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Abstract

Moisture adsorption isotherms of amorphous cassava starch were
determined at temperatures of 5, 30 and 45°C using a dynamic vapour sorption
technique (DVS). Thirteen relative humidity values were set in a range from 0 to
94.5% for each temperature. Type-II isotherms were obtained in all cases. The
effect of increasing temperature on the whole water activity range of the adsorption
isotherms showed a decrease in the equilibrium moisture content. The data did
not display any isotherm cross-over with temperature at elevated water activities
as previously reported for this product using thymol as an antimicrobial agent.
Different isotherm models were used to describe the sorption behaviour of
amorphous cassava starch. The modified GAB model exhibited the best statistical
results. For the temperature range studied, the A, B, C and D parameters in this
model ranged from 0.127-0.255, 6.93-53.0, 0.493-0.0181 and 0.137-0.503,
respectively. Monolayer water content ranged from 0.0547 to 0.0727 g.g ! of dry
solids using the BET equation and 0.0433 to 0.0637 g.g~! of dry solids, when the
GAB model was used. The net isosteric heat of sorption obtained ranged from 0.8
t0 6.9 kJ.mol ! in a moisture content range of 10-27 g.100 g of dry solids. Contrary
to previous research works no antimicrobial agents that could alter isotherms
were used in isotherm determinations. Therefore, moisture adsorption data
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obtained in this work using the DVS technique is more accurate than those
previously reported for amorphous cassava starch using the traditional static
gravimetric technique.

Keywords: adsorption isotherms, cassava starch, thymol, isotherm cross-over.

Resumen

Se determinaron las isotermas de adsorcién del almidén de yuca amorfo a
tres temperaturas (5, 30 y 45°C), usando una técnica dinamica de sorcién de
humedad. Se fijaron trece valores de humedad relativa en un rango entre 0 y
94.5% para cada temperatura. En todos los casos se obtuvieron isotermas Tipo-
II. Para todo el rango de actividad de agua estudiada, se observé que el contenido
de humedad de las muestras en el equilibrio, disminuyé a medida que se
incremento la temperatura. Los datos de sorcién de humedad obtenidos no mos-
traron cruce de isotermas por efecto de la temperatura a actividad de agua eleva-
da, como habia sido reportado en trabajos previos cuando se usé timol como agen-
te antimicrobiano. Se utilizaron varios modelos de isotermas con el fin de descri-
bir el comportamiento de sorcion de humedad del almidén de yuca amorfo. El
modelo de GAB modificado fue el que mostro6 los mejores resultados estadisticos.
Para el rango de temperatura estudiado, los parametros A, B, C y D en este
modelo variaron entre 0,127-0,255, 6,93-53,0, 0,493-0,0181 y 0,137-0,503, respec-
tivamente. El contenido de humedad de la monocapa presenté un rango entre
0,0547 y 0,0727 g.g ! s6lidos secos usando la ecuacién de BET, y entre 0,0433 y
0,0637 g.g ! sélidos secos, cuando se utilizo el modelo de GAB. El calor neto isostérico
de sorcién obtenido mostré valores entre 0.8 y 6,9 kdJ.mol™ para contenidos de
humedad entre 10-27 g.100 g! s6lidos secos. Al contrario de trabajos previos de
investigacién no se emplearon agentes antimicrobianos que pudieran alterar las
isotermas. Por lo tanto, los datos de adsorcién de humedad obtenidos en este
trabajo usando la técnica dinamica de sorcién de humedad son mas exactos que
los reportados previamente para el almidén de yuca amorfo usando la técnica
estatica gravimétrica tradicional.

Palabras clave: isotermas de adsorciéon, almidén de yuca, timol, cruce de
isotermas.

Introduction Introduccién

Static gravimetric techniques La técnica estatica gravimétrica
(SGT) have been extensively used to (SGT) ha sido ampliamente utilizada
determine sorption isotherms in the en la literatura cientifica para deter-
scientific literature. However, they minar isotermas de sorciéon de hume-
have substantial disadvantages dad de los alimentos. Sin embargo,
including extremely long equilibration existen importantes desventajas como
times, ranging from several weeks to son los extensos tiempos de equilibrio
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several months (Bell & Labuza, 2000;
Lewicki & Pomaranska-Lazuka, 2003;
Rahman & Al-Belushi, 2006). When
elevated relative humidity
environments are used, microbial
growth and particularly mold growth
can occur while the samples are stored
to reach the equilibrium moisture
content (EMC). Microbial growth
alters food composition and therefore
isotherm performance and the EMC
values obtained. To avoid this problem
various antimicrobial agents have been
used, including among others, toluene
vapour, potassium sorbate, benzoic
acid and crystalline thymol. Other
methods to inactivate microorganisms
and overcome this problem are Co-60
and UV-irradiations (Bell & Labuza,
2000; Jay et al., 2005; Yu et al., 2008).

