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Resumen

Los granos secos de cacao (Theobroma cacao) de la variedad Chuncho son almacenados y
transportados secos hasta su procesamiento y estan constantemente bajo cambios de temperatura
y humedad relativa del aire. El objetivo del presente trabajo fue determinar el comportamiento del
agua de los granos secos mediante isotermas de adsorcién a temperaturas de 25, 35y 45°C y
determinar las Energias de Activacion (Ea), el calor isostérico neto de adsorcion (qst), el calor
isostérico total de adsorcion (Qst), la variacion de entropia (AS) y la variacion de la energia de
Gibbs (AG). Para determinar las isotermas, granos secos de cacao previamente fermentados fueron
analizados con un Analizador de Sorcién de Vapor (VSA) por el método del punto de rocio
dinamico (DDI). Dos a tres granos de cacao fueron mantenidos en un medio con actividades de
agua (aw) que variaron entre 0.1 a 0.8 para cada temperatura. El equipo almacend los contenidos
de agua de equilibrio en base seca. Esos resultados se ajustaron a seis modelos matematicos (GAB,
Oswin, Chung-Pfost, Henderson, Halsey y Peleg) y se determind la mejor ecuacion mediante el
R?, MRSE y MA%E. Los modelos GAB, Halsey y Peleg tuvieron MA%E menores a 10%. A partir
de las constantes (Xm, C y K) del modelo de GAB se obtuvieron las energias de activacion que
fueron de 96.475, 188.480 kJ/kg y 74.8778 kJ/kg para Hx, Hc y Hk, respectivamente. Las
propiedades termodinamicas se determinaron mediante el modelo de Peleg. El gst mostré valores
entre 722.50 a 28.65 kJ/Kkg, el Qst mostro valores entre 3140.86 a 2447.01 kJ/kg y la AS entre
10.914 a 8.278 kJ/kg, 10.465 a 8.004 kJ/kg y 10.099 a 7.7568 kJ/kg para 25, 35 y 45°C,
respectivamente. Por otra parte, las variaciones de AG mostraron valores -113.181 a -21.308 kJ/kg,
-84.072 a -19.404 kJ/kg y -72.308 a -20.815 kJ/kg para 25, 35 y 45°C, respectivamente. Las
propiedades termodinamicas indican que el fendbmeno de adsorcion que ocurre se da de forma
natural. Segun la presente investigacion los contenidos de agua critico a una aw de 0.69 no deben
superar 9.83%, 9.19%, 8.85% a las temperaturas de 25, 35 y 45°C respectivamente, para garantizar
el correcto almacenamiento de los granos secos de cacao chuncho.

Palabras clave: Punto de rocio dinamico, GAB, Peleg, energias de activacion, entalpia, entropia

y energia libre de Gibbs.
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Abstract

Dried cocoa beans (Theobroma cacao) of the Chuncho variety are stored and transported dry until
processing and are constantly under changes in temperature and relative humidity. The objective
of the present work was to determine the behavior of water in the dried beans by means of
adsorption isotherms at temperatures of 25, 35 and 45°C and to determine the Activation Energies
(Ea), net isosteric heat of adsorption (gst), total isosteric heat of adsorption (Qst), entropy variation
(AS) and variation of Gibbs energy (AG). To determine the isotherms, previously fermented dry
cocoa beans were analyzed with a Vapor Sorption Analyzer (VSA) by the dynamic dew point
method (DDI). Two to three cocoa beans were kept in a medium with water activities (aw) ranging
from 0.1 to 0.8 for each temperature. These results were fitted to six mathematical models (GAB,
Oswin, Chung-Pfost, Henderson, Halsey, and Peleg) and the best equation was determined by R?,
MRSE and MA%E. The GAB, Halsey and Peleg models had MA%E less than 10%. From the
constants (Xm, C and K) of the GAB model, the activation energies were obtained which were
96.475, 188.480 kJ/kg and 74.8778 kJ/kg for Hx, Hc and Hk, respectively. Thermodynamic
properties were determined using the Peleg model. The gs: showed values between 722.50 to 28.65
kJ/kg, the Qst showed values between 3140.86 to 2447.01 kJ/kg and the AS between 10.914 to
8.278 kJ/kg, 10.465 to 8.004 kJ/kg and 10.099 to 7.7568 kJ/kg for 25, 35 and 45°C, respectively.
On the other hand, the variations of AG showed values -113.181 to -21.308 kJ/kg, -84.072 to -
19.404 kJ/kg and -72.308 to -20.815 kJ/kg for 25, 35 and 45°C, respectively. The thermodynamic
properties indicate that the adsorption phenomenon that occurs naturally. According to the present
investigation, the critical water contents at an aw of 0.69 should not exceed 9.83%, 9.19%, 8.85%
at temperatures of 25, 35 and 45°C, respectively, to guarantee the correct storage of the dried

chuncho cocoa beans.

Keywords: Dynamic dew point, GAB, Peleg, activation energies, enthalpy, entropy and Gibbs

free energy.



. Introduccion

Los alimentos luego de ser cosechados pierden sus propiedades nutricionales mediante
factores internos y externos como el tiempo, temperatura, humedad relativa del ambiente, carga
microbiana, actividad de agua, etc. La conservacion de los alimentos es una tecnologia muy
importante para garantizar la disponibilidad en temporadas que no se produce este alimento. La
conservacion busca mantener la calidad inicial hasta su comercializacion y consumo, para lo cual
se requiere conocer como este se comporta frente a los agentes de degradacion internas y externas
(Diaz, 2009). En zonas tropicales la humedad relativa (HR) y la temperatura son factores que
influyen en la conservacion de alimentos, entre estos los méas afectados son los granos secos,
debido a que estos son higroscopicos por lo que tienden a perder o ganar agua.

La actividad de agua (aw) es una propiedad muy importante en los alimentos ya que si se
desconoce podrian sufrir reacciones de degradacion. La aw es un factor determinante en la
conservacion, por lo que si esta en intervalos de 0,6 — 0,75 o superiores, los microorganismos
empezaran a desarrollarse y por lo tanto a deteriorar la calidad del grano (Labuza y Altunakar,
2007). El deterioro inicia cuando las propiedades fitoquimicas y sensoriales de los granos secos se
ven afectados por el incremento de la HR y la variacion de la temperatura, esto provoca que el

grano gane humedad provocando asi que se malogre (Garay y Mendieta, 2018).

Segun Alvarado (2012) la isoterma de adsorcion se puede representar graficamente con
la actividad de agua y el contenido de humedad de equilibrio de un alimento a una temperatura
constante. La determinacion de isotermas para cada alimento es de vital importancia, pues no se
puede utilizar una isoterma de un grano para interpretar otro grano distinto. Asi mismo, el uso de
las soluciones salinas sobresaturadas es un método tradicional para determinar las isotermas, este

método consume tiempo y es menos certero. La dinamica de punto de rocio (DDI) es un método



gravimétrico que genera isotermas dinamicas. Esta tecnologia reciente, es automatica y veloz lo
que la hace mas eficiente que las isotermas tradicionales. La alta resolucién de las isotermas
dindmicas las hace valiosas para observar cambios repentinos en las propiedades de sorcion
asociadas con cambios en la matriz, como la transicion vitrea (Yao et al., 2020).

Los modelos matematicos son ecuaciones que permiten evaluar las variables obtenidos
del desarrollo experimental de las isotermas. Existen modelos matematicos como; G.A.B., Oswin,
Chung-Pfost, Henderson, Peleg, Halsey, etc., estos modelos matematicos dan a conocer la relacion
gue existe entre la estructura del grano con el agua (Badui, 2006). Mediante las constantes de los
modelos matematicos, se determinan las propiedades termodindmicas como; la energia de
activacion, calor de sorcion, entropia diferencial y energia de Gibbs. Estas propiedades
termodinamicas en productos agricolas son de importante informacion para calcular la energia
requerida en el proceso, estudiar las propiedades del agua adsorbida, evaluar la microestructura de
los granos y el estudio de los cambios que presentan en la parte exterior del alimento en el tiempo

de almacenamiento.



1.1.Planteamiento del problema

El cacao es un producto que se cultiva en zonas tropicales. Una de las variedades es el
cacao chuncho que se cultiva en la provincia de La Convencién, que es una variedad difundida y
representativa por ser de fino aroma en esta zona. Este mismo se comercializa a nivel nacional e
internacional. La temporada de produccion se da entre los meses de enero hasta abril asi mismo se
realiza la cosecha, secado y almacenado de este cacao, en esta misma temporada el clima es
inestable debido a las constantes lluvias que se suscitan en esta zona, y como consecuencia la HR
se incrementa, afectando asi a los granos secos. El incremento de la humedad contribuye a la
proliferacion de microorganismos afectando asi la calidad del grano. Segun Arias (1993) los granos
almacenados con alto porcentaje de contenido de humedad y una humedad relativa superiores al
65%, son susceptibles a la proliferacion de hongos que atacan al grano causando perdidas enormes.
Los hongos se desarrollan en ambientes humedos, por ello se considera los principales
responsables del deterioro que ademas baja la calidad de los granos. Marquez y Pdzzolo (2012)
mencionan que el grano es un material higroscépico, esto quiere decir que su humedad se ajusta a
la de la atmdsfera que lo rodea en funcién de la temperatura. Es por lo que el almacenamiento de
granos es una preocupacion para los agricultores ya que la variacion de humedad relativa y

temperatura del aire afectan la calidad del grano y por consiguiente afectara su economia.



1.1.1. Preguntas de investigacion
Problema general

¢Como afecta la humedad relativa y la temperatura del aire la isoterma de adsorcién de
granos secos de cacao chuncho?

Problemas especificos

e ;Qué caracteristicas proximales tienen los granos de cacao chuncho?

e Cudl es la forma de las isotermas de adsorcion por el método punto de rocio dinamico
DDl a tres temperaturas (25 °C, 35 °C y 45 °C)?

e ;De qué forma las constantes de los modelos matematicos de GAB, Halsey, Oswin,
Henderson, Chung-Pfost y Peleg ayudan en las isotermas de adsorcion de granos de
cacao seco?

e ;Que informacidn brindan las energias de activacion del modelo matematico de GAB?

e ;Qué determinan las propiedades termodinamicas de los granos de cacao chuncho secos

en funcion del contenido de agua y la temperatura del ambiente?



1.2.0bjetivos de la investigacion
Objetivo general

Determinar el comportamiento del agua en granos secos de cacao chuncho (Theobroma
cacao L.) seco en funcion de la temperatura y humedad relativa del aire mediante las isotermas
de adsorcion.

Objetivos especificos

o Determinar la composicion proximal de los granos de cacao chuncho seco

. Determinar las isotermas de adsorcion a tres temperaturas (25 °C, 35°C y 45 °C)
mediante el método punto de rocio dindmico (DDI) para granos de cacao chuncho
Secos.

o Obtener las constantes de los modelos matematicos de GAB, Oswin, Chung-Pfost,
Henderson, Halsey y Peleg, ajustando a los datos experimentales.

o Determinar las energias de activaciéon del agua en el grano seco de cacao chuncho
mediante las constantes del modelo matemético de GAB.

o Evaluar la variacion de la energia de Gibbs, variacion de entalpia (calor de sorcion) y
entropia del agua de los granos de cacao chuncho en funcion del contenido de agua y

la temperatura del ambiente.



