S405 los valores correspondientes son del 5] al 57%.

En la Figura 19 se comparan las isotermas obtenidas
experimentalmente y las calculadas por aditividad de las isoter-
mas de |la c8scara y la pepita. Se.aprecia que hay una excelente
concordancia entre los dos valores.

Para analizar el comportamiento de hibridos de girasol
con distinto contenido de aceite frente a la adsorcibn de agua,
las humedades de equilibrio se expresaron en por ciento en base
seca libre de aceite (% b.s.l.a.). Los resultados obtenidos se
muestran en las Figuras 20 y 2| para los hibridos SPS 894 y
S405, respectivamente. Como se puede observar, las diferencias
observadas en las humedades de equilibrio, a una dada a . son
menores cuando las mismas se expresan en base seca |ibre de
aceite que cuando las humedades de equilibrio se expresan en

base seca total (Figuras Il y 13). No obstante, aunque las hu-

/1
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Tabla 29: Composicidn del grano de dos hibridos de girasol.

Hibrido
cont1rLor’ !’ s405'%)
Pepita (% b.s.) 68,6 66, 6
C&scara(% b.s.) 31,4 33,7

(1) 38,7% (b.s.) de aceite
(2) 29,4% (b.s.) de aceite
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[
25} ADSORCION
" 25°C
o
e experimental

I (grano entero)

- — predicha por aditividad
, 5 de los constituyentes
~ 20 : ,
, ( pepita *+ cascara)
n n
o
o\o -
- N
< =
o)
w 15F
z =
D
T - S 405

(29,4 % aceite)
- CONTIFLOR
10k (38,7 % aceite)
i °
1 1 | | 1 1 -
0,4 0,6 0,8 1,0

a w

‘Figura 19: Verificacidon de la aditividad de las isotermas

de ciscara y pepita para dos hibridos diferentes de girasol.



-118-
HIBRIDO SPS 894
ADSORCION
25°C
L0
Fecha contenido
g i de de aceite
= - Sjembra (%)
v
a - 24/10/80 44,3 °
o~ L 13/11/80 44,3 A
- y .
o 30F 14/ 1/81 37,1
< i
o)
w N
=
5 i
I i
20F
r_
10 1 | |
0,4 0,6
a w
Figqura 20:

de girasol SPS 894.

Isoterma de adorcidn a 25°C del hibrido
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HIBRIDO S405
ADSORCION
25°C

&~
o
T

Fecha contenido
- de de aceite
. Siembra (%)

- 4/10/80 44,9
24/10/80 41,6
13/11/80 41,7
30 24/ 1/81 294

| 0 O

20

1 O ] ] | | | 1 -
0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 21: lsoterma de adsorcidn a 25°C del hfbrido
de girasol S$S405.
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medades de equilibrio se expresen en base seca |libre de aceite
se sigue observando que las isotermas de muestras con mayor
contenido de aceite presentan humedades de equilibrio algo
menores que las de menor contenido de materia grasa. Esto con-
firma lo expresado anteriormente respecto a que el aceite no
s6lo no contribuye significativamente a la adsorcién de agua
(lo cual se demostrd experimentalmente) sino que su presencia
puede constituir un impedimento a la adsorcién por los

sitios hidrofflicos del sustrato.
4.3.1.1.2. Desorciébn

Las isotermas de adsorcidn y desorcidn obtenidas a
25°C para tres hibridos de girasol pertenecientes a distintas

fechas de siembra se pueden ver en las Figuras 22, 23 y 24. En

la primera de ellas se puede ver que para el hfbrido SPS 894
(37,1% de aceite) la humedad de equilibrio a la que se llega
para un dado nivel de a es la misma ya sea que el equilibrio

se alcance partiendo de una humedad mayor o menor. Para los
hibridos S405 (41,7% de aceite) y S400 (45,4% de aceite) no

se observa el mismo resultado (Figuras 23 y 24,respectivamente),
ya que la rama de desorcién presenta humedades de equilibrio li-
geramente mayores a una misma a que la de adsorcién. Este
pequefio efecto de histéresis parece estar asociado con los hi-
bridos de mayor contenido de aceite. Para los otros hfibridos

estudiados se observaron resultados similares.
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I ADSORCION=- DESORCION

250C

20}
15F
10}

0,4 0,6 0,8 1.0
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Figura 22: Isotermas de adsorcién y desorcién a 25°C del
hibrido de girasol SPS 894 (fecha de siembra

14/1/81).
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Figura 23: Isotermas de adsorcidn y desorcibén a 25°C del
hibrido de girasol S405 (fecha de siembra
13,11/80).
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25} HIBRIDO S400,45,4%aceite
i ADSORCION-DESORCION
25°C
20
5
15F
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Figqura 24: Isotermas de adsorcién y desorcién a 25°C del
hibrido de girasol S400 (fecha de siembra
23/12/80).
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Numerosas teorfas han sido propuestas para interpre-
tar el fen8meno de histéresis.Arnell y Mc Dermont (1957) cla-
sificaron las distintas teorfas en base a la naturaleza del

sorbato en:

a) histéresis en s8lidos porosos. A esta categorfa
pertenecen las teorfas basadas en la condensa-
cibén capilar.

b) histéresis en sélidos no porosos. Incluye las inter-
pretaciones basadas en la sorcién quimica parcial,
cambio de fase, etc..

c) histéresis en s6lidos no rigidos. Incluye las in-

terpretaciones basadas en los cambios de estructura.

En materiales biolb8gicos, en relacién a la sorcién de
agua se produce mis de un proceso, especialmente los involucpra-
dos en a) y c).

Entre las distintas teorfas que tratan de explicar el
fendmeno de histéresis se pueden citar la de Zsigmondy (1911),
la del cuello de botella, propuesta por Rao (1941l) y la elabora-
da por Cohan (1938,1944), que es una extensidn de la anterior.
Ademd8s de las teorfas mencionadas anteriormente, existen otras
interpretaciones para el fenbmeno de histéresis que tienen espe-
cial aplicacién en materiales biolégicos. Las diversas inter-

pretaciones, que no constituyen una teorfa en el sentido estric-

///
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to de la palabra, atribuyen el fendmeno de histéresis a la
deformaci8n de las cadenas polipépticas dentro de la molécula

de protefna en la que el adsorbato polar (agua) ocupa posicio-
nes adecuadas para uniones hidr8geno o interacciones i8n-dipolo.
Seehof y col. (1953), atribuyen el fen8meno de histéresis a la
existencia de grupos polares en donde las uniones involucran
principalmente los grupos bdsicos libres de la protefna.
Bettelheim y Ehrlich (1963) sugieren que en un pol{mero suscep-
tible de hincharse la histéresis no puede explicarse por conden-
sacibn capilar. Seglin estos autores, la histéresis parece depen-
der bastante de la compresién mecdnica favorecida por las pro-
piedades el8sticas del material y por la facilidad con la cual
el polfmero se hincha. En general, el fenbmeno de histéresis
parece ser el resultado neto de la competencia de variables
entre el adsorbente y el adsorbato.

No obstante, las distintas interpretaciones y teorfas
propuestas para explicar el fenbémeno de histéresis ninguna de
ellas lo hace satisfactoriamente para alimentos. Segln D’Arcy
y Watt (1981) los estudios realizados sobre desorcién demues-
tran que la magnitud de la histéresis observada no es una carac-
terfstica intrinsica del sistema y que las isotermas de desor-
cibén no representan verdaderas condiciones de equilibrio ya que
el fenbmeno se refiere a un sustrato que anteriormente fue mo-
dificado por la adsorcibén de agua. Como se deduce de lo expresa-

do anteriormente la histéresis es un fendmeno que adn no ha

///
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sido totalmente aclarado. De cualquier manera, en el caso del
girasol, las diferencias entre la adsorcién y la desorcién

(4

es pequefia como para poder “despreciar” la histéresis a los

efectos précticos.