Some of the chemical compounds
used as antimicrobial agents, such as
crystalline thymol and toluene vapour,
can be absorbed by the sample, as
indicated by Yu et al. (2008) and
Sandoval et al. (2011), altering
isotherm performance. When
crystalline thymol is used, cross-over
of isotherms due to the effect of
temperature at elevated water
activities has been reported by several
authors in different food products
(Durakova & Menkov, 2005; Vega-
Galvez et al., 2006; Menkov &
Durakova, 2007; Ganesan et al., 2008;
Perdomo et al., 2009; Brett et al.,
2009). The study of the use of
crystalline thymol as an antimicrobial
agent and its incidence in the
occurrence of isotherm cross-overs due
to the effect of temperature at water
activity above 0.80 has been addressed
by Sandoval et al. (2011). These
authors compared three equilibration
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que oscilan entre varias semanas a
varios meses (Bell & Labuza, 2000;
Lewicki & Pomaranska-Lazuka, 2003;
Rahman & Al-Belushi, 2006). Cuando
se usan ambientes con humedad rela-
tiva elevada, pudiese ocurrir crecimien-
to microbiano y en particular creci-
miento de hongos mientras las mues-
tras se encuentran almacenadas para
alcanzar el del contenido de humedad
de equilibrio (EMC). El crecimiento
microbiano altera la composicién del
alimento estudiado, al igual que se
modifica el comportamiento de las
isotermas y los valores obtenidos del
EMC. Con el propésito de evitar este
problema, se han venido utilizando di-
ferentes agentes antimicrobianos, ta-
les como vapor de tolueno, sorbato de
potasio, acido benzoico y timol. Otros
métodos para 1inactivar los
microorganismos y solucionar este pro-
blema son las irradiaciones con Co-60
y lasluz UV (Bell & Labuza, 2000; Jay
et al., 2005; Yu et al., 2008).

Algunos de los componentes qui-
micos usados como agentes
antimicrobianos, como por ejemplo el
timol y el vapor de tolueno, pueden ser
adsorbidos por las muestra, tal como
lo indica Yu et al., (2008) y Sandoval
et al., (2011), alterando el comporta-
miento de la isoterma. Diferentes au-
tores han reportado cruces de
isotermas debido al efecto de la tempe-
ratura a elevada actividad de agua en
distintos productos alimenticios cuan-
do se usa timol cristalino (Durakova
& Menkov, 2005; Vega-Galvez et al.,
2006; Menkov & Durakova, 2007;
Ganesan et al. 2008; Perdomo et al.,
2009; Brett et al., 2009). El estudio del
timol cristalino como agente
antimicrobiano y su incidencia en la
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techniques: SGT with added thymol,
SGT without added thymol and the
dynamic vapor sorption (DVS)
technique (not requiring antimicrobial
agents), finding that isotherm perfor-
mance was affected when crystalline
thymol was used at 45°C. As a result,
caution when using crystalline thymol
as an antimicrobial agent at elevated
temperatures and water activities was
recommended since spurious data
could be obtained including isotherm
cross-overs. These authors found that
no isotherm cross-over was evidenced
when the DVS technique was used
alleging that cross-over was probably
caused by the use of crystalline
thymol.

The DVS technique has gained
wide acceptance to study the sorption
behavior of foods. This technique is
characterized by short equilibration
times as compared with SGT. An
isotherm can be completed in matter
of few days, the use of an antimicrobial
agent i1s not required. Therefore the
eventual problem of isotherm cross-
over due to the effect of temperature,
as indicated by Sandoval et al. (2011)
can be overcome.

Perdomo et al. (2009) studied
glass transition temperatures and
water sorption isotherms of
amorphous cassava starch (ACS),
using the SGT. Crystalline thymol was
added as antimicrobial agent at
elevated water activities (> 0.80). They
reported the presence of isotherm cross-
over due to the effect of temperature
at water activities above 0.85. In view
of the information presented by
Sandoval et al. (2011), this
phenomenon could be the result of
using crystalline thymol in their
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ocurrencia del cruce de isotermas de-
bido al efecto de la temperatura en la
actividad del agua superiores a 0,80
ha sido reportado por Sandoval et al.
(2011). Estos autores compararon tres
técnicas para lograr el equilibrio: SGT
con timol cristalino anadido, SGT sin
timol, y la técnica dinamica de sorcién
de humedad (DVS) (la cual no requie-
re agentes antimicrobianos), encon-
trandose que el comportamiento de las
isotermas se vio afectado a una tem-
peratura de 45°C cuando se utilizé timol
anadido. Como resultado de esto, se
recomienda tener precaucién al mo-
mento de utilizar timol como agente
antimicrobiano a elevada temperatu-
ray actividad de agua, debido a que se
puede obtener informacién equivocada
incluyendo cruces de isotermas. Estos
autores encontraron que no se eviden-
¢i6 ningun cruce de isotermas cuando
se utilizé la técnica DVSS, alegando que
el cruce pudo haber sido causado por
el uso del timol.

La técnica DVS ha ganado gran
aceptacion en el estudio del comporta-
miento de sorcién en las alimentos.
Esta técnica se caracteriza por un cor-
to tiempo de equilibro, comparada con
la SGT con la que una isoterma de
sorcion se puede completar en cuestién
de dias sin necesidad de usar agentes
antimicrobianos. De esta manera, pue-
den solventarse los problemas de cru-
ces de isotermas que pudiesen ocurrir
debido al efecto de la temperatura,
como lo indica Sandoval et al. (2011).

