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Abstract 

Water isoth rms al" fe rmented (Venezuelan fine first gra de) cocoa b eans (Theob roma cacao) were de­
tennined at lhree tcmperatures: 5°C , 15°C and 30°C. in grou nd samples . The da a obtain d were adjusled 
to several regression m odels in arder to delermine the b est fit. Dif[er nces were n ot s ignificant a mong b e­
tween the delermined is otherms, b eing all da le adj u sted to a s ingle isotherm in th e lempera tu re rang 
u sed . The Halsey equ aUon wa s uggested for fi tting da ta. This equation is valid for thc usua l interval o[ 
water activily in lhe prod u cl. It could b ' used another equalion thal shows a good regression coeffici ni. 
An incr ' a sed sorplion enthalpy val ue was obta in ed as the temperature ra ised . 

Key words: Sorp lion isotherms , water a ctlvity , cocoa. 

Características de sorción del cacao fermentado 
en polvo (Theobroma cacao) 

Resumen 

Se de terminaron exp erimentalm en t las isotermas de s orción de cacao fermentado de grado fino de 
primera (Theobroma ca cao), en el rango de lemperaturas de 5°C él 30 e y se aj uslaron a diversas ecuacio­
nes de isotermas de sorción . con el fin de ob tener la que mejor s a daptara a los datos experimen talcs ob ­
tenidos. permit iendo pr dec ir la a ctividad d e agua de las muestras en fun ción de su contenido de hume­
d ad. No e observaron diferencias significativas entre las isotermas a 5°C. 15°C Y 30°C para cada lote de 
muestras. permitiendo la determinación de una isoterma única en dicho rango . Los da tos experimentales 
s e ajustaron a la ecuación de Hals y (r =0,969 ), la cual es válida en el rango d e a ctividad de agua de u so 
p ráctico n el p roducto en estudio. Dependiendo d el rango esp ecífico de ac tividad de agua. se puede em­
p lear algu n a de las otras ecuaciones que h aya arrojado u n coeficiente de r egresión adecu a do. En e l rango 
de temperatu ra estudia do se observó un increm ento de la en talpia de s orción, a m edida que aumen taba la 
temperatu ra . 

Palabras clave: Isotermas de sorción, actividad de agua. c cao. 

Introducción Es tados Unidos y granos ordinarios o "bulk 
Bean s "en E u ropa, n tanto qu e los fi nos de aro­

De acuerdo a la calida d de s us h a bas [1], el m a s on lla mados "finos" en Europa y "flavor 
cacao (Theobroma ca cao) puede clasificarse en beans" en lQS Esta dos Unidos [2J. En el presente 
cacao extrafino, fin o d e prim era (fermen ta do) y e ludio , el cacao utilizado pertenece a la calego­
fino de segunda (no fermentad o). Los cacaos co­ ria "fino de primera ". el cual s e car cte riza por 
rrientes son denomin° d os "bas ic beans" en los haber sido somelido al proces o dc fe rmentación y 
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50 Sandoval y Barreiro 

por poseer alm endras completamente secas, 
exentas de mat rias y olores extraños y de cual­
quier otro signo de adu lteración. El cacao. una vez 
qu e ha sido ometido a los procesos de fermenta­
ción y secado, s un comes tible delicado cuya cali­
dad puede verse afectada rápidamente a cau sa de 
malas condiciones de almacenamien to [3] . 

Uno de los factores más importantes en la 
conservación de los alim entos es la actividad de 
agua (<lw) del producto. La posib ilidad de que se 
lleven a cabo diferentes tipos de reacciones bio­
químicas, aSÍ corno el crecimiento d e" microorga­
nism os que produzcan al tera ciones o que s an 
pa tógen os, depende de la actividad de agua. Si se 
conoce la composición química del alimento que 
va a deshidratarse y su isoterma d e sorción. p ue­
de estimarse el n ivel de deshidratación óptimo 
pa ra la estabilidad del alimento [4-6]. El conoci­
miento de las isotermas de sorción d cacao es 
fundamental para predecir la actividad de agua 
de este produ cto . a diferen tes tempera turas de 
almacenam iento y su es tabilidad durante el mis­
mo, bajo diversas con diciones ambientales. 