4.3.1.2. Descripcibn matemldtica de las isotermas de sorcién

de _agua

En bibliograffa existen numerosas ecuaciones mateméti-
cas para describir las isotermas de sorcién de productos ali-
menticios. Cada uno de los modelos propuestos, tebricos, semi-
empfricos o empfricos han sido utilizados con diferente éxito
para reproducir datos de contenido de humedad de equilibrio
para un dado material y en un dado rango de aw (Chirife e
Iglesias, 1978). Sin embargo, hay que tener en cuenta que las
isotermas de sorcién de agua de muchos alimentos se pueden des-
cribir matem8ticamente por m&s de una ecuacidn, por lo que es
necesario, entonces, evaluar comparativamente la capacidad de
varias ecuaciones cuando se trata de elegir una que describa el
comportamiento frente a la adsorcién de un dado producto. Van
der Berg y Bruin (1981) recopilaron setenta y siete ecuaciones
encontradas en bibliograffa, muchas de las cuales, aunque aparen-
temente distintas, son equivalentes entre sf tal como lo demos-
traron Boquet y col. (1980). De esas ecuaciones se seleccionaron
s6lo las de dos par&metros para establecer cual ajustaba

me jor las isotermas de sorcibdn de agua de los granos de girasol.

/1]
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Boquet y col. (1980), evaluaron la capacidad de varias ecuacio-
nes a dos par8metros para ajustar las isotermas de sorcién de
agua de diversos alimentos. Dichas ecuaciones son las de
Bradley (1936), Caurie (1978), Halsey (1948), Henderson (1952),
Kuhn (1967) y Oswin (1946).

A continuacién se describen cada una de ellas; a,

denota actividad de agua y M humedad.

Ecuacidén de Bradley

En su teorfa Bradley (1936) asume que la superficie del
solvente es de naturaleza polar. La primera capa se adsorbe por
un fuerte dipolo inducido y este dipolo polariza la segunda ca-
pa, el cual polariza la tercera y asi sucesivamente.

La ecuacidn es:

In (l/aw) = K, KT (8)

donde K2 es funcidn de los grupos polares adsorbentes y Kl es
una funcidn del momento dipolar del vapor adsorbido. Ademés KI
incluye un término caracteristico de las moléculas adsorbidas
sobre los sitios sorbentes. Hoover y Mellon (1950) encontraron
que esta ecuacibn ajusta bien los datos de sorcién de agua en

protefnas en un rango de 0,05 a 0,95 de a -

///
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Ecuacibén de Caurie

Caurie (1970) propuso la siguiente ecuacidn basada

en un desarrollo matemdtico:
InC=1InA-rp a (9)
donde r y A son constantes y C es
(( 100 - % de agua)/% de agua). De acuerdo con Caurie esta ecua-

cién es vdlida hasta 0,85 de a  para la mayorfa de los al imentos.

Ecuacidn de Halsey

Halsey (1948) desarrolld la siguiente ecuacién para
explicar la condensacibén en multicapas a distancias relativa-
mente grandes de la superficie:

r
-(a/RT®O

a
w

donde a y r son pardmetros y 9 = M/Mm siendo Mm la humedad en la

monocapa. Esta ecuacibdn fue desarrollada sobre una base teérica,
surgida de una revisibén de la teoria BET. Halsey asume que la
sorcidn en las capas superiores puede producirse con energfas
superiores a las de condensacién del adsorbato puro. Iglesias y

col. (1975) observaron que el término RT no elimina la depen-

///
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dencia con la temperatura de los pardmetros a y r por lo que
simplificaron la ecuacién de la siguiente forma::

-(a’/ o"
= e (a / ) (ll)

a
W

donde a’ es una constante. .
Posteriormente lglesias y Chirife (1976b) simplificaron
la ecuacidn anterior en la forma:
” r'
= e'(a /M ) (IZ)

a
w

donde a” es una constante.
La ecuacidn de Halsey (1948) expresada en esta forma
es la que se utiliza en este trabajo. Dichos autores encontra-
. P i .
ron que esta ecuacidn podfa ser usada para ajustar razonablemen-
te bien el comportamiento de las isotermas de sorcién de sesenta

y nueve alimentos diferentes en el rango de 0,10 a 0,80 de a -

Ecuacibén de Henderson

Uno de los modelos que mayor uso ha tenido para rela-
cionar humedad y aw es el propuesto por Henderson. La ecuacién
de Henderson (1952) es una expresidn semitedrica basada en la
ecuacidn de adsorciédn de Gibbs. La ecuacidn es:

n
-(k M
= ¢ ) (13)

| - a
w
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donde k y n son constantes.
Esta ecuaciédn ha sido usada con diferente éxito para

describir las isotermas de sorcién de agua de alimentos.

Ecuacibén de Kuhn

Esta ecuacibén se basa en un andlisis tedrico del pro-
blema de adsorcién y correlaciona la humedad con la a mediante
w

la siguiente expresién:

My ——— 4+ (14)

siendo a y b constantes.
La ecuacidén de Kuhn (l967) fue utilizada por Labuza y
col. (1972) para describir los contenidos de humedad de equili-

brio en leche deshidratada hasta una aw de 0, 5.

Ecuacién de Oswin

La ecuacidn de Oswin (1946) es una relacién empfrica

que puede ser descripta mediante la expresidn:

M=a (— ) (15)

donde a y n son constantes.

/77
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Labuza y col. (1972) utilizaron esta ecuacidn para ajustar las
isotermas de sorcidn de leche desgrasada y deshidratada y te
liofol izado hasta una a, de 0,5.

Boquet y col. (1978) utilizaron las ecuaciones
mencionadas anteriormente para diversos tipos de alimentos y
encontraron que la ecuacibén mds vers&til era la de Halsey
(lglesias y Chirife, 1976b), seguida de la de Oswin (1946).
Dichos autores demostraron que para maiz, trigo, arroz cocido,
etc., la que mejor ajustaba los datos experimentales era la
ecuacién de Oswin (1946) y para porotos, arvejas, lentejas, etc.
se comportaba mejor la de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b).

Las ecuaciones descriptas se utilizaron para ajus-
tar los datos de humedad de equilibrio obtenidos por adsorcidn
a 25°C para girasol. La determinaci8n de los par8metros de cada
una de las ecuaciones antes mencionadas se realizb mediante un

programa de regresién lineal empledndose para ello los valores

de equilibrio previamente determinados expresados en por ciento
en base seca total. Utilizando los paré8metros calculados por
medio de la regresibén lineal se calcularon los valores de conte-
nido de humedad de equilibrio a cada valor de a -

Con el propdsito de evaluar la calidad del ajuste
obtenido se procedi$§ a realizar un andlisis estadistico. Para

cada modelo tedrico se calculd la desviacién standard (DS)
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n 2 1
DS= (— £ (M -M ) )2 (16)
n . i i
i=l|
donde: Mi = contenido de humedad experimental
M{ = contenido de humedad predicho
n = nimero de puntos experimentales

Para apreciar m8s claramente la importancia de las discre-
pancias observadas entre los valores experimentales y predichos
se calculd la desviacién porcentual media relativa (DR) de

acuerdo con la ecuacién:

TooMo- M
pR _ oo 2 _' ! (17)
n i=l M

Este Gltimo criterio ha sido utilizado por Boquet y col.
(1978) con el propdsito de comparar la calidad del ajuste brinda-
do por distintas relaciones matem8ticas en el modelado de iso-
termas de productos alimenticios.
Los valores de DS y DR obtenidos al aplicar las ecua-
ciones (8),(9),(12),(13),(14) y (15) a la isoterma de adsorcién
del hibrido de girasol S400 de fecha de siembra 23/12/80 se

///
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observan en la Tabla _30. Como se puede ver con este ejemplo

las ecuaciones de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b), la

de Kuhn (1967) y la de Oswin (1946) parecieran ser las que
mejor correlacionan los datos experimentales. Estos resultados
se repitieron para la mayorfa de las isotermas correspondientes
a los diferentes hfbridos y fechas de siembra.

