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Resumen

Actualmente, la carne de pollo se ha convertido en un alimento muy consumido debido a
que se relaciona con una dieta sana. El desarrollo de productos carnicos a partir de pollo
requiere de distintas operaciones de transformacion entre las que se encuentran los
procesos de secado. Las isotermas de sorcidn son una herramienta muy utilizada en el
ambito de la ingenieria de alimentos ya que relaciona la humedad en base seca con la
actividad del agua. La manera de obtener las isotermas de sorcion requiere de procesos
muy largos de equilibrado del producto en distintas atmdésferas de distinta humedad relativa
(método gravimétrico estatico), lo cual resulta tedioso. Otros métodos de obtencion de
isotermas en alimentos consisten en secar la muestra hasta distintos contenidos de
humedad, posterior equilibrado de la muestra en capsulas bien selladas para la posterior
medida de actividad del agua y humedad. En el presente trabajo se ha obtenido la isoterma
de sorcion de pollo a baja temperatura mediante el desarrollo de un sistema de medida de
humedad relativa en una camara sellada.

Palabras clave: actividad del agua, isoterma de sorcidn, pollo, modelo de GAB.
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Abstract

Currently, chicken meat has become a very consumed food because it is related to a
healthy diet. The development of meat products from chicken requires different
transformation operations among which are the drying processes. Sorption isotherms are
a widely used tool in the field of food engineering since it relates moisture on a dry basis to
water activity. The way to obtain the sorption isotherms requires very long processes of
balancing the product in different atmospheres of different relative humidity (static
gravimetric method), which is tedious. Other methods of obtaining isotherms in food consist
of drying the sample to different moisture contents, then balancing the sample in well-sealed
capsules for the subsequent measurement of water activity and humidity. In this work the
chicken sorption isotherm at low temperature was obtained by developing a relative
humidity measurement system in a sealed chamber.

Keywords: water activity, sorption isotherm, chicken, GAB model




ESCOLA TECNICA SUPERIOR

UNIVERSITAT . ‘
< D'ENGINYERIA AGRONOMICA | DEL
POLITECNICA MEDI NATURAL

DE VALENCIA

Actualment, la carn de pollastre s'ha convertit en un aliment molt consumit pel fet que
es relaciona amb una dieta sana. El desenvolupament de productes carnis a partir
de pollastre requereix diferents operacions de transformacié entre les quals es troben
els processos d'assecat. Les isotermes de sorcié s6n una eina molt utilitzada en
I'ambit de l'enginyeria d'aliments ja que relaciona la humitat en base seca amb
l'activitat de l'aigua. La manera d'obtindre les isotermes de sorcié requereix
processos molt llargs d'equilibrat del producte en diferents atmosferes de diferent
humitat relativa (métode gravimétric estatic), la qual cosa resulta tediosa. Altres
meétodes d'obtencié d'isotermes en aliments consisteixen a assecar la mostra fins a
diferents continguts d'humitat, posterior equilibrat de la mostra en capsules ben
segellades per a la posterior mesura d'activitat d'aigua i humitat. En el present treball
s'ha obtingut la isoterma de sorcié de pollastre a baixa temperatura mitjangant el
desenvolupament d'un sistema de mesura d'humitat relativa en una cambra
segellada.

Paraules clau: activitat d"aigua, isoterma de sorcid, pollastre, model de GAB
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1. INTRODUCCION
1.1 JUSTIFICACION DEL TRABAJO

Desde hace afos, la industria alimentaria ha sido un sector fundamental de la economia
mundial, cuyo peso aumenta cada afo. Su importancia se evidencia en el volumen anual
de ventas que asciende a 900 mil millones de euros (el 14% del total de la industria)
dando cabida a mas de 4 millones de trabajadores (FAO, 2012). En Espafia, a pesar de
gue el consumo de carne durante 2018 retrocedié un 2,6%, alcanzando los 2.114,78
millones de kg (Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacion, 2019), las previsiones
auguran que la produccién mundial de pollo aumentara de manera notable debido a su
bajo precio y su elevado valor nutricional comparado con las carnes de vacuno y porcino
(Traffano-Schiffo et al., 2017).

En cuanto a su composicion quimica, el componente mayoritario del musculo
esquelético es el agua, tomando un valor mensurable entre 65-80% en musculo post-
mortem (Pearce et al., 2011). Su funcién es de vital importancia ya que, in vivo, el agua
es la encargada de la regulacién térmica del organismo, actla como medio de
numerosos procesos celulares, ademas de transportar nutrientes dentro de las células,
entre ellas y el masculo y el sistema vascular (Huff-Lonergan,2010)

La reduccion de la vida util de los productos alimenticios se debe, principalmente, al
crecimiento de microorganismos y a reacciones quimicas, tanto enzimaticas como no
enzimaticas. Esta ampliamente aceptado que el crecimiento microbiano puede ser
drasticamente reducido disminuyendo la actividad del agua (Salvadori, 1994).

Mediante la congelacion se reduce la cantidad de agua no adsorbida disponible y, por
tanto, no puede intervenir como vehiculo de reacciones quimicas y bioquimicas ni
favorecer el crecimiento microbiol6gico (Barreiro y Sandoval, 2006).

Por este motivo, la congelacién es uno de los métodos de conservacion mas importantes
para la carne y los productos carnicos, ya que, en comparacién con otros métodos,
produce una pérdida minima de calidad durante el almacenamiento a largo plazo.
(Sebranek, 1982). Los principales defectos de calidad de la carne descongelada se
hacen visibles en forma de pérdida de agua durante el proceso, aceleracion de la
oxidacion de lipidos y proteinas, decoloracién y, ocasionalmente, la textura puede verse
afectada como consecuencia de la pérdida excesiva de agua mencionada anteriormente
(Leygonie et al., 2012).

Las isotermas describen la relacion termodindmica entre la actividad del agua y el
contenido en humedad de un producto alimenticio en el equilibrio a temperatura y
presion constante. El conocimiento y comprension de las isotermas es tremendamente
importante en ingenieria de alimentos para el disefio y optimizacién de equipos de
secado, disefio de envases, prediccion de calidad, estabilidad y vida util y para conocer
las variaciones de humedad que puedan ocurrir durante el almacenamiento (Andrade et
al., 2011). Por este motivo, las isotermas son herramientas que nos permiten conocer
mejor el producto y optimizar sus procesos de conservacion basados en la reduccion de
la actividad del agua.



1.2TEJIDO MUSCULAR

Podemos encontrar tres tipos diferentes de musculo: el masculo estriado o cardiaco, el
musculo estriado voluntario o musculo esquelético formado por fibras y el misculo que
compone las visceras y vasos sanguineos denominado musculo liso. (Larrea et al.,
2003).

Las fibras musculares son células largas, estrechas y polinucleadas que estan rodeadas
por una membrana plasmatica eléctricamente excitable, llamada sarcolema, situada
debajo de una capa de tejido conectivo denominado endomisio (Ponce-Alquicira, 2006),
constituido fundamentalmente por coldgeno. Las fibras, como se muestra en la Figura
1, se agrupan formando haces que se unen para formar el musculo. El perimisio es la
capa de tejido conjuntivo que rodea cada haz de fibras y el epimisio es otra capa gruesa
del mismo tejido que envuelve al conjunto de haces. En los extremos del musculo, el
epimisio finaliza en tendones que se unen al esqueleto (Larrea et al., 2003).