Se han propuesto diversos modelos teón­
cososemi teóricos y empíricos que permiten ex­
presar el contenido de humedad de equilibrio de 
los alimentos. S i bien los modelos teóncos [7-1 4] 

involucra n los pn ncipios fí sicos de sorción de hu ­
medad. algun as de las suposicion s realiza das 
en e l desarrollo de las ecuacion es permiten sim­
plificaciones que pueden resu ltar en prediccio­
n es teóricas inadecuadas de los valores de a.v 
[15] . Boquet et al. [1 61 efectuaron u na revisión de 
23 ecu aciones, d is cu tien do su validez y plicabi­
hdad en datos de sorción de alimentos. Se han 
propuesto variacion es a las diversas ecuaciones 
existentes y se ha observado qu e las modilicacio­
nes empíricas [1 7 ,1 8 ] mejoraron suslancialmen­
te dichas ecuaciones y las hicieron aplicables a 
una mayor parle del abanico de temperaturas y 
humedades relativa s [19 J. 

La legislación venezolana establece u na to­
lerancia máxima de 8,0% de h umedad para el ca ­
cao produ cido en el péÚs. incluyendo el cacao de 
exportación [1]. El con tenido de humedad debe 
ser man tenido p or debajO de dicho valor s i se de­
sea a egu rar la es tabilidad y conservación de 
es te producto [31. 

Se di p on e de información m uy limitada de 
estudios que relacionen la humedad relativa de 

equi libno en el a lmacenamiento y el contenido de 
humedad de cacao. especialmen te para el cacao 
venezolano, bajo las condiciones habitu ales de 
temperatu ra de a lmacenamien to en el país (25°C 
a 35°C). En el trabajo de Sandoval y Barreiro 120] 
se encuen tran datos relacionados con paráme­
tros fisicoquimicos . tales como el con tenido de 
agu de la mon oca pa de sorción y el calor o en tal­
p ía de sorción de cacao venezolano de segunda. 
de importancia para el modelado m at.emá tico y la 
pred icción de la estabilidad del acao alm acena­
do. Los objetivos del pr sen te trabajo fueron: al 
Determinar la s isotermas de sorción del caca o de 
grado fino de primera a diversas tempera turas de 
in l rés prác tico (5°C. 15°C Y 30°C) Y b) Determi­
nar el modelo qu e m ejor se aj usl a los datos ex­
perimentales. para la predicción de la s isotermas 
de sorción en el producto. 

Materiales y Métodos 

Preparación de las muestras 

Se emplearon mues tras de cacao venezola­
no fino de primera . La muestra de habas a ser 
analizada se s ometió a molienda (molin o marc 
Thomas Wiley), empleando u n tamiz con abertu­
ras de 3 mm de diámetro. Con l objet o de obte­
ner un producto de car cteristicas homogéneas 
se hizo pasar por un segundo tamiz de 20 mesh. 

Análisis proximal del cacao 

La materia prima u ti lizada en la delermina­
ción de las isotermas de sorción del cacao fu e ca ­
racteriZada, mediante un anál isis proxim al, to­
m ando en cuenta los métodos oficiales existen les 
[21]. 

Para la determinación de humedad s e des­
h idrataron las habas de cacao molidas a una 
temperatura de 100°C-1 02°C por 16 horas , o 
hasta peso constante, en una estu fa a pres ión al­
mosférica; det.erminándose la humedad por dife­
rencias de pesadas. E l porcentaje de p roteína se 
determinó em pleando el método Micro-Kjeldahl, 
utili7..ando u n factor de 6,25 , el cual se con s idera 
estándar para esta s de lcnninaciones. La deter­
minación de grasa cruda se llevó a cabo por el 
método de Soxhlet. En la dete rmin ación de fib ra y 
cenizas se siguieron los procedimientos indica­
dos por la AOAC [21 ]. El porcen taje total de car­
bohidratos se obtuvo por diferen cia. 
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Determinación de las isotermas 
de sorción 

