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Resumen

La harina algarroba constituye un ingrediente interesante para la formulacion de
productos panificados dulces por su alto contenido de sacarosa. Este componente esta
estrechamente ligado a la cantidad de agua presente, por lo que conocer el contenido y
la disponibilidad de agua de esta harina resulta importante desde el punto de vista
nutricional. El objetivo de este trabajo fue determinar la actividad acuosa de las harinas
de algarrobo blanco y negro; construir las isotermas de absorcion de agua a 20 y 40°C y
modelarlas utilizando cuatro ecuaciones empiricas (GAB, Iglesias-Chirife, Halsey,
Leiva Diaz). Las harinas alcanzaron la humedad de equilibrio entre los 25 y 30 dias para
las dos temperaturas utilizadas. Para el algarrobo blanco, a diferencia del negro, el
contenido de humedad para la misma actividad acuosa se increment6. Los modelos de
GAB vy de Leiva-Diaz resultaron los méas indicados para describir las isotermas de
absorcion de la harina de algarrobo blanco y negro, respetivamente; en un rango de
temperatura entre 20 y 40°C y con valores de a,, de entre 0,06 a 0,85.

1. Introduccion

Las especies del genero Prosopis pertenecen a la familia de las Leguminosas sub
familia mimosoideas. Se conocen 44 especies de las cuales 11 son endémicas del
territorio argentino, siendo su fruto un lomento drupaceo indehiscente (Burkart 1976);
el mismo es un componente importante para la dieta de las comunidades originarias de
la zona arida del noroeste argentino, principalmente las provincias de Chaco y Santiago
del Estero (Felker and Bandurski 1977). Otra caracteristica de gran importancia es que
es una planta tolerante a suelos salinos y que tiene la capacidad de fijar nitrégeno
atmosférico ya que realiza simbiosis con bacterias del genero Rhizobium sp.(Felker
2009). La harina proveniente del fruto de algarrobo constituye un ingrediente
interesante para la formulacion de productos panificados dulces por su alto contenido de
sacarosa. EI comportamiento de los azucares en los alimentos esta estrechamente ligado
a la cantidad de agua presente, por lo que conocer el contenido de agua en los alimentos
resulta importante desde el punto de vista nutricional y también desde la disponibilidad
del agua y la interaccion de la misma con los componentes del alimento, entre ellos los
azucares, que determinan la vida util de los mismos. La relacion entre el contenido total
de humedad y la a, para un ingrediente alimenticio en un rango de temperaturas
constantes da como resultado una isoterma de absorcion cuando se expresa de forma
gréfica; las mismas relacionan el contenido de humedad en el equilibrio (kg agua / 100
kg materia seca) a una temperatura constante con la actividad termodinamica del agua
del producto a un rango de humedades determinado (Rangel-Marrén et al. 2010). Un
gran numero de modelos han sido sugeridos en literatura para explicar la dependencia
entre la humedad en el equilibrio y la actividad acuosa (ay), como el modelo de
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Guggeheim-Anderson-son de Boer (GAB), Halsey (1948), Iglesias-Chirife (1976),
Leiva (2009), entre otros.

2. Objetivo

El objetivo de este trabajo fue determinar la actividad acuosa como también determinar
y modelar las isotermas de absorcion de agua a dos temperaturas utilizando cuatro
ecuaciones empiricas, de harinas de algarrobo blanco y algarrobo negro.

3 Metodologia

3.1 Obtencion de las harinas

Para obtener las harinas se lavaron las vainas realizando tres enjuagues con agua de red,
luego se secaron las vainas en estufa de conveccién durante 4 hs a 80°C, luego se utilizé
un molino domestico para molerlas y se las paso a través de un tamiz de 1000 pm.

3.2 Humedad

La humedad de las muestras se determiné siguiendo el protocolo de la (AOAC 1998),
para el cual la muestra se sec6 a 70°C en vacio a presion de 50 mm Hg hasta peso
constante.