Epimisio

% . ',,': —‘ »
Fasciculo _.!v
Endomisio — 4

TRan o%
Perimisio =75

oy /—— Nervios
- Fibras musculares

Vasos sanguineos

&’ 148 2
W 7T ol

/(/ Musculo Esquelético

Epimisio 7

— ’/‘M—'\/— Vasosynervios\(
/ﬁ sanguineos Fasciculo Muscular
< P
7 by P TC/
: Q ““»__ Endomisio . : s o Capilares
i S 3 \ Mitocondias Endomisio
Tendén | / \ i

- 2 Sarcolema
i

460 95
Wi

Perimisio \‘6

;

Miofibrillas —&
Axdn o .
Sarcoplasma —"+"*9#*—— Nucleos

Fibra Muscular

Figura 1. Estructura del musculo esquelético (Adaptado de Brandebourg, 2013)

Tal y como se muestra en la Figura 2, el interior de la fibra contiene las miofibrillas (1 y
2 um de didmetro) cuya unidad basica es una estructura repetitiva denominada
sarcomero (Brandebourg, 2013) que, ordenados longitudinalmente, conforman el
aparato contractil y son responsables del caracter estriado del masculo (Larrea et al.,
2003). A su vez, cada uno de ellos esta comprendido por haces adyacentes de actina'y
miosina y se encuentra delimitado en cada extremo por las llamadas lineas Z
(Brandebourg, 2013).
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Figura 2. Organizacion estructural de las miofibrillas (Adaptado de Castro-Giraldez,
2010).

En la regidn central de la banda A, entre las terminaciones de los filamentos opuestos
de actina (de cada mitad del sarcémero), existe un area denominada zona H, la cual es
algo menos densa que el resto, ya que solo posee filamentos de miosina. Ademas, una
banda densa y estrecha, denominada linea M, divide el centro de la banda A (Forrest et
al., 1979).

1.3ISOTERMAS

El agua es un componente muy importante en los productos alimenticios. Esta
contribuye a la estructura y la textura de dichos alimentos y sus interacciones con otros
componentes determinan el tiempo maximo de almacenamiento en condiciones
estables. El estado del agua en los alimentos y el grado segun el cual interactta con los
componentes del mismo vienen definidos por el potencial quimico descrito segun la
siguiente ecuacion (Ec.1.1.) (Demirel, 2002):

dG = —SdT + VdP + Fdl + yde + Yu; dn; (Ec.1.1)

Donde Sdt corresponde al término térmico y esta directamente relacionado con los flujos
de calor, VdP y Fdlson las energias mecanicas relacionadas con los cambios
estructurales, concretamente VVdP corresponde a la variacion de presion y Fdl a la fuerza
de elongacion, finalmente de representa el efecto del campo electrico inducido por los
iones disueltos. El término X p;dn; es la adicion de potenciales quimicos de todos los
componentes considerados en el sistema, considerando constantes P, T y la
concentracion molar del resto de componentes.

A pesar de esto, la determinacién de agua presente en el alimento, independientemente
de la precision del método analitico, no aporta suficiente informacion como para conocer
la estabilidad de los productos alimenticios. La actividad del agua aporta una informacion
complementaria en referencia a la cantidad de agua susceptible de llevar a cabo
reacciones de degradacion (Mathlouthi, 2001).

La actividad del agua (a,,) es una variable termodinamica que relaciona la fugacidad del
agua en un medio respecto a la fugacidad que tendria en estado puro (Talens, 2015).
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La determinacion de la actividad del agua lleva afios siendo una practica muy comudn en
los laboratorios de alimentos (Rockland y Nishi, 1980). El interés creciente en el
conocimiento de este parametro reside en su relacion con el aumento o descenso de la
probabilidad de aparicion de microorganismos patégenos (Centers for Disease Control
and Prevention, 2016).

Araiz de esto se desarrollan las isotermas de sorcion de los alimentos. Dichas isotermas
muestran la relacion de equilibrio entre el contenido en humedad de los alimentos y la
actividad del agua a temperatura y presion constantes (Labuza, 1968; Loncin et al.,
1968; Gal, 1975). En el equilibro, la actividad del agua de un producto esté relacionada
con la humedad relativa de la atmdsfera que lo envuelve segun la siguiente ecuacion
(Ec.1.2):

humedad relativa (%
aw =2 = (%) (Ec.1.2.)
Po 100

Donde p es la presion de vapor de agua ejercida por el alimento, p, es la presion de
vapor de agua pura a temperatura T,, que se corresponde con la temperatura de
equilibro del sistema.

Una vez se ha alcanzado el equilibrio, momento en el cual la masa del alimento se
mantiene constante sometido a una atmosfera determinada, mediante sorcion o
desorcion, el contenido en agua del alimento en el equilibrio viene determinado en
funcion de la humedad relativa o de la actividad del agua (aw = HR/100). La curva
obtenida estd compuesta por tres regiones como se muestra en la Figura 3. La regién A
corresponde a la hidratacion de la monocapa donde el agua esta unida al producto
mediante fuertes enlaces o puentes de hidrégeno (Mathlouthi, 2001).

X (kgu/k8ums)

Figura 3. Las tres regiones de una isoterma



La cantidad de agua en la monocapa se determina con el método de BET (Brunuauer,
Emmet y Teller) (Brunauer et al., 1938). La isoterma de BET viene expresada mediante
la ecuacién (Ec.1.3):

aw L 2]
Caym = moe + moe| Qw (Ec.1.3))
Donde a,, es la actividad del agua, m es el contenido en agua en base seca, m, es el
contenido en agua de la monocapa y ¢ es una constante relacionada con el calor de
adsorcion. Esta relacion es aplicable para a,, < 0,55.

A continuacion, la regién B corresponde a la parte lineal de la isoterma de sorcion. El
agua es adsorbida como sucesiones de capas (multicapas) de moléculas de hidrégeno
enlazadas a la monovalente o atrapadas en el alimento por capilaridad, fuerzas de Van
der Waals, etc.

Por ultimo, en la region C las moléculas de agua estan mucho menos enlazadas que en
las dos anteriores. Esta fraccion de agua esta disponible para disolver solutos o permitir
el crecimiento de moho (Mathlouthi, 2001).

El modelo de adsorcién de multicapas desarrollado por Brunauer et al. (1938) tiene la
capacidad de ajustarse a las isotermas de sorcion hasta actividades de agua de 0,5. La
mayoria de las modificaciones realizadas a la ecuacion del modelo de BET con el
objetivo de extender su aplicabilidad a actividades de agua mas altas hacen la ecuacion
demasiado complicada. Una excepcion a lo dicho anteriormente son las modificaciones
propuestas por Pickett (1945) y Anderson (1946). Ambas modificaciones fortalecen el
sentido fisico y se ajustan al modelo. La ecuacion de Anderson fue posteriormente
derivada cinéticamente por De Boer (1953) y estadisticamente por Guggenheim (1966).
La aplicacion de la ecuacién Guggenheim-Anderson-De Boer (el modelo GAB) se ajusta
a las isotermas de alimentos hasta actividades de agua de 0,9 (Boquet et al., 1979;
Bizot, 1983; Van den Berg, 1985; Maroulis et al., 1988)

La ecuacién de GAB (Ec.1.4.) posee tres parametros en su ecuacion y se describe como
(Lomauro et al., 1985):

Xwy CK ay
T (1-K aw+CK ay,)

Xw (EC.1.4.)
Los términos que componen dicha ecuacion son x,, que representa la humedad del
alimento, x,, es la humedad de la capa monomolecular, C es la constante de

Guggenheim y K es un factor de correccion.

