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Resumen:
							                           
El conocimiento de las propiedades higroscópicas de semillas ortodoxas como el frijol común (Phaseolus vulgaris L.) resulta de gran valor para su adecuada conservación a largo plazo, debido a que esta propiedad es el factor abiótico que más incide sobre la calidad con respecto a la temperatura. El objetivo de este trabajo consistió en describir el proceso de sorción de moléculas de agua en siete variedades de frijol común. El experimento consistió en dejar alcanzar el equilibrio una muestra conocida de semillas de las variedades CUFIG 48, La Cuba 154, CUFIG 110, CUL 156, CUFIG 145, Engañador y Quivicán que se encontraban en recipientes herméticamente cerrados con diferentes soluciones salinas saturadas a temperatura ambiente. Los datos generados de contenidos de humedad de equilibrio se ajustaron mediante las ecuaciones de: Adam y Shove, Peleg, Halsey, GAB, BET, Caurie y D´ Arcy-Watt. Los modelos de Peleg, Halsey, BET, DAW y Adam y Shove caracterizaron el proceso de adsorción y establecieron el rango de contenido de humedad que deben presentar las variedades analizadas para poder almacenarse y obtener una máxima durabilidad a temperatura ambiente.



Palabras clave: conservación, modelación, equilibrio higroscópico, frijol común, sorción.
		                         


Abstract:
						                           
Knowledge of the hygroscopic properties of orthodox seeds such as common bean (Phaseolus vulgaris L.) is of great value for their adequate long-term conservation, because this property is the abiotic factor that most affects quality with respect to temperature.  The objective of this work was to describe the sorption process of water molecules in seven varieties of common bean. The experiment consisted of allowing a known sample of seeds of the varieties CUFIG 48, La Cuba 154, CUFIG 110, CUL 156, CUFIG 145, Engañador and Quivicán to reach equilibrium, which were in hermetically closed containers with different saturated saline solutions at room temperature. The data generated for equilibrium moisture contents were adjusted using the equations of: Adam and Shove, Peleg, Halsey, GAB, BET, Caurie and D'Arcy-Watt. The models of Peleg, Halsey, BET, DAW and Adam and Shove characterized the adsorption process and established the range of moisture content that the analyzed varieties must present in order to be stored and obtain maximum durability at room temperature.



Keywords: conservation, modeling, hygroscopic equilibrium, common bean, sorption.
                                








INTRODUCCIÓN


El contenido de humedad influye sobre varios factores fisiológicos esenciales para el control de la calidad del grano (Kangue y Boicet, 2020).  Es por ello que no hay un solo método de determinación de humedad satisfactorio para todos los materiales biológicos, donde la técnica más eficiente depende de la composición química y la estructura del material evaluado.

La humedad de una semilla u otro material varía en función del ambiente que lo rodea. Por lo cual los procesos biológicos que ocurren durante la exposición a una atmósfera determinada pueden cambiar según la variedad, las características morfológicas e incluso de la composición química.

Por otro lado, la higroscopicidad es la capacidad de un producto de absorber o ceder humedad al aire hasta alcanzar el equilibrio con el ambiente. Es por ello, que el conocimiento de las propiedades higroscópicas de semillas ortodoxas como el frijol común (Phaseolus vulgaris L), resulte de gran valor para su adecuada conservación a largo plazo (Hernández et al., 2021), debido a que esta propiedad es el factor abiótico que más incide sobre la calidad con respecto a la temperatura.

El modelado de los procesos de sorción no es sencillo y aún en la actualidad se continúan las investigaciones en este campo. Esto se debe principalmente a la complejidad inherente al proceso simultáneo de transferencia de masa y energía que ocurre, así como, a la variabilidad de los compuestos biológicos sobre los que se aplican estas funciones matemáticas (Morales et al., 2019).

Los modelos empíricos, semiempíricos y experimentales, son representaciones de los procesos reales con distintos niveles de descripción que relacionan siempre el carácter del fenómeno físico, en este caso, la sorción de humedad (Guillerme y Nicolin, 2020). Su ajuste matemático depende de los parámetros termodinámicos, la especie vegetal en estudio, su composición química y los aspectos botánicos. De ahí la importancia que se realice de manera individual.

El objetivo de este trabajo consistió en describir el proceso de sorción de moléculas de agua en siete variedades de frijol común a temperatura ambiente.






MATERIALES Y MÉTODOS


Los experimentos se realizaron en el laboratorio de Biología y tecnología Postcosecha del Instituto de Investigaciones Fundamentales en Agricultura Tropical "Alejandro de Humboldt" (INIFAT), ubicado en Santiago de las Vegas, municipio Boyeros, La Habana, Cuba.