3.3 Actividad acuosa a 20°C (ay)

La determinacion de la actividad acuosa se realizé en una cdmara a 20°C por triplicado.
Una determinada masa de harina (1 = 0,1 g) de humedad conocida se dejo llegar al
equilibrio dentro de frascos cerrados herméticamente que contenian cada uno una
solucion sobresaturada de una sal de a, conocida, en el rango de 0,089 a 0,544,
compuestas por NaOH, LiCl, KC;H30,, K,CO3 y Mg(NO3),. Las mismas se pesaron
hasta que la diferencia entre pesadas fuera menor o igual al 3% del peso final. Se
graficé la variacion de la pérdida o ganancia de peso de cada muestra en funcion de la
actividad acuosa. Se obtuvo una regresion lineal de los puntos experimentales de cuya
ecuacion de la recta se calcul6 la actividad acuosa de las harinas originales (sin secar).

3.4 Determinacion y modelado de las isotermas de absorcion

Para realizar las isotermas de absorcion, la harina se secd previamente en condiciones
de vacio (70°C y 50 mmHg) hasta peso constante para eliminar totalmente la humedad
y partir de esta forma de una muestra seca. Todas las determinaciones de las isotermas
se realizaron por triplicado, pesando una masa de muestra (1 £ 0,1 g) la que se dejo
llegar al equilibrio dentro de frascos sobresaturados de sales de a,, conocida en el rango
de 0,089 a 0,867 compuestas por NaOH, LiCl, KC;H30,, MgCl, K,CO3; y Mg(NOs),,
NaNO,, NaCl, KCI (Tabla 1). A las muestras que presentaron una a,, mayor a 0,6 se les
agregd fenol para inhibir el crecimiento microbiano, especialmente de hongos
filamentosos. Las temperaturas elegidas para realizar las isotermas de absorcion fueron
20°C y 40°C.

3.5 Modelado

La relacién entre la humedad en el equilibrio He (kg agua / kg materia seca) y la a,, de la
harina de algarrobo fue predicha utilizando cuatro ecuaciones representando modelos
habitualmente utilizados en alimentos: GAB , Halsey, Iglesias-Chirife (Andrade et al.
2011) y Leiva Diaz (Leiva Diaz et al. 2009) (Tabla 2).
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TABLA 1: Sales y sus respectivas actividades acuosas a diferentes temperaturas.

Sal a, 20°C a, 40°C
NaOH 0,089 0,063
LiCl 0,113 0,112
KC,H50, 0,234 0,208
MgCl 0,330 0,320
K,COs 0,432 0,433
Mg(NO5), 0,544 0,484
NaNO, 0,654 0,614
NaCl 0,757 0,747
KCI 0,867 0,843
3.5 Modelado

La relacién entre la humedad en el equilibrio He (kg agua / kg materia seca) y la a,, de la
harina de algarrobo fue predicha utilizando cuatro ecuaciones representando modelos
habitualmente utilizados en alimentos: GAB , Halsey, Iglesias-Chirife (Andrade et al.
2011) y Leiva Diaz (Leiva Diaz et al., 2009) (Tabla 2).

TABLA 2: Modelos matematicos aplicados a las isotermas de absorcion.

Referencia Modelo
GAB (1966) He = Xm=xCx*K*aw
1-K*xaw)*(1+(C—-1)*K*aw
H — (s
alsey (1948) He = (i aw)
Iglesias-Chirife (1976) He = A ( aw ) 1B
(1—aw)
Leiva Diaz (2009) He = C1  e(C2x@w)®)
He (humedad en el equilibrio, kg agua / kg materia seca); Xm, C, A, B, K, C1,C2,C3 (constantes); a,,
(actividad acuosa)

Los modelos fueron evaluados en términos de error estadistico por el porcentaje del
error cuadratico medio el que predice las diferencias entre el contenido experimental de
humedad y el predicho. El residuo arrojado (% ECM) debe ser menor al 10% para tomar
el modelo como valido:

1 Mexp — Mpre
% ECM = —Z( ) « 100
n & Mexp

En donde n es el numero de valores del experimento, Mexp y Mpre son los valores
experimentales y predichos de la humedad en el equilibrio, respectivamente. Todos los
parametros de las ecuaciones fueron obtenidos mediante la técnica de regresion no
lineal utilizando el programa OriginPro 9® de OriginLab® como asi también Ia
evaluacion del error cuadratico medio.