Ademas de predecir la estabilidad microbiologica y fisicoquimica de los alimentos, el
conocimiento de las isotermas tiene una enorme importancia para disefiar procesos
relacionados con la concentracion y la deshidratacion. El punto final de cualquier
deshidratacion esta generalmente determinado por una actividad del agua deseada para
el producto final (Iglesias y Chirife, 1982).

1.3.1 OTROS MODELOS DE ISOTERMAS

Se ha intentado en numerosas ocasiones describir el comportamiento de las isotermas
de sorcién de manera matematica. Mientras algunos modelos han sido derivados de
manera tedrica basandose en conceptos termodinamicos, otros son una extension o



modificacion de dichos modelos. A continuacion, se presentan algunos de los mas
importantes (Basu et al., 2006).

1.3.1.1 Modelo de Peleg

Peleg (1988) propuso una ecuacion (Ec.1.5.) de sorcion de dos parametros y probo su
fiabilidad durante adsorcion de vapor de agua en leche en polvo, arroz entero y arroz
entero a remojo. Esta ecuacion es:

t

X, = X0+ ——
w WO = g +Kyt

(Ec.1.5.)
Donde X es el contenido en humedad expresado en base seca a tiempo t, Xuwo €s el
contenido en humedad inicial expresado en base seca, K es la constante de Peleg y K>
es la constante capacitiva de Peleg. En la ecuacion + se convierte en + si el proceso es
de absorcion o adsorcién y — si el proceso es secado o desorcion.

La constante de Peleg (K1) se relaciona con el ratio de desorcion cuando t =t,
(Ec.1.6.).

(Ec.1.6.)

La constante capacitiva de Peleg (K2) se relaciona con la maxima o minima humedad
alcanzable cuando t — oo. La siguiente ecuacion relaciona la humedad en el equilibrio
(Xwe) y K2:

Xpe = Xuo + (Ec.1.7.)

1
K;
La linealizacién de la ecuacién 1.7. resulta:

t
Xw—Xwo

La mayor ventaja de utilizar el modelo de Peleg reside en el ahorro de tiempo que se
realiza a la hora de predecir la cinética de sorcién de agua de los alimentos incluyendo
la humedad de equilibrio (Ec.1.8).

El modelo de Peleg se ha usado para describir procesos de sorcion en varios alimentos.
Maharaj and Sankat (2000) aplicaron el modelo al estudio de absorcién de agua en
hojas. Sopade and Kaimur (1999) lo usaron para describir la desorcion de agua en
almidon de sagu. El modelo de Peleg también se utiliza la absorcion de agua de muchos
granos almidonados y aceitosos (Abu-Ghannam y McKenna, 1997; Hung et al.,1993;
Lopez et al., 1995; Sopade et al.,1994; Sopade y Obekpa, 1990). En estos informes se
investigd principalmente el ajuste del modelo por debajo de la temperatura de
gelatinizacién (etapa de acondicionamiento) en lugar de por encima de la temperatura
de gelatinizacion (etapa de coccién) de los granos con almidén (Turhén et al., 2002)

1.3.1.2 Ecuaciéon de Ferro-Fontan

Iglesias y Chirife (1995) recopilaron datos sobre 156 alimentos y documentaron que la
ecuacion de Ferro-Fontan es una Util herramienta para la descripcion matemética de
isotermas de alimentos. La ecuacion de ferro-Fontan representa de manera precisa la
isoterma de sorcion en un rango de actividad del agua comprendido entre 0,1-0,9 con
tan solo 2-4% de error en el contenido de humedad (Basu et al., 2006).



1.3.1.3 Ecuacién de Langmuir

Partiendo de la base de la existencia de capas monomoleculares con lugares de sorcién
idénticos e independientes, Langmuir (1918) propuso el siguiente modelo de adsorcién
fisica:

ay(s—) = (Ec.1.9)

Donde My es la constante de sorcién de la monocapa y C es una constante.

1.3.1.4 Ecuacion de Halsey modificada

Halsey (1948) desarrollo una ecuacién para describir la condensacion de las multicapas,
asumiendo que el potencial energético de una molécula varia de manera inversamente
proporcional a su distancia respecto a la superficie.

La nueva ecuaciéon de Halsey modificada propuesta:

— exp(S+BT)

o (Ec.1.10.)

a,, = exp|
Iglesias y Chrife (1976) comprobaron que la ecuacion de Halsey describe cerca de 220
isotermas de sorcion de 69 alimentos diferentes en un rango de actividades de agua de
0,1a0,8.

1.3.1.5 Ecuacién de Zdanovskii, Robinson & Stokes

La relaciéon ZSR tiene dos cualidades importantes en célculos practicos; en primer lugar,
solo es necesario conocer datos de las soluciones con un solo soluto para predecir las
propiedades de la mezcla, en segundo lugar, las ecuaciones se pueden codificar de
manera eficiente para los célculos a una humedad relativa conocida (Clegg et al., 2003)

1.4 FUNDAMENTOS DE LA IMPRESION 3D

La impresion en 3D es una de las técnicas mas versatiles y revolucionarias para crear
objetos en 3D con estructuras Unicas y diversidad de propiedades (Stansbury y
Idacavage, 2016)

La impresion 3D se fundamenta en la creacion de objetos tridimensionales a partir de
un modelo mediante la union de materiales capa a capa denominada fabricacion aditiva
(AM) a través de un software de disefio asistido por ordenador (CAD).
La fabricacion de piezas ofrece ventajas Unicas, como la falta de accesorios o plantillas,
la configuracion independiente del disefio de la pieza y la capacidad de producir
multiples disefios dentro de una sola compilacion (Guo y Leu, 2013).

Actualmente los procesos de fabricacion aditiva pueden clasificarse en siete categorias
entre las que destacan: la fotopolimerizacion, fusién de lecho de polvo, laminacion,
deposicién de energia dirigida y el modelado por deposicion fundida mediante la
extrusion del material (ASTM F2792, 2012).



Entre las diferentes categorias de fabricacién aditiva, la impresion por deposicién de
material fundido ha ganado una tremenda popularidad por la infinidad de aplicaciones
en las que se puede utilizar. Desde la educacion en ciencia, tecnologia, ingenieria y
matematicas, fabricacion de prototipos y facilitar la autosuficiencia a la hora de llevar a
cabo un proyecto (ASTM F2792, 2012; Bak, 2003; Conner et al 2014; Petrick y Simpson,
2013).