Con los valores de DR de las veinticuatro isotermas
ajustadas por esas tres ecuaciones se realizaron histogramas
para seleccionar aquella que en promedio ajustara mejor todas
las isotermas. Los histogramas se pueden observar en las figuras

25, 26 y 27. Se grafica en ordenadas,el nlmero de observaciones

que cae en cada uno de los intervalos y en abscisas, el valor
de DR. Se muestra también en dichas figuras el valor de DR
medio. Como se puede apreciar la -ecuaciédn de Halsey (lglesias
y Chirife, 1976b) es la que mejor correlaciona los valores ex-
perimentales de contenido de humedad de equilibrio ya que la
desviacidn porcentual media relativa (DR) promedio es menor.

En las Figuras 28 a 33 se muestran las isotermas de
adsorcibén a 25°C predichas con la ecuacién de Halsey (lglesias
y Chirife, 1976b) para los seis hfbridos de girasol analizados.
Pixton y Howe (1983) utilizaron la ecuacidn de Halsey (1948),
para modelar isotermas de sorcién de agua de diversas oleaginosas
como colza, lino y girasol y encontraron que dicha ecuacidn era
la que daba valores predichos md8s cercanos a los experimentales.
Para el caso de girasol, analizado en este trabajo, la ecuacién

de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b) ajusta los datos experi-

///
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HIBRIDO SPS894, 44,3% aceite
ADSORCION
20F 25°C
e experimental o
- — predicha
15+
i o
10
5 [ L ! ! L —
04 0,6 0,8 1,0
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Figura 28: Comparacién de los datos experimentales con los
predichos con la ecuacidn de Halsey (Iglesias y

Chirife, 1976b) para el hibrido de girasol SPS 894.
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HIBRIDO S400, 51,7%aceite
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Figura 29: Comparacién de los datos experimentales con los
predichos con la ecuacién de Halsey (lglesias y

Chirife, 1976b) para el hibrido de girasol S400.
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HIBRIDO S405, 41,6%aceite
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Fiqura 30: Comparacidn de los datos experimentales con los

predichos con la ecuacién de Halsey (lglesias y Chi-

rife,

1976b) para el hibrido de girasol S405.
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HIBRIDO S200A , 39,7%aceite
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Figura 31: Comparacidn de los datos experimentales con los

predichos con la ecuacién de Halsey (lglesias y

Chirife, 1976b) para el hibrido de giraso! S200 A,
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251 HIBRIDO S500 , 29,9 %aceite
i ADSORCION
i 25°C
~ e experimental
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- — predicha
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Fiqura 32: Comparacidén de los datos experimentales con los
predichos con la ecuacién de Halsey (lglesias y

Chirife, 1976b) para el hibrido de girasol S500.
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HIBRIDO CONTIFLOR , 36,4%aceite
ADSORCION
25°C

e experimental
— predicha

d w

Figura 33: Comparacién de los datos experimentales con los

predichos con la ecuacién de Halsey (lglesias y
Chirife, 1976b) para el hibrido de girasol
CONT IFLOR.



-144-

mentales en forma satisfactoria cualquiera sea el hibrido y el
contenido de aceite del mismo.En la Tabla 3| se pueden observar
los valores de los parémetros a”y r de la ecuacién de Halsey(lgle-
sias y Chiprife, 1976b)para las 24 muestras de girasol analizadas.
Como se vidé anteriormente,en el punto 4.3.1.l.]1. el comporta-
miento de los hibridos de girasol estudiados frente a la adsor-
cibén de agua est§ relacionado principalmente con su contenido de
aceite.Es por ello que se agruparon los distintos hibridos de
acuerdo a dicho contenido.Se utilizaron las isotermas predichas
y no las experimentales en virtud del buen ajuste obtenido con la
ecuacibén de Halsey(lglesias y Chirife, 1976b)para todas las mues-
tras. En las Figuras 34 a 38 se muestran las isotermas de adsor-
cién a 25°C de los hibridos cuyos contenidos de aceite est&n com-
prendidos en el rango 44,3-45,8;41,6-41,7;38,7-39,7;36,4-37,1 vy
29,9-30, | (%b.s.),respectivamente..Como se puede observar para ca-
da uno de los rangos analizados las isotermas de adsorcién mode-
ladas con la ecuacién de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b) estén
comprendidas dentro de una franja m8s o menos amplia segin el
rango de contenido de aceite. Es de notar el hecho, de que los
hfbridos con contenido de aceite menor (Figura 38) presentan
humedades de equilibrio muy prdximas entre si,en todo el rango
de a - Estos hibridos pertenecen a la fecha de siembra del
14/1/81. Para los otros casos analizados, existe una diferencia
mayor en la humedad de equilibrio para un dado nivel de a_ s
lo que indicarfa que las propiedades de sorcién de agua de
los componentes no grasos del grano no son idénticas. Esto

sugerirfa una influencia del tipo de hibrido.

/1]
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Tabla 31: Valores de los pardmetros de la ecuacidén de Halsey

(lglesias y Chirife, 1976b) para_los hibridos de girasol

a _25°C,
Hfbrido Contenido de
aceite (#b.s.) a” r
Fecha de siembra 4/10/80
S400 51,7 59,46 2,13
S405 44,9 100,18 2,30
$200 A 38,7 82,73 2,20
S500 36,7 112,81 2,32
CONTIFLOR 38,7 85,68 2,22
Fecha de siembra 24/10/80
SPS 894 44,3 36,01 1,94
S400 45,8 74,77 2,20
$405 41,6 57,75 2,11
S200 A 37,1 116,21 2,30
S500 38,5 186,21 2,46
CONTIFLOR 37,1 84,22 2,18
Fecha de siembra 13/11/80
SPS 894 44, 3 32,26 1,90
S400 44,6 64,10 2,11
S405 41,7 97,55 2,25
S200 A 39,7 384,96 2,17
S500 39,0 77,61 2,15
CONTIFLOR 36,4 85,15 2,18

/17
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Tabla 31: Continuacién.

Fecha de siembra 14/ 1/8]

Fecha de siembra 24/12/80

SPS 894
S400

S405

S200 A
S500
CONTIFLOR

S400

37,
35,
29,
30,
29,
28,

45[

N O - b~ O -

62
38

50,

, 90
55
56,
70,
58,
68,

72
87
19
49

44

/95
, 86

,97
,06
, 98
,04

, 02
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| ADSORCION, 25°C

Hibrido %aceite

S400 45,8 a

S405 44,9 a

20F SPS894 44,3 b
_ S400 44,6 o d c
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Fiqura 34: Isotermas de adsorcidn predichas con la ecuacidn de

Halsey (Iglesias y Chirife, 1976b);pardmetros Tabla
31; para hibridos de girasol con contenido de

aceite en el rango 44, 3-45,8%.
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ADSORCION , 25°C
Hibrido % aceite
S 405 41,6 a
S405 41,7 b
20
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0
;3 -
o -
< 15F
D e
LJ
> =
-
- L
10F
_ b
B a
] 1 1 | | | -
04 0,6 0,8 1,0
Q w
Figura 35: Isotermas de adsorcibn predichas con la ecuacién de