1.3.Hipotesis
Hipotesis general
Las isotermas de adsorcion de agua en granos de cacao chuncho seco permiten comprender

el comportamiento de la actividad de agua frente a las humedades relativas y temperaturas.

Hipotesis especificas

o La caracterizacion proximal permite conocer los componentes de los granos de cacao
chuncho.
o La determinacién de isotermas de adsorcion a tres temperaturas (25°C, 35°C y 45°C)

por el método de punto de rocio permite conocer la forma y el tipo de isoterma
mediante las humedades de equilibrio (Xe) y las actividades de agua (aw) de los
granos de cacao chuncho secos.

o Los modelos matematicos con R?, MRSE y %E adecuados (R? proximo de 1, MRSE
préximo de 0 y %E menores a 10%), permiten ser utilizados en la determinacion de las
propiedades termodinamicas.

o La determinacion de las energias de activacion mediante las constantes del modelo
matematico de G.A.B. permite comprender la facilidad o dificultad de adsorcion de
agua de los granos de cacao chuncho seco en funcién de la temperatura y humedad
relativa.

o El calor de sorcion, la energia de Gibbs, y Entropia del agua de los granos de cacao
seco, nos permite analizar el proceso de adsorcion del agua con relacion al contenido

de agua y temperatura del ambiente.



1.4 Justificacion

La presente investigacion esta enfocada en conocer el comportamiento del agua frente a
los granos secos de cacao chuncho, conocer el comportamiento del agua implica conocer el agua
en los alimentos, su actividad de agua y la humedad relativa, ya que estos factores juntamente con
la temperatura pueden afectar la calidad de los granos durante el almacenamiento. La informacién
de la humedad relativa es importante para la conservacion de alimentos, ya que si este se
incrementa o disminuye afecta la calidad del grano de cacao. Asi mismo la actividad de agua tiene
relacion directa con la temperatura a mayor temperatura menor humedad relativa y a menor
temperatura mayor humedad relativa (Gonzalez y Barbieri, 2019). Las zonas tropicales se
caracterizan por tener humedad relativa elevada; la provincia de La Convencion es considerada
ceja de selva por lo que la humedad relativa es alta, sobre todo en épocas lluviosas; la produccion,
cosecha, postcosecha y almacenamiento de los granos de cacao chuncho en la provincia de La
Convencidn se da precisamente en épocas lluviosas que son entre los meses de enero hasta abril,
debido a esto se hace complicado el almacenamiento de granos secos en dptimas condiciones, ya
que los granos son higroscépicos por lo que tienden a ganar agua con facilidad en ambientes con
alta humedad relativa.

Las isotermas de adsorcion son de gran ayuda, por que predicen las condiciones de
almacenado de los granos con referencia a la humedad relativa, actividad de agua y temperatura.
El conocimiento de las isotermas de adsorcion en granos de cacao seco es fundamental para
determinar su actividad de agua con relacion a la temperatura de almacenamiento, asi mismo las
isotermas de adsorcion permiten conocer las humedades de equilibrio del grano frente a su
actividad de agua, la informacién que bridan las isotermas de adsorcién nos da referencia de las

condiciones de almacenamiento en granos secos de cacao ya que esto evitard que hongos y



microorganismos se desarrollen. Por otra parte, los modelos matematicos permiten pronosticar y
comprender la influencia que tiene la humedad relativa con el contenido de agua de un alimento
en el lugar donde se almacenan. Asi mismo los modelos matematicos ayudan a determinar las
propiedades termodinamicas con referencia a las isotermas. Al respecto Alvarado (2012) sostiene
que latermodindmica es una aproximacion que ayuda a entender las propiedades del agua y estimar
la energia requerida. Las propiedades termodindmicas permiten comprender como ocurrira la
estabilidad o inestabilidad del agua en granos secos en funcién de la variacion de humedad relativa
y temperatura. Ademas, permiten establecer las mejores condiciones de almacenamiento para los
granos secos y determinar los cambios de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs.

El conocimiento de este trabajo de investigacion en general aportara la informacion
necesaria para la conservacion de granos secos de cacao chuncho con referencia a la humedad
relativa y temperaturas maximas a las que pueden ser expuestas, para garantizar una vida (util

prolongada.



1. Marco Teorico Conceptual
2.1.Bases tedricas
2.1.1. Cacao
El cultivo de cacao se menciona que es originario de América del sur, su nombre cientifico
(Theobroma cacao L.) que pertenece a la familia de las esterculiaceas. Estas se dividen en tres
variedades como; cacao criollo, cacao forastero y cacao trinitario, cada una de estas variedades se
diferencian por sus caracteristicas organolépticas, tamafio de arbol, tamafio de fruto y
genéticamente alguna de estas variedades estan modificadas.
Segun (Quispe, 2019), menciona que el cacao tiene la siguiente clasificacion taxondmica que se
muestra a continuacion:
Reino: Plantae
Subreino: Tracheobionta
Division: Dicotiledénea
Clase: Dilleniidae
Orden:  Malvales
Familia: Sterculioideae
Geénero: Theobroma

Especie: T. cacao



Tabla 1

Composicion quimica de las almendras fermentadas de cacao seco en 100 gr
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Tipos de Humedad Proteina Grasa Ceniza Carbohidratos Fibra
cacao (%) cruda (%) cruda (%) (%) totales (%0) cruda (%)
Nacional

6.03+0.10 8.60+0.20  50.87+0.19 2.23+0.08 32.28 £ 0.46 4.64+ 0.47
Ecuador
CCN

6.00+0.09 8.08+0.25 51.02£0.24 2.73+0.08 32.17+£0.11 4.28+0.01
Ecuador
CCN 51
Derd 6.02+0.04 14.23+0.26  47.2840.22 2.22+0.19 30.24+£0.31 5.74+0.16
er
ICS
Dert 5.49+0.07 15.58+0.28 45.28+0.45 2.41+0.09 31.24+0.39 7.10+0.28
erd

Nota. Fuente (Andrade et al., 2019)

2.1.1.1.Cacao chuncho.

Es una variedad nativa que originalmente fue cultivada por los Matshiguengas que vivian

en la regién Cusco provincia de la Convencion. Ha este cacao nativo actualmente se le conoce

como fino de aroma brindadndonos asi, buenas caracteristicas organolépticas como aroma y sabor

en productos como: chocolates finos, chocolates para taza, etc. Por todos estos atributos este cacao

es cotizado tanto en territorio nacional como en el extranjero por empresarios chocolateros (Rojas

etal., 2018).

Existe diversidad morfologica en el cultivar de cacao chuncho con sus respectivas

caracteristicas morfologicas como: en la forma del fruto, almendras, tamarfio y color. Dentro de

esta variedad tenemos al: pamuco, comun, blanco, emilia, achoccha, sabalo, cascara de huevo,

sefiorita, chuncho-comun, chuncho de montafia, comun manzana y chuncho.

En el siguiente cuadro se muestra los aspectos generales del cacao chuncho:



Tabla 2

Aspectos generales del cacao chuncho

Descriptor

Caracteristicas intrinsecas

Color de fruto maduro

Tamario de flor

pH del jugo (baba)

Fecha de cosecha

Numero de semillas por fruto
Sabor de pulpa

Sabor de las almendras (amargor)
Domesticacion

Ubicacion

Nombre nativo

amarillo
Pequiio a mediano
4
Epocas de lluvia
Menor a 40 almendras
Dulce
Bajo o0 ausente
Por los Matshiguengas
Quillabamaba — Cusco — Peru

Sariguemineki

Nota. Fuente (Rojas et al., 2018)

2.1.2. Almacenamiento

11

El almacenamiento es un proceso que se realiza con la finalidad de incrementar la vida Gtil

de los alimentos, para lo cual el lugar donde se realice el almacenamiento debe brindar las

condiciones apropiadas para evitar dafios por microorganismos, plagas, enfermedades y factores

medioambientales que puedan dafiar al producto, el almacenamiento en buenas condiciones

permite evitar la mala calidad, pérdida de peso o en casos extremos la pérdida total del producto

(Hernandez y Carballo, 2017).

Durante el almacenamiento hay factores importantes que intervienen en la conservacion de

alimentos como la temperatura, contenido de humedad del alimento y humedad relativa del
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ambiente (Brennan y Gonzalez, 1998). Asi mismo la conservacion de granos secos, son de vital
importancia hoy en dia, ya que la produccién de granos varia, mientras que el consumo es
permanente, para resolver estos problemas es necesario almacenar, para evitar el incremento de la
oferta y demanda del mercado y tener un mejor manejo y disponibilidad de las materias primas
para los consumidores (Arias, 1993). Por lo que el almacenamiento de granos se considera un
punto critico ya que de esto depende asegurar la vida util de diversos productos.

2.1.3. Agua en los alimentos

Los alimentos tienen componentes tanto fisicos como quimicos, dentro de estos
componentes se encuentra el agua, este favorece en su estructura, textura, sabor y apariencia, pero
a la misma vez el agua incide en el deterioro (Diaz, 2009). La presencia del agua en los alimentos
conlleva a aspectos positivos y negativos, en cantidades adecuadas aporta calidad e influye en la
textura gracias a la interaccién con proteinas, pero en cantidades inadecuadas es un medio para la
proliferacion de microorganismos y causan desequilibrio en los alimentos (Kuklinski, 2003).
factores como temperatura, HR, tiempo, luz, aw 0 la combinacion de estos mismos generan
inestabilidad en el alimento deteriorandose asi rapidamente.

Existen dos tipos de agua en el alimento como son el agua libre y el agua quimicamente
ligada; el agua libre es favorable para el desarrollo de microorganismos y procesos de
transformacion de alimentos, el agua quimicamente ligada forma parte de la estructura del alimento
unido por enlaces quimicos, por lo que es dificil que perjudigue la estabilidad del alimento (Badui,
2006)

2.1.3.1.Actividad de agua (aw)

La actividad de agua es una caracteristica propia de los alimentos y tienen relacion con el

contenido de agua mediante las isotermas de adsorcion y desorcion (Badui, 2006). En los alimentos
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la aw tiene relacion con la HR y la temperatura del ambiente, estos factores influyen directamente
con el deterioro de un alimento. Asi mismo, el agua ligada y el agua libre forman parte de la aw,
siendo el agua libre el que juega el rol mas importante ya que esta se elimina o se adsorbe con
mayor facilidad de los alimentos dependiendo de su composicion y estructura del alimento (Casp
y Abril, 2003).

La disponibilidad de la awen los alimentos da como resultado reacciones fisicas, quimicas
y microbiologicas, lo que influird en el sabor, color, olor, textura y sobre todo la vida util del
producto final (Sapailla, 2020) . Asi mismo, el estudio de la aw permite calcular la vida atil de un
alimento. Por otra parte, la aw puede determinarse por diferentes modelos matematicos como las
ecuaciones de G.A.B., BET, Toth, Halsey, Oswin, Freundlich, Chung-Pfost, Henderson, Peleg,
etc. (Badui, 2006).