Perdomo et al., (2009) estudiaron
las temperaturas de la transicién vi-
trea y determinaron isotermas de
sorcién de humedad del almidén de
yuca amorfo (ACS) utilizando una téc-
nica SGT. Se agregé Timol como agen-
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experiments. Accordingly, the
objective of this research was to deter-
mine moisture adsorption isotherms
for ACS at three different temperatures
using a DVS technique (that does not
require the use of crystalline thymol
or other antimicrobial agent), in order
to assess the occurrence of isotherm
cross-over due to the effect of
temperature in this product.

Materials and methods

Raw material

Cassava starch (AIM TF 113)
manufactured by Agroindustrial Man-
dioca C.A., from cassava grown at
Monagas state (Venezuela) was
obtained from the producer. Its initial
moisture content was 16.8 g.100 g* of
dry solids.

Preparation of samples

Amorphous cassava starch (ACS)
was prepared from powdered native
starch. The preparation technique has
been extensively used in the literature
(Perdomo et al., 2009; Sandoval et al.,
2009; Madrigal et al., 2011; Garcia et
al., 2012). Moisture of native starch
was increased up to 25% (wet basis,
w.b.), by slowly adding distilled water
with continuous stirring. It was left
overnight for equilibration. After
equilibration, the moistened powder
was placed between Kapton® polymide
film using a frame to give a 1 mm thick
powder layer. The powder was
compression molded using a hydraulic
press (ADQ 11, model PP25T) (3500
psig) at 135°C for 20 min. Afterwards,
before releasing pressure, the whole
assembly was cooled down to 40°C in
order to avoid water bubble formation.
The product was dried at 45°C for 24
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te antimicrobiano a elevadas activida-
des de agua (> 0.80). Estos autores re-
portaron cruces en las isotermas debi-
do al efecto de la temperatura para
actividad de agua por encima de 0,85.
En vista de la informacion presentada
por Sandoval et al. (2011), este fené-
meno pudiese ser el resultado de usar
timol cristalino en los experimentos.
En consecuencia, el objetivo de esta
investigacién fue determinar las
isotermas de sorciéon de humedad en
ACS, a tres temperaturas diferentes
utilizando la técnica DVS (que no re-
quiere el uso de timol u otro agente
antimicrobiano), con el fin de estudiar
la ocurrencia del cruce de isotermas
debido al efecto de la temperatura en
este producto.

Materiales y métodos

Materia prima

El almidén de yuca (AIM TF 113)
fue manufacturado por Agroindustria
Mandioca C.A. a partir de yuca cose-
chada en el estado Monagas (Venezue-
la). Su contenido de humedad inicial
fue de 16.8 g.100 g! de sélidos secos.

Preparacion de la muestra

El almidén de yuca amorfa (ACS)
se prepar6 usando almidén de yuca
nativo. La técnica de preparacién ha
sido muy usada y reportada en la bi-
bliografia (Perdomo et al., 2009
Sandoval et al., 2009; Madrigal et al.,
2011; Garcia et al., 2012). La hume-
dad del almidén nativo se incrementd
hasta 25% (base himeda, w.b.), agre-
gandole lentamente agua destilada con
agitacién continua. Se dejé reposar
toda la noche hasta obtener el equili-
brio. Después del equilibrio, el polvo
htimedo se coloc6 en una lamina de
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h. Subsequently, it was ground and
reduced to a dry powder (0.20 mm
mesh) in an cryogenic ultracentrifuge
mill (Retsch ZM200), using liquid
nitrogen to avoid overheating during
this process.

Complete transformation of
samples using this procedure was
confirmed by the absence of residual
gelatinization enthalpy in excess of
water (1:3) as determined by
Differential Scanning Calorimetry
experiments using a Perkin Elmer®
DSC 7.

Moisture adsorption isotherms

Moisture adsorption isotherms of
ACS were determined in a Dynamic
Vapor Sorption (DVS) apparatus. The
use of the DVS technique in food
products has been described by previous
authors (Farahnaky et al., 2009; Ma-
drigal et al., 2011; Sandoval et al.,
2011a). The experiments were carried
out using an IGASorp moisture sorption
analyzer (Hiden Isochema Litd., UK),
provided with a controlled atmosphere
microbalance. The equipment has the
capability of continuously monitoring
relative humidity and changes in
sample biomass. The equipment has a
real time processor using IGASorp
System Software V6.50.42 (Hiden
Analytical Litda.). The required values
of equilibrium relative humidity (ERH)
used in the isotherm determination
were user-defined. The software
calculated the relative mixing of water
vapor and gaseous dry ultra high
purity nitrogen required to meet each
of the desired equilibrium relative
humidity values established. In this
process, sample biomass data were
logged and analyzed in real-time to de-
termine kinetic parameters, in such a
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poliamida Kapton®, usando un molde
para obtener una capa de almidén
transformado de 1 mm de espesor. La
compresion del polvo se realizé usando
prensa hidraulica (ADQ 11, modelo
PP25T) (3500 psig) a 135°C por 20
minutos. Antes de liberar la presion,
todo el conjunto se dejé enfriar a 40°C
con el fin de evitar la formaciéon de
burbujas de agua. El producto se dejé
secar a 45°C por 24 h. Posteriormen-
te, se redujo el tamano de particulas
(malla 0,20 mm) utilizando una
ultracentrifuga criogénica (Retsch
ZM200) usando nitrégeno liquido para
evitar el calentamiento durante el pro-
ceso.