Halsey(lglesias y Chirife, 1976b);pardmetros Tabla
31; para hibridos de girasol con contenido de aceite

en el rango 41,6-41,7%.
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ADSORCION ,25°C
Hibrido %aceite
S200 38,7 a
Contiflor 38,7 a
20r S500 38,5 b
| S$500 39,0 C
, S200A 39,7 C
n
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Figura 36: Isotermas de adsorcién predichas con la ecuacidén de
Halsey (lglesias y Chirife, 1976b);parémetros Tabla
3 para hibridos de girasol con contenido de

aceite en el rango 38,7-39,7%.
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ADSORCION ,25°C
Hibrido aceile
d
S500 36,7 a
S200A 37,1 b
20 Contitlor 37,1 a c
Contiflor 36,4 ¢
- SPS894 371 d b
)
0 a
X
915
<
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Ll
=
D
I
10
1 | | | i | -’
0,4 0,6 0,8 1,0
=Y
Figura 37: Isotermas de adsorcién predichas con la ecuacidn

de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b);parémetros
Tabla - 31; para hibridos de girasol con con-

tenido de aceite en el prango 36,4-37, 1%.
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Fiqura 38: Isotermas de adsorcién predichas con la ecuacién de
Halsey (lglesias y Chirife, 1976b); pardmetros Tabla
, para hibridos de girasol con contenido de

aceite en el rango 29,9-30, 1%.
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4.3.1.3. Generalizacién de las isotermas de sorcibn de agua

Se vié anteriormente en el punto 4.3.1.1. que las
isotermas de adsorcibén a 25°C para hfbridos de girasol con
distinto contenido de aceite, se aproximaban entre sf, si
las humedades de equilibrio se expresaban en por ciento en base
seca |libre de aceite. Se trat§, entonces, de modelar por medio
de la ecuacién de Halsey (lglesias y chirife, 1976b) todas las
isotermas de adsorcidn obtenidas a 25°C como si se tratase de
una Gnica curva. Para ello, con los valores de humedad a cada
a, de las veinticuatro muestras analizadas, se calcularon los
valores de los pardmetros a” y r de la ecuacién de Halsey (lgle-

sias y Chirife, 1976b). La ecuacién obtenida es la siguiente:

2,05
e-(9|,93/ M ) (18)

La representacidn de la ecuacién (18) se puede ver en
la Figura 39. La Ifnea llena corresponde a la isoterma predicha
y los puntos a los valores experimentales. E|l valor de DR, que
también se muestra en la Figura 39 indica que el error que se
comete al tratar todas las isotermas de los hibridos de girasol
estudiados en este trabajo como una sola es de,un 4,8%. Es
decir, que para predecir condiciones de estabiiidad de almace-
namiento se podrfa tomar como primera aproximaéién, la isoter-

ma representada en la Figura 39, como representativa de los

/7
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ADSORCION , 25°C
e Valores experimentales de
todos los granos estudiados
40F — Predicha
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20_
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Figura 39: Isoterma de adsorcidn generalizada de todos los hi-
bridos de girasol analizados (distinto contenido de
aceite y fecha de siembra) predicha con la ecuacién

de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b ).
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hifbridos de girasol analizados en este trabajo. Para mayor
precisiédn, sin embargo, hay que referirse a los casos

particulares.

4.3.1.4. Influencia de la temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre la
adsorcibén de agua de los granos de girasol, se realizaron las
isotermas de adsorcibén a 15° y 35°C de los hibridos pertene-
cientes a la segunda fecha de siembra (24/10/80). Los resulta-
dos obtenidos se pueden ver en las fFiguras 40 y 41 para I5° y
35°C, respectivamente. Como se puede observar, las muestras con
menor contenido de aceite presentan humedades de equilibrio
mayores a una dada aw que las de menor contenido, tal como
sucedia a 25°C,

Los valores de humedad de equilibrio experimentales
se ajustaron utilizando la ecuacién de Halsey (lglesias y
Chirife, 1976b). Los resultados obtenidos para el hfbrido
CONTIFLOR, asf como también el valor de DR obtenido a 15° y
35°C se pueden observar en la figura 42. Como se puede ver, la
ecuacidn de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b) correlaciona
muy bien los valores de humedad de equilibrio experimentales en
este caso particular. Para los otros casos, los resultados son

simt lares.

En las figuras 43 y 44 se pueden observar las iso-

///
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ADSORCION , 15°C

Hibrido aceite

SPS894 443 .
S400 45.8 o
20 S405 41,6 o
S200A 37,1 =
, S500 385 v
e Contiflor 37,1 =
o)
X
Q15
<
()]
L
3
-
= .
10
| 1 | | 1 |
0,4 0,6 0,8 1,0
d w
Figura 40: Isotermas de adsorcidén a 15°C de los hibridos de

girasol pertenecientes a la fecha de siembra del

24/10/80.
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ADSORCION ,35°C

Hibrido aceite

SPS894 L4,3 o
S400 45,8 o
S405 41,6 o
S200A 37,1 =
S500 385 v
Contiflor 37,1 =

] 1 | | | |

0,6 0,8 1,0

Aw

Isotermas de adsorcién a 35°C de los hibridos de

girasol pertenecientes a la fecha de siembra del

24/10/80.
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HIBRIDO CONTIFLOR
ADSORCION
— Predicha

20 e Experimental , 15°C, DR =4,3
- a Experimental , 35°C, DR=24
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X
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<
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Fiqura 42: Isotermas de adsorcidn a 15° y 35°C predichas con la

ecuacién de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b) para
el hibrido CONTIFLOR de 37,1% de aceite.
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HIBRIDO SPS 894
ADSORCION
— Predicha
20
wooo
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- 25°C
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= "
-
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10
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0,4 0,6 0,8 1,0
d w
Figura 43: Isotermas de adsorcidén a 15°, 25° y 35°C predichas

con la ecuacién de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b)
para el hibrido SPS 894 de 44,3% de aceite.
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HIBRIDO S200A
ADSORCION
— Predicha
. 20t
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Figura 44: lsotermas de adsorcidon a 15°,25° y 35°C predichas con
la ecuacidn de Halsey (Iglesias y Chirife, 1976b)

para el hibrido S200 A de 37,17 de aceite.
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termas predichas con la ecuacién de Halsey (Iglesias y Chirife,
1976b) a 15°, 25° y 35°C para dos hfbridos de girasol con dis-
tinto contenido de aceite, pertenecientes a la fecha de siem-
bra del 24/10/80. Como se puede ver a medida que disminuye la
temperatura, para una misma aw, la humedad de equilibrio es
menor o lo que es lo mismo, para una misma cantidad de agua
adsorbida la a es mayor a medida que aumenta la temperatura.
Por ejemplo, en la Figura 44 (hfbrido S200 A), para una a
igual a 0,70 la humedad a 15°, 25° y 35°C es, respectivamente,
10,25%; 9,8% y 9,3%, expresadas en por ciento en base seca total.
Asf mismo, si se toma una humedad fija, |1% por ejemplo, la
a, de los granos ser§ de 0,740;0,765 6 0,785 segln sea la tempe-
ratura del5°, 25° 6§ 35°C. Es decir, que una variacibén en la tem-
peratura de la muestra puede hacer variar la estabilidad micro-
biolégica de las mismas ya que se produce un cambio, aunque
pequefio, en la a, de las mismas.

Van der Berg y Leniger (1976) encontraron que para
algunos cereales se producfa una diferencia del orden de 0,0023
en a_ por grado centfgrado de temperatura, es decir que para
diez grados de aumento de temperatura la aw aumenta en 0,023
unidades. En este trabajo se encontr$ una diferencia entre 0,0l
y 0,0 3 en a, al pasar de 15° a 25°C y entre 0,01 y 0,02 al
pasar de 25° a 35°C.