Labuza y Altunakar (2007) mencionan los puntos criticos de actividad de agua de las
isotermas de adsorcion en alimentos, los rangos se muestran a continuacion:

Figura 1

Cambios que ocurren en los alimentos en funcién de la actividad del agua

Fuente: (Badui, 2006)
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2.1.3.2.Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno que ocurre cuando existe adsorbente y adsorbato donde
ocurre una trasferencia de un liquido o gas (adsorbato) a la superficie de un sélido (adsorbente)
que pueden unirse por fuerzas fisicas o quimicas. Este fendmeno sucede normalmente sobre
particulas sélidas en medios estables, a mayor superficie del adsorbente mayor sera la capacidad
de concentrar el adsorbato, esto también depende de la estructura y tamafio de sus poros del
alimento ademas de las condiciones de equilibrio del ambiente (Cubillas, 2015). Al respecto
Suarez (2019) menciona que para determinar el punto de equilibrio se debe conocer parametros
como el tiempo, temperatura, pH, aw y HR; la adsorcion es un proceso que tiene dependencia del
tamafo y solubilidad de las moléculas del adsorbente, los cuales permitiran la facilidad o dificultad
con la que el adsorbato pueda ingresar a dicha estructura.

Existen dos tipos de adsorcion; adsorcion fisica y la adsorcion quimica (quimisorcion). La
adsorcion fisica ocurre sobre la superficie del adsorbato el cual se une por fuerzas relativamente
débiles (fuerzas de Van der Walls) esto quiere decir que el absorbente conserva su estructura
original cuando sucede la sorcion del adsorbato, la fisisorcion es un proceso exotérmico. Por otra
parte, la adsorcion quimica es un proceso en el que el adsorbato se une a la estructura del
absorbente por medio de intercambio de electrones de sus moléculas esta adsorcién también es
considerada adsorcion molecular ya que cambia la composicion y la estructura del adsorbato este

proceso no es reversible (Huamani y Huamolle, 2017).
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Figura 2

Mecanismos de adsorcion

Fuente: (Musin, 2013)

2.1.4. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion representan la transferencia de masa en la que el agua se integra
a un alimento ya sea mediante reacciones fisicas o quimicas por lo que llega a hidratarse (Badui,
2006). Asi mismo, existe una relacion matematica entre la masa del agua adsorbida (adsorbato) y
la concentracion del adsorbente una vez que alcanzan el equilibrio a una temperatura constante
(Fiestas y Millones, 2019). Por ello es importante conocer la estructura de los alimentos secos que
se almacenan en ambientes con alta humedad, la forma como se comporta la estructura de los
alimentos ayudara a predecir la estabilidad en distintas condiciones de almacenamiento. Por otro
lado (Mozaffari et al., 2022) mencionan que la isoterma de adsorcidn describe y predice la cantidad

de material adsorbido en funcion de la aw a una temperatura constante.
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Existen diferentes metodologias de estudio para determinar las isotermas de adsorcion, con
fines practicos se menciona las dos mas utilizadas actualmente. La primera metodologia es el
método estatico gravimétrico y la otra metodologia es el método de punto de rocio dinamico. El
método estatico gravimétrico utiliza soluciones salinas sobresaturadas, donde las sales
sobresaturadas tienen actividades de agua conocidas que van en un rango de 0.01 a 0.99. Esta
metodologia requiere microambientes controlados a una temperatura constante, lo que permite
determinar el contenido de agua de equilibrio que alcanza un alimento. Por otro lado, el manual
Agualab (2015) describe la metodologia del método de Punto de Rocio Dindmico (DDI), donde
las isotermas se pueden generar mediante un analisis gravimétrico automatizado con el equipo
Ilamado Vapor Sorption Analizer (VSA) por sus siglas en inglés que significa Analizador de
Sorcion de Vapor. El proceso consiste en rastrear gravimétricamente el cambio de peso de la
muestra, a medida que la muestra se expone a diferentes humedades relativas o aw del aire a
temperatura constante, mientras obtiene datos de porcentaje de contenido de humedad (agua)
durante el proceso de humectacion.

La grafica de la isoterma obtenida, generalmente se representa con curvas sigmoideas del
contenido de humedad (agua) de equilibrio de un producto vs la actividad de agua a una
temperatura constante. Esto ayuda a predecir la estabilidad o inestabilidad de un alimento en

proceso de almacenamiento.
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Figura 3

Curvas tipicas de las isotermas de adsorcién y desorcion de los alimentos

Fuente: (Badui, 2006)

Existen cinco tipos de comportamiento de isotermas de adsorcion que establecieron (Brunauer et
al., 1940), los mismos que se observan en la siguiente Figura.

Figura 4

Los cinco tipos de isotermas de adsorcion de Van der Waals

Fuente: (Brunauer et al., 1940)
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Una breve descripcién de cada tipo de isoterma es el siguiente:
Tipo 1: Pertenece a la isoterma de Langmuir, es una absorcion que se da en la monocapa, esto
sucede cuando la actividad de agua se incrementa al mismo tiempo que el contenido de
humedad. Este tipo de isoterma normalmente llega a hidratar la superficie de la monocapa.
Tipo 2: Es una adsorcion fisica que ocurre principalmente en la multicapa de un material, este
tipo de isotermas tiene forma sigmoidea (donde las curvas van en direccién hacia arriba), este
tipo de isotermas los materiales son considerados no porosos.
Tipo 3: Este tipo de isotermas también sucede la adsorcion fisica que se da en la multicapa de un
material lo que la diferencia del tipo 11 es concava que tiene una forma de J lo que hace que a
menor contenido de humedad tienda a cero, pero dificilmente llegue a una actividad de agua de
cero.
Tipo 4y 5: Son isotermas de materiales porosos que describen la adsorcion de un sélido
hidrofilo hinchable hasta que se alcanza una hidratacion méaxima del sitio la hidratacion se da
tanto en la multicapa como en la monocapa.

Existen estudios en isotermas de adsorcion mediante el método de punto de rocio dinamico
en granos, harinas y productos deshidratados las cuales emplearon temperaturas en rangos de 25,
35, 45 °C en trigo de invierno rojo duro tratado con polvo inerte (Yao et al., 2020), en galleta
durante el almacenamiento a 35 °C (Romani et al., 2016), en granos de cacao secos Yy tostados a
temperaturas de 25, 30 y 40 °C (Collazos-Escobar et al., 2020) y en café soluble a temperaturas de

20, 25, 35y 45°C.
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2.1.5. Modelos matematicos para isotermas de adsorcion

Los modelos matematicos tipicos de isotermas permiten determinar contenidos de agua de
equilibrio a partir de actividades de agua y sus constantes; las constantes de cada modelo
matematico guardan relacion directa con la temperatura, ya que dichas constantes varian con el
cambio de temperatura (Pulla, 2011). Los modelos matematicos pueden ser tedricos, empiricos o
fenomenoldgicos y semiempiricos que modelan datos experimentales a curvas de adsorcion. Los
modelos tedricos pretenden interpretar la relacion que existe entre el agua y la estructura del
alimento, lo que ayuda comprender este Ultimo, con un significado teérico. Por otra parte, las
ecuaciones empiricas o fenomenoldgicos tienen una interpretacién fisica del alimento, dando a
conocer los fendmenos de adsorcidn que existe entre el agua y el alimento lo cual conlleva a un
mejor entendimiento de este ultimo; finalmente los modelos semiempiricos tienen una
interpretacion mas tedrica que empirica de la estructura del alimento (Navar, 2010).

Los modelos matematicos mas utilizados para determinar humedad de equilibrio de
isotermas en funcién a aw y sus contantes son los modelos de: GAB, BET, Oswin, Smit , Chung-
Pfost, Caurie , Halsey, Henderson , Peleg entre otros (Montes et al., 2009; Navia P. et al., 2013).Asi
mismo existen modelos matematicos que determinan la aw a partir del contenido de humedad de
equilibrio, temperatura y sus constantes, algunos ejemplos de estos modelos matematicos son
Halsey modificado, Oswin modificado, Chung-Pfost modificado, Henderson modificado, entre
otros (Choque-Quispe et al., 2019; Cortés et al., 2012; Pergher et al., 2016).

2.1.5.1. Modelo de Guggenheim Anderson de Boer (G.A.B.).

El modelo de GAB determina el comportamiento de sorcion en una extensa aw que esta
dentro de un rango de (0 - 0,9) por ello que es adecuado para analizar numerosos productos

alimenticios. Este modelo en su ecuacion contiene tres parametros que se utiliza para el analisis
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de adsorcion y desorcion (Zapana, 2017). EI modelo de G.A.B. es uno de los pocos modelos
matematicos empiricos o fenomenoldgicos ya que sus parametros tienen significado fisico. Labuza
y Altunakar (2007) describen la importancia del modelo de G.A.B., ya que cuenta con tres
parametros Xm constante relacionada a la sorcion en la monocapa, Ccag €s la energia requerida
para la sorcion en la monocapa y Kcag €s la energia requerida para que ocurra la sorcion en la
multicapa. Este modelo tiene como base al modelo matematico de B.E.T. (Brunauer - Emmet -
Teller) que esta basado en los mismos principios de la monocapa, que se le incorporo la constante
K; el modelo de G.A.B. asume que las moléculas en la multicapa tienen relacién con el adsorbente
en valores de energia, similar a como ocurre en la monocapa. La constante Kgag tiene un valor <1,
ya que toma en cuenta la diferencia del calor de sorcidn en las multicapas y el calor de vaporizacion
de agua (Dural y Hines, 1993). Los valores resultantes de las contantes del modelo matematico de
GAB proporcionan informacion acerca del comportamiento de la adsorcién. Cuando el valor de
CeaBes >1y Kgag <1 quiere decir que hay moléculas estructuradas tanto en la monocapa como en
la multicapa y su comportamiento varia con referencia a las moléculas de fraccién liquida, por otra
parte, cuando Ceap= 1 se dice que no existe diferencia entre las moléculas de monocapa y de la
multicapa. Sin embargo, mientras el valor de Ccas se hace mas grande, mayor sera la fuerza de
enlace del agua en la monocapa (agua fuertemente ligada) y mayor sera la diferencia de energias
entre las moléculas de monocapa y la multicapa (Quirijns et al., 2005). A continuacion, se muestra

la ecuacion de G.A.B.:

XmC K a .,
X, = m_GAB_GAB (Ecuacién 1)
(1-Kgapaw)(1-(1-CgaB)KcaBaw)

Donde:

Xm: Humedad en la monocapa (g agua/g m.s).
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Xe: Humedad en equilibrio (g agua/g m.s)

Ccas: Constante de Guggenheim, caracteristica del producto y relacionada con el calor de
adsorcion de la monocapa.

Kcag: Es un factor que guarda relacion con el calor de adsorcion de la multicapa.

aw: actividad de agua

2.1.5.1.1. Energias de activacion del modelo de G.A.B.

Las energias de activacion del modelo de G.A.B. son parametros en los cuales se trata de
explicar la relacién que tiene la actividad de agua en relacion con la monocapa y multicapa de un
alimento ademas de brindarnos informacion acerca de la energia que se requiere para que el agua
se adsorba o elimine de su estructura (Pumacahua-Ramos et al., 2016; Vega et al., 2006). A

continuacion, se muestran las ecuaciones de energia de activacion a partir del modelo de G.A.B.

X = Xoexp (ARL;() (Ecuacion 2
C = Cyexp (H";_TH") = Cyexp (ARLTC) (Ecuacion 3)
K = Kyexp (HLI;TH”) = Kyexp (ARL;{) (Ecuacion 4)
Donde:

Co, Ko: factores pre exponenciales, adimensionales

Xo: factor pre exponencial, % b.s.