Este método de fabricacion aditiva permite dispensar selectivamente la cantidad de
material necesario a través de un orificio o extrusor (ASTM F2792,2012) que calienta el
material termoplastico, que inicialmente se encuentra en estado sélido almacenado en
rollos (Molina, 2016), fundiéndolo y depositdndolo en forma de filamento en capas hasta
finalizar la pieza mediante el esquema a continuacion (Fig.4).

Plastic Filament

666666

Heated Bed

Figura 4. Esquema de una impresora 3D por deposicion de material fundido (Molina,
2016).

1.4.1 MATERIALES DE IMPRESION 3D

El uso de biopolimeros en impresién 3D es cada vez mas habitual, en un amplio abanico
de casos su utilizacion permite facilitar la creacion de herramientas que mejoren los
procedimientos que se llevan a cabo (Serra et al., 2013). El término biopolimero es
generalmente entendido como polimeros biodegradables a pesar de que no tiene por
gué ser asi (European standard EN 13432). De este modo, los polimeros que provienen
de recursos naturales también son considerados biopolimeros sin que este hecho
requiera que sean biodegradables (Armentano et al., 2013). La clasificacion de
biopolimeros (Fig.5) que actualmente prevalece es la siguiente:



BIOPOLIMEROS

' !

PROVENIENTES DE RECURSOS NATURALES BIODEGRADABLES
OBTENIDOS DIRECTAMENTE DE A PARTIR DE MONOMEROS DE PROVENIENTES DE MICRO OBTENIDOS A PARTIR DE
BIOMASA O ANIMALES RECURSOS AGRICOLAS. ORGANISMOS PRODUCTOS PETROQUIMICOS
ALMIDONES, CHITOSANO, PLA PHA, PHB POLICAPROLACTONA,
GELATINA. POLIESTERAMIDAS
\ 4

Figura 5. Clasificacion de los distintos tipos de biopolimeros. (Adaptado de Bordes et
al., 2009)

Uno de los biopolimeros mas prometedores con la capacidad de reemplazar a los
derivados del petroleo de aplicaciones industriales es el acido poli lactico o PLA. EI PLA
es un poliéster termoplastico alifatico derivado 100% de recursos renovables como
azlcar, patatas, maiz u otros materiales ricos en almidén (Armentano et al.,
2013).Cuenta con unas propiedades fisicas Unicas que lo hacen un material muy util en
multiples circunstancias (Drumright et al.,2000).Por este y otros motivos es considerado
un material de impresion sencillo de utilizar ya que no necesita altas temperaturas de
extrusion ni un soporte caliente sobre el que depositarse puesto que no presenta
contraccién por capas. Por otra parte, presenta también inconvenientes como una baja
resistencia mecanica debida a su rigidez y fragilidad, ser higroscépico y por convertirse
en un material endeble a partir de 60-70°C.

El ABS o acrilonitrilo butadieno estireno es un termoplastico derivado del petréleo no
biodegradable. EI ABS cuenta con unas buenas propiedades para el ambito de la
ingenieria. Principalmente podemos destacar su resistencia mecénica a impactos y
facilidad de procesado. Cada uno de los componentes que componen este material
aporta en mayor o menor medida segun la composiciéon del mismo otras propiedades.
El acrilonitrilo aporta rigidez, resistencia a quimicos y facilidad para el procesado. El
butadieno tenacidad a bajas temperaturas y el estireno resistencia mecanica, facilidad
de procesado, brillo y dureza. Entre sus inconvenientes se encuentra el precio y la
dificultad de impresién, necesitando soportes calefactores que compensen la
contraccién que se produce al imprimirse (Molina, 2016).

Por dltimo, el nylon presenta buenas propiedades mecanicas lo que acaba derivando en
piezas con gran flexibilidad. A esto se le aflade una buena resistencia térmica y quimica.
En cuanto a los inconvenientes, es un material dificil de imprimir ya que se contrae
durante su deposicioén.



1.5 TEORIA DE LA CONGELACION

Uno de los métodos mas utilizados para alargar la vida util de la carne y los productos
carnicos sin que se produzcan en ellos pérdidas de calidad al almacenarlos largos
periodos de tiempo es la congelacion (Soyer el al., 2010). Desde un punto de vista
ingenieril, el proceso de congelacién es un fenémeno de transferencia de calor en el
cual el alimento pierde calor por conveccion a través de su superficie y por conduccion
desde su interior (Rahman et al.,2008). El factor mas importante que afecta el proceso
de congelacion es su composicién (Jie et al.,2003). El agua determina en gran medida
el proceso de congelacion ya que es el componente mayoritario y, ademas, el
componente que congela al enfriar el alimento por debajo de 0°C (Singh y Heldman,
2001). Ademés del agua, las caracteristicas de los otros componentes del alimento, los
sélidos solubles e insolubles y otros factores como el calor especifico o la entalpia son
determinantes en el proceso (Jie et al.,2003). Ademas, la disminucién de la temperatura
ocasiona una reduccioén de la actividad enzimatica y de las reacciones oxidativas, como
consecuencia de la formacion de cristales de hielo que modifican la disponibilidad del
agua y evitan que se favorezcan las reacciones deteriorativas (Singh y Heldman, 2001)

El tiempo y la velocidad de congelacion se consideran dos variables determinantes en
la calidad final del producto. Una congelacion rapida supondra la formacién de cristales
pequefios en la estructura del producto y, de esta manera, minimizar el dafio a la textura
(Welti-Chanes, 2007).

El proceso de reduccion de temperatura puede dividirse en tres fases distintas: una
prerefrigeracién o fase de enfriamiento en la que el material es enfriado desde su
temperatura inicial hasta la temperatura de congelacion (T;,,), un periodo de cambio de
fase que representa la cristalizacion de la mayor parte del agua y una fase de
atemperamiento en la que el producto alcanza la temperatura final del proceso (Castro-
Giraldez et al., 2014)

1.5.1 PRINCIPALES MODELOS DE CONGELACION
1.5.1.1 Robinson & Stokes

El método de Robinson & Stokes se basa en conocer la temperatura de congelacion de
la disolucion. Es habitual que en su determinacién se coloque la muestra en un
recipiente que lleva una camisa por la que circula liquido proveniente de un bafio a
temperaturas inferiores a 0°C.

Este método nos permite relacionar la aw y el descenso crioscépico constituyéndose asi
un método practico de obtencién de la aw de las disoluciones.

El mayor inconveniente del método radica en sus limitaciones ya que su uso se halla
restringido a productos liquidos con aw superiores a 0,80. En estos casos la exactitud
del método es de +0,002.

Ecuacion de Robinson & Stokes (Ec.1.11):
—loga,, = 0,004207AT; + 2,1 - 10~ CATf (Ec.1.11.)

Siendo ATy la diferencia de temperatura entre 0°C y la temperatura de congelacion del
producto.
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1.5.1.2 Fontan & Chirife

Se sabe que la medida directa de ay a altas actividades de agua presenta serias
dificultades al utilizar equipos de medida de aw tipicamente usados en el area de la
alimentacion (Prior et al., 1977) Por esta razén se ha decidido relacionar la actividad del
agua de alimentos frescos a partir de valores conocidos de temperatura inicial de
congelacion a partir de documentos sobre la formacion de cristales de hielo en frutas,
verduras y carne. Miracco et al., (1981), Chirife et al. (1981) y Rey y Labuza (1981) han
concluido que la medida del punto inicial de congelacién constituye una medida precisa
de altas actividades de agua en sistemas con solutos (Fontan y Chirife, 1982).

