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Resumen

El aguaymanto es una fruta exética de origen sud-americano con gran interés nutricional
por su cantidad en fibra y su importante aporte vitaminico. Debido a su alta perecibilidad
es necesario realizar operaciones de conservacion con el fin de alargar su vida util
preservando sus caracteristicas nutricionales. El proceso de congelacion permite
mantener gran parte de las propiedades nutricionales para ser consumido
posteriormente a su descongelacion o como operacion intermedia en liofilizacion. En
este trabajo se pretende desarrollar un sistema de monitorizacion del proceso de
congelacion de aguaymanto mediante espectrofotometria de radiofrecuencia vy
termografia infrarroja. La Espectrofotometria de radiofrecuencia es una técnica que
permite analizar ciertas especies quimicas importantes en frutas como son los
electrolitos o el agua, ademas, a frecuencias de Maxwell-Wagner es posible determinar
la formacion de cristales de hielo, pudiéndose determinar los puntos criticos en el
proceso de congelacién. La termografia infrarroja es una técnica que permite medir
ciertas propiedades superficiales del fruto durante su proceso de congelacién
(emisividad), muy relacionadas con los procesos de evaporacion superficial o formacién
de cristales superficiales, y al mismo tiempo que registra la variacién de temperatura en
superficie.

Palabras clave: radiofrecuencia, infrarrojos, aguaymanto, congelacion
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\ Abstract

The golden gooseberry is an exotic fruit of South American origin with great nutritional
interest due to its amount of fiber and its important vitamin content. Due to its high
perishability, it is necessary to carry out conservation operations in order to extend its
useful life while preserving its nutritional characteristics. The freezing process allows
maintaining a large part of the nutritional properties to be consumed after thawing or as
an intermediate operation in freeze-drying. The aim of this work is to develop a monitor
system for the freezing process of golden gooseberry by means of radiofrequency
spectrophotometry and infrared thermography. Radiofrequency Spectrophotometry is a
technique that allows the analysis of certain important chemical species in fruits such as
electrolytes or water, in addition, at Maxwell-Wagner frequencies it is possible to
determine the formation of ice crystals, being able to determine the critical points in the
process. of freezing. Infrared thermography is a technique that allows the measurement
of certain surface properties of the fruit during its freezing process (emissivity), closely
related to the processes of surface evaporation or formation of surface crystals, and at
the same time that it records the temperature variation on the surface.

Keywords: radiofrequency, infrared, goldenberry, freezing
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El aguaymanto és una fruita exotica d'origen sud-america amb gran interés nutricional
per la seua quantitat en fibra i la seua important aportacié vitaminica. A causa de la seua
alta perecibilidad és necessari realitzar operacions de conservaci6 amb la finalitat
d'allargar la seua vida util preservant les seues caracteristiques nutricionals. El procés
de congelacié permet mantindre gran part de les propietats nutricionals per a ser
consumit posteriorment a la seua descongelaci6 o com a operacié intermédia en
liofilitzaci6. En aquest treball es pretén desenvolupar un sistema de monitoratge del
procés de congelacié de aguaymanto mitjancant espectrofotometria de radiofreqiiéncia
i termografia infraroja. L'Espectrofotometria de radiofreqiiencia és una técnica que
permet analitzar unes certes espécies quimiques importants en fruites com son els
electrolits o l'aigua, a més, a frequéncies de Maxwell-Wagner és possible determinar la
formacio de cristalls de gel, podent-se determinar els punts critics en el procés de
congelacié. La termografia infraroja és una técnica que permet mesurar unes certes
propietats superficials del fruit durant el seu procés de congelacié (emissivitat), molt
relacionades amb els processos d'evaporacio superficial o formacido de cristalls
superficials, i al mateix temps que registra la variacié de temperatura en superficie.

Paraules clau: radiofreqiieéncia, infrarojos, aguaymanto, congelacié
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1. INTRODUCCION
1.1. JUSTIFICACION DEL DESARROLLO DE SISTEMAS DE MONITORIZACION EN
PROCESOS DE CONGELACION

La finalidad que persigue todo proceso de congelacidn es alargar la vida util de los alimentos,
reduciendo el deterioro fisicoquimico y bioquimico del alimento. La forma en la que se lleve a
cabo este proceso afecta de forma significativa a las propiedades finales del producto. La
congelaciéon rapida reduce la movilidad del agua, retrasando las reacciones bioldgicas que
requieren de energia, la cual el fruto obtiene de los carbohidratos mediante el ciclo de Kreps. Si
la congelacion se lleva a cabo lentamente aumenta el tamafio de los cristales, que crean mas
roturas en el tejido, que al ser descongelado acentua la velocidad del deterioro y empeora las
propiedades organolépticas del producto.