La transformacién completa de
las muestras fue confirmada por la au-
sencia de entalpia de gelatinizacién del
almidoén en exceso de agua (1:3), deter-
minado en un calorimetro diferencial
de barrido Perkin Elmer® DSC 7.

Isotermas de adsorcion de
humedad

Las isotermas de adsorcién de
humedad del ACS se determinaron en
un analizador de sorciéon dinamica de
humedad (DVS). El uso de la técnica
DVS en productos alimenticios ha sido
descrito por distintos autores
(Farahnaky et al., 2009; Madrigal et
al., 2011; Sandoval et al., 2011a). Los
experimentos se llevaron a cabo usan-
do un analizador de sorciéon de hume-
dad IGASorp (Hiden Isochema Ltd.,
UK), provisto con una micro balanza
en un ambiente controlado de hume-
dad y temperatura. El equipo tiene la
capacidad de monitorear continuamen-
te la humedad relativa y los cambios
en el peso de la muestra. El equipo
consta con un procesador del tiempo
que utiliza un sistema IGASSorp con
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way that prediction of the exact point
of equilibrium uptake could be
established. This process was
automatically repeated for all the set
ERH values until the full isotherm was
completed. The maximum operational
ERH that can be obtained in this
equipment is 95%. The results obtained
were exported to an MS Excel file and
plotted.

An amount of 10 + 1 mg of ACS
sample as prepared before was placed
in the IGASorp and dried in a zero
relative humidity atmosphere for 3 h
at 30°C, using ultra high purity
nitrogen. Thirteen ERH values were
set, covering a range from 0 to 94.5%,
so that isotherms were obtained by
adsorption. Maximum time for total
data collection of 720 min at each RH-
level (timeout) was used, in case the
equilibrium criterion was not reached
before. The equilibrium criterion
established for stability was the time
after which the weight had relaxed to
within 1% of the equilibrium uptake.
Equilibrium moisture data points were
obtained at temperatures of 5, 30 and
45°C in duplicate.

Moisture adsorption data
analysis

The experimental moisture
adsorption data obtained were fitted to
various sorption models presented in
table 1. These mathematical models
were selected considering their
applicability to starchy products and
for their versatility. Linear and non-
linear regression analyses were carried
out with Matlab® version 6.5. The
goodness of fitting was assessed by
means of the R? correlation coefficient
and the root mean square error

(RMSE).
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un software V6.50.42 (Hiden
Analytical Ltda.). Los valores reque-
ridos para la humedad relativa de equi-
librio (ERH) usados en la determina-
ci6én de las isotermas son definidos por
el usuario. El software calcul6 la mez-
cla relativa de vapor de agua y nitroé-
geno seco de ultra alta pureza requeri-
dos para obtener los valores de hume-
dad relativa de equilibrio deseados.
Durante este proceso, la informacién
del peso de la muestra fue registrada
y analizada en tiempo real con el fin
de determinar los pardmetros
cinéticos, de manera tal, que se pudie-
ra establecer la prediccion del tiempo
exacto de equilibrio. Este proceso se
repiti6 automaticamente para todos los
valores de ERH seleccionados hasta
que se completasen todas las isotermas.
La maxima ERH que se puede obte-
ner en este equipo es de 95%. Los re-
sultados obtenidos se reportaron en un
archivo de Excel y se diagramaron.
Una cantidad de 10+1 mg de la
muestra de ACS preparada como se
indic6 previamente, se coloc6é en
IGASorp y se dejé secar en un ambien-
te de cero humedad relativa por 3h a
30°C, usando nitrégeno filtrado seco de
alta pureza. Se establecieron trece va-
lores de ERH, cubriendo un rango desde
0 hasta 94.5%, de tal manera que las
isotermas se obtuvieron mediante la
adsorcion. Se us6 un tiempo maximo
para la recoleccion de la informacién
de 720 min para cada nivel de RH
(tiempo limite), en el caso que el crite-
rio de equilibrio no se alcanzase antes.
El criterio del equilibrio establecido
para lograr la estabilidad, fue el tiem-
po en el cual el peso se habia estabili-
zado dentro del 1% del valor requerido
para el equilibrio. Los datos de sorcién
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The monolayer water value was
calculated from the BET and GAB
models, while the Clausius-Clapeyron
equation was used to take into account
the effect of temperature on the
adsorption isotherms.

oin(a,) Oy
owT) ~ R )
where T 1s the absolute

temperature (K); g, the net isosteric
heat of sorption (J.mol?) and R the uni-
versal gas constant (8.314 J.mol* KY).