La relacion entre actividad del agua y punto de congelacion (T, ) puede ser expresada
de manera certera mediante la siguiente ecuacion (Fontan y Chirife, 1981):

—Ina,, = 9,6934-1073 T,, + 4,761 - 107 - T2 (Ec.1.12)

Esta ecuacion ha sido aplicada a diversidad de datos de literatura sobre puntos de
congelacién en frutas, vegetales, carne y otros productos frescos. Esta ecuacion
proporciona la actividad del agua a la temperatura de congelacion y, pero no la
temperatura del espacio en el que se encuentra la muestra. Sin embargo, para altas
actividades de agua, tales como las consideradas aqui, aw Se asume que es
independiente de la temperatura (Fontan y Chirife, 1981).
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2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

2.1 Objetivos

El objetivo general del trabajo es la obtencidén de las isotermas de sorcién de pollo a
temperaturas de congelacion.

Este objetivo general se subdivide en diferentes objetivos particulares:

Primer_objetivo particular: desarrollo de un equipo que permita realizar las

mediciones de actividad del agua a una temperatura controlada e inferior a cero
grados.

Segundo_objetivo particular: calibracion del equipo con sales en disolucion
saturada.

Tercer objetivo particular: empleo del equipo desarrollado para la realizacién de
las medidas de actividad del agua de las muestras de pollo con distintos niveles
de secado a temperaturas de congelacion.

Cuarto objetivo particular: obtener las isotermas de sorcién de pollo a bajas T.
Quinto objetivo particular: modelizar dichas isotermas de sorcion.

2.2 Plan de trabajo

Para alcanzar los objetivos planteados, se sigue el siguiente plan de trabajo:

Revision bibliogréfica de las caracteristicas de la matriz biol6gica utilizada.
Revision bibliografica de los conceptos termodinamicos relacionados con los
cambios de energia que se producen en los procesos a los que se somete la
muestra.

Revision bibliografica de los materiales termoplasticos utilizados de manera
asidua en impresion 3D. Analisis comparativo.

Revision bibliografica de sales cuya actividad del agua en saturacién aportara
puntos interesantes de calibracién para la obtencion de la isoterma.

Desarrollo de un sistema de medida de actividad del agua a bajas temperaturas
mediante impresion 3D con PLA.

Constatacion de la estanqueidad de la camisa impresa en impresora 3D
mediante un test de estanqueidad.

Monitorizacion del proceso de secado de la muestra. Determinacién de
propiedades fisicas antes y después del mismo.

Montaje de un sistema electrénico para monitorizar la actividad del agua durante
a bajas temperaturas.

Realizacién de calibrado del sensor con sales en saturacion.

Realizacion de las medidas de actividad del agua con el sistema de medida
desarrollado de las muestras de pollo con distintos niveles de secado a
temperaturas de congelacion.

Tratamiento de datos, interpretacion de resultados y modelizacion.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1 MATERIALES

En el experimental se han utilizado pechugas de pollo enteras (Pectoralis major)
compradas en Mercadona.

Asimismo, se han utilizado sales para calibrar el equipo de medida desarrollado en el
presente trabajo. En concreto se ha utilizado carbonato potésico, cloruro de litio, cloruro
de magnesio, cloruro de potasio y cloruro de sodio. Todas ellas de la marca Scharlab,
perteneciente a la empresa Scharlab, S.L. (Barcelona, Espafia).

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
La metodologia experimental se realizé en cuatro etapas:

1. Desarrollo de un sistema de medida para la determinacion de la ay a bajas
temperaturas

Se ha desarrollado un sistema de medida de aw a bajas temperaturas cuya medida
consiste en la diferencia de voltaje que se obtiene a partir de un sensor de humedad
relativa (Apartado 4,1 de resultados). El sistema se compone de una camara en la
gue se haya un sensor de humedad relativa y un sensor de temperatura, una camisa
de refrigeraciébn conectada a un bafio, un circuito electrénico, una fuente de
alimentacién para el sensor de humedad relativa y un multimetro. El sensor de
humedad utilizado en el experimental es de la marca Honeywell, modelo HIH-4000-
003 desarrollado en Minnesota, EE. UU. Este sensor mide la humedad del aire que
circula a su alrededor como una diferencia de tension en Voltios (V).

La idea inicial consistia en medir temperatura y humedad de las muestras dentro de
una incubadora. Este procedimiento traia consigo un escollo dificil de salvar, una
variaciéon de temperatura en el interior muy elevada del orden de £5°C. Por este
motivo se decidié disefiar una camisa por la que circulara un fluido refrigerante y
permitiera mantener la temperatura en el interior de la camara constante y por debajo
de 0°C. La camisa se ha disefiado con una técnica de impresion 3D denominada
fabricacion aditiva con acido polilactico o PLA. En el interior de la camisa se disefio
una cdmara de medida que permite introducir tanto un sensor de temperatura como
de humedad. Ademas, se ha disefiado una tapadera para la camara de medida a la
gue se le instal6 un ventilador que permitiese alcanzar rapidamente el equilibrio de
humedad relativa en el interior de la camara de medida. De esta manera se
monitoriza con exactitud todo el comportamiento de la muestra en el rango de
temperaturas del experimental.

Por una parte, todo el circuito electronico se instal6 sobre una placa de montaje
electrénico Protoboard de la marca LAFVIN (Shenzhen,China) con 400 puntos. La
diferencia de tensién devuelta por el sensor de humedad relativa, que corresponde
con la medida, se visualizaba en un multimetro conectado a éste. El montaje también
incluia un sensor de humedad relativa para conocer las condiciones en las que se
realizaban las medidas modelo HMO1 (Tacklife, USA). Por ultimo, sefalar que la
corriente se suministraba mediante una fuente de alimentacion que asegura un
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voltaje de 5 V tal y como marcan las especificaciones del sensor de humedad
relativa.

Por otra parte, la camisa se encontraba dentro de una nevera de poliestireno de 25L
con medidas exteriores 30x30x54 cm y a su vez conectada mediante dos mangueras
plasticas a un bafio de fluido refrigerante.

2. Calibracién del sistema de medida con sales en saturacion.

En primer lugar, se pone en funcionamiento el equipo que permite recircular fluido
refrigerante por la camisa. A continuacion, se prepararon disoluciones de sales en
saturacion. El protocolo de saturacion consiste en afiadir una cantidad de sal e ir
vertiendo agua en pequefas cantidades hasta comprobar la presencia de cristales
insolubles en la disolucion.