Es por ello que el desarrollo de procedimientos que reduzcan el tamafio de los cristales creados
durante el proceso son de gran interés en la industria alimentaria. Dado la gran variabilidad
entre los productos sometidos congelacion es necesario el desarrollo de sistemas de control no
invasivos, ni destructivos, sencillos.

Este estudio permitira el desarrollo de sistema de monitorizacién de congelacidn de aguaymanto
mediante espectrofotometria de radiofrecuencia y termografia infrarroja par el control de los
fendmenos fisicos internos que se llevan a cabo en el producto.

1.2. AGUAYMANTO

El aguaymanto o Physalies peruviana, es una planta herbdcea aprovechada por su fruto
comestible (Maroto, 2002). Pertenece al género Physalis, este género abarca hasta 90 especies,
siendo uno de los mas grandes dentro de las Solenaceae (Dostert et al,. 2012).

Tanto la planta como el fruto de P. peruviana recibe un gran nimero de diferentes nombres
comunes segun la zona del mundo. Algunos de estos nombres comunes son: Aguaymanto,
Capuli en Peru, Uchuva en Colombia, Uvilla en Ecuador, Cape Gooseberry o Golden Berry en
paises de habla inglesa (Carbajal, 2018).

El aguaymanto es una planta perenne de aproximadamente 300 cm de alto, con un recto de
forma cilindrica y poco ramificado densamente pubescente. El cdliz de este género se caracteriza
por su elongacién durante la fructificacion rodeando el fruto comestible, quedando, colgando
hacia abajo. Las caracteristicas botdnicas de esta baya esférica de color anaranjado, un cdliz de
5 sépalos de 2 cm de largo, con la peculiaridad de estar recubierto por un caliz de color marrén
en forma acampanada (Maroto, 2002)



Fﬂmﬂmﬂmﬂqﬂmﬂlq"ﬂ'mqlllmﬂqﬂ
0 1 geees a4 °n

Figura 1. Fruto de aguaymanto en su estadio de madurez comercial.

Durante el desarrollo fisioldgico del fruto, se evidencia el cambio de color de verde a un amarillo
anaranjado, que alcanza aproximadamente 2 cm de didmetro con un peso de entre4y 10 g, con
un sabor agridulce. Ademas, el fruto posee hasta 200 semillas amarillas aproximadamente, con
dimensiones de 1,25y 2,5 mm (Dostert et al,. 2012).

Al tratarse de un fruto climatérico, su maduracidn continua después de haber sido cosechado.
Esto permite un cierto control del ritmo de maduracién durante el almacenamiento. El tiempo
gue es posible alargar esta etapa previa a la comercializacién varia segin se almacenen con o
sin caliz. Si el almacenamiento se lleva a cabo sin cdliz el fruto pierde su capa de proteccién no
pudiéndose almacenar mas de 4- 5 dias, en cambio con cdliz es posible alargar este tiempo hasta
un mes. Este tiempo maximo depende notablemente de las condiciones de cultivo, tales como:
humedad del cdliz durante la cosecha y el tamafio del fruto, ya que los frutos mas grandes
tienden a agrietarse. Otra dificultad para el almacenamiento de estos frutos es debido a la
aparicion de infecciones flungicas como Penicillium o Brotrytis en condiciones de baja
temperatura (Dostert et al,. 2012).

En la Tabla 1 se muestra las propiedades fisicoquimicas del aguaymanto.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del aguaymanto (Adaptado de Chuquizuta, 2023)

Guevara & Espinoza

Analisis . "Reyeset  Obrego6n et Juntamay
. Malaga, 2016 '
Proximal (2013) al., (2017) al., (2021) (2010)
Humedad 81,53 % 78.9% 79,8¢ 78,9 % 82,31%
Cenizas totales 1,17 g 1,1g lg lg 7,17 %
Grasa 0,26 g 0,16 g 0og .. 0,22 %
Proteina 1,71g 0,05g 19g 0,1 kcal 10,06 %
Fibra 437g 49g 49g 49 % 16,39 %
Carbohidratos 15,33 16 17,3 14,9 ..
(@)
Energia
total (kcal) 70,50 ... 51 61,6 ...
Indice de 862 87
madurez
Azucares 4,968 26,85% 22,49 %
reductores




Vitamina C

(4cido 24,21 43 43,30 43
ascorbico) (mg)

Compuestos

fenolicos totales

(AGE: éacido 58,60 i e e e
galico

equivalente) (mg)

Carotenoides

totales (B- 2,94 mg 1,61mg 2640ug ... .
caroteno eq.)