En el estudio se emplearon siete variedades de frijol (Foto 1). El contenido de humedad inicial de las semillas se determinó por triplicado, según el método gravimétrico (2 horas a 130 °C) y para ello se utilizó una balanza analítica de marca OHAUS Explorer con una precisión de 0,0001 g y una estufa de marca MEMMERR.
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Foto 1





Variedades de frijol empleadas en el estudio


















Desarrollo experimental


En la determinación de la isoterma de sorción se utilizó la técnica analítica de equilibrio higroscópico. Para ello se colocaron 2,15±1,0 g semillas de frijol de cada variedad por triplicado en desecadoras con diferentes soluciones salinas saturadas a la temperatura ambiental hasta alcanzar el equilibrio (Tabla 1). Se determinó el peso de la muestra diariamente, hasta que se obtuvo un peso constante y posteriormente se calcularon los contenidos de humedad mediante el método A.O.A.C. (1990).




Tabla 1





Soluciones salinas empleadas el equilibrio higroscópico.
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Los datos experimentales de equilibrio se ajustaron mediante las ecuaciones de la Tabla 2. La calidad del ajuste se evaluó a partir del coeficiente de correlación lineal (R2) y el porcentaje de error medio relativo (% E).




Tabla 2





Modelos matemáticos aplicados a las isotermas de adsorción.
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Fuente: Cárdenas y Ramírez, 2021.

Xe

 contenido de humedad en equilibrio (g.g-1 ms).

aw

 actividad de agua.

Xm

 contenido de humedad de la monocapa (g.g-1ms) representa la disponibilidad de sitios activos para la sorción de agua en el material y se considera como el valor con el cual el material es más estable.

Xs

 constante de seguridad (g.g-1ms) representa la humedad con la cual se logra la máxima estabilidad durante la vida de anaquel.

K y K´ del modelo de DAW representan el número de sitios de adsorción con enlaces fuertes.

k, k’ del modelo de DAW cantidad de sitios de adsorción con enlaces multimoleculares.

A del modelo de Peleg representa la transferencia de masa.

C del modelo de Peleg representa la capacidad de adsorción.

a, b, c, d, K, A, B, V, C, D
 constantes características del producto y relacionadas con el calor de adsorción.














RESULTADOS Y DISCUSIÓN


El equilibrio higroscópico se alcanzó cuando cesó el intercambio de energía entre las semillas y el ambiente generado por la solución salina. De esta forma el contenido de humedad llegó a un valor de equilibrio (Xe), para cada valor de presión relativa del vapor de agua que ejerció la atmósfera.

Los procesos de adsorción de moléculas de agua ocurren cuando la atmósfera circundante presenta una baja capacidad de adsorción. En este caso (Tabla 3), las variedades evaluadas a la temperatura ambiental adsorbieron la humedad del medio hasta alcanzar el estado de equilibrio, debido a que presentaron una menor presión de vapor que la solución salina a las cuales se expusieron.




Tabla 3





Contenido de humedad de equilibrio a temperatura ambiente.
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En la variedad CUFIG 48 se observaron los mayores valores de contenido de humedad de equilibrio con relación a las demás variedades para igual valor de humedad relativa, lo cual indicó un menor intercambio de energía en estas semillas. Esto pudiera estar relacionado con el contenido de grasa del grano, puesto que los lípidos de acuerdo a sus propiedades hidrofóbicas, provocan una menor interacción entre la superficie del polímero y las moléculas de vapor de agua, lo cual está íntimamente relacionado con los valores de entalpía.


Hernández et al. (2021) comparando variedades de frijol plantea que un aumento del contenido de humedad puede deberse a una menor densidad real que entre otras causas está condicionada por diferencias en la presencia y distribución de poros y capilares en las semillas.

Los valores de humedad de equilibrio de todas las semillas fueron superiores a los reportados por Socorro et al. (2010) para este grano. Las diferencias pudieron estar asociadas a la temperatura del estudio y a las características intrínsecas de las variedades evaluadas.

En los tiempos de estabilización se evidenció que los periodos para alcanzar el equilibrio no siempre fue el mismo. No obstante, estuvieron por encima de los reportados por Socorro et al. (2010) para semillas de frijol y por debajo de los reportados por Hernández et al. (2021) para igual cultivo. Esto puede estar asociado a la temperatura, al contenido de humedad inicial y/o las características morfológicas de cada semilla.