Es imprescindible encontrar sales cuyas actividades de agua cubran todo el
espectro de humedades de las muestras objeto de estudio. Estas muestras
saturadas se midieron tanto en el Decagon de la marca Aqualab®, modelo serie 3
TE a 25°C (Decagon Devices, Inc., Washington, E.E.U.U) como en el sistema de
medida desarrollado para comprobar que el voltaje devuelto por el higrometro
correspondiera con la actividad del agua medida por el Decagon y asi corroborar
que el sensor de humedad funciona correctamente. Las medidas en el Decagon se
repitieron tantas veces fuera necesario hasta que la medida actual y la
inmediatamente anterior distaran en un valor inferior a £0,003 puesto que es esta
la sensibilidad del mismo

El protocolo de medida en el sensor desarrollado consistia en regular la temperatura
del bafio hasta que se alcanzara en el interior de la camisa una temperatura
determinada, tras esperar que el voltaje devuelto por el sensor de humedad se
estabilizara, se anotaba el voltaje medido. Se realizaron medidas de voltaje a 25°C,
15°C, 10°C, 4°C, 0°C y -4°C de las diferentes sales.

3. Preparacion de muestras de pollo

Se preparan 34 muestras con forma de cubo de 1 cm de arista a partir de una
muestra de pechuga de pollo entera que se encontraba en refrigeracion. De manera
simultdnea, se pesaron las muestras recién cortadas en una balanza de precision
(Mettler Toledo, modelo AB304-S)

A continuacion, se han establecido 7 tiempos de secado, cada tiempo de secado
se realiza por triplicado. El procedimiento de secado consiste en, una vez
preparadas todas las muestras, se colocan en una malla de rejilla de material
plastico y se identifican mediante adhesivos. Esta malla de rejilla se introduce en un
secador (Fig.6). Las muestras se extraen progresivamente acorde a los distintos
niveles de deshidratacion que comparte cada trio de muestras con un mismo tiempo
de secado. Inmediatamente después, se introduce la muestra, al finalizar el secado,
en capsulas de actividad del agua Aqualab®, se recubre con parafilm® y se coloca
en el interior de un desecador. Ademas, se realizan 3 muestras en fresco que no
son sometidas a ningun proceso de secado y otras 10 muestras se utilizaron con el
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objetivo de caracterizar la materia prima. El diagrama de flujo de todas las
operaciones se detalla en la Figura 7.

La operacién de secado se realiza a velocidad de aire 1 m/s, controlado mediante
un anemoémetro TESTO 425 (precision + 0,03 m/s), a una temperatura de 45°C,
humedad relativa de secado de 30% y humedad relativa del ambiente del 65%. Los
tiempos de secado fueron los siguientes: 30 minutos, 90 minutos, 300 minutos, 600
minutos, 1200 minutos, 1440 minutos y 1920 minutos

Panel de Control
del secador

Figura 6: Montaje utilizado para la operacion de secado

A continuacién, la muestra se equilibra en un frigorifico a 4°C durante, al menos, 8
horas.

Tras tener todas las muestras estabilizadas, se realiza una medida de actividad del
agua y se vuelven a pesar las muestras. La actividad del agua se mide en el
Decagon tantas veces sea necesaria para que la media actual y la inmediatamente
anterior distaran menos de +0,003.

Ulteriormente, tras realizar las medidas de actividad del agua en el Decagon, las
muestras se colocan en el interior del sistema de medida de aw desarrollado y se
realiza una medida de temperatura y de diferencia de voltaje tal y como se explica
en el siguiente apartado.

El método utilizado para el célculo de la humedad de las muestras frescas tras
equilibrarse es el gravimétrico ISO 1442 (1997). Este método consiste en el secado
de la muestra hasta peso constante en estufa a presion atmosférica a 110°C.
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Recepcion de la materia prima
(Pecroralis Major)

Caracterizacion de 10
muesiras frescas:

« Humedad
« NMasas

CORTADO
(24 cubos, 1cm arista)

i Tiempos de secado

Caracterizacion de todas las o t;; 0 min
muestras frescas: 00 [ Li.ieeeieaeaea. ; .
« 15030 min
« Masa « 132 90 min
W, « ty 300 min
SECADO = 15 600 min
45°C - HR secado 30% - 1 m/s « tg 1200 min
=t 1440 min
Muestras tratadas no et * 132 1920 min
equiibradas | ___.
« Masa

Muestras tratadas equilipradas

« Masa
INCUBADORA = ayy
4°C =8h « Diferencia de tension
en voltaje (V)

Figura 7: Diagrama de flujo del plan experimental

4. Medida de las muestras de pollo en el sistema de medida desarrollado.

En primer lugar, se conecta la camisa de PLA a un equipo que permite circular un
bafio refrigerante a través de ella. Las muestras deben mantenerse en refrigeracion
todo el tiempo que sea posible. Tras preparar el montaje, se extrae del frigorifico la
capsula de actividad del agua Aqualab® gue contiene la muestra. A continuacion, se
pesa la capsula con la muestra dentro. Tras esto, se introduce la muestra en el interior
de la cAmara, colocando la pieza en contacto con el sensor de temperatura y se pesa
la capsula de actividad del agua vacia. Debe saberse con certeza que la temperatura
medida por el termopar corresponde con la temperatura de la pechuga y no del aire
circundante. Tras cerrar la camara con la tapa, se pone en funcionamiento el
ventilador durante 30 segundos. A continuacion, se realizan medidas cada medio
grado hasta -4°C. El ventilador se pone en funcionamiento cuando el termopar
establece que la muestra se encuentra a 0°C, -2°C y -4°C durante 30 segundos. El
ventilador instalado en la tapadera no debia estar funcionando durante la toma de
medidas puesto que alteraba las medidas de voltaje del sensor por interacciones
electromagnéticas de caracter inductivo.
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3.3 IMPRESION 3D

Se ha desarrollado, como se aprecia en la Figura 8, una camisa por la que circulara un
fluido refrigerante. La camisa se ha impreso mediante impresién 3D con PLA (Shenzhen
Eryone Tecnology Co., China) cuya temperatura de extrusion es 210°C, la temperatura
de la cama 70°C, 100% de relleno, velocidad de impresion 40 mm/s y altura de capa de
0,1 mm. El filamento, segun las especificaciones del extrusor de la impresora tiene 1,75
mm de diametro.

Figura 8. a) Proceso de impresién en impresora 3D de la camisa por la que se circula
el fluido refrigerante. b) Disefio parte superior. ¢) Disefio parte inferior.

4. RESULTADOS
4.1 DESARROLLO DEL SISTEMA DE MEDIDA DE aw A BAJAS T

Se ha desarrollado por el laboratorio de FoodPhotonics del IulAD un sistema de medida
de aw a bajas temperaturas. El montaje se detalla en la figura 9. El sistema de medida
se compone de un sensor de humedad relativa instalado en el interior de la camara de
medida rodeada por la camisa de refrigeracion, dicho sensor va conectado a una placa
de montaje electrénico protoboard conectada a su vez a una fuente de alimentacion del
sensor de humedad relativa y a un multimetro. El multimetro registra la diferencia de
tension proveniente del sensor de humedad relativa. Junto a él, en el interior de la
camara de medida, se encuentra un termopar para poder registrar la temperatura de la
muestra. La camisa de refrigeracion se conecta a un bafio de fluido refrigerante para
mantener y regular la temperatura. Ademas, la camisa de refrigeracion y la cAmara de
medida con los sensores de humedad relativa y de temperatura se encuentran dentro
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de una nevera de poliestireno. Por ultimo, se registré la humedad relativa ambiente
mediante un sensor de humedad relativa.