Results and discussion

Moisture adsorption isotherms
for ACS determined using a DVS
apparatus are presented in figure 1.
Error bars (+ one standard deviation)
for each EMC values were indicated.
The sigmoidal shape found in all
isotherms in this work was typical of
type Il isotherms, based on Brunauer’s
classification (Brunauer et al., 1940).
The isotherms obtained for ACS
exhibited a similar behavior to other
starchy food products (McMinn &
Magee, 1999; Al-Muhtaseb et al., 2002;
Al-Muhtaseb et al., 2004; Durakova &
Menkov, 2004; Perdomo et al., 2009).

The effect of temperature on
adsorption isotherms is in line with the
expected behavior (figure 1); 1.e., for a
given water activity, the moisture
content decreases with increasing
temperature. This fact was explained
by Palipane and Driscoll (1992) based
on the higher energy levels and lower
stability of water molecules at higher
temperatures, favoring in this way
their separation from the active sites
present in the food matrix. The

483

de humedad de equilibrio se obtuvie-
ron a temperaturas de 5, 30 y 45°C
por duplicado.

Analisis de los datos de
adsorciéon de humedad

Los datos experimentales de
adsorcion de humedad obtenidos se
ajustaron a varios modelos de sorcion
presentados en el cuadro 1. Estos mo-
delos matematicos fueron selecciona-
dos considerando su aplicabilidad y
versatilidad en productos amilaceos. Se
llevaron a cabo anélisis de regresién
lineal y no lineal usando Matlab® ver-
si6n 6.5. La bondad de los ajustes se
evalué mediante el coeficiente de co-
rrelacién R%?y la raiz del error
cuadratico medio (RMSE).

El valor de la monocapa de agua
fue calculado mediante los modelos
BET and GAB, mientras que el efecto
de la temperatura en las isotermas de
adsorcion se evalud con la ecuacion
Clausius-Clapeyron.

din(a,) _ dg

owT) ~ R )

Donde T es la temperatura abso-
luta (K); g, el calor neto isostérico de
sorcién (J/mol), y R la constante uni-
versal de los gases.

Resultados y discusiéon

Las isotermas de adsorcién de
humedad de ACS, determinadas usan-
do un aparato DVS se presentan en la
figura 1. Igualmente, se indican las
barras de error (+ una desviacién
estandar) para cada uno de los valores
de EMC. La forma sigmoidal encon-
trada en todas las isotermas de esta
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Figure 1. Adsorption isotherms of amorphous cassava starch for a
temperature range of 5 to 45°C (open squares 5°C, open circles
30°C, open diamonds 45°C). Modified GAB fits are shown on
the graph (dashed line 5°C, dotted line 30°C, solid line 45°C).

Figura 1. Absorcion de isotermas en almidén de yuca amorfo para un
rango de temperatura de 5 a 45°C (cuadrados abiertos 5°C,
circulos abiertos 30°C, diamantes abiertos 45°C). Igualmente
se muestran los ajustes modificados del GAB en el grafico
(linea pespuntada 5°C, linea punteada 30°C, linea recta 45°C).

isotherms obtained for ACS did not
exhibit cross-over due to the effect of
temperature as reported by Perdomo
et al. (2009) who used thymol as an
antimicrobial agent for water activities
greater than 0.80. The ACS employed
by Perdomo et al. (2009) was exactly
the same as the one used in the present
work.

A comparison of EMC values
obtained in this work for ACS with
those reported by Perdomo et al. (2009)
for the same product at temperatures
of 5, 30 and 45°C, indicated that the
values obtained at 5°C were similar up

investigacion es tipica de las isotermas
tipo II basada en la clasificaciéon de
Brunauer (Brunauer et al., 1940). Las
isotermas obtenidas para ACS mostra-
ron un comportamiento similar al de
otros estudios realizados en productos
amilaceos (McMinn & Magee, 1999;
Al-Muhtaseb et al., 2002; Al-Muhtaseb
et al., 2004; Durakova & Menkov,
2004; Perdomo et al., 2009).

El efecto de la temperatura en las
isotermas de adsorcién de humedad
esta de acuerdo con el comportamien-
to esperado (figura 1); por ejemplo;
para una determinada actividad de
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toa  values of 0.80 with differences of
less than 0.5% in average. However,
for a  values above 0.80 a larger
deviation in EMC values was observed
(2-5%), and the values obtained using
the DVS technique were higher than
those obtained by Perdomo et al. (2009)
using the SG method. On the other
hand, only small deviations in EMC
values were observed at temperatures
of 30 and 45°C for water activities
below 0.80 (less than an average of
0.3% 1in both cases). However, above
water activities of 0.80, maximum
deviation of about 3.4% was observed
at both temperatures. This
phenomenon can be explained by the
effect of thymol in vapor pressure at
elevated temperatures altering the
ERH and therefore the results obtained
using the SG method, as discussed in
detail by Sandoval et al. (2011). On the
other hand, it is known that the results
obtained using the SG method were
affected by a larger experimental error
than those obtained by the DVS
technique (Yu et al., 2008).

In contrast with the findings of
Perdomo et al. (2009) with the same
product, no isotherm cross-over due to
the effect of temperature was noted in
the current work. This behavior could
be explained in terms of the findings
of Sandoval et al. (2011). These
authors pointed out that the presence
of isotherm cross-overs could be
attributed to the use of crystalline
thymol as an antimicrobial agent for
water activities above 0.80 when the
SG method was used.