Esta informacion demuestra que el aguaymanto es un alimento rico en vitamina A (caroteno) y
vitamina C (acido ascérbico), ademads de proteinas, calcio, fésforo, y carbohidratos. Todo ello
hace que se de gran valor para diferentes industrias como la farmacéutica y la quimica entre
otras (Coronado-Pais & Rodriguez, 2014).

En la actualidad el uso principal que se le da al aguaymanto es como fruta fresca o como
acompanante en ensaladas, también por sus jugos y jaleas, debido a su sabor agridulce que hace
que sea utilizado como ingrediente en platos de comida, comercializando tanto en fresco como
en deshidratado (Coronado-Pais & Rodriguez, 2014).

A P. peruviana L. se le atribuyen muchas propiedades medicinales como antiespasmico,
diurético, antiséptico, sedante, analgésico, fortalecedor del nervio éptico, eliminacidon de
pardsitos intestinales y amebas. También se han descrito propiedades antidiabéticas, pero no
hay estudios que indiquen efectos adversos (Rodriguez & Rodriguez, 2007).

Al mismo tiempo sus calices son ampliamente empleados en la medicina popular como
anticancerigenos, antimicrobianos, antipirético, diurético, immunodulador y antinflamatorio
(Franco et al., 2007).

La comercializacién de este fruto se encuentra localizada especialmente en tres paises,
Colombia, Sudafrica y Kenia. Comercializdndose tanto fresco como deshidratado (Fischer et al.,
2005)

Uno de los motivos de su gran aceptacion en el mercado es debido a su alto contenido en
antioxidantes, tales como vitamina A, By C, pero al mismo tiempo por su contenido en minerales
y fitoesteroles (Puente et al., 2011; Dostert et al,. 2012).

Como se puede ver en la figura 2, el principal importador de aguaymanto es Holanda, seguida
de Estados Unidos, ambos paises han sufrido un incremento exponencial de la demanda de esta
baya en un periodo muy breve de tiempo.
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Figura 2. Evolucidn de las exportaciones de Peru de aguaymanto durante el 2012-2016. Adaptado de (Puente et al.,
2011).

Como se puede observar en la figura 3, la principal forma de comercializar este fruto es en
fresco, seguido de elaboraciones tradicionales como la conserva o la mermelada, y
comercializdndose apenas un 0,23% congelado.

Natural (B4 44%)
Conserva (2 .04%)
Fulpa (1. 45%)
Mermedaca (0.71%)
Cosmitico (0.40%)
Congelado (0.23%)
Semila (0.03%)
Extracto (0.03%)
Otras Empr. (30.63%)

LT

Figura 3. Evolucidn de las exportaciones de Peru de aguaymanto. (Adaptado de Puente et al., 2011).

En la actualidad la comercializacién del aguaymanto presenta dos problemas el primero de ellos
es la falta de estandarizacion del producto deshidratado como consecuencia del
desconocimiento de la variabilidad genética de la especie. El segundo problema viene asociado
a la grande demanda del fruto fresco, demanda que la produccién no es capaz de cubrir
(Carbajal, 2018).

1.3. SISTEMAS ACTUALES DE MONITORIZACION DEL PROCESOS DE
CONGELACION

Dada la importancia del monitoreo del proceso de congelacion de las matrices alimentarias, con
el fin de obtener productos inocuos y de calidad nutricional, ademads de prolongar de su vida
util. Actualmente, la industria viene demandando y desarrollando tecnologias no invasivas,
rapidas, precisas y de fécil uso para el control de congelacién de productos agroalimentarios,
para cada una de las fases de congelacidn, tales como: termopares, infrarrojos, etc....

Estos sistemas se pueden clasificar en no destructivo o destructivos/invasivo. Se consideran
destructivos aquellos sistemas que requieren de contacto entre el producto y el sistema de
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medida provocando la rotura o perdida de caracteristicas del producto como consecuencia del
proceso de deteccion.

Medicién de la temperatura de las muestras por sonda PT100/ termopares: Este sistema
consiste en la medicidon puntual o prolongada de la temperatura de una muestra aleatoria,
requiere del contacto entre el producto y el sensor de medida. Es un sistema muy sencillo y
econdmico pero el contacto con la muestra produce dafios en la misma, al mismo tiempo que
puede ser una fuente de contaminacion cruzada. Otra desventaja de este sistema es que el lugar
6ptimo de colocacidn de la onda puede ser de dificil acceso.