Figura 9. A: Fuente de alimentacion del sensor de humedad relativa, B: multimetro, C:
Termopar, D: sensor de humedad relativa ambiente, E: Montaje electronico, F: camisa
y camara de medida de actividad del agua a bajas temperaturas, realizadas en PLA y
situadas en el interior de una nevera de poliestireno, G: mangueras por las que circula
el fluido refrigerante que proviene del bafio, H: bafio refrigerante.

En la Figura 10 se muestra el interior de la nevera de poliestireno donde se conecta la
camisa de PLA con las mangueras por las que circula el fluido refrigerante
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OBTENCION DE LAS ISOTERMAS DE SORCION DE POLLO A TEMPERATURAS DE CONGELACION

af Wi o o '
[

Camisa de _
refrigeracion Tapadera

Céamara
de Neopreno
medida

Ventilador

Figura 10. a) Conexion de la camisa con el bafio mediante la manguera en el interior de
la nevera de poliestireno. b) Tapadera en detalle

En cuanto a la parte no electrénica, cabe destacar, por la dificultad que conlleva, el
disefio de la pieza a través de la cual se circula el bafio de fluido refrigerante. Las piezas
que conforman la camara donde se va a introducir la muestra y la camisa se han
generado por impresién 3D con PLA. También se ha disefiado una tapadera para la
camara con el objetivo de evitar, en la medida de lo posible, que la humedad ambiental
afectara a las medidas. A fin de mejorar el cierre, se ha colocado neopreno alrededor
del ventilador y una junta térica. En la Figura 11 se especifican las dimensiones y
parametros con las que se ha disefiado la camisa.
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Figura 11. Disefio de la pieza impresa en 3D

El protocolo de disefio de ambas piezas consiste en, en primer lugar, disefiar ambas
piezas con un software de disefio 3D en el cual se deben introducir todas las medidas y
dimensiones de ambas piezas. Tras determinar el prototipo definitivo el disefio se envia
a la impresora 3D (Anet A8). Para fijar todos los parametros se utilizd el software
Repetier-Host cuya funcion es controlar, calibrar y transmitir los datos de un archivo
GCode para que sean replicados por la impresora 3D.

El dltimo paso consiste en cortar el modelo en capas, mediante la herramienta Slic3c, y
de esta manera generar las trayectorias que debe seguir la impresora ademas de
calcular la cantidad de material que debe ser extrusionado para la correcta realizacion
de la pieza. El resultado de la impresion de las piezas se puede observar en la Figura
12.
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Figura 12. Resultado de las piezas impresas con PLA en impresora 3D

En la parte inferior de la cAmara se han disefiado unos orificios por los que se introduce
un termopar HIBOK14 con precision de + 0,1°C y un sensor de humedad Honeywell
HIH-4000-003 series. También, con una amoladora se lijaron las piezas para mejorar
los acabados y posibles imperfecciones o rugosidades.

La union de las piezas que conforman la camisa se realiz6 con resina epoxi de la marca
KITCARBONO composites. También se barniz6 la pieza con PVC-75 de la marca
Collak.

A la pieza, una vez bien pegada y barnizada, se le realizé una prueba de estanqueidad
para asegurar que durante el paso del bafio no hubiera fugas en la camisa. Este
procedimiento consiste en conectar la camisa a un equipo que permite recircular agua
a distintas velocidades simulando el paso del fluido refrigerante. Por ultimo, para que la
llegada al equilibrio de la muestra y el aire que circula dentro de la camara fuera mas
rapido, se instal6 en la tapa un ventilador al que se le coloc6 una junta térica y neopreno
para mejorar el cierre de la cAmara.

Una vez que se constatd con seguridad que la camisa estaba preparada para ser
sometida al proceso experimental se conectd, por una parte, al bafio que permite variar
la temperatura de la muestra mediante el paso de un fluido refrigerante a distintas
temperaturas que circula por el interior de unas tuberias plasticas en el interior de la
nevera de poliestireno como, por otra parte, al circuito electronico por los sensores
instalados en su interior.

En primer lugar, el voltaje suministrado al circuito proviene de una fuente de
alimentacion regulable que asegura que la tension que circula por el circuito no varia de
5V. Cualquier sobretension puede alterar las medidas del sensor de humedad instalado
dentro de la camara o incluso quemar el circuito interno. La fuente de alimentacién se
conecta a la placa de puntos mediante cables puente conectados entre si gracias a
pinzas cocodrilo. La placa de montaje electrénico protoboard se encarga de conectar
eléctricamente los diferentes componentes electrénicos conectados a ella. De la placa
de puntos salen tres cables puente, que se conectan directamente al sensor de
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humedad instalado dentro de la camisa. El sistema electrénico se detalla en la Figura
13.

h r':
o u

+ Ve Supply Voltage (5 V)
HIH-40XX OUT : VOLTAGE OUT
- Ve 80 | Minimum
kOhm Load

Figura 13. Esquema eléctrico del circuito

4.2. CALIBRADO

Es habitual que en experimentales en los que se requiere calibrar equipos se utilicen
sales en saturacion. Las sales se definen como un compuesto quimico formado por
cationes enlazados a aniones mediante un enlace i6nico. Estos compuestos en
disolucién acuosa saturada siempre poseen la misma aw a la misma temperatura, por lo
tanto, atendiendo a la definicion de calibracion, como proceso que consiste en comparar
los valores obtenidos por un instrumento de medicién con la medida correspondiente de
un patron de referencia, una muestra saturada de una sal siempre se comportara de la
misma manera bajo las mismas condiciones, lo que las convierte en un método eficaz
de calibracion.

Para realizar la calibracién del equipo se han seleccionado sales que en disolucién
saturada cubrieran todo el espectro de aw hecesarias para realizar la isoterma de sorcién
de pollo. Para cumplir este objetivo se ha utilizado carbonato potasico, cloruro de litio,
cloruro de magnesio, cloruro de potasio y cloruro de sodio. Las actividades de agua de
las sales mencionadas anteriormente fueron encontradas en bibliografia (Lide,2003).
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Tabla 1. Actividad del agua

de las sales en saturacién a distintas temperaturas

(Lide,2003)
TEMPERATURA (2C)
SALES 40 35 30 25 20 15 10 a
Bacl, 0,87 0,895 0,89 0,903 0,91 0,91 0,93 0,93
Kcl 0,823 0,83 0,836 0,843 0,8511 0,859 0,868 0,877
Licl 0,112 0,113 0,113 0,113 0,113 0,113 0,113 0,113
NaCl 0,747 0,749 0,7509 0,753 0,7547 0,756 0,757 0,757
K,CO, 0,432 0,432 0,431 0,431 0,431
Mgcl, 0,3244 0,3307 0,336

A partir de los datos de actividad del agua obtenidos de bibliografia (Tabla 1), se
realizaron ajustes de la aw en funcién de la temperatura, tal y como se muestra en la
figura 14 para el cloruro potasico a modo de ejemplo. A partir de esos ajustes realizados
para cada una de las sales, se pudo obtener, para cualquier temperatura, el valor de
actividad del agua de la sal. De este modo, se construyo la tabla 2, en la que se muestran
los valores de ay para las sales a temperaturas de 4, 0, -2y -4 °C.