4. Resultados

4.1 Determinacion de humedad y a,

Los valores de humedad fueron de 0,0669 kg agua / kg materia seca para el algarrobo
blanco y 0,01011 kg agua / kg de materia seca para el algarrobo negro. A partir de las
ecuaciones lineales de las rectas de la Figura 1, se obtuvieron los valores de actividad
acuosa a 20°C que fueron de 0,358 y 0,114 para el algarrobo blanco y negro,
respectivamente.
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FIGURA 1. Perdida/ganancia de agua en funcidn de la actividad acuosa de las harinas.

4.2 Resultados experimentales

Las harinas de algarrobo llegan a la humedad de equilibrio entre los 25 y 30 dias para
las dos temperaturas utilizadas. Las isotermas de absorcién de agua obtenidas a 20°C y
a 40°C tanto para el algarrobo blanco como para el algarrobo negro, se muestran en las
Figuras 2 y 3 respectivamente. Es notorio que el incremento en la humedad en el
equilibrio es andlogo con el incremento de la actividad acuosa, aunque para el algarrobo
blanco el contenido de humedad para la misma actividad acuosa se incrementa, al
contrario de lo que pasa con el algarrobo negro que decrece. Al incrementarse la
actividad acuosa, las moléculas de azdcar se movilizan en la fase interna resultando en
la cristalizacion de las mismas; luego de la cristalizacion resulta en un incremento en la
absorcion de agua ya que la interaccion agua-azicar hace que se produzca una
absorcion mas activa (Johnson y Brennan, 2000).

4.3 Modelado

En este trabajo se utilizaron los modelos de GAB, Halsey, Iglesias y Leiva Diaz, los que
relacionan la actividad acuosa (ay) con la humedad en el equilibrio. EI modelo que
mejor se adapta a los puntos experimentales del algarrobo blanco a ambas temperaturas
es el modelo de GAB Yy para el algarrobo negro es el modelo de Leiva Diaz. Para el
resto de modelos, si bien los ajustes resultan satisfactorios, los dos modelos
mencionados anteriormente tuvieron un mejor ajuste. En la Tabla 3 se muestran los
valores de los parametros de la ecuaciones para cada uno de los modelos.

438



| |
0.4
m 40°C o

_ ® 20°C
<
(o]
Q 4
w
.S
5 []
z
o 02
-
=
g °
en
< J
ohn
< o " 8
Q
- Y ° g

004 mel

. T s T * T L T ) 1
0,0 0.2 0.4 0,6 0,8 1,0

FIGURA 2: Isotermas de absorcion de algarrobo blanco a 20°C y 40°C
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FIGURA 3: Isoterma de absorcion algarrobo negro a 20°C y 40°C
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TABLA 3: Parametros estimados para los diferentes modelos.

Algarrobo Blanco (GAB)

Parametros Temperatura °C
20°C 40°C
Xm 0,02 43,80
C 2,79 8,9 x10*
K 1,07 0,87
r’ 0,9944 0,9689
%ECM 0,7% 2,25%
Algarrobo Negro (Leiva-Diaz)
Parametros Temperatura °C
20°C 40°C
Cl 0,01 4,1x107
C2 4,40 14,37
C3 1,58 0,30
r2 0,9924 0,9863
%ECM 1,00% 1,20%
5 Conclusién

Las curvas de absorcidon de las harinas se pudieron modelar matematicamente, con
menores valores de %ECM a 20°C. Los modelos de GAB y de Leiva-Diaz para las
isotermas de absorcion de la harina de algarrobo blanco y negro, respetivamente,
resultaron ser los méas indicados para describir las isotermas de absorcion en un rango
de temperatura entre 20 y 40°C y con valores de a,, de entre 0,06 a 0,85.
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