En general, el proéeso de sorcién obedece a la

ley de Clausius Clapeyron (lglesias y Chirife, 1976c), que

puede ser descripto mediante la expresidn:

/17
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d Inp ) - QSt (19)
dT R T2

donde: nA indica constancia de moles adsorbidos

st . . .
= calos isostérico de sorcién

= constante de los gases

= temperatura

©w - 2O ©O

= presién de vapor de agua

Si se aplica esta ecuacibn para el agua pura, se tiene:

d In Po A (20)

dT R T'2

donde: X = calor de condensacién del agua pura

Restando (19) y (20) miembro a mienbro, se obtiene:

d In p/p0 ) ) dIn a, ) _ Qn (21)
dT nA dT nA R T2
/l/
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st . . .
donde: Qn es el calor isostérico de sorcién neto.

Para el proceso de adsorcién de agua, QnSt es menor
que cero, por lo que se puede inferir que en condiciones nor-
males un aumento de la temperatura se traduce en una disminucién
de la capacidad de sorcién.

Los calores de sorcibn calculados con la ecuacién (21),
oscilan entre 74,5 y 94,1 cal/ g mol para un rango de humedad
de 14 a 22%, en base seca libre de aceite. Para el rango de
temperaturas analizado en este trabajo (15°-35°C) el error
en la determinaci8n de los calores netos de sorcibn es,
segiin Iglesias y Chirife (1976c), del orden de + 307 cal/ g mol.
Los calores netos de sorcién hallados en este trabajo son
menores que dicho valor por lo que los resultados obtenidos

no tienen significacién préctica.

4.3.L5. Relacibn_entre el contenjdo de aceite y la humedad

adecuada para el almacenamiento

Como se mencion§ en el punto 1.3. uno de los factores
que condicionan el crecimiento de hongos en granos y semillas
es la a.: Como parémetro para establecer condiciones de almace-
namiento se usa comercialmente la humedad y no la a - Especlfi-
camente para girasol, las normas de comercializacién de la
Junta Nacional de Granos (resolucién 23525 de Octubre de 1982)
establece una humedad de |1% en base himeda para la compraven-

ta de girasol y un contenido de materia grasa del 42%. En el

/17
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punto 4.3.1.1.l. se vi8 que a medida que el contenido de
aceite aumenta, para una dada humedad la a es mayor. Si

se grafica contenido de humedad de equilibrio expresada en

por ciento en base himeda a una aw de 0,70, versus el conte-
nido de aceite de los granos se obtiene una Iinea recta. Los
resultados se muestran en la figura 45 en la cual se puede
ver también el intervalo de confianza obtenido por un trata-
miento estadfstico de los datos experimentales (Steel y
Torrie, 1960). El nivel de a se tomé igual a 0,70 ya que para
perfodos normales de almacenamiento a ese nivel de a no se
produce infestacién por hongos. Sin embargo, para perfodos
prolongados de almacenamiento, la a deberfa ser inferior a
0,70 ya que como se vibé en la Tabla 2 hay especies capaces de
crecer a una a_ de 0,68. Una relacién lineal inversa entre
humedad y contenido de aceite fue encontrada por Beuchat (1978)
para nueces pecanas.

En la Figura 45 se puede ver que una muestra con 11%
de humedad en base himeda tendrfa que tener un contenido de
aceite de 20% para que su a, fuese 0,70. Evidentemente con
42% de materia grasa, la a va a ser mayor que 0,70 y puede
producirse el ataque de los granos por hongos toxigénicos.

Los valores de humedad recomendados para el almace-
namiento de girasol, en funciédn del contenido de aceite de los
granos son los que se muestran en |la Jabla 32. Estos valores de
humedad son los adecuados para la prevenciédn del desarrollo

de hongos productores de micotoxinas durante el almacenamiento.

/17
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Figura 45: Valores de humedad de equilibrio a a, = 0,70
y 25°C para granos de girasol de diferente con-

tenido de aceite.
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Tabla 32: Valores recomendados de humedad(l) para el almace-

namiento de hibridos de girasol en funcién del

contenido de aceite.

Contenido de aceite Humedad
(% b.s.) (% b.h.)
30 9,81 + 0,18
35 9,07 + 0,12
40 8,33 + 0,10
45 7,59 + 0,14
50 6,8 + 0,21
55 6,11 + 0,29
60 5,36 + 0,37
(1) Correspondientes a una a, = 0,70 a 25°C
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4.3.2. Soja

4.3.2.1. lsotermas de adsorcidn a 25°C

Las isotermas de adsorcifn a 25°C obtenidas para las
cinco variedades de soja estudiadas en este trabajo se muestran
en la Figura 46. Como se puede observar, son muy similares
entre sf, aunque como en el caso del girasol, las variedades
con mayor contenido de aceite presentan humedades de equilibrio
menores que las de menor contenido.

Para estudiar la influencia del aceite en la sorcién
de agua de las semillas de soja, se realiz6 la isoterma de ad-
sorcién a 25°C de aceite crudo de soja. Los resultados obteni-
dos se muestran en la Tabla 33. Como se puede observar, la can-
tidad de agua adsorbida por el aceite es despreciable frente a
la cantidad total de agua adsorbida por las semillas. Como su-
cedfa con el girasol, el aceite se puede considerar casi inerte
desde el punto de vista de la adsorcibén de agua por lo que la
humedad de la semilla se debe entonces, a la adsorcién de agua
de los componentes no grasos de la misma. Debido a la menor
diferencia entre las variedades, en cuanto a su contenido de
aceite, si las humedades de equilibrio se expresan en por ciento
en base seca libre de aceite (% b.s.l.a.), las isotermas resul-
tan coincidentes tal como se aprecia en la Figura 47. Esto indi-
carfa, que la porcibn no grasa de la semilla presenta iguales
caracter{sticas de sorcién, independientemente de la semilla

considerada.
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Figura 46: |sotermas de adsorcién a 25°C de semillas de

soja con distinto contenido de aceite.
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Tabla 33: Valores de humedad de equilibrio para aceite

crudo de soja a 25°C.

0,577
0,752
0, 842
0,903

0,927

humedad
(% b.s.)

0,25
0, 30

0, 40
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ADSORCION
25°C

L Variedad % aceite
Stuart 16,74

17,97

o Q O e p

30t
=
20F
1 1 1 ] L 1 =
04 0,6 0,8 1,0
d w
Figura 47: lIsotermas de adsorcidn de 25°C de semillas de

soja con distinto contenido de aceite.
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4.3.2.2. Descripcibén matemftica de las isotermas de sorcidn
de agua

Las isotermas se ajustaron mediante las ecuaciones de
Bradley (1936), Caurie (1970), Halsey (lglesias y Chirife,
1976b), Henderson (1952), Kuhn (1967) y Oswin (1946). Estas
ecuaciones ya han sido descriptas en el punto 4.3.1.2. asf
como también el procedimiento utilizado para el ajuste. EI
criterio utilizado para evaluar la calidad del ajuste obtenido
por dichas ecuaciones fue el mismo que para el caso de girasol,
la desviacidn porcentual media relativa (DR). Los valores de
DR obtenidos al ajustar las isotermas de las semillas mediante
las ecuaciones (8), (9), (12), (13), (14) y (15) se observan en
la Tabla 34. Los valores de DR indican que la ecuacibn de Halsey
(lglesias y Chirife, 1976b) es la que mejor correlaciona los da-
tos de humedad de equilibrio experimentales para cada una de
las cinco variedades de soja. En la figura 48, se puede ver la
isoterma predicha con la ecuacién de Halsey (Iglesias y Chirife,
1976b) y la obtenida experimentalmente para la variedad Stuart.
Como se puede comprobar, la ecuaciédn de Halsey (lglesias y
Chirife, 1976b) ajusta muy bien los datos experimentales en este
caso. Similares resultados se obtuvieron para las otras varieda-
des de soja estudiadas en este trabajo.