Las iso termas de s orción de humedad a las 
temperaluras de 5°C, 15°C Y 30°C. se detennina­
ron em pleando desecadores y nueve soluciones 
sobresatura da s de KOH, C2H3K02' Zn(N0 3)2' 
K2C03 , NaBr. KI. NaN03. KN03 Y K2S04 , las cua ­
les cubren u n rango de a ctividad de agua en tre 
0.08 y 0 .94 Y poseen humedades relativas de 
equilibrio conocidas [22J. Las soluciones mencio­
nadas se prepararon m ediante la disolución de 
cada sal en agu a destilada hasta alcanzar la sa­
turación . Cada u na de ellas fue transferida a en­
va ses de plástico de 250 mL. dejando un espacio 
de cabeza de 1 cm . En el interior de cada envase 
se incorporó un lripode plástico. sobre el cual 
posteriormente se colocarla u na cápsula del mis­
mo material con 2 gramos de la m uestra . Una vez 
realizado e l ensamblaj e de cada envase. se tapa­
ron. s ellaron e incubaron a tres temperaluras di­
ferentes (5°C, 15GC y 3 0°C) . hasta garantizar la 
transferencia de masa entre las m uestras y el 
ambiente que la s rodeaba. Las mu estras se pro­
cesaron por triplicado. para cada temperatu ra. 

El contenido de h umedad de las muestras 
se determinó. por triplicado. empleando los mé­
lodos oficiales existentes [2 1 [. 

Los valores de actividad de a gua s e obtu vie­
ron medianle la uWización de un equipo Decagon 
modelo CX- I . Los datos obtenidos, junto a los va ­
lor s de con ten ido de h u medad, permitieron la 
elaboración de la curvas respectivas : % hume­
dad (base seca) vs é\v' 

Ajuste de los datos experimentales 
de las isotermas 

Para las diversas isoten nas obtenidas. se 
aj ustaron estadísticamente los datos experimen­
tales. mediante regresión lineal, a los m odelos de 
Freu ncllich [7J , BET [8]. Harkíns-J ura [9]. Smith 
[10]. Halsey [11]. Henderson [12J. Chu ng y Pfost 
[1 3 J y Khun [14J. 

En la delerminación del con tenido de hu­
medad asocia do a la monocapa de sorción. a par­
tir de los datos experimentales de las isotermas 
de s orción de humedad . se utilizaron los aj ustes 
de la isoterma de BET [8J. La entalpía de sorción 
se dete rmin ó. igualmente . a partir de la s cons­
tantes de la ecuación de BET. 

Resultados y Discusión 

Caracterización de la materia prima 

Los análisis fíS icoquimicos del cacao vene­
zolano fino de primera arrojaron los Sigu ientes 
resul lados (g/100g ± desviación estándar) : h u­
m dad = 7 .01 ± 0 ,07; proteínas = 13 .29 ± 0,03: 
grasa = 39.16 ± 0. 10; fibra = 4,36 ± 0 ,04; cenizas 
= 3.71 ± 0 .05: carbohidratos = 2.47 (determina ­
dos por diferencia). Los valores ob tenidos. para 
cada paráInetro analizado . concuerdan con los 
pres entados en la Tabla de Com posición de Ali­
menlos para el cacao de grano íntegro. sin cásca­
ra [23J. 

Isotermas de sorción experimentales 

Los valores experimen tales correspondien ­
tes a las is otermas d e sorción de) cacao Ven ezola­
no en polvo. de grado fino de primera (Th obroma 
cacao). ob tenidas a temperaturas de 5 Q C. 15 °C y 
30°C. se presentan en la Figura l . Cada punto de 
la isote rma representa el valor m edio de tres de­
termina ciones. 

E n la mencionada figura se puede observar 
que las isolermas de sorción de humedad re ul­
taron ser práct icam ente coin cidentes a las diJe­
renles tem peraturas estudiadas (5°C . 15 °C Y 
30°C). El hecho ob s ervado permi tió con siderar 
los datos experim en tales , a la s diferentes tem pe­
raturas para ada uno de los casos. como un solo 
grupo, facilitand o la inl rpretación de los datos 
obten idos. Este comportamiento coincide con el 
señalado por Sandoval y Barreiro [2 0J . par o:\. el ca­
cao ven zolano de grado fin o de segunda. quie­
n es no encontraron diferencias entre las isoter­
mas en el rango de 25°C a 35°C . Resultados simi­
lares han sido encontrados por algunos investi­
gadores en diferen tes fruta [24-2 7J. 