Se ajustaron los datos experimentales a diferentes modelos matemáticos en función de los valores de % E y R² como se muestran en la Figura 1 y en la Tabla 4. Según la clasificación de Brunauer et al. (1940) se obtuvo para las semillas de las variedades Engañador y Quivicán  isotermas de Tipo II, mientras que para el resto fue de Tipo III.
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Figura 1





Isotermas de adsorción de cada semilla ajustada a cada modelo de mejor ajuste.



















Tabla 4





Ajuste matemático de los datos experimentales.
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Tabla 4 (cont.)





Ajuste matemático de los datos experimentales.
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Tabla 4 (cont.)





Ajuste matemático de los datos experimentales.
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aw

 actividad de agua.

A&S
 modelo de Adam y Shove.

DAW
 modelo de D´ Arcy-Watt.

Xm

 contenido de humedad de la monocapa (g.g-1ms) representa la disponibilidad de sitios activos para la sorción de agua en el material y se considera como el valor con el cual el material es más estable.

Xs

 constante de seguridad (g.g-1ms) representa la humedad con la cual se logra la máxima estabilidad durante la vida de anaquel.

K y K´ del modelo de DAW representan el número de sitios de adsorción con enlaces fuertes.

k, k’ del modelo de DAW cantidad de sitios de adsorción con enlaces multimoleculares.

A del modelo de Peleg representa la transferencia de masa.

C del modelo de Peleg representa la capacidad de adsorción.

a, b, c, d, K, A, B, V, C, D
 constantes características del producto y relacionadas con el calor de adsorción.








Las isotermas de Tipo II como la obtenida para las semillas de las variedades Quivicán y Engañador, son conocidas como Isoterma Sigmoidal y se caracterizan por ser curvas cóncavas hacia arriba que toman en cuenta la existencia de multicapas en la superficie interna de un material. Al igual que lo planteado por He et al. (2021) se obtiene que los enlaces del agua en la monocapa en estas semillas son más fuertes. En cambio, las de Tipo III son conocidas como Isoterma de Flory – Huggins y son características de interacciones adsorbato-adsorbente baja y se asocia a una probable fuerza de adsorción pequeña en la monocapa. Este tipo de isoterma se genera cuando la energía de enlace que corresponde a dicha monocapa es menor que la energía de enlace entre las moléculas de agua (Noguera y Rivero, 2021).

La temperatura es un parámetro que interviene en la reducción de la higroscopicidad debido a modificaciones estructurales, físicas y texturales en este caso de la semilla. Es por ello que pueden las isotermas cambiar la forma de sigmoidal a parabólica, lo que implica que la curva de tipo III pase a ser de tipo II según la clasificación de Brunauer.

Las semillas de las leguminosas poseen una estructura compleja y en dependencia del grado de permeabilidad de la cubierta, las curvas de contenido de humedad en general pueden transitar entre dos formas estándar: cóncavas y sigmoidal. Si se tiene una cubierta impermeable, el agua ingresa por el hilio y atraviesa el surco hiliar y el tejido de la barra traqueidea para llegar al lóbulo radícula. Luego, el agua se distribuye en el espacio entre la cara interna de la cubierta de la semilla y el cotiledón (Hernández et al., 2021).

Una vez que la cubierta de la semilla se hidrata desde el interior, se torna permeable y el agua penetra, no sólo a través del hilio sino que, también atraviesa la cubierta de la semilla por difusión. Finalmente, el cotiledón se hidrata por difusión y capilaridad hasta alcanzar la concentración de equilibrio (Hernández et al., 2021). En este caso, debido a la impermeabilidad de la cubierta, la cinética de hidratación muestra una fase de retardo y posee un comportamiento sigmoidal típico como se evidenció en las variedades de Quivicán y Engañador. En el caso contrario, cuando la cubierta de las semillas es permeable, la curva de la cinética de hidratación es del tipo cóncava como en el resto de las variedades evaluadas.

Las isotermas ajustadas mostraron un cambio en la pendiente a partir de 0,53 de actividad de agua, con un notable incremento en la humedad de equilibrio. Este comportamiento estuvo determinado por el aumento de la presión de vapor de agua en el aire en comparación con la superficie de la semilla. En esas condiciones éstas presentaron un menor número de moléculas de agua en relación al aire, lo cual propició mayor adsorción de moléculas de agua.

El contenido de humedad de seguridad (XS) a partir de Caurie, estableció la humedad con la cual se lograría la máxima estabilidad durante la vida de anaquel del frijol. A partir de este modelo y el valor de contenido de humedad de equilibrio alcanzado en el punto de inflexión de las curvas, se estableció el rango de humedad que determinan las condiciones para el almacenamiento seguro para cada variedad a la temperatura ambiente evaluada. Obteniéndose así un intervalo seguro entre 0,04 y 0,1 g.g-1ms para todas las variedades en estudio.