Como las diferencias en las humedadesde equilibrio a

cada nivel de a, no eran significativas, si la humedad se ex-
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! VARIEDAD STUART, 16,74 %aceite
AD
4ok SORCION
25°C
— Predicha
[ o Experimental
30
20r
10F
1 1 1 1 1 ) .
0,4 0,6 0,8 1,0
d w

Figura 48: Comparacién de los datos experimentales con
los predichos con la ecuacidn de Halsey (lgle-
sias y Chirife, 1976b) para la variedad de

soja Stuart.
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presaba en por ciento en base seca libre de aceite, se calcu-
laron los pardmetros a” y r de la ecuaciédn de Halsey (lglesias
y Chirife, 1976b) tomando todos los valores de humedad de equi-
librio a cada aw de todas las semillas de soja analizadas. La

ecuacibn obtenida es:

1,55
aw e" ( 3'137/ M ) (22)
En la Figura 49 se puede observar la isoterma de adsor-

cién a 25°C predicha con la ecuacién de Halsey (lglesias y
Chirife, 1976b) para todas las variedades de soja estudiadas.
El valor de DR (2,2%) indica que esta ecuacién ajusta adecuada-
mente bien el comportamiento de las semillas de soja a esta
temperatura y que todas las variedades se pueden representar

por medio de una Gnica curva.

4.3.2.3. Influencia de la temperatupa

Se real izaron isotermas de adsorciédn a 15°C de dos de
las variedades de soja estudiadas a 25°C. A 35°C no se real iza-
ron ensayos ya que no fue posible evitar el desarrollo de hon-
gos a altos niveles de a, sin afectar las condiciones iniciales
de las semillas.

Las isotermas de adsorcién obtenidas a 15°C para las
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Figura 49: Isoterma de adsorcién generalizada de todas las

semi |l las de soja analizadas con la ecuacidn de

Halsey (Ilglesias y Chirife, 1976b).
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variedades Bellatti 263 y Wabash se muestran en la Figura_ 50.
Como se puede observar, ambas isotermas son casi coincidentes,
es decir, que ambas variedades (Bellatti 263 y Wabash) se
comportan en forma muy similar frente a la adsorcibén de agua
a pesar que su contenido de aceite es diferente (21,71 y
18,34%). Las dos isotermas de adsorcidn a 15°C se linealizaron
utilizando la ecuacibén de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b)
obteniéndose una muy buena concordancia entre los valores pre-
dichos y experimentales en los dos casos analizados. En la
Figura 5| se puede ver lo expresado anteriormente para una
de las variedades de soja estudiadas.

En la Figura 52 se pueden observar las isotermas a 15°
y 25°C para las variedad Wabash, predichas con la ecuacibén de
Hal sey (lglesias y Chirife, 1976b). Como se aprecia en concor-
dancia con lo expuesto en el punto 4.3.1.4., para una dada a

a menor temperatura la cantidad de agua adsorbida es mayor.

4.3.2.4. Relacibén entre el contenido de aceite y la humedad

adecuada para el almacenamiento

Como se mencion8§ anteriormente en el punto 4.3.1.5.
una a_ igual a 0,70 asegura que no se desarrollen hongos du-
rante el almacenamiento, si el mismo se efectla por perfodos
cortos de tiempo. En soja no se encontré§ una gran diferencia

en el contenido de humedad para variedades con distinto conteni-
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Isotermas de adsorcién a 15°C de dos varieda-

des de soja con alto y bajo contenido de
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VARIEDAD BELLATTI , 21,71%aceite
ADSORCION
15°C

— Predicha
o Experimental

401

30
20
10 ] 1 1 1 1 | S
0,4 0,6 0,8 1,0
d w
Figura 51: Comparacidn entre la isoterma predicha y

experimental para la variedad de soja Bellatti 263.
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#
VARIEDAD WABASH , 18,34%aceite
4ok ADSORCION
:; n
o+ 15°C
°\. 30
=) _
<
0 o 25°C
w
2 -
D
I |
20
}_
10 1 L 1 1 1 L
0,4 0,6 0,8 1,0

d w

Figura 52: Isotermas de adsorcidn a 15° y 25°C predichas

con la ecuacidén de Halsey (lglesias y Chirife,

1976b) para la variedad Wabash.
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do de aceite no obstante lo cual el contenido de humedad
permitido a una dada a vaa ser ligeramente diferente segin
sea la cantidad de aceite de la semilla. Los valores de hume-
dad a 25°C y 0,70 de a s recomendados para evitar el desarrollo
de hongos toxicogénicos durante el almacenamiento de semillas
de soja son los que se ven en la Tabla 35. Junta Nacional de
Granos (Resolucién 23882 de Marzo de 1983) establece como base
de comercializacién para la soja 13% de humedad sin especifi-
car contenido de aceite. Como se puede ver este contenido

de humedad es |igeramente superior a los permitidos

para evitar el desarrollo de hongos para todo el rango de
contenido de aceite m8s comunmente éncontrado para semillas de
soja. Para perfodos largos de almacenamiento serfa recomendable

una humedad menor.

4.3.3. Comparaciédn de las isotermas de adsorci8n de diversas

oleaginosas

Con el objeto de analizar el comportamiento frente a la
adsorcién de agua de diversas oleaginosas se compararon las iso-
termas de adsorcién de girasol y soja (determinadas en este
trabajo), colza (Pixton y Warburton, 1977), almendras (Pixton
y Henderson, 1979), lino y manf (Pixton y Warburton, 1971) y
nueces (Beuchat, 1978). El contenido de aceite de las muestras
varfa entre 19,5 y 70,3%. Los resultados obtenidos se pueden ob-

servar en la Figura 53. Se puede ver que cuando las humedades

///
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(1)

Tabla 35: Valores recomendados de humedad” ° para el almace-

namiento de semillas de soja en funcién del conte-

nido de aceite.

Contenido de aceite Humedad
(% b.s.) (% b.h.)
15 - 20 12,60
20 - 25 11,89
(1) Correspondientes a una a,6 = 0,70 a 25°C
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| ADSORCION
| Oleaginosa % aceite T(°C)
| 1 nuez 70,3 21 7
2 almendra 56,2 25
- 3 mani :950,6 25
| 4 colza 47,7 25
5 lino 40,9 25 2

" 6 girasol * 39,0 25
[ 7 soja * 19,5 25
[ * promedio de los hibridos

estudiados en este trabajo

B
1
1 1 L P
0,4 0,6 0,8 1,0
a w
Figura 53: Comparacidn de las isotermas de adsorcidn de agua

de diversas oleaginosas.
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de equilibrio se expresan en base seca |ibre de aceite

(% b.s.l.a.) las isotermas de adsorcién de agua de las diversas
oleaginosas (colza, girasol, lino, manf, nueces y almendras)
son préximas entre sf, salvo la de soja, que presenta humedades
de equilibrio mayores a todas las demfs. Es de notar que esta
oleaginosa es la que presenta menor contenido de aceite.

Debido a que las humedades de equilibrio son préxi-
mas entre s{ (para el rango de a, de 0,5 a 0,9 aproximadamente)
se puede inferir que el comportamiento de la porcibén no grasa
de estas oleaginosas frente a la adsorcién de agua presenta

caracterf{sticas similares.

/17
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4.4. ESTUDIO DE LA VELOCIDAD DE ADSORCION DE AGUA

Con el objeto de estudiar el comportamiento de los dis-

tintos hibridos o variedades frente a la adsorciédn de agua, se

realizd un estudio de la velocidad de adsorcién de agua a
25°C en un ambiente de 90,2% de humedad relativa.