Aw

0,89

0,88

0,87

0,86

0,85

0,84

0,83

0,82

10

20
T (20)

30

40

50

Figura 14. Actividad del agua del cloruro potasico en funcién de la temperatura.
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Tabla 2. Actividad del agua de las sales en saturacion a bajas temperaturas.

TEMPERATURA
4 0 -2 -4

KCl 0,876 0,882 0,885 0,888

NaCl 0,757 0,757 0,758 0,757

K»COs 0,431 0,431 0,431 0,43

MgCl, 0,336 0,336 0,336 0,336

Licl 0,113 0,112 0,112 0,112

Las mismas sales fueron medidas con el sistema de medida desarrollado en el presente
trabajo, obteniéndose los valores de diferencia de tension que se muestran en la tabla

3.

Tabla 3. Diferencia de tension (V) de las sales en saturacion a distintas temperaturas
obtenida con el equipo desarrollado en el presente trabajo.

TEMPERATURA
4 0 -2 -4
KCl 3,01 3 2,95 2,92
NaCl 2,89 2,89 2,88 2,88
K»COs 2,68 2,69 2,69 2,68
MgCl, 2,65 2,65 2,64 2,63
LiCl 2,49 2,54 2,54 2,54

Si se relaciona la diferencia de tension (Tabla 3) con la actividad del agua (Tabla 2), es
posible obtener una curva de calibracion (Figura 15). En dicha figura se puede observar
que la relacién actividad del agua con la diferencia de tensién es independiente de la

temperatura de medida. Por lo tanto, gracias a esta calibracion con sales previa a la
medida de las muestras ya podemos deducir con seguridad, a partir de la diferencia de
tension medida por el sistema de medida desarrollado, la actividad del agua del pollo a
bajas temperaturas.
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Figura 15. Relacion aw vs dV (V) para cada temperatura. O grados (¢), -4 grados ()

4 grados (m), -2 grados (e) y medias de ajuste (e).

4.3 ISOTERMAS DE SORCION DE POLLO

Al trabajar en el entorno del inicio de la temperatura de congelacion es necesario
identificar que muestras de las estudiadas han comenzado el proceso de congelacion.
Enlafigura 16, se muestra la relacion entre la temperatura de las muestras y su actividad
del agua y la funcién de Fontan y Chirife (1981) donde se muestran las temperaturas de
congelacion para cada aw. Como es posible observar en la figura, y debido a que las aw
de las muestras no son muy altas, todas las muestras se mantienen por encima de la
temperatura de congelacién. Por esta razon, durante el analisis de los datos medidos
no se ha tenido en cuenta la formacion de cristales de hielo.
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Figura 16. Funcién de Fontan y Chirife (1981) =, y datos de pollo a -4°C (m), y a -3°C
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La figura 17 muestra las isotermas de sorcion de pollo obtenidas a distintas
temperaturas. Se puede observar en la figura que las isotermas de desorcién de pollo
tienen una forma sigmoide que es la tipica de la mayoria de productos biolégicos, y
corresponden al tipo Il de la clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y Teller (1940).
Se puede observar que el efecto de la temperatura no es significativo a niveles de
actividad del agua inferiores a 0,5, por encima de estos valores, para el mismo contenido
de humedad de las muestras, la actividad del agua es menor cuanto menor es la
temperatura. Es decir que, para el mismo contenido de humedad, al bajar la
temperatura, disminuye la disponibilidad de agua en las muestras. Esto puede ser
debido a que, a bajas temperaturas se reduce la movilidad del agua y se aumenta la
viscosidad de la fase liquida.
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Figura 17. Isotermas de sorcion de pollo a distintas temperaturas, donde: m (-4 °C), ¢ (-
3), m (25°C).

Se aplicé el modelo de Guggenheim-Anderson-De Boer, modelo de GAB, a los datos
experimentales de humedad y actividad de agua obtenidos en el presente trabajo
(Figuras 18, 19y 20). En todos los casos se obtuvo una buena bondad del ajuste.

Xy (kgu/KEms)

1,00

Figura 18. Isotermas de sorcion de pollo a -4°C, donde: = datos experimentales, =
ajuste de GAB
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Figura 19. Isotermas de sorcion de pollo a -3°C, donde: ¢+ datos experimentales, ==
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Figura 20. Isotermas de sorcion de pollo a 25°C, donde: m datos experimentales, =
ajuste de GAB

En la Tabla 4 se muestran los parametros de GAB obtenidos.
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Tabla 4. Parametros de GAB para las isotermas de pollo a 25, -3 y -4°C.

Parametros T(2C)
de GAB -4 -3 25
K 1,044 1,042 0,988
C 0,936 2,513 200
Xuo 0,137 0,119 0,072

Se puede observar que a medida que disminuye la temperatura se aumenta el contenido
de la humedad de la capa monomolecular, este comportamiento fue publicado también
por otros autores (Figura 21) (Delgado y Sun, 2002; Iglesias y Chirife, 1976). Este
fendmeno puede ser debido a que al disminuir la temperatura se aumenta la viscosidad
de la fase liquida, y, por ende, la tension superficial. A mayor tensién superficial, mayor
adsorcion de agua a la matriz sélida.

Se puede observar también que el valor del parametro K que esta relacionado con el
calor de sorcién de la multicapa, aumenta al disminuir la temperatura. El valor de C o
constante de Guggenheim, que esta relacionada con el calor de sorcion de la monocapa,
disminuye al disminuir la temperatura. Es decir, que la matriz proteica del tejido requiere
cada vez menos energia para adsorber moléculas de agua, lo cual viene corroborado
por el aumento de la humedad de la capa monomolecular, que con la misma energia
adsorbe mas moléculas, sin embargo, las interacciones de las moléculas de agua entre
ellas o energia de adsorcion de la multicapa requiere mayor energia, posiblemente
reduciendo el contenido total de agua adsorbida por el sistema.
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=
E 12
x
0,1
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0,04
0,02
0
-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 21. Humedad de la capa monomolecular para muestras de pollo obtenida del
ajuste de GAB con respecto a la temperatura, donde: m datos experimentales del
presente trabajo, e datos obtenidos de bibliografia para muestras de pollo (Delgado y
Sun, 2002).
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Este sistema de medida pretende solucionar un vacio en la modelizacién de procesos
de congelacion, ya que los modelos de congelacién, como el modelo de Robinson y
Stokes, relacionan la temperatura de congelacion con la variacion de actividad del agua.
Tradicionalmente se ha transformado dicha aw con isotermas a temperaturas por encima
de cero grados centigrados. Este trabajo se plantea como primer paso de aproximacion
de isotermas a temperaturas inmediatamente anteriores a la de congelacion, abriendo
una oportunidad en el futuro a la utilizacion de este dispositivo para realizar modelos
mas complejos que permitan diferenciar proporciones masicas de agua en estados
liquidos y sélidos.

5. CONCLUSIONES

Se ha conseguido desarrollar un sistema de medida de actividad de agua a
temperaturas por debajo de cero grados. Se ha obtenido un sistema de calibracién
valido para dicho equipo, permitiendo obtener la isoterma de pollo a temperaturas de
congelacion. Se han modelizado las isotermas obtenidas por el método de GAB.
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