Hm: entalpia de sorcion de la monocapa (kJ/kg)

Hn: entalpia de sorcion de la multicapa (kJ/kg)

H.: entalpia de sorcion de agua pura (kJ/ kg)

AHy: pardmetro para expresar la dependencia del contenido de humedad en la

monocapa a una temperatura constante (kJ/ kg)
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T: es la temperatura absoluta (°K)

R: es la constante del gas ideal (0.46151 kj / kg.°K)

2.1.5.1. Modelo Halsey.

El modelo matematico de Halsey brinda informacion de sorcion en las multicapas en un
area relativamente grande de una superficie, este modelo se utiliza para analizar isotermas de
sorcion en distintos alimentos, teniendo un mejor ajuste para productos con alta concentracion de
almidén como el trigo, papa, maiz, sorgo, etc. los rangos de aw en el que trabaja este modelo se

encuentra entre 0.1 a 0.8 (Pulla, 2011). Se muestra la ecuacion:

1B (Ecuacion 5)

Donde:

Siendo A, B constantes que dependen de la temperatura y naturaleza del producto.

Xe: humedad de equilibrio expresada en base seca (g de agua/g de masa seca)

aw: actividad de agua

2.1.5.2. Modelo de Oswin.
EL modelo matematico de Oswin es una ecuacion basada en términos matematicos, las
cuales dan como resultado las curvas sigmoidales, los rangos de aw en que este modelo trabaja se

encuentra entre (0,05 a 0,90) (Moreira et al., 2013). La ecuacion se muestra a continuacion:

X, =A [ Tw ]B (Ecuacion 6)

1-a,,

Donde:
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A y B: son constantes del modelo de Oswin que tienen relacion directa con la
temperatura, para distintas isotermas.
Xe: humedad de equilibrio expresada en base seca (g de agua/g de masa seca)

aw: actividad de agua

2.1.5.3. Modelo de Henderson.

El modelo matematico de Henderson es uno de los mas utilizados que realiza una
descripcion del comportamiento del agua en alimentos como cereales, granos y frutas, y trabaja en
un rango de aw que esta entre (0.10 a 0.75) (Zapana, 2017).La ecuacion se muestra a continuacion:

In(1—-ay,)

1
- |n (Ecuacion 7)

Xe =[—

Donde:

C y n: son constantes caracteristicas del modelo, que dependen de la temperatura y la
naturaleza del producto.
aw: actividad de agua

Xe: humedad de equilibrio expresada en base seca (g de agua/g de masa seca)

2.1.5.4. Modelo de Chung-Pfost.

El modelo propuesto por Chung-Pfost en 1967, es recomendado como estandar para
describir los datos de equilibrio del contenido de humedad y la actividad del agua, en alimentos
como los cereales y granos en funcion de la temperatura (Torres y Seijo, 2016). Se muestra la

ecuacion:

Xe=——x In[—— (Ecuacion 8)
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Donde:

Ay B: son constantes propias del modelo, que tienen dependencia de la temperatura y el

producto
Xe: humedad de equilibrio expresada en base seca (g de agua/g de masa seca)
aw: actividad de agua

2.1.5.5. Modelo de Peleg.

Este modelo es propuesto por Micha Peleg en (1993), es un modelo semiempirico con
cuatro constantes y sus actividades de agua van desde 0.0 a 0.9. El modelo de Peleg ajusta
apropiadamente las curvas de humedad de equilibrio de las isotermas de sorcion a varios productos
alimenticios.

Xe = kya,} + k,a,? (Ecuacion 9)
Donde:

k1, n1, K2, y n2 son constantes que dependen de la temperatura y el producto.

Xe: humedad de equilibrio expresada en base seca (g de agua/g de masa seca)

aw: actividad de agua
2.1.6. Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodinamicas son herramientas que permiten estudiar los fendbmenos
que el agua provoca en la estructura de un alimento; estas propiedades pueden determinarse a partir
de las isotermas de adsorcion (Alvarado, 2012). Las propiedades termodinamicas con respectos a
las isotermas de sorcion son la entalpia (H), entropia (S) y energia libre de Gibbs (G); estos
parametros permiten realizar el estudio de las variaciones dentro y sobre la superficie de un
alimento que interactua con el agua (Peralta, 2014). Las relaciones termodinamicas que existe entre

el agua y el alimento permiten interpretar los resultados experimentales de las isotermas, estas
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propiedades permitiran conocer la energia libre y entalpia, esta Gltima es un indicador de energia
de adsorcién de agua en estado de vapor que interactta con la superficie de un alimento (Ovalle,
2015).

2.1.6.1. Calor isostérico de sorcion.

El calor isostérico de sorcion o entalpia estd en relacion con la energia intrinseca de un
producto o alimento, este mismo es un indicador de las fuerzas de adsorcion intermoleculares que
atraen vapor de agua al alimento si su estructura lo admite. Aunado a esto, el calor isostérico neto
(gst) esta definido como la diferencia del calor total de sorcion (Qst) y el calor de vaporizacion de
agua pura (Hp) (Yogendrarajah et al., 2015). La entalpia es la energia que requiere o cede un
compuesto a un sistema, para que ocurra un fenémeno de transferencia de moléculas ya sea al
interior del compuesto o fuera de él; existen dos procesos en los cuales hay variacion de entalpia
(AH), uno es cuando AH<0 entonces se dice que libera energia en el sistema (este fendmeno se
denomina exotérmico), el otro caso es cuando AH >0 entonces se dice que absorbe energia del
sistema se denomina endotérmico (Cengel et al., 2019). El calor isostérico neto de sorcion esta

dado por:
qst = Qst — Hp, (Ecuacion 10)

El calor isostérico neto de adsorcion o entalpia (gst) para un contenido de humedad dado

se calcula usando la ecuacion de Clausius-Clapeyron:
(G
qst = R—"% (Ecuacién 11)
Donde:
R: es la constante de gas universal (0.46151 kJ / kg. °K).

aw1 Y awz: Son actividades de agua
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T2y T1 (°K): son temperaturas absolutas que corresponden a aw2 Y aw1 siendo T2 la
temperatura méximay T la temperatura minima en estudio.

Hv: es el calor de la vaporizacion (kJ / kg).

gst: es el calor isostérico neto que se calcula a partir de la pendiente desarrollada trazando

el In(aw) versus 1/T para un valor de porcentaje contenido de humedad especifico

2.1.6.2. Variacion de entropia (AS).

La variacion de entropia es una magnitud que mide el nimero de microestados equivalentes
para un mismo macroestado de un sistema debido a su aplicacion para cualquier elemento o
sustancia (Ben, 2017). Asi mismo, la variacion de entropia de un material en la adsorcion es la
energia que indica la probabilidad de orden o desorden en que se encuentren las moléculas en un
sistema, se dice que un sistema se encuentra en orden cuando AS<0, y cuando AS>0 se dice que
el sistema se encuentra en desorden (Cengel et al., 2019); estos cambios de entropia de adsorcion
en un sistema son proporcionales al niUmero de sitios disponibles de un material o alimento que
estan en relacién a las fuerzas de atraccion y repulsion en el sistema (Pumacahua-Ramos et al.,
2017; Yogendrarajah et al., 2015)

Un estado con alta entropia es un estado muy probable, porque se puede alcanzar de muchas

formas posibles equivalentes.

_ Qst_AG
T

AS (Ecuacién 12)

2.1.6.3. Variacion de energia libre de Gibbs (AG).
La variacion de energia libe de Gibbs es una medida que sirve para indicar la espontaneidad
que ocurre en un sistema estudiado, esta energia tiene relacion directa con la variacion de entalpia

(AH) y variacion de entropia (AS). En la adsorcion la variacion de energia libre de Gibbs se utiliza
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para saber si el agua tiene afinidad por el adsorbente (producto o alimento) (Pumacahua-Ramos et

al., 2017).

AG = RTIn(aw) (Ecuacion 13)

2.2. Antecedentes
2.3.1. Antecedentes nacionales

Pumacahua et al., (2016). Estudiaron las “lsotermas y calor isostérico de sorcion de dos
variedades de quinua peruana” determinaron por el metodo gravimétrico estatico a cuatro
temperaturas (40, 50, 60 y 70 °C) en ambientes de humedad relativa proporcionados por seis
soluciones salinas saturadas. Se utilizaron seis ecuaciones matematicas para modelar los datos
experimentales: GAB, Oswin, Henderson, Peleg, Smith y Halsey. El calor isostérico de sorcion se
determind utilizando los parametros del modelo GAB. Todas las ecuaciones demostraron ser
apropiadas por los coeficientes de determinacion (R?) y (MA%E). La influencia de la temperatura
se observé porque la adsorcién de agua por los granos fue menor a temperaturas mas altas. Los
contenidos de humedad de equilibrio para la seguridad del almacenamiento, durante largos
periodos de tiempo en una actividad de agua inferior a 0,65, fueron del 12-13%. El calor isostérico
al 5% de humedad para los granos de la variedad Blanca de Juli fue de 3663 kJ/kg y para la
variedad Pasankalla fue de 3393 kJ/kg. Los datos experimentales para el calor isostérico en funcion
de la humedad se modelaron satisfactoriamente utilizando tres ecuaciones matematicas.
2.3.2. Antecedentes internacionales

Collazos et al., (2020). Estudiaron las “Propiedades de adsorcion de la dinamica del agua
de los granos de cacao secos y tostados (Theobroma cacao L.)”, este estudio tuvo como objetivo

determinar las isotermas de adsorcion de agua y las propiedades termodindmicas a temperaturas
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de 25, 30 y 40 ° Cy las actividades del agua entre 0,10 y 0,85 utilizando el método de punto de
rocio dinamico. Se ajustaron trece modelos diferentes a los datos experimentales para representar
la dependencia del contenido de humedad de equilibrio. Las isotermas de los granos de cacao secos
y tostados mostraron un comportamiento tipico de productos ricos en componentes solubles, segln
la clasificacion Brunauer-Emmett-Teller (BET), la cual fue modelada satisfactoriamente
utilizando las ecuaciones de lIglesias y Chirife y Kuhn, respectivamente. Las propiedades
termodinamicas mostraron que el calor isostérico neto de adsorcion y la energia libre de Gibbs
disminuyeron con el contenido de humedad de equilibrio, lo que indica los cambios de energia y
la espontaneidad durante el proceso de adsorcion. La entropia integral de adsorcion indico las
mejores condiciones para la estabilidad del producto durante el almacenamiento.

Noguera et al.,(2021). Estudiaron las “Isotermas dinamicas de sorcion de humedad y
propiedades termodinamicas de café soluble”, el proposito de este trabajo fue obtener las isotermas
dindmicas de humedad, modelizar su comportamiento y determinar las propiedades
termodinamicas del café soluble. Las isotermas fueron obtenidas por el método dindmico de punto
de rocié (DDI) a 20, 25, 35y 40°C dentro de un rango de actividad de agua (aw) de 0.10-0.90. Las
isotermas de sorcidn de café soluble exhibieron un comportamiento tipo I11. EI mejor ajuste de los
datos experimentales se obtuvo con la ecuacion de Peleg. El contenido de humedad de la monocapa
(Mo), del modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET), disminuyd con el incremento de la
temperatura, al igual que la superficie de adsorcion del café soluble. Propiedades termodinamicas
como calor isostérico neto de sorcidn, entropia de sorcion y energia libre de Gibbs de sorcion se
determinaron a partir de los datos de las isotermas encontradas. El calor isostérico neto de sorcion
y la entropia disminuyeron al aumentar el contenido de humedad. La energia libre de Gibbs de

adsorcion cambid de -4906 a -225 J mol™ y se redujo con el incremento de la humedad.
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Romani et al., (2016). Estudiaron el “El comportamiento de adsorciéon de humedad de la galleta
durante el almacenamiento investigado mediante un nuevo método de punto de rocio dindmico”,
se estudiaron las relaciones entre los cambios en el contenido de humedad y algunas caracteristicas
de calidad de las galletas (humedad, valor de peroxido—PV y textura) durante 92 dias de
almacenamiento a 35 °C. Se utiliz6 el modelo G.A.B. para adaptarse a los comportamientos
experimentales de sorcion. Durante el almacenamiento, el contenido de humedad y de galletas
aumento, se observaron cambios significativos en los valores y la textura de PV, particularmente
durante los primeros 40 dias de almacenamiento. El contenido de humedad monocapa, obtenido
por la ecuacién BET, aumento significativamente durante el almacenamiento de 1.473 a 2.080g
agua/100g d.b., debido al aumento de los sitios activos para la retencion de agua debido a los
cambios quimicos y fisicos de los componentes principales, inducidos por el envejecimiento del

producto.