Wolf et aL. [24) no encontraron d iferencias 
entre las isoterrnas d e piña a 5°C y 25°C. aunque 
sí pa ra aquellas muestras a temperaluras de 
45°C y 60°C. Com porlamiento similar en cuanto 
a la coincidencia de las isotermas a diferen tes 
t mperaturas (l 3°C y 23°C) fueron indicados en 
lechosa [25J y en guayaba . piña y m ango a tempe­
ratura s de 25°C y 50°C [26[. En es te úl timo estu­
dio se atribuye e l hecho mencionado a que , pro­
bablemente. el calor de dis olución de los solu t.os 
(mayorilruiamente azú a res) y el calor de a dsor-
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Figura l . Isoterma de sorción de humedad d e 
cacao en p olvo fin o de primera en el rango de 

temperatu ra de 5°C a 30"C. 

clOn, resultaron ser a proximadamente iguales. 
La energía involu crada n el proceso de sorción 
está constituida por la suma algeb raica d e los ca­
lores de disolución del s olu to (p roceso en dotér­
m ico) y el calor de sorción de los sólidos res tanl s 
(proceso exotérmico) ; el efecto neto de la lempe­
ratura en las isotermas dependería de la magni­
tud de ambos. Jiménez et al. [27] n o observaron 
variaciones importantes por efecto de la tempera­
tu ra (25°C y 32°C) en el desarrollo de isotermas 
de equilibrio higroscópiCO para la almendra de 
palma aceitera. 

En la Figura 1 se observa que los valores ex­
perimentales de las isotermas obtenidas tienen 
una forma s igmoidea, la cual es característica de 
productos que absorben cantidades d e agua rela­
tivamente pequeñas a bajas actividades de agua 
y aumen tan considerablem ente s u adsorción de 
agu a a valores altos de h u medad relativa. 

Ajuste estadístico de las isotermas 
de sorción 

Lo datos obten idos se ajustaron a distin­
tos m od los de sorción. con la finalidad de deter­
minar e l m odelo que m ejor predice la isoterma de 
soreión para e l producto en es tudio . Los resulta­
dos obten i.dos se m u estran en la T abla l. S e reco­

mienda la ecu ación de Halsey para el ajuste de 
los datos experimenta les. ya que el rango de uso 
práctico para el cacao está dentro del m argen de 
aplicación d la ecuación (0 ,10 a 0 ,80) y 1coefi­
ciente de correlación obtenido (r = 0,969) resultó 
ser el m a s elevado después del obtenido con la 
ecuación d e Khun (r = 0 .983) . la cual posee un 
rango de aplicación más limitado (a..., < 0.50 ). De­
pendiendo de los rangos de actividad de a gua es­
tablecidos, se pu eden también uülizar las ecua­
ciones que arrojaron valores elevad os de coefi­
cientes de regresión , para predecir la s isolermas 
de sorción del p roducto en estudio. 

El valor m d io de la humeda d asociada a la 
m onocapa se determinó a partir dc la ecuación de 
BET. Se encon traron los siguientes valores d e 
Vm y de C: Vm= 3,56 g/ l OO g sólidos s ecos; 
C=1 3 ,45. Del mi m o m odo, Sandoval y Barreiro 
[20J en contraron valores de Vm = 2,94 g/ 1OOg de 
sólidos secos y C=22 ,78 para cacao en polvo fino 
de segunda. los cual s se hallan en el m ismo or­
den de magnitu d que los obtenidos en es le traba ­
jo. La entalp ía de sorción (Qs) se calculó a partir 
de la ecuaCión presentada por Chirife tal. [28], la 
cual rela cion a la constante C con este parámetro 
y la tem peTatura absolu ta (T): 

Qs == R T In C (1) 

don de R es la cons tante u n iversal de los g ses en 
unidades de kcal/K m ol. 