Medicién por contacto, necesita que se establezca contacto entre el sistema de medida y la
superficie del producto a medir.

Medicién por camaras termograficas, es una técnica no invasiva, que puede ser portatil o fija. El
conjunto de sensores que conforman el sistema dan como resultado la medida superficial de
temperatura del alimento segln su emisividad, por lo que requiere de calibracién (Tomas, 2022;
Carcel & Clemente, 2022).

1.4. SISTEMAS DE ANALISIS POR IMPEDANCIAS Y PROPIEDADES DIELECTRICAS

1.4.1. Plano teérico de la espectrofotometria de baja frecuencia

La espectrofotometria de baja frecuencia ha sido empleada con éxito en el desarrollo de
sensores disefiados para el control de calidad: desarrollo del sensor de contacto para la
deteccion de miopatias de pectoral profundo en canales de ave, deteccidn de estrias blancas en
pechugas de pollo mediante las relajaciones, estimacion de la composicidn de pasta carnicas, en
la clasificacion de las variedades de manzana, en la segregacién de los tejidos de mandarina, el
grado de madurez de la granada, la congelacién de patatas (Tomas, 2022).

La espectrofotometria es una técnica que se basa en el efecto del flujo de fotones en un medio
determinado. Los fotones son particulas elementales capaces de transmitir fuerza
electromagnética. Al tratarse de particulas que carecen de masa, no interaccionan con la malla
de Higgs de forma que su velocidad no se ve afectada por esta y se mantiene siempre a la
velocidad de la luz. Los fotones presentan un spin de 1, lo cual hace que Unicamente puedan
acumular energia de vibracién (Molina-Terriza et al., 2007). Es por ello que la Unica forma en la
que un fotén puede interferir con la materia que lo rodea es mediante su frecuencia de vibracion
(Hz), la amplitud de la onda (m) o la energia (cV) (figura 4). Las relaciones descritas por Maxwell
permiten aplicar un modelo estandar para describir las interacciones entre particulas (Hawton,
2019). En estas relaciones determina que aquellos fotones que presentan una baja frecuencia
de vibracion presentan un bajo nivel de energia y una elevada penetracién en la materia, lo cual



resulta de gran utilidad para el andlisis y estudio de tejidos bioldgicos pudiendo terminar la
composicion quimica de los mismos (Molina-Terriza et al., 2007).
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Figura 4. Representacion de la constante dieléctrica y el factor de pérdidas en sistemas bioldgicos en funcion de la
frecuencia (Adaptado de Traffano-Schiffo 2017b).

Una de las técnicas empleadas para el analisis de las interacciones de los fotones con el medio,
es la utilizacién del término impedancia. Durante el flujo de fotones por un medio dieléctrico, se
genera una resistencia al paso del mismo provocando un desplazamiento del campo eléctricoy
magnético del medio Ecuaciones 1y 2.

D=¢xgg*E= (e —¢€"]) % gy * E (ec. 1)

B=ji* pgxH= (W —p"])* poxH (ec. 2)

Entendiendo por D el desplazamiento del campo eléctrico, B el desplazamiento del campo
electromagnético, E el campo eléctrico, H el campo magnético, € la permitividad y
permeabilidad.



Figura 5. Representacion del campo electromagnético, formado por el campo eléctrico (rojo) y el campo magnético
(azul) (Adaptado de Tomas, 2022).

Debido a que los tejidos bioldgicos interaccionan con mayor intensidad con el campo eléctrico,
podemos asumir que su permeabilidad es préxima a la de vacio y pudiendo despreciar la
interaccion del campo magnético. Es por ello que la permitividad puede ser utilizada para
analizar las interacciones de un flujo de fotones en un medio dieléctrico (Nelson & Datta, 2001;
Mello et al., 2014)

La permitividad (€) es un vector y por tanto se puede definir como un numero complejo,
empleando la ecuacién 3

e=¢' +¢"j (ec. 3)

En este nimero complejo, se denomina constante dieléctrica a la parte compleja ('), en ella se
ve definida la capacidad de almacenar energia de un material mientras interacciona con un
campo eléctrico. Esta energia almacenada es debida al desplazamiento de las cargas positivas y
negativas de su posicion de equilibrio, en contra de la atraccion molecular y atdmica. Parte de
la energia de la onda se va perdiendo durante su propagacion, a esta energia disipada se la
conoce como la parte imaginaria de la ecuacion o factor de pérdida (¢''). Por tanto, la forma en
la que se dan los fendmenos de polarizacion estan relacionados con los fendmenos de disipacién
y absorcién de parte de la energia del campo eléctrico y estos con la disminucién de la constante
dieléctrica.