M. Materiales y Métodos
3.1.Ubicacion geografica
Ubicacién geogréafica preexperimental.

Ubicacién Politica

Departamento : Cusco
Provincia : La Convencion
Distrito : Santa Ana

Ubicacién Geografica

Altitud : 1050 m.s.n.m

Coordenadas UTM  : 12°51'24"S

72°41'29"W
Ubicacién geogréafica experimental.
Ubicacion Politica
Departamento : Puno
Provincia : San Roman
Distrito - Juliaca
Ubicacién Geogréfica
Altitud : 3828 m.s.n.m

Coordenadas UTM 1 15°29'17.3"S
70°08'59.2"W

3.2.Materia prima

Para este trabajo se utilizd granos de cacao chuncho (Theobroma cacao L.) seco de

diferentes ecotipos debidamente fermentados y secados. Las muestras se obtuvieron de los predios

30
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de Mesada Pata alianza y Sumbaylluyoc ubicado en el sector de Miraflores, del distrito de Echarati,
Provincia de La Convencion, Region Cusco del afio 2021.
3.3.Equipos y Materiales

Equipos

e Equipo (AQUALAB Vapor Sorption Analizer)

e laptop con el software AQUALAB Vapor Sorption Analizer.

Materiales.

e Cuchara
e Guantes

e Bolsas herméticas

Reactivos y componentes del equipo.

e Agua deshionizada ultrapura (J.T. Baker)
e Desecadores

e tubos desecantes

Software

e Moisture Analysis Toolkit
e Microsoft Excel 2019

e Origin 2022b
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3.4.Tipo y nivel de la investigacion
3.4.1. Tipo de investigacion.
El presente trabajo de investigacion cientifica es de tipo experimental debido a que la temperatura
influyé en la adsorcidn de agua en los granos de cacao chuncho seco.
3.4.2.Nivel de investigacion
El presente trabajo de investigacion es de nivel explicativo porque nos permite comprender de
manera acertada los fendmenos que le ocurren a los granos secos de cacao chuncho en un ambiente
de forma estadistica.
3.5.Técnicas de recoleccion de informacion
3.5.1. Método para la obtencion de la muestra

El beneficio de las mazorcas de cacao chuncho para la obtencidn de granos secos se realizd
en el taller de procesos alimenticios (UNIQ) el proceso se observa en el diagrama de flujo (figura

5). A continuacion, se describe el proceso de diagrama de flujo para la obtencién de granos secos:



Figura 5

Proceso de obtencion de granos secos de cacao chuncho

Identificacion de arbol
de cacao chuncho
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3.5.1.1. Identificacion de arbol de cacao chuncho.

l

33

Pesado

Granoscon
mucilago

Pesado Pesado
Fermentado || Secado
hMucilago Agua

|

Granos secos

Para este trabajo de investigacion, se solicit6 la verificacion y certificacion de arboles de

cacao chuncho a la agencia agraria de la provincia de la Convencion, esto con la intencion de

obtener muestras. La agencia agraria en respuesta a nuestra solicitud dispuso de dos ingenieros

agronomos para la constatacion y certificacion respectiva de los arboles de cacao. El lugar donde

se realizo dicha identificacion fue en los predios de Mesada Pata alianza y Sumbaylluyoc ubicado

en el sector de Miraflores coordenadas 12°45'14.6"S 72°34'35.4"W, del distrito de Echarati,

Provincia de la Convencién, Region Cusco del afio 2021.
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Figura 6

Visita de la agencia agraria para la verificacion de los arboles de cacao chuncho

3.5.1.2. Recoleccion de mazorcas.

La recoleccion de las mazorcas se realizo con la ayuda de una medialuna, recolectando solo
las mazorcas maduras de color entre amarillo y anaranjado de diferentes tamarfios, este proceso se
realizo en el mes de abril del 2021.

Figura 7

Mazorcas de cacao chuncho
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3.5.1.3. Transporte.

Las mazorcas se trasladaron en costales hacia el taller de procesamiento de alimentos de la
Universidad Nacional Intercultural de Quillabamba (UNIQ).

3.5.1.4. Lavado.

Se hizo el lavado respectivo con agua con el fin de eliminar todo tipo de suciedad e
impurezas para luego ser secados, este proceso se realizd a fin de evitar cualquier tipo de
contaminacion de la muestra.

3.5.1.5. Seleccion.

Se seleccionaron las mazorcas buenas de las dafiadas o malogradas y toda mazorca que no
sea apto para su quebrado.

3.5.1.6. Quebrado.

Se realiz6 el quiebre de las mazorcas con la ayuda de un cuchillo, esta accion se hizo con
el envés del cuchillo para evitar dafiar a los granos, y para la recepcion de los granos se utilizé un
balde de plastico.

3.5.1.7. Pesado.

Después del quebrado se realizo el pesado de los granos con mucilago, con una balanza
marca (Torrey L-EQ 5/10).

3.5.1.8. Fermentacion.

Para este proceso se utiliz6 el protocolo de microfermentacién de cacao(Arévalo G., n.d.)
(se muestra en anexo 01) que se adapto para la cantidad de granos usado; una vez obtenidos los
granos frescos, se peso en una balanza marca (Torrey L-EQ 5/10), los granos fueron colocados
en un balde de 4 litros, previamente se hizo agujeros en la base del balde, para que filtre el

mucilago de los granos; el cual se coloco sobre otro balde para contener el mucilago. Asi mismo
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se hicieron tres orificios en la tapa del balde para colocar sensores de temperatura marca vernier,
pH-metro marca vernier PH-BTA, estos dos sensores se lectura en un registrador de datos
LABQUEST3 marca vernier, seguidamente se colocaron los granos frescos de cacao con los
sensores en la tapa para monitorear la fermentacion de los granos. La fermentacion se hizo a una
temperatura de 45°C, se mantuvo sin remocion hasta el tercer dia. A partir del tercer dia se
realizd una remocion cada 24 horas.

Figura 8

Programacion del equipo LABQUEST para la obtencién de datos con el Dr. Augusto Pumacahua
Ramos

3.5.1.9. Pesado

Después del fermentado se realiz6 el pesado de los granos fermentados, con una balanza
marca (Torrey L-EQ 5/10).

3.5.1.10. Secado de los granos de cacao

Finalizada la fermentacion se procedié con el secado, se fraccionaron en partes iguales (2

bandejas), seguidamente se colocaron las bandejas en la estufa a una temperatura de 50°C. El
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proceso de secado durd 5 dias en total con 8 horas de secado en estufa 'y 16 horas de reposo por
dia. Este proceso se realizé con la finalidad de simular un secado solar.
Finalmente se guardaron las muestras en bolsas herméticas, para posteriormente realizar el
analisis proximal de los granos en el laboratorio de la UNSAAC facultad de ciencias.
3.5.2. Analisis proximal
Las muestras de granos de cacao previamente secos se trasladaron en bolsas
herméticamente selladas desde la ciudad de Quillabamba a la ciudad del Cusco. El analisis
proximal se realizé en el laboratorio de analisis quimico de la UNSAAC del departamento
académico de quimica, los andlisis que se realizaron fueron humedad %, proteinas %, grasa %,
cenizas %, fibra % y carbohidratos.
3.5.3. Isotermas de adsorcion
La determinacion de las Isotermas de Adsorcién de cacao chuncho (Theobroma cacao L.)
seco se realizo en el laboratorio de quimica de la facultad de Ingenieria de Alimentos de la
Universidad Nacional de Juliaca (UNAJ), direccion Nueva Zelandia 631, Juliaca 21101. El
mencionado laboratorio esta situado a aproximadamente 3800 m de altitud. Aunque hay una gran
diferencia de altitud en relacion con la zona de cultivo (Aprox. 1050 m de altitud), las propiedades
del aire son las Unicas responsables de los cambios de contenido de agua de los granos.
3.5.4. Disefo experimental
Para determinar las isotermas de adsorcion se utilizd la metodologia de punto de rocio
dindmico (DDI), haciendo uso del equipo: analizador de sorcion de vapor (VSA Aqualab Decagon
Devices, Inc. Pullman, WA). La aw se increment6 entre 0.100 y 0.800 con un caudal de 1200 ml/min.

a temperaturas de 25, 35y 45°C, con una resolucién de 0.010 aw. La ganancia en el peso de la
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muestra en cada aw durante el ensayo se convirtio en contenido de humedad (% b.s) usando el valor
de humedad inicial.

El procedimiento del experimento consistio en colocar 2 a 3 granos secos de cacao en la
camara de muestras (charola de muestras) segun la capacidad del equipo VSA, acto seguido se
procedio a cerrar el compartimiento donde se encuentran las muestras con su propia manija de
seguridad del equipo, a continuacion se controlo el procedimiento de recoleccion de datos desde
el software Moisture Analysis Toolkit el cual almacend datos de tiempo, temperatura, actividad
de agua, peso, potencial de agua, % cambio de peso y % de contenido de humedad; Ademas este
mismo software tiene integrado los modelos matematicos de G.A.B., B.E.T. y DLP, el cual permite
realizar modelamientos matematicos con cada uno de ellos obteniendo asi sus constantes de estos
modelos; finalmente todos estos datos se exportaron al software Microsoft Excel 2019 este disefio
experimental ha sido empleado en otros trabajos de investigacion similares como; cacao
colombiano mencionado por Collazos-Escobar et al., (2020), café tostado mencionado por laccheri
et al., (2015), café soluble mencionado por Noguera (2021) y café tostado especial mencionado

por Collazos-Escobar et al., (2022).
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Figura 9

Experimento con el equipo Analizador de Sorcion de Vapor (VSA)

3.5.4.1. Verificacion del equipo

Para realizar el experimento se tiene que verificar el correcto funcionamiento del equipo

para lo cual se procede a describir paso a paso cada proceso:

e Revisar el nivel del contenedor del agua deshionizada ultrapura este en los niveles
adecuados.

e Revisar la coloracién de los desecadores (el color azul claro nos indica que esta en
Optimas condiciones; de estar en color violeta o fucsia debe reemplazarse los

desecadores).
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e Limpieza de camara para las muestras (bandeja de muestras)
e Conexion mediante cable de USB del equipo AQUALAB a una computadora con el

software previamente instalado para el almacenamiento de datos.

3.5.5. Ajuste de las isotermas

Para ajustar las isotermas de adsorcion se aplicaron las ecuaciones 1, 5, 6, 7,8y 9.