Adsorption data obtained for ACS
using the DVS technique at
temperatures of 5, 30 and 45°C were
fitted to the isotherm models presented
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agua, el contenido de humedad dismi-
nuye al incrementarse la temperatu-
ra. Este fenémeno fue explicado por
Palipane y Driscoll (1992) basados en
los mayores niveles de energia y la baja
estabilidad de las moléculas de agua a
altas temperaturas, favoreciendo de
esta forma, su separacion de los sitios
activos presentes en la matriz del ali-
mento. Las isotermas obtenidas para
ACS no mostraron cruce debido al efec-
to de la temperatura reportado por
Perdomo et al. (2009), quienes usaron
Timol cristalino como agente
microbiano a actividades de agua ma-
yores a 0,80. Las muestras de ACS
usadas por Perdomo et al. (2009) fue-
ron exactamente las mismas utiliza-
das para esta investigacion.

La comparacién de los valores de
EMC obtenidos en esta investigacién
para ACS con aquéllos reportados por
Perdomo et al., (2009) para el mismo
producto y temperaturas (5, 30 y 45°C),
indico que los valores obtenidos a 5°C
fueron similares hasta valores de a _de
0,80, con diferencias de menos de 0,5%
en promedio. Sin embargo, para los
valores de a_ por encima de 0.80, se
observd una desviacién apreciable en
los valores de EMC (2-5%), y los valo-
res obtenidos usando la técnica DVS
fueron mayores que los conseguidos por
Perdomo et al. (2009), utilizando el
método SG. Por otra parte, sélo se ob-
servo una pequena desviacion en los
valores de EMC a temperaturas de 30
y 45°C para actividades de agua infe-
riores a 0,80 (menor a 0,3% en prome-
dio en ambos casos). Sin embargo, para
actividades de agua superiores a 0.80,
se observaron desviaciones maximas
de aproximadamente 3.4% a ambas
temperaturas. Este fenémeno puede
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in table 1, and the results obtained for
the constants of the isotherms are
presented in table 2. The goodness of
fitting was evaluated using the R?
correlation coefficient and the root mean
square error (RMSE), which are also
presented in table 2. All models yielded
excellent fitting to the experimental
data, but modified GAB model exhibited
the best results. The modified GAB
model was selected because it can des-
cribe the whole range of water activity
of the isotherms, exhibiting elevated R?
values (0.999) and low root mean
square error (RMSE) values (0.001 to
0.002). This equation was used to draw
the isotherms shown in figure 1.

explicarse por el efecto del timol en la
presion del vapor a elevadas tempera-
turas, alterando el ERH, y por lo tan-
to, los resultados obtenidos usando el
método SG, como lo explicaron deta-
lladamente Sandoval et al. (2011). A
pesar de esto, se conoce que los resul-
tados obtenidos usando el método SG,
son afectados por un mayor error ex-
perimental en comparacion con aqué-
1los obtenidos con la técnica DVS (Yu
et al., 2008).

En contraste con los hallazgos
obtenidos por Perdomo et al. (2009),
usando el mismo producto, en esta in-
vestigacién no se observo ningdn cru-
ce de isotermas debido al efecto de la

Table 2. Fitting parameters for the mathematical expressions applied
to adsorption data of amorphous cassava starch at different

temperatures.

Cuadro 2. Parametros ajustados a expresiones matematicas, aplicados
a la informacién de la absorcion del almidén de yuca amorfo
en diferentes temperaturas.

Temperature (°C)

Model Constants 5 30 45
BET A 0.073 0.063 0.055
B 7.86 6.50 5.89
R2(RMSE) 0.997 (0.002) 0.999 (0.001) 0.998 (0.001)
GAB A 0.064 0.051 0.043
B 19.9 17.4 17.2
C 0.880 0.905 0.916
RZ(RMSE) 0.990 (0.012) 0.9895 (0.012) 0.984 (0.012)
Modified GAB A 0.127 0.152 0.255
B 6.93 7.28 53.0
C 0.493 0.284 0.0181
D 0.0137 0.0309 0.0503
RZ(RMSE) 0.999 (0.001) 0.999 (0.001) 0.999 (0.002)
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The monolayer water value for
ACS was estimated using both, the
BET and GAB models (constants A in
table 2). Irrespectively of the model
used in the calculation of the
monolayer water content, this value
decreased with increasing temperature
as expected. In the temperature range
studied (5 to 45°C), very similar
monolayer water contents were
obtained from BET equation (0.0547
to 0.0727 g water.g! dry solids) and
GAB model (0.0433 to 0.0637 g
water.g™! dry solids). Perdomo et al.
(2009) reported monolayer water
contents ranging from 0.043 to 0.071
g water.g! dry solids when the BET
model was applied and 0.045 to 0.127
g water.g! dry solids for the GAB
model. Aviara and Ajibola (2002)
reported a monolayer water content of
0.057 g water -g! dry solids for cassava
at 30°C. Chatakanonda et al. (2003)
reported similar values for native
cassava starch at 25°C (0.074 using
BET model and 0.079 by the GAB
model). Analogously, Mishra and Rai
(2006) presented a monolayer water
content for cassava of 0.0954 g
water.g! dry solids at 20°C, using the
GAB model. These values were in fair
agreement with those obtained in this
work, in spite of the fact that different
temperatures were studied.