Los va lore calculados a las temperaturas 
de 5°C, 15°C Y30°C fu eron 1,43 kcal/gmol, 1 ,48 
kcal/gmol y 1.55 kcal/gmol res pectivamente , ob­
servándose que los valores se hacen mayores a 
medida que se incTementa la temperatu ra ; el va­
lor promedio de entalpía de adsorción p romedio 
obtenido resultó ser 1,49 :t 0. 10 kcal/gmol para 
el rango de tem peratura estudiado. 

De forma sem ejante. el calor total (6HT) Te­
querido en el proceso o energía de activación de 
sorción (kCal /gmol) se calculó con la siguiente 
ecu ación [29]: 

d onde !lHv es el calor laten te de evaporación 
(kCal /gmol) . 

Se obt uvieron va lores en el ran¡:.(o d e 
12,00 k cal /gmol a 12,14 kcal /gmol, con un valor 
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Tabla 1 

Ajuste de datos experimentales , obtenidos para las isot.ennas (5°C, 15°C Y 30°C) 


de cacao en polvo sin desh idratar. a djstintos modelos de sorción 


Isoterma Modelo Ran o d e ~v Con tantes r 

Freu ndlich (1926) V = A(~vll/B ~v < 0 .90 A = 0 . 172 0 .833 
B = 0.520 

BET * (1 938) 3...v /[ (1 - a.v)VJ =A + B a.v a.v< 0 .50 A = 0.029 0.709 
B = 0 .228 

Harkins-J ura (1944) In a.v =A + B (1 /V2 
) aw > 0.50 A = ­ 0.093 - 0 .920 

B = - 18.722 

Smilh (1947) V = A + B In (1 - a.vl 0.50 < a.v< 0.95 A = - 4.497 - 0.791 
B = - 12.025 

Halsey (1948) a.v = exp [ A ( 1/ V) B J 0 .10 < a.v < 0.80 A = - 8 .576 0.969 
B = 1.397 

Henderson (1952) (1- a.v) = exp (A VB) 0.50 < a.v < 0,95 A=-0.777 0.542 
B = 0 .230 

Chun g-Pfost (1 967) In a.v = A exp (B V) 0.20 < a.v < 0,90 A = - 1.021 - 0,899 
B = - 0.070 

Kh un (1 967) V=A/lna.v + B a.v< 0 ,50 A = - 5.733 - 0 ,983 
B =0 .465 

A. B: onstan tes de regres ión para los modelos de isotermas. 
V: Contenido ele h umedad e n bas seca (g agua/ lOOg sólidos secos) 
• Únicamente para la e uación de BET: A= 1/(Vm Cl; B=(C-I)/(Vm C) 
dondc C: Constante de la ecuación de BET (adlm en sional) y 
Vm: Contenido de agua de la m onocapa (g agua/lOOg sólidos secos). 

promedio de 12 .05 ± 0,05 kcal /gmol. Res u ltados 
similares fueron presen tados por Sandoval y Ba­
rrelro {20J en la determinación del calor de sorción 
d el cacao Ven ezolano, fino de segu nda para el ran­
go de temperatura de 25°C a 3 5°C: Qs = 1,81 ± 

0. 10 kcaljgmol y L'lHT = 12,30 ± 0 .05 kcal /gmol. 

Conclusiones 

Las isotermas de sorción de humedad de 
cac o venezolano de grado fino d e primera. deter­
m inada s a tres temperaturas (5°C . 15°C y 30°C). 
fueron prácticamente coincidentes. resultando 
en una isot .rma única . 

La ecuación r ecomenda da par a efecluar el 
ajuste de los datos experimenta les. en el rango de 
actividad de agua de uso práctico en 1cacao, s 
la ecuación d e Halsey. la cual arrojó un coeficien­
te de regresión de 0 .969 para la s muestras de ca ­
cao en polvo, fino de primera . 

Se obtuvo, a partir de la ecuación de BET, 
un valor promedio de la humedad asociada a la 
monocapa de 3.56 g/ 100g s ólido para cacao en 
polvo. Se observaron Incrementos en la entalpia 
de sorción a medida que a u menta ba la tempera­
tura. 

Los res u lta dos obtenidos n el presen te es­
lu dio son fundarnentaJes en la predicción d e la 
es tabilida d del cacao de grad o fino de primera 
durante su almacena m iento. 
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