Los datos experimentales fueron ajustados a los modelos matematicos propuestos, para lo
cual se empled la metodologia estadistica de: coeficiente de determinacion (R?), porcentaje de
error medio relativo (%) E y error cuadratico medio RMSE, estos coeficientes son indicadores de
la calidad de ajuste entre los datos experimentales y los modelos matematicos. Todos estos ajustes

se trabajaron el programa Microsoft Excel 2019 y las graficas se trabajaron en programa Origin

2022b.

R? = IN (ei= Xo)?

=== Ecuacion 14
Z;\I_l(Xci_ Xe)z ( )

(%)E = 11(\),—021-:1 Xe)":(“ (Ecuacion 15)
L N2
RMSE = /W (Ecuacion 16)

Donde:

Xei : es el contenido de humedad experimental (g agua/ g m.s.)
X.i: es el calculada a partir de cada modelo (g agua/g m.s.)
Xe : Promedio del contenido de humedad obtenido del modelo predictivo.

N :esel nUmero de datos
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3.5.6. Determinacion de las energias de activacion a partir del modelo de G.A.B.

Para la determinacion de las energias de activacion se utiliza las constantes Xm, k, y C del
modelo matematico de G.A.B. mostrados en las ecuaciones 2, 3 y 4. Al multiplicar la pendiente
de la curva, obtenido al graficar el logaritmo de las contantes versus la inversa de la temperatura
absoluta, con la constante del vapor de agua permiten obtener las energias de activacion, Hx, Hc
y Hk. Los valores de estas constantes deben tener una relacion directa con la inversa de la
temperatura absoluta, verificado por el coeficiente de determinacion R?. El significado fisico de la
energia de activacion es que estas se utilizan para alcanzar la humedad de equilibrio Xe
(Pumacahua Ramos et al., 2017;Villa-Vélez et al., 2015).

3.5.7. Determinacion de las propiedades termodinamicas

Se determinaron las propiedades termodinamicas de los granos de cacao chuncho seco en
funcidén al mejor modelo matematico que ajuste a los datos experimentales. Para ello se evalud las
siguientes propiedades termodinamicas:

Calor isostérico de adsorcion. - El calor isostérico neto de sorcidn o entalpia de sorcion
(gst) se determiné mediante la ecuacion 11 y con la ecuacion 10 se determind el calor total de
sorcion (Qst).

Entropia de adsorcion. - El cambio de entropia de adsorcion (AS) se determino mediante
la ecuacion 12.

Energia libre de Gibbs. - EI cambio en la energia libre de Gibbs (AG) se determind

mediante la ecuacion 13.
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V. Resultados y Discusion
4.1.1dentificacion de arbol de cacao chuncho
Se obtuvo la certificacion de los arboles de cacao chuncho, de estos arboles se obtuvieron
los frutos de cacao y sus granos fueron las muestras para el experimento. El documento se muestra

en el (anexo 02).

4.2. Obtencion de la muestra

En el diagrama de flujo se observan los resultados de pérdidas de masa obtenidos en cada

proceso para la obtencion de granos de cacao chuncho.



Figura 10

Diagrama de bloques para la obtencion de granos secos
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En la Figura 10 se observa el resultado del proceso de pérdida de masa para la obtencion
de granos secos de cacao chuncho desde la recoleccion de mazorcas hasta obtener granos secos,
en el grafico se muestra que pierde 10.20 kg de cascara de cacao en el desmazorcado, 0.621 kg en
el fermentado y en el secado 0.874 kg, total de perdida 11.668 kg con una obtencion de granos
secos de 1.505 kg.
4.3.Fermentacion

Figura 11

Fermentado de granos de cacao Chuncho
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En la Figura 11 se observa las curvas de fermentado de granos de cacao chuncho durante
144 horas a una temperatura de 45 °C, la temperatura en el centro del balde ascendid desde 26°C
(temperatura ambiente) hasta 49°C y la temperatura en el borde del balde tambien se incrementd
desde 26°C a 47.4 °C; Estos incrementos ocurrieron porque los granos de cacao estabilizaron su
temperatura con la temperatura de la estufa, asi mismo se observa para ambas temperaturas que se
vuelven constantes desde las 8 horas hasta las 72 horas, esto se debe a que no se realizé remocion

de los granos hasta el tercer dia, pasado las 72 horas se aprecia un incremento de las temperaturas



45

siendo la temperatura en el centro mayor que en el borde del balde, esto se debe a que los granos
de cacao generan su propio calor mientras mas juntos se encuentren y los microorganismos
consumen los azucares del mucilago. Por otra parte, el pH vario de 3.77 hasta 4.29 con una
tendencia de acido a neutro. En este proceso de fermentacion de granos de cacao chuncho eliminan
el mucilago, el embrién muere, mejora su apariencia, conservando un porcentaje de antocianinas
y alcaloides propios del cacao. Durante el proceso de fermentacién los microorganismos
fermentadores comienzan a descomponer azucares para asi formar alcohol, que posteriormente
formaran acido lactico, acido acético; estos cambios bioquimicos ocurren dentro de la almendra
(Cubillos et al., 2008).

4.4.Analisis proximal
Resultados del analisis proximal de granos secos de cacao chuncho.

Tabla 3

Anélisis proximal de granos secos de cacao chuncho

Categoria Cantidad

Contenido de humedad % 6.69 + 0.23

Proteina % 9.11 £ 0.46
Grasa % 58.28 +0.73
Ceniza % 2.91+0.04
Fibra % 7.40+0.13
Carbohidratos % 25.98 + 0.30

En la Tabla 3 se muestra los resultados del analisis proximal en granos de cacao chuncho,

donde se observa alto contenido de humedad de 6.69% con relacion a las variedades de cacao
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nacional Ecuador 6.03 %, CCN51 de Per 6.02%, CCN51 Ecuador 6.00%, ICS 6 Perl 5.49%
reportados por Andrade et al. (2019). Asi mismo Collazos et al. (2020) obtuvieron bajo contenido
de humedad de 5.04% en granos de cacao de la region de Huila Colombia. Referente al contenido
de humedad% la NTP-ISO 2451 (2021) y Caobisco et al. (2015) indican que él contenido de
humedad sea < 7.5, ya que si sobrepasa estos niveles de porcentaje que son vulnerables al ataque
de microorganismos que dafian al grano. Por otra parte, el contenido de proteina es de 9.11% que
fue superior a las variedades de cacao Nacional Ecuador 8.60%, CCN51 Ecuador 8.08 % e inferior
a las variedades de CCN51 de Peru 14.23%, ICS 6 Pert 15.58%. EIl porcentaje de grasa del cacao
chuncho es de 58.28 % siendo superior a las variedades de cacao Nacional Ecuador 50.87 %,
CCNB51 Ecuador 51.02 %, CCN51 de Peru 47.28 %, ICS 6 Peru 45.28 % y cacao Huila Colombia
43.1%. En referencia al porcentaje de cenizas 2.91% del cacao chuncho es superior a las variedades
de cacao Nacional Ecuador 2.23 %, CCN51 Ecuador 2.73 %, CCN51 de Pert 2.22 %, ICS 6 Peru
2.41 %. Para el porcentaje de fibra fue de 7.40 % en granos de cacao chuncho siendo superior con
relacion a las variedades de cacao Nacional Ecuador 4.64 %, CCN51 Ecuador 4.28 %, CCN51 de
Pert 5.74 %, ICS 6 Pera 7.10 %, finalmente el porcentaje de carbohidratos 25.98 % es inferior a
las variedades de cacao Nacional Ecuador 32.28 %, CCN51 Ecuador 32.17 %, CCN51 de Peru
30.24 %, ICS 6 Peru 31.24 %. Las diferencias en los resultados son debido a las variedades de
cacao, ya que el cacao chuncho resalto en ceniza, fibra, grasa y proteina con relacién a las
variedades de Nacional Ecuador, CCN51 Ecuador, CCN51 de Peru, ICS 6 Peru (Andrade et al.,
2019) y cacao Huila Colombia (Collazos-Escobar et al., 2020).
4.5.1sotermas de adsorcion

En la tabla 4 se muestran los resultados promediados de las aw y % de contenido de

humedad de equilibrio obtenidos en el experimento a tres temperaturas 25°C, 35°C y 45°C. Los
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promedios se realizaron con fines practicos debido a la cantidad de datos que se obtuvo del equipo
VSA por el método DDI; para cada temperatura fueron diferentes las cantidades de datos teniendo
para 25°C un total 177 datos, 35 °C 145 datos y 45 °C 106 datos, al ser una cantidad extensa se
tomaron datos con rangos de 0.02 de aw, con estos promedios la cantidad de datos se redujo a 28
datos para cada una de las temperaturas y ser presentados en este trabajo.

Tabla 4

Resultado de actividades de agua y % contenido de humedades de equilibrio a tres temperaturas

% de contenido de % de contenido de % de contenido de
aw humedad de aw humedad de aw humedad de
equilibrio (b.s.) 25°C equilibrio (b.s.) 35°C equilibrio (b.s.) 45°C
0.1310 7.22 0.1233 6.69 0.1184 6.03
0.1689 7.21 0.1615 6.77 0.1557 6.10
0.1969 7.34 0.1855 6.78 0.1750 6.10
0.2229 7.35 0.2074 6.78 0.2005 6.12
0.2509 7.36 0.2393 6.79 0.2337 6.08
0.2726 7.36 0.2625 6.75 0.2626 6.08
0.2965 7.34 0.2896 6.75 0.2949 6.09
0.3225 7.34 0.3198 6.75 0.3169 6.09
0.3411 7.32 0.3476 6.75 0.3429 6.08
0.3675 7.33 0.3613 6.74 0.3710 6.07
0.3911 7.33 0.3949 6.74 0.4083 6.11
0.4161 7.34 0.4182 6.73 0.4241 6.13
0.4450 7.34 0.4379 6.76 0.4450 6.15

0.4629 7.35 0.4683 6.78 0.4722 6.20
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% de contenido de % de contenido de % de contenido de
aw humedad de aw humedad de aw humedad de
equilibrio (b.s.) 25°C equilibrio (b.s.) 35°C equilibrio (b.s.) 45°C
0.4909 7.35 0.4925 6.80 0.4955 6.29
0.5203 7.38 0.5180 6.87 0.5232 6.44
0.5440 7.41 0.5417 6.94 0.5450 6.60
0.5675 7.47 0.5642 7.09 0.5668 6.79
0.5929 7.59 0.5936 7.43 0.5946 7.10
0.6187 7.85 0.6207 7.82 0.6202 7.45
0.6432 8.27 0.6452 8.18 0.6465 7.86
0.6671 8.74 0.6698 8.64 0.6679 8.25
0.6937 9.29 0.6940 9.19 0.6937 8.85
0.7159 9.83 0.7182 9.81 0.7187 9.54
0.7399 10.55 0.7435 10.57 0.7415 10.29
0.7643 11.50 0.7655 11.31 0.7642 11.18
0.7886 12.62 0.7898 12.24 0.7894 12.14
0.8110 13.61 0.8145 13.31 0.8039 12.69

Los rangos de actividades de agua y % de contenido de humedad de equilibrio fueron
establecidos por el equipo VSA.