The monolayer water values for
ACS estimated from the BET equation
in this work yielded similar results to
those previously reported by Perdomo
et al. (2009). This could be explained
by the fact that similar EMC values
were obtained in both works for water
activities below 0.80 that includes the
range for which the BET equation
applies (aw<0.50). However, a larger
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temperatura. Este comportamiento
pudiese explicarse con los resultados
de Sandoval et al., (2011). Estos auto-
res mencionaron que la presencia de
cruces de isotermas podria atribuirse
al uso de timol como agente microbiano
para actividades de agua superiores a
0,80 cuando se usa el método SG.

La informaciéon de la adsorcion
obtenida para ACS usando la técnica
de DVS a temperaturas de 5, 30 y 45°C
se ajustd a los modelos de isotermas de
humedad presentados en el cuadro 1.
Los resultados obtenidos para las cons-
tantes de las isotermas se muestran en
el cuadro 2. El ajuste de los datos se
evalué usando el coeficiente de correla-
ci6on R? y la raiz cuadrada del error
cuadratico medio (RMSE), las cuales
también se presentan en el cuadro 2.
Todos los modelos mostraron excelen-
tes ajustes a los datos experimentales,
pero el modelo GAB reflejé los mejores
resultados. El modelo GAB fue seleccio-
nado ya que este describe todo el rango
dela actividad de agua de las isotermas,
mostrando valores elevados de R2
(0,999) y bajos valores de la raiz cua-
drada del error cuadratico medio
(RMSE) (0,001 a 0,002). Esta ecuacion
se usé para representar graficamente
las isotermas en la figura 1.

Elvalor de la monocapa para ACS
se estim6 usando los modelos BET y
GAB (Constantes A en el cuadro 2).
Como era de esperarse, independien-
temente del modelo usado para calcu-
lar el contenido de agua de la
monocapa, este valor disminuy6 cuan-
do se increment6 la temperatura. En
el rango de temperatura estudiado (5
a 45°C), se obtuvieron contenidos de
agua de la monocapa muy similares,
utilizando la ecuacién BET (0,0547 a
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difference in the monolayer water
content was obtained when the GAB
model was used. This could be due to
the fact that the GAB equation takes
into consideration all water activity
range (a < 0.95) including values of
a >0.80 that presented deviation in
relation with those obtained in this
work, probably due to the use of thymol
as an antimicrobial agent by those
authors.

The net isosteric heat of sorption
was estimated from equation (4). The
variation with the moisture content of
the net isosteric heat of adsorption for
ACS is shown in figure 2. This
parameter decreased as the moisture
content increased according to
equation (5):

q, =28.45¢ "M R2=0.995  (5)

where the moisture content (MC)
in equation (5) is expressed in g.100 g!
of dry solids. Figure 2 shows that the
net isosteric heat of sorption for ACS
ranged from about 0.8 to 6.9 kJ.mol™*
in a MC range of 10 to 27 g.100 g* of
dry solids. Perdomo et al. (2009)
presented an exponential equation to
calculate the isosteric heat of sorption
for moisture content from 7.5 to 17.5
g.100 g of dry solids. Calculated values
of the net isoteric heat of sorption using
this equation and further subtraction
of the heat of vaporization of pure water
at the temperature considered yielded
values between 1.6 and 13.2 kd.mol.
It has to be pointed out that these
authors did not use higher moisture
content values in the net isosteric heat
calculation due to the isotherm cross-
over obtained in their work. Iglesias and
Chirife (1982) reported values for net

0,0727 g agua.g™ sélidos secos) y el
modelo de GAB (0,0433 a 0,0637 g
agua g~ sélidos secos). Perdomo et al.
(2009), reportaron un contenido de
agua de la monocapa que variaba en-
tre 0,043 a 0,071 g agua.g! de sélidos
secos, cuando se aplicé el modelo BET
y 0,045 a 0,127 g agua.g™* de sélidos
secos, para el modelo GAB. Aviara y
Ajibola (2002) reportaron un conteni-
do de agua de la monocapa de 0,057 g
agua.g! de sélidos secos para yuca a
30°C. Chatakanonda et al. (2003), re-
portaron valores similares para el al-
midén de yuca nativo a 25°C (0,074
usando el modelo BET y 0.079 para el
modelo GAB). Andlogamente, Mishra
and Rai (2006) presentaron un conte-
nido de monocapa de agua para yuca
de 0,0954 g agua.g sélidos secos a
20°C, usando el modelo GAB. Estos
valores concuerdan favorablemente con
los obtenidos en esta investigacién, a
pesar que se estudiaron diferentes tem-
peraturas.