Al mismo tiempo, la permitividad al ser una propiedad vectorial, lo que permite describirla
también como un nimero polar, teniendo como maddulo la hipotenusa o resultante del factor
de perdida y la constante dieléctrica, y como desfase el angulo que forma con la constante
dieléctrica. Para describir las pérdidas se emplea la tangente del desfase, la cual se obtiene de
dividir la parte real y la imaginaria. Esta tangente permite expresar la cantidad de energia
dispersa por un tejido bioldgico.

Como resultado de la interaccidn entre una especie quimica, con mucha fuerza idnica, con un
campo eléctrico entre Hz y MHz, se producen perdidas de energia, produciendo una vibracion,
las cuales acabas dispersandose en forma de calor “conductividad idnica”. Es posible cuantificar
la conductividad para el tramo comprendido entre Hzy 1 GHz.



En funcidon de la frecuencia a la que vibre el fotdn, se presentan diferentes interacciones con un
sistema dieléctrico como tejido bioldgico, sistema coloidal o disolucién (figura 6).
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Figura 6. Esquema de los fendmenos que tienen lugar en un tejido bioldgico bajo un campo eléctrico (Adaptado de
Castro-Giraldez et al., 2010)

Mediante los espectros obtenidos durante la evolucién de la permitividad a lo largo de las
diferentes frecuencias y aplicando la ecuacion de Traffano-Schiffo, ecuacion 4, es posible definir
distintos pardmetros del espectro, entre ellos la relajacion del sistema (Traffano-Schiffo, 2017).

Al' gy

1+e(logw?—logtd)ren

le'(w) =1le' + X34

(ec. 4)

1.4.2. Plano tedrico de la termografia de infrarrojos

La termografia infrarroja consiste en medir la temperatura de la superficie de un material
empleando para ellos fotones captados de la superficie en el espectro infrarrojo o FIR. Con ello
se permite obtener medidas constantes de la temperatura superficial, asi como el reparto de
esta por la superficie de medida de una forma no invasiva, ni destructiva al no entrar en contacto
con el objeto (Tomas, 2022; Meola et al., 2017).

La termografia infrarroja ha demostrado ser una técnica muy atil y ampliamente utilizada para
el analisis de materiales, empleandose en un estudio de muy diferente indole como puede ser
en estudios realizados en la construccidn, en la monitorizacidn de procesos, en aeroespaciales,
en industria agroalimentaria...

Esta medida se basa en la energia interna que poseen los atomos en su electrén orbital de
valencia, siendo a la vez la mas expuesta. El modelo atomico de Schrodinger demostré que la
energia cinética de este electrén es la mayor aportacion energética del 4tomo, la cual, al ser la
mas expuesta, recibe y libera constantemente fotones. Estos fotones emitidos mantienen la
movilidad del nivel energético del electron que lo emite, pudiendo asi predecir la temperatura
en la que se encuentra un material segin el comportamiento de este. Fue Plank quien elaboro



una ley que permite predecir la temperatura de la superficie de cualquier cuerpo mediante la
emisiéon de fotones, posteriormente esta ley fue actualizada por Stefan-Boltzman afiadiendo el
actual sistema de medida mediante infrarrojos. Esta ley describe como un cuerpo emite fotones
con diferentes niveles de energia o frecuencia segin su temperatura superficial, aquellos
cuerpos con temperaturas cercanas al cero emiten frecuencias microondas (MW), los seres
emiten frecuencias en el infrarrojo lejano (FIR), el sol (3000 K) emite en visible (VIS) y una enana
blanca (12000 K) emite en ultravioleta (UV) (Usamentiaga et al., 2014).

Un cuerpo se comporta frente a la recepcién de fotones de 3 formas distintas (radiacién):
absorcion, reflexion y transmisidn. Estas tres formas de interaccién se parametrizan con los
siguientes factores adimensionales: absorbancia (o), reflectancia (p,)y transmitancia (t;). La
suma de estos tres fendmenos es siempre 1 (ecuacion 5).

GQt+prp+1=1 (ec. 5)

La forma de cuantificar la cantidad de energia absorbida por un cuerpo que recibe radiacion
exterior se puede calcular mediante la ley de Stefan-Boltzmann (ecuacion 6).

Eb=€'O"T4 (ec. 6)

Donde ¢ es la emisividad del cuerpo y representa la relacion entre la energia absorbida y la
energia recibida, teniendo un valor adimensional, ¢ es la