En la tabla 4 se puede apreciar valores de aw vs % de contenido de humedad de equilibrio
critica con los siguientes valores; para 25°C 0.6937 de aw con un contenido de humedad de
equilibrio de 9.83%, para 35°C 0.6940 de aw con un contenido de humedad de equilibrio de 9.19%

y para 45°C 0.6937 de aw con un contenido de humedad de equilibrio de 8.85%; segun el
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experimento no se debe superar los valores antes mencionados para garantizar que los granos
puedan almacenarse apropiadamente. Al respecto (Badui, 2006; Gutiérrez, 2000) sostienen que el
desarrollo de hongos, levaduras y bacterias empiezan a desarrollarse a partir de 0.69 aw; asi mismo
(Inacal, 2018, 2021) recomienda que el contenido de humedad para granos secos de cacao no debe
superar 8.0%; por lo que es importante considerar los cambios de aw vs % de contenido de humead
de equilibrio a diferentes temperaturas, para garantizar un almacenamiento adecuado de granos
secos de cacao chuncho.

Figura 12

Porcentaje de variacion de peso de los granos de cacao chuncho vs tiempo.

En la Figura 12 se aprecia el % de variacion de peso de los granos de cacao chuncho vs el
tiempo, en los cuales se aprecia que, a mayor temperatura varia con mayor facilidad el % de peso,

este Gltimo tiene relacion con el % de contenido de humedad de equilibrio, lo que indica que los
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granos secos de cacao chuncho alcanzan el equilibrio con el agua en menos tiempo, sin embargo,
el % de contenido de humedad de equilibrio es menor cuando la temperatura se eleva. Rathore y
Singh (2018) mencionan que la temperatura tiene una relacion inversa significativa con el
contenido de humedad de equilibrio, existe una disminucion del contenido de humedad con el
incremento de temperatura. Las moléculas de agua a altas temperaturas se activan y alcanzan altos
niveles de energia, disminuyendo asi la estabilidad y mejorando la separacion de los sitios de union
en los alimentos, lo que provoca que el contenido de humedad de equilibrio tenga valores cada vez
menores cuando la temperatura se incrementa.

Figura 13

Isotermas de Adsorcién de granos de cacao chuncho a 25°C, 35°C y 45°C
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En la Figura 13 se muestran las isotermas de adsorcion para granos de cacao chuncho seco
a las temperaturas de 25°C, 35°C y 45°, por el método DDI.

Se observa que las isotermas de adsorcion en granos secos de cacao chuncho por el método
DDl resultantes, de acuerdo con su forma de J son caracteristicos de las curvas tipo Ill, segun la
clasificacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET), que es tipica de productos alimenticios ricos en
componentes solubles y azucares. Resultados similares de trabajos de investigacion en el equipo
VSA por lametodologia DDI de isotermas de adsorcidn de tipo 111 se realizaron en granos de cacao
secos Yy tostados a temperaturas de 25, 30 y 40 °C presentado por Collazos-Escobar et al.,(2020),
Asi mismo Collazos-Escobar et al., (2022) realizd otro estudio en café variedad cv. Colombia en
tostado especial molido a temperaturas de 25, 35 y 45 °C, con respecto al mismo tema Collazos-
Escobar et al., (2019) hizo estudios en café tostado molido en las variedades Colombia, castillo y
caturra a temperaturas de 25, 30, 40°C; En todas estas investigaciones se hizo énfasis en la
solubilidad, cantidad de azucares y sales de estos alimentos. Por otra parte, Alakali et al., (2009)
sostienen que las isotermas del tipo 111 son ricos en carbohidratos y sales; esto es acorde con los
resultados obtenidos en el analisis proximal para granos secos de cacao chuncho ya que es el
segundo componente en mayor proporcion son el % de carbohidratos mostrado en la Tabla 2 del
analisis proximal.

Asi mismo existen diversos estudios de investigacion en alimentos sobre isotermas de
adsorcion que tienen forma sigmoidea tipo I11. Por ejemplo, el polvo de pulpa de mango liofilizado
referido por Moreira et al., (2013), las galletas comerciales referido por (Romani et al., 2016),
polvo de centella asiatica (Azhar et al., 2020) y polvo deshidratado de guanabana (Villacorta,

2015).
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4.6. Ajuste de datos experimentales con modelos matematicos

En la Tabla 5 se muestran los resultados de cada una de las constantes de los modelos
matematicos de GAB, Halsey, Oswin, Henderson, Chung-Pfost y Peleg a temperaturas de 25, 35
y 45°C contrastando el ajuste con criterios estadisticos de R?, MRSE y %E.

Tablab

Valores de las constantes de seis modelos matematicos y criterios estadisticos para el ajuste de
valores experimentales

Modelo matematico Constantes 25°C 35°C 45°C
Xm 3.8198 3.7255 3.6553
C 10926.4524 10225.2395 10029.7297
GAB. K2 0.9044 0.9020 0.8737
R 0.9452 0.9271 0.9497
MRSE 0.7163 0.7850 0.7328
%E 9.7412 7.8796 8.0323
A 24.5627 30.4192 30.7495
B 1.8281 1.9585 1.9535
Halsey R? 0.9303 0.9494 0.9333
MRSE 0.7262 0.7846 0.7650
%E 6.5164 7.5756 8.6233
A 7.1685 7.4054 7.0993
B 0.4325 0.3903 0.4010
Oswin R? 0.9017 0.9212 0.9002
MRSE 0.7991 0.7930 0.8589
%E 7.7159 8.1881 10.8182
C 0.0385 0.0254 0.0190
n 1.4560 1.6306 1.7799
Henderson R? 0.8574 0.8802 0.8445
MRSE 0.8988 0.9028 0.9650
%E 9.5234 10.3894 13.1710
A 4.6578 47634 4.8809
B 0.2364 0.2416 0.2569
Chung-Pfost R? 0.8506 0.8831 0.8546
MRSE 0.8829 0.8799 0.9402
%E 8.7244 9.6079 12.3131
K1 7.2538 6.6790 6.0252

Peleg

N1 0.0001 0.0001 0.0001
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Kz 29.0238 22.9037 25.1283
N2 7.2146 6.0219 6.0059
R? 0.9980 0.9988 0.9990
MRSE 0.2978 0.2709 0.2547
%E 0.9157 0.9108 0.7822

Nota. Xm = Humedad de la monocapa (g agua/g m.s), C y K = cte. de G.A.B., R? = coeficiente de
determinacion, MRSE = error cuadratico medio, %E = porcentaje de error medio relativo, Ay B = cte. de
Halsey, C y n = cte. de Henderson, Ay B = cte. Oswin, K; N1 Kz N2 = cte. de Peleg.

Los datos experimentales obtenidos de la isotermas de adsorcion en granos de cacao
chuncho seco por el método DDI se ajustaron a modelos matematicos de G.A.B., Halsey, Oswin,
Henderson, Chung-Pfost y Peleg teniendo como mejor ajuste a los modelos de G.A.B., Halsey y
Peleg ya que tuvieron un R?> 0.9, MRSE con tendencia a “0” y %E < 10%. De estos tres modelos
matematicos los que més resaltan son los modelos de G.A.B. y Peleg.

El modelo matematico de G.A.B. proporciona una estimacion del contenido de humedad
en la monocapa durante el almacenamiento en granos deshidratados, del mismo modo brinda datos
de calores de adsorcion en granos deshidratados cuando existe un incremento o disminucion
secuencial de sus constantes en relacion con la temperatura. Las constantes del modelo G.A.B.
(Xm, C y K) mostraron esta dependencia. El contenido de humedad de la monocapa (Xm),
disminuyo a medida que incrementaba la temperatura las cuales variaron de 3.8198% a 25 °C y
3.6553% a 45 °C. Resultados similares para Xm, se registraron en trabajos de investigacion como
isotermas de adsorcién en pulpa de camote morado de malasia descrito por Saleh et al.,(2018),
isotermas de adsorcion en materiales de bioplastico de harina de yuca descrito por Navia et al.
(2012) e isotermas de adsorcion de humedad de la semilla de Jamaica descrito por Dominguez-
Dominguez et al.,(2007). En cada una de estas investigaciones hubo una disminucion de Xm a
medida que incrementaba la temperatura. Segun Mohsenin (2020); Fasina (2006); Westgate et
al.,(1992) sostienen que la disminucion de contenido de humedad de la monocapa (Xm) se debe al

incremento del grado de desorden molecular de agua adsorbida en la superficie del grano, a medida
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que cambia la temperatura, también cambia la excitacion de las moléculas, asi como la distancia,
por ende, la atraccion entre ellas.

La constante C también mostré disminucién con el incremento de la temperatura con
valores de 10926.4524% a 25°C y 10029.7297% a 45 °C, esta disminucion tiene relacion con lo
que sostiene Gabas et al., (2007) los cueles indican que a bajas temperaturas la fuerza de
interaccion entre adsorbato-adsorbente sufre un aumento de los valores de las constantes C. Del
mismo modo la constante K disminuyd de 0.9044% a 25 °C y 0.8737 a 45 °C; Al respecto
Timmermann (2003) afirma que la constante K del modelo G.A.B. se incrementa con la fuerza de
interaccion entre adsorbato-adsorbente, también sostiene que valores superiores a 1 son
fisicamente inadecuados ya que esto indicaria una adsorcion infinita. En este trabajo, todos los
valores de la constante K fueron menores a 1. Resultados similares donde las constante C y K
disminuyeron a medida que la temperatura se incrementa en trabajos de investigacion como en

polvo de pulpa de mango liofilizado descrita por Moreira et al.,(2013).
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Figura 14

Ajustes de isoterma de adsorcion a temperatura de 25, 35, 45 °C con el modelo de G.A.B.

O

En las Figuras 14A, 14B y 14C se muestran las graficas del ajuste del modelo matematico
de G.A.B. a los resultados experimentales estudiados a tres temperaturas 25,35 y 45°C; Para cada
temperatura estudiada, los datos experimentales de actividades de agua fueron las siguientes: para

25°C (0.131-0.810), para 35°C (0.123-0.816) y para 45°C (0.118-0.804), estos rangos se aprecian
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en la tabla 4; Los rangos de actividades de agua para el modelamiento de G.A.B. a las tres
temperaturas en estudio estuvo entre (0.001-0.990).

Figura 15

Ajustes de isoterma de adsorcion a temperatura de 25, 35, 45 °C con el modelo de Peleg

©

En las Figuras 15A, 15B y 15C se muestran las graficas del ajuste del modelo matematico

de Peleg a los datos experimentales estudiados a tres temperaturas 25,35 y 45°C; Los rangos de
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actividades de agua tanto experimentales como del modelamiento a la ecuacion matematica de
Peleg fueron los mismos empleados en modelo matematico de G.A.B.

Como se puede observar en los graficos del modelamiento de Peleg y los datos
experimentales mostrados en la tabla 4 con parametros estadisticos de estimacion como R?, MRSE
y %E muestran que el modelo de Peleg tuvo un mejor ajuste a los resultados experimentales en
estudio.

4.7. Energias de activacion a partir del modelo de G.A.B.

En la Tabla 6 se muestra los datos de Energias de Activacion obtenidos a partir del modelo

de G.AB.:

Tabla 6

Resultados de energias de activacion a partir del modelo de G.A.B. a tres temperaturas de 25, 35,
45°C.