Suponiendo que los granos de girasol y las semillas de
soja son materiales homogéneos y que la migracién de agua en
su interior se produce por un mecanismo difusivo es posible
aplicar la ley de Fick como descripcién matem&tica del pro-
ceso. La ecuacién diferencial que describe dicho proceso en
términos de contenido de humedad (m), suponiendo flujo uni-

direccional es:

om - D 3 _m (23)
dt P 22

donde: t = tiempo
D = coeficiente de difusiédn de agua en el grano

z = direccibén en la cual se produce el flujo

Becker (1959) realiza un an§lisis matemdtico de. la
difusidn en estado no estacionario en sb8lidos de forma arbi-

traria. Considera que para un tiempo aproximadamente igual a

///
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cero, los cambios de concentracibn en el sélido, bajo con-
diciones est8ticas, est8 confinado a zonas préximas a la
superficie. Por lo tanto, en el instante inicial, el fendme-
no cerca de la superficie se aproxima al caso de una placa
plana infinita. La solucién de la ecuacidn (23) se puede

expresar segin Becker (1960) segln:

- 2 2
.2
m -
donde: M = — siendo m = humedad inicial,
m -m o
o © N
uni forme
m = humedad media a un da-
do tiempo
S . m = humedad de equilibrio
x = — (D¢ )2siendo D = coeficiente de difusidn
V = volumen
S = superficie
t = tiempo

cuyas condiciones de contorno son:

m = m para t = 0
m = m_ para la superficie y at> 0

y considerando D constante.

/17
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Para valores pequefios de X, esta expresién se reduce a

(Becker, 1960):

| =M = — X (25)

Reemplazando X y M por su valor y reordenando, se

llega a:

-
W=

(26)

que se puede escribir como:

My = M k t2 (27)

3
|
3

donde kA = 2

<lwn
~
A |o

Si se representa la ecuacién (27) en el plano
(mo - a)/(mo - "'m) versus t se obtiene una recta, cuya pendien-

es directamente proporcional al coeficiente de difusién

/17
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de agua. Para poder aplicar la ecuacidn (27) es necesario es-
tar en condiciones tales que la resistencia externa a la trans-
ferencia sea nula. Para comprobar si se cumplfa esta condicién,
se realizaron ensayos con diferente velocidad de aire. Los
resultados obtenidos se muestran en las Figuras 54 a 56 para
girasol y en las Figuras 57 y 58 para soja. En dichas figuras
se puede apreciar que a medida que aumenta la velocidad del
aire, la velocidad de adsorcibén de agua es mayor. As{ mismo,

se puede observar que para las condiciones de velocidad

"media” y "alta” los resultados son coincidentes, lo que indica
que la resistencia externa es despreciable, es decir, se estd
en presencia de control interno. Se pueden observar también los
resultados obtenidos en condiciones de aire estanco.

En las Figuras 59 y 60 se pueden observar los res?ltados
obtenidos cuando se grafica (mo - 5)/(mo - ma’) versus t2 en
el caso de girasol y soja, respectivamente. Como se puede ver,
se obtiene una |Ifnea recta, lo que confirma la aplicabilidad de
la ecuacién (27).

En la Tabla 36 se comparan los valores de kA obtenidos
por regresién lineal para los tres hibridos de girasol y las
dos variedades de soja analizados en este trabajo. Como se
puede ver, los valores de kA para girasol son aproximadamente
iguales para los tres hfbridos. Lo mismo ocurre para soja. Esto
indica que la velocidad de adsorcién de agua es independiente
del hfbrido o variedad. Es decir, que si durante el almacena-

miento de los granos y semillas se producen fluctuaciones de

///
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Tabla 36: Valores de las constantes kA obtenidas para girasol
y soja a 25°C y 90,2% de humedad relativa.

Girasol
1
Hfbrido ky (hora 2)
$400 0,25
S200 A 0,23
S405 0,22
So,ja
1
Variedad kA (hora 2)
Stuart 0,083
Pereira Barretto 0,095
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humedad relativa del aire que provoque una humectacién de los
mismos, éstos van a evolucionar hacia un mayor contenido de
humedad con igual velocidad cualquiera sea el hfbrido o varie-
dad. Debido a que los valores de la constante kA son mayores
para girasol que para soja, los granos de girasol van a adsor-
ber agua m8s répidamente que las semillas de soja por lo que
si se producen gradientes de humedad en el silo el girasol va
a evolucionar md8s répidamente que la soja para llegar al nuevo

valor de equilibrio.

///
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5. CONCLUS IONES

En este trabajo se determinaron las isotermas de sorcién
de agua de hibridos de girasol y variedades de soja cultiva-
dos en la Argentina para establecer condiciones adecuadas de
almacenamiento que permitan evitar el desarrollo de hongos
toxicogénicos durante el mismo. El trabajo comprendid también
el estudio de diversos métodos de determinaciédn de humedad,
la determinacibén de la actividad de agua de las soluciones
salinas saturadas utilizadas para mantener ambientes de hume-
dad relativa constante a 15° y 35°C y la determinacién de la
cinética de adsorcibn de agua de los granos y semillas de gi-
rasol y soja respectivamente.

Las conclusiones obtenidas son las siguientes:

Determinacidn de humedad

) Los valores de humedad obtenidos para girasol por el méto-
do establecido por Junta Nacional de Granos son mayores que los
obtenidos con varios métodos internacionales tales como

BS 4289, 1SO 665, NF V 03-903 y A.0.A.C..

Por otra parte, el tiempo estipulado por Junta Nacional de
Granos no es suficiente para lograr constancia de peso. El mé-
todo propuesto en este trabajo (100°C, 8 horas en estufa con
circulacién forzada de aire) coincide con los métodos mencio-

nados anteriormente.
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2) Para soja es indistinto utilizar cualquiera de los méto-
dos de determinacién de humedad propuestos en bibliografia
(Junta Nacional de Granos, A.0.A.C., IRAM, A.0.C.S.) ya que
ellos dan resultados equivalentes. Si bien los resultados

son coincidentes para todas las condiciones, el valor de
humedad obtenido no es estrictamente constante en el tiempo
aumentando continuamente a medida que aumenta el tiempo de
tratamiento. Por esa razén se propone utilizar el método ensa-
yado en este trabajo (80°C, 48 horas, en estufa con vacio)

cuyos resultados son equivalentes a los de los otros métodos.

3) Los valores de humedad obtenidos en cualquiera de las con-
diciones ensayadas son independientes de la cantidad de muestra
utilizada, tanto para girasol como para soja, si bien los resul-

tados obtenidos con |I0g de muestra muestran una menor dispersién.

4) La pérdida de peso que sufren los aceites crudos de girasol

o soja es funcibén de la temperatura aunque los valores son
despreciables respecto a la variacidén de peso que sufre el gra-
no o la semilla por evaporacién del agua higroscépica. El efecto
de la temperatura es mayor para el de girasol que para el de

soja.

///
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Determinacién de la actividad de agua de soluciones salinas

saturadas

El enfoque tedrico ensayado para la predicciédn de la actividad
de agua de soluciones salinas saturadas a dos temperaturas
(15° y 35°C) avala los valores obtenidos experimentalmente

ya que existe una muy buena concordancia entre los valores
medidos y predichos. Esto soluciona la divergencia entre

los valores de actividad de agua dados en la literatura para

las soluciones salinas saturadas usadas como referencia a 15° y 35°C

Determinacidn de las isotermas de sorcidén de agua

Girasol

I) Los valores de humedad de equilibrio para 25°C en el rango
de 0,57-0,92 de actividad de agua muestran una dependencia con

el contenido de aceite de los granos. Para cualquiera de los

hibridos analizados los valores de humedad de equilibrio son
iguales o préximos entre s{ cuando el contenido de aceite
es igual o similar, mientras que si los granos presentan dis-

tinto contenido de aceite las isotermas dejan de ser coinciden-
tes; para una misma actividad de agua cuanto menor es el conteni-

do de aceite, la humedad de equilibrio es mayor.