Los valores del contenido de hu-
medad de la monocapa para ACS, esti-
mados en este trabajo a partir de la ecua-
ci6on BET, arrojaron resultados simila-
res a los reportados previamente por
Perdomo et al., (2009). Esto podria ex-
plicarse por el hecho que se utilizaron
valores similares de EMC en ambas
investigaciones para actividades de
agua inferiores a 0,80, que incluye el
rango para el cual se aplica la ecuacién
BET (a,<0,50). Sin embargo, se obtuvo
una mayor diferencia en el contenido
agua de la monocapa cuando se utiliz6
el modelo GAB. Esto puede deberse el
hecho que la ecuacién GAB toma en
cuenta todo el rango de actividad de
agua (a < 0,95), incluyendo valores de
a _>0,80, los cuales presentaron una
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Figure 2. Isosteric heat of sorption of amorphous cassava starch as a
function of equilibrium moisture content.

Figura 2. Calor neto isotérico del almidén de yuca amorfo como funciéon
del equilibrio del contenido de humedad.

isosteric heat of sorption in potato
starch between 0 and 6.73 kJ.mol™.
Soekarto and Sleinberg (1981) studied
the sorption characteristics of cassava
finding that this parameter ranged
from 1.5 to 16 kd.mol™ (no moisture
content specified). Aviara and Ajibola
(2002) working with cassava reported
values between 7.2 and 13.9 kdJ.mol™*
in a range of temperature from 30 to
60°C.

Conclusions

Moisture adsorption isotherms of
ACS were determined in a temperature
range of 5 to 45°C using a DVS
technique which does not require
antimicrobial agents during
equilibration at high relative humidity
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desviacién con relacién a aquellos valo-
res obtenidos en esta investigacion, pro-
bablemente debido al uso del timol como
agente antimicrobiano por parte de esos
autores.

El calor neto isostérico de sorcién
se estimé de la ecuacion (4). En la fi-
gura 2 s¢ muestra la variacién con el
contenido de humedad del calor neto
isostérico de sorcién para ACS. Este
parametro disminuyé cuando se
incremento el contenido de humedad,
de acuerdo a la ecuacién (5):

q, =28.45¢ "M R2=0995 (5)

Donde el contenido de humedad
(MC) en la ecuacién (5) se representa en
g.100 g de sélidos secos. La figura 2
muestra que el calor neto isostérico de
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values. Type II isotherms, typical of
most food products, were obtained for
all temperatures studied. In contrast
with reported works by other authors
using crystalline thymol as
antimicrobial agent, no isotherm cross-
over due to the effect of temperature
was evidenced for ACS. It was found
that adsorption data of ACS were best
represented by the modified GAB
model in the whole temperature range
studied, as indicated by elevated R?
values and very low RMSE values. In
the temperature range studied (5 to
45°C), the monolayer water values
determined using the BET model
(0.0547 t0 0.0727 g water.g ! dry solids)
were similar to those estimated using
the GAB model (0.0433 to 0.0637 g
water.g ! dry solids). The net isosteric
heat of sorption obtained for ACS
ranged from about 0.8 to 6.9 kd.mol™
in a MC range of 10 to 27 g.100 g* of
dry solids.

Moisture adsorption data of ACS,
determined by the dynamic technique
used in this work can be considered
more accurate than those obtained in
a previously reported work that used
crystalline thymol as an antimicrobial
agent at elevated water activities.
Overall results presented in this work
reinforced the fact that the use of
thymol, as antimicrobial agent at
elevated water activities is not
advisable.
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sorcién varié entre 0,8 y 6,9 kJ.mol en
unrangode MC de 10a27g.100 gt de
solidos secos. Perdomo et al. (2009),
presentaron una ecuacién exponencial
para calcular el calor neto isostérico
de sorcién para contenidos de hume-
dad entre 7.5y 17.5 2.100 g* de sdli-
dos secos. La substraccién del calor de
vaporizacién del agua pura a la tem-
peratura considerada a los valores ob-
tenidos del calor neto isostérico
sorcién, arrojaron valores del calor de
sorcién entre 1,6 y 13.2 kd.mol*. Debe
mencionarse que estos autores no usa-
ron altos contenidos de humedad para
el calculo del calor neto isostérico de
sorcion, debido al cruce de las
isotermas en sus trabajos. Iglesias and
Chirife (1982), reportaron valores para
el calor neto isostérico de sorcién en
almidén de papa entre 0 a 6.73 kJ.mol .
Soekarto and Sleinberg (1981), estu-
diaron las caracteristicas de sorcién de
yuca, encontrando valores entre 1,5 a
16 kdJ.mol ! (sin especificar el conteni-
do de humedad). Aviara and Ajibola
(2002), trabajando con yuca, reporta-
ron valores entre 7.2 y 13.9 kJ.mol!
en un rango de temperatura entre 30
a 60°C.

Conclusiones

Se determinaron las isotermas de
adsorcion de humedad del ACS en un
rango de temperatura de 5 a 45°C
usando la técnica DVS, la cual no re-
quiere el wuso de agentes
antimicrobianos durante el proceso de
acondicionamiento para lograr el equi-
librio a valores relativamente altos de
humedad relativa. A todas las tempe-
raturas estudiadas se obtuvieron
isotermas tipo II, que son comunes en
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peratura para ACS. Se encontr6 que
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lizando el modelo BET (0,0547 a 0,0727
g agua.g~* sélidos secos) fueron simila-
res a aquellos obtenidos usando el mo-
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