Energias de activacion Constantes  (kJ/kg) (kJ/mol)  Constantes Adimensional

Ea (entalpia de sorcién de Hx 96.4750 1.7380 Xo 1.8933
la primera monocapa)

Ea (entalpia de sorcion de Hc 188.4806 3.3955 Co 2.2082
la monocapa)

Ea (entalpia de sorcidn de Hk 74.8778 1.3489 Ko 1.8961

la multicapa)

Segun los datos de la Tabla 6, se muestra los resultados obtenidos de energias de activacién
aplicando la regresion lineal para las constantes Xo, Co y Ko que se obtienen a partir del modelo de
G.A.B. Laenergia de activacién para el contenido de agua de humedad de la monocapa (Hx) es de

96.4750 kJ/kg 0 (1.7380 KJ/mol), este valor de Hx representa la energia necesaria para romper la
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primera monocapa de agua en el grano (Soekarto y Steinberg, 1981). Resultados similares de
mostraron para la Ea con dependencia del contenido de humedad de la monocapa Hx en harina de
trigo integral (1.128 kJ/mol) (Martin-Santos et al., 2012). Por otra parte, el valor de la Ea en
relacion con la entalpia de adsorcion de la monocapa (Hc) es de188.4806 kJ/kg o (3.3955 KJ/mol),
esto indica una superioridad ante el valor de la entalpia de la multicapa Hk que es de 74.8778 kJ/kg
0 (1.3489 KJ/mol), resultados similares obtuvieron en trabajos de investigacion como harina de
trigo integral donde obtuvieron Hc=10.796 kJ/mol y Hk=0.489kJ/mol (Martin-Santos et al., 2012),
granos de maiz morado variedad Cantefio obtuvieron Hc=18.843 kJ/mol y Hk=6.820 kJ/mol segun
(Choque-Quispe et al., 2022), en dos variedades de granos de quinua peruana Blanca Juli
(Hc=338.78 kJ/kg y Hk=297.17 kJ/kg) y Pasankalla (Hc=423.84 kJ/kg y Hk=89.66 kJ/kg ) segun
(Pumacahua-Ramos et al., 2016). Esta tendencia indica que las moléculas de agua en la monocapa
del grano necesitan mayor energia para romper esta barrera (Hc), a comparacion de la multicapa
(Hk) la cual requiere una menor energia (Horta et al., 2011).
4.8.Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodinadmicas se determinaron a partir del modelo de Peleg, ya que este
modelo fue el que tuvo un mejor ajuste a las temperaturas en estudio con (R > 0.9990, MRSE =
0.2547 y %E = 0.7822). Para determinar las propiedades termodinamicas del agua se utilizaron los
resultados obtenidos a partir de aw Yy los contenidos de humedades de equilibrio (Xe). Se utiliz6 el
modelo de Peleg (Ecuacion 9), para determinar los valores de Xe entre 7.35 a 16.75%, esto
mediante la interaccion utilizando la herramienta Solver© del programa Excel 2019© en Windows
10©, con un valor inicial arbitrario. Con la aw determinada a temperaturas de 25, 35y 45 °C, con
los cuales se determinaron las propiedades termodinamicas (Ecuaciones. 10, 11, 12 y 13)

(Pumacahua-Ramos et al., 2017).
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4.8.1.Calor isostérico de adsorcion

Figura 16

Calores isostérico experimentales de adsorcion de agua calculados

Como se observa en la Figura 16 tanto el calor isostérico neto de adsorcién (gst) y el calor
isostérico total de adsorcion (Qst) muestran valores positivos con una disminucién progresiva que
ocurre a mediada que el contenido de humedad (% kg agua/kg base seca) aumenta; los rangos de
resultados son: para gst (722.50 a 28.65 kJ/kg.°K) y para Qst (3140.86 a 2447.01 kJ/kg°K). Lo que
quiere decir que el fendbmeno que ocurre es un proceso endotérmico, esto nos indica que los granos
secos de cacao chuncho toman energia del sistema para adsorber el agua en su estructura, en
consecuencia, a medida que se incrementa el % contenido de humedad de los granos en el
experimento realizado, la capacidad de los granos secos de cacao tiende al equilibrio por lo que el

calor isostérico disminuye (Badui, 2006; Cengel et al., 2019). Resultados similares obtuvieron en
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trabajos de investigacion como en granos de cacao secos Y tostados (Collazos-Escobar et al., 2020),
café soluble (Noguera y Rivero, 2021), polvo de centella asiatica (Azhar et al., 2020) y (Mallek
et al., 2020).

4.8.2.Entropia de sorcion

Figura 17

Variacion de entropia del agua en granos de cacao chuncho seco en funcion al contenido de

humedad de equilibrio

En la Figura 17 se muestran las variaciones de entropia (AS) para las tres temperaturas en
estudio, se observa que los valores obtenidos son positivos, pero que tienen una disminucion de
entropia a medida que incrementa el contenido de humedad (% kg agua/kg base seca) para cada
temperatura; los rangos de resultados en que disminuyeron fueron: para 25°C (10.914 a

8.278kJ/kg.°K), para 35°C (10.465 a 8.004 kJ/kg.°K) y para 45°C (10.099 a 7.7568 kJ/kg.°K).
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Esto quiere decir que el fendbmeno que ocurre tiene un mayor desorden al inicio para cada
temperatura estudiada, por lo que la probabilidad que ocurra la adsorcion es alta, debido a que
existen espacios disponibles para que el agua se integre a la estructura de los granos secos de cacao,
sin embargo al incrementar progresivamente el % contenido de humedad, dichos espacios van
siendo ocupados por las moléculas de agua hasta que alcancen el equilibrio, y por lo tanto el
desorden entre las moléculas disminuye. Resultados similares se obtuvieron en trabajos de
investigacién como, polvo de centella asiatica (Azhar et al., 2020), bagazo de yuca (Polachini et
al., 2016) y en semillas de pimiento 'Cumari-do-Para’ (Rodrigues et al., 2020).

4.8.3.Energia libre de Gibbs

Figura 18

Variacion de la energia libre de Gibbs del agua en granos de cacao chuncho seco en funcién al

contenido de humedad de equilibrio
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En la Figura 18 se muestran las variaciones de energia libre de Gibbs (AG) a las tres
temperaturas en estudio. Segun el grafico los resultados tienen un valor negativo, asi mismo
muestran un incremento progresivo a medida que el contenido de humedad (% kg agua/kg base
seca) y la temperatura aumentan; los rangos de resultados para cada temperatura fueron: para 25°C
(-113.181 a -21.308 kJ/kg.°K), para 35°C ( -84.072 a -19.404 kJ/kg.°K) y para 45°C (-72.308 a -
20.815 kJ/kg.°K). Esto quiere decir que el fendmeno que ocurre con los granos secos de cacao al
adsorber agua es un proceso espontaneo, sin embargo la variacion de energia libre de Gibbs tiende
a incrementarse positivamente para cada una de las temperaturas, esto quiere decir que los sitios
de adsorcion de agua activa en los granos secos de cacao dentro de su estructura, son cada vez
menores para poder seguir adsorbiendo méas agua , esto tiene contraste ya que un alimento no puede
adsorber mas agua de lo que su estructura fisicoquimica de sitios disponibles lo permita.
Resultados similares se encontraron en trabajos de investigacion como en granos de cacao Secos y
tostados (Collazos-Escobar et al., 2020),café tostado molido (Horta et al., 2016), café soluble
(Noguera y Rivero, 2021), semillas de cafiamo solar (Granella et al., 2018), y absorcion de

humedad de la piel de mango (Souza et al., 2015).



63

Conclusiones

1. En esta investigacion se determind las isotermas de adsorcion mediante el comportamiento
del agua en funcién de la temperatura y humedad relativa, se demostré que la humedad
relativa con altas concentraciones de agua afecta la calidad de los granos secos de cacao
chuncho, segun el estudio la aw no debe superar el valor de 0.69 y el % de contenido de
humedad no deben exceder de 9.83, 9.19, 8.85 a las temperaturas de 25, 35y 45°C
respectivamente; estos valores representan el contenido de agua critico por lo que los valores
de contenido de agua deben estar por debajo para garantizar que los granos no se deterioren.

2. Se caracterizo proximalmente los granos secos de cacao chuncho en la cual se determin6 que

sus propiedades que mas resaltan en comparacion con otras variedades son su grasa con un

contenido promedio de 58.28% + 0.73, ceniza 2.91% + 0.04 y fibra 7.40% + 0.13, asi mismo

los carbohidratos influyen en el tipo de las isotermas de adsorcion teniendo 25.98% + 0.30; y

el contenido de humedad 6.69% + 0.23 se encuentra dentro del rango permisible por la NTP.

Se determinaron las isotermas de adsorcion a tres temperaturas mediante el método de punto

de rocio dinamico (DDI) para granos secos de cacao chuncho, los cuales exhibieron una

amplia cantidad de datos experimentales con una precision de = 0.001, los rangos de estudio
de aw fueron de 0.1184 a 0.8145 y % contenido de humedad (b.s.) de 6.03 a 13.61 a las
temperaturas de 25, 35y 45°C. Los cuales exhibieron una forma tipo J que corresponde con
el tipo 111 seglin B.E.T., lo que indica componentes solubles y azucares presentes en los granos
secos de cacao chuncho.
Los modelos matematicos que presentaron un mejor ajuste a los datos experimentales fueron
G.A.B., Halsey y Peleg ya que sus valores estadisticos fueron superiores a R>> 0.9, MRSE

con tendencia a “0” y %E < 10%. El mejor modelo fue el de Peleg con %E < 1%
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5. Se determinaron las energias de activacion de agua en el grano seco de cacao chuncho
mediante las constantes del modelo matematico de G.A.B. (Xm, C y K), dichas constantes
entalpia en la primera monocapa (Hx), entalpia en la monocapa (Hc) y la entalpia en la
multicapa (Hk) nos permitieron conocer las energias necesarias para que la adsorcion de agua
ocurra, demostrando que se requiere mayor energia para que el agua ingrese hasta la monocapa
en comparacion con la multicapa.

6. Se evaluaron las propiedades termodinamicas; variacion de Gibbs el cual nos indica que el
fendmeno es espontaneo, variacion de entalpia nos indica que el fenémeno es endotérmico, y
la entropia nos indica que el fendmeno se encuentra en desorden. Las tres propiedades
termodinamicas indican que la adsorcién de agua en granos secos de cacao chuncho ocurre de

forma natural a las temperaturas de 25, 35y 45 °C.
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Recomendaciones

Se recomienda realizar isotermas de desorcion de granos frescos de cacao chuncho seco por
el método (DDI). Para tener el conocimiento de la eliminacion de agua (secado) con mayor
precision y poder realizar un andlisis completo a dichos granos.

Se recomienda realizar el mismo experimento para evaluar las isotermas de adsorcion de la
cascarilla y nibs de cacao chuncho seco, para tener un conocimiento mas especifico de cada
uno de ellos, y conocer en donde se produce mayor ganancia de agua en cada estructura.

Se recomienda utilizar otros modelos matematicos que tengan aplicacion en alimentos
deshidratados, que ademas tengan un rango de actividad de agua amplio, para poder tener un

mejor entendimiento y contrastar los resultados experimentales.
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Anexo 01: Protocolo de microfermentacién de cacao

72



73

Anexo 02: Constancia de la identificacion de cultivares de cacao chuncho usado para la obtencién

de las muestras.
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Evidencias fotograficas

Recoleccion de muestras de cacao chuncho Lavado

Seleccion Quebrado

Despulpado Fermentado



Equipo programado para la fermentacién Secado de granos fermentados

Isotermas de adsorcion en el equipo AQUALAB

76