Las diferencias entre los valores obtenidos y diferentes trabajos se atribuyen al tipo de semilla y a la variación en la composición química, principalmente el contenido de azúcares y grasas.

El modelo de GAB también facilitó el conocimiento de las interacciones entre las moléculas de agua de la multicapa con el adsorbente, a través del parámetro K. Su valor tiende a estar entre el de la energía de las moléculas en la monocapa y el del agua líquida. Al igual que lo planteado por He et al. (2021) respecto a este parámetro, se observó que los valores fueron inferiores a la unidad, lo que evidenció que las moléculas de agua que se encuentran después de la monocapa no están estructuradas en una multicapa.

El parámetro “C” del modelo de GAB permite relacionar la forma o clasificación de las isotermas de adsorción. Es por ello que siempre que C sea mayor que 2, indica que existe un punto de inflexión en la curva, lo cual es típico de la clasificación II. Sin embargo, cuando C es inferior a 2 es de Tipo III.

Por otro lado, el modelo de Halsey considera la condensación de las multicapas a una distancia relativamente grande de la superficie. El bajo valor obtenido para el parámetro B deacuerdo con lo planteado por Alpizar et al. (2018) y Castro (2022) indicó en las semillas CUL 156 y La Cuba 154 que las fuerzas de atracción predominantes son las de Van der Waals, lo que corroboró que en la composición química de estas semillas los enlaces mayoritarios son débiles.

El modelo de Peleg permite deducir el mecanismo de adsorción de vapor de agua y al igual que lo reportado para estas semillas por Hernández et al. (2021), dicho modelo describe el comportamiento del proceso de sorción para CUFIG 48. Los resultados obtenidos para el coeficiente C demuestran la alta capacidad de adsorción que presentó cada una de las variedades evaluadas por lo que se constató la existencia de adsorción superficial e interna en las semillas. El parámetro A de este modelo representa la transferencia de masa y evidenció que el mayor intercambio ocurrió en la CUFIG 48.

Esto representó para las variedades en estudio la existencia de una gran cantidad de agua unida a los sitios de adsorción de sólidos no solubles; así como, en solución acuosa compleja. Cabe significar que los resultados reafirman que es fundamental el secado posterior a la cosecha de estas semillas, debido a las características de higroscopicidad que presentan. No obstante, los valores obtenidos para el coeficiente A indican que dicho proceso de deshidratación como método de conservación puede realizase en un corto periodo de tiempo, siendo más acelerado para la variedad CUFIG 48.

Los autores Kangue y Boicet (2020) plantean que la capacidad de absorción de agua está relacionada con el fenómeno de la frente dura, asociado con los tiempos de cocción prolongados, de modo que cuanto mayor es la capacidad de absorción, los tiempos de cocción son generalmente más cortos. Esta característica se puede utilizar en el proceso de selección de semillas para eliminar en las generaciones futuras aquellas líneas que absorben menos cantidad de agua, lo que permite evaluar el grado de permeabilidad del grano de frijol durante el anegamiento y detectar el fenómeno de la frente dura, relacionada con tiempos de cocción prolongados.

De acuerdo con el modelo de BET, el ajuste de los datos de sorción permitió la estimación de la monocapa (Xm). El contenido de humedad de la monocapa es un parámetro crítico en alimento, ya que representa el contenido de humedad donde las reacciones de deterioro serán más bajas debido a la fuerte unión del agua con los sitios activos de sorción (Arslan, 2020; Yao et al., 2020).

El primer término del modelo de DAW que relaciona los parámetros K y K´ representan el número de sitios de adsorción con enlaces fuertes, es decir, la máxima adsorción en sitios primarios (Socorro et al., 2010). Los valores obtenidos indicaron que las semillas evaluadas contienen pocos puntos de adsorción con enlaces relativamente fuertes; resultado que confirmó lo obtenido para el coeficiente B de la ecuación de Halsey, A y C del modelo de Peleg.

La cinética de sorción obtenida permitió establecer el rango de contenido de humedad que deben presentar estas semillas para poder almacenarse y obtener una máxima durabilidad. Además de aportar elementos importantes para conocer la dinámica de sorción estos granos, que  sirvan de base para la mejora continua de la calidad durante el manejo postcosecha de cada uno.





CONCLUSIONES


Los modelos de Peleg, Halsey, BET, DAW y Adam y Shove caracterizan el proceso de adsorción y establecen el rango de contenido de humedad que deben presentar las variedades CUFIG 48, La Cuba 154, CUFIG 110, CUL 156, CUFIG 145, Engañador y Quivicán para poder almacenarse y obtener una máxima durabilidad a temperatura ambiente.
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