2) La cantidad de agua adsorbida por el aceite crudo de girasol

a 25°C es despreciable frente a la cantidad total de agua adsor-

/17



-199-

bida por los granos por lo que el mismo puede considerarse casi
inerte desde el punto de vista de la adsorcién. Esto indica que
la cantidad de agua adsorbida depende de las caracteristicas

de sorcién de los componentes no grasos del mismo (c&scara y

pepita libre de aceite). Las diferencias observadas en las
humedades de equilibrio para muestras con distinto contenido
de aceite son menores si las mismas se expresan en base seca

libre de aceite aunque se sigue observando que las muestras
con menor contenido de aceite presentan una humedad algo mayor
a la misma actividad de agua. Esto indicarfa que si bien el
aceite es inerte frente a la adsorciédn de agua, su presencia

dificulta la adsorcidén por los sitios hidrofilicos del sustrato.

3) Las isotermas de adsorcidn a 25°C de las c§scaras presentan
humedades de equilibrio mayores que las de las pepitas en todo
el rango de actividad de agua analizado. La pepita y la c8scara
contribuyen en aproximadamente el mismo porcentaje a la adsor-

cién de agua por parte del grano entero.

4) La histéresis observada en el rango de actividad de agua
analizado es pequefia en todos los casos estudiados, si bien
parece estar asociada a los hibridos de mayor contenido de

aceite.

5) De las ecuaciones a dos parémetros ensayadas para modelar
las isotermas de sorcién de agua de los hibridos de girasol

la de Halsey (lglesias y Chirife,1976b) es la que mejor corre-

/1



-200-

laciona los datos experimentales.

6) No se encontrd un efecto importante de la temperatura sobre
las isotermas de adsorcién de agua de girasol. Si bien al
aumentar la temperatura disminuye la humedad de equilibrio

a una dada actividad de agua, tal como predice la termodind-
mica, las variaciones son pequefias en el rango de actividad

de agua analizado en este trabajo.

7) Existe una relacién lineal entre el contenido de aceite de
los granos y la humedad de equilibrio a una dada actividad de
agua (Figura 45) por lo que los valores de humedad recomendados
para el almacenamiento de los mismos va a depender del contenido
de aceite. Los granos de mayor contenido de aceite deben ser
almacenados a una hymedad menor que los de menor contenido para

evitar el desarrollo de hongos durante el mismo.

8) Las especificaciones de humedad de la Junta Nacional de Granos
para la comercializacién de girasol son inadecuadas desde el pun-
to de vista microbiol8gico ya que se dan sin tener en cuenta el

contenido de aceite de los granos.

So,ja
I ) Las isotermas de adsorcién obtenidas para las cinco variedades
de soja son muy similares entre sf, aunque como sucedia con el

girasol, las muestras con mayor contenido de aceite presentan
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humedades de equililibrio algo menores que las de mayor con-

tenido para una misma actividad de agua.

2) Si las humedades de equilibrio se expresan en base seca
libre de aceite, las isotermas de las cinco variedades se pue-

den considerar iguales dentro del error experimental.

3) La ecuacién de Halsey (lglesias y Chirife, 1976b) es la que
me jor correlaciona las isotermas de adsorcibén de las semillas

de soja.

4) El efecto de la temperatura, como en el caso del girasol,

es pequefio.

5) La humedad permitida para asegurar estabilidad en el almace-
namiento depende, como en el girasol, del contenido de aceite
de las semillas, si bien en este caso, debido a la menor dife-
rencia entre los contenidos de aceite de las distintas varieda-

des, el efecto del contenido de aceite no es tan importante.

Velocidad de adsorcidén de aqua

La velocidad de adsorcién de agua no mostrd diferencias signi-
ficativas para los distintos hibridos de girasol o variedades

de soja analizados en este trabajo. Sin embargo, el girasol es
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mds susceptible de sufrir variaciones en el contenido de
humedad por fluctuaciones en la humedad ambiente ya que la
velocidad de adsorcibédn de agua es mayor para los granos de

girasol que para las semillas de soja.
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APENDICE A

Programa de c8lculo: comparacién de dos medias observadas

Si se dispone de dos muestras de N,y n, elementos,
observadas en dos poblaciones, para comprobar si las medias de
ambas poblaciones son iguales o diferentes, se calcula un "t”

estadistico por medio de la siguiente ecuacién:

Xx=y-d
t=
no2 - " -2
IoX; - myx + 5 vy = NyYy
' ' 1 j:l i=1 i
(—+ — )7 ( )2
n N,y n, + n, - 2
dénde: x, ey, = valor de la determinacién de una variable
dada en las dos poblaciones.
nGyn, = ndmero de datos de una variable dada, en las
dos poblaciones.
- | n - ' n
x  _ L x. . y - L Y;
=l 4 =
n, | n, i=l
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La hipbtesis que se analiza es que

dénde: 1 | Y M, son las medias desconocidas de las dos

poblaciones.

El "t” calculado con la hipétesis d =0, se

compara con el valor del t de Student para n + n, - 2 gra-

dos de |libertad, para la aceptaciédn o rechazo de la hipdte-
sis, para un nivel de confianza determinado. Es decir si
"t > t + . - S rechaza la hipbtesis (las medias de
ambas poblaciones son distintas) ( Giner y Romero, 1969).
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Pag.47:

Pag.54:

Pag.74:

Pag.80:

Pag.88:

Fe d2 erratas

Tabla 8: 51,7% de aceite; aw=0,752

dice
debe decir
dice

debe decir

n |x-u|
2 0,85
2 1,04
x

€(%)
10,4
12,7

nfmero de terminaciones)

(n=
X (n= n@mero de determinaciones)

Lfnea 24: dice satndards ; debe decir standards

Tabla 15:

dice

debe decir

(NH4L§O4
(NH4),.SO4

(9)

81,1

Figura 7 y Pag.8l: Figura 8

Abscisas:
dice

debe decir

Ecuacién (1)
dice

debe decir

Tiempo, h

Tiempo, min

55,1

55,51
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Pag.89: Tabla 21: | x-p|

dice debe decir
0,0010 0,001
0,0020 0,002
0,0020 0,002
0,0010 0,001
Pag.90: Tabla 22:
dice NaBr 0,3001
debe decir NaBr 0,001
|X-u
dice debe decir
0,0010 0,001
0,0020 0,002
0,0020 0,002
0,0010 0,001
0,0020 0,002

Pag.91: dice g y b=constante de walor 1,2 y 2 kg!imol—!s respecti vamente,
para todos los electrolitos
debe decir g y b=constantes de wlor 2 y 1,2 kg!'imol_;5 respecti-

vamente, para todos los electrolitos

Pag.93: Ecuacidén (6)

dice o =1-5S  (1+Ai%-2 1n(1+Ai%)~ 1 _ +Bm+Cm°+Dm>
adi 1+ai

debe decir ¢ =1-8  (1+Ai*-2 1n(1+Ai%)= _1 ),muscm2+om’
adi 1+ai%
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NaBr

~ 1-9molar
~ 1-9molal

B,

7,6311

-7,6311

KC1l

~ 1 -5molar

~ 1-5molal

Pag.96: Tabla 24:
rango de concentraciones
dice
debe decir
KC1 B1
dice 1438,0
debe decir -1438,0
Pag.127: Lfnea 4: dice Caurie(1978) ; debe decir Caurie(1970)

Pag.132: Ecuacibn(l7) vy

Pag.134: Tabla 30 y

Pag.171: Tabla 34
dice DR=
debe decir DR=

n
100 I M
i=1
n
n
100 » |M;
= i=1
n

Pag.160: Linea 6: dice menor ; debe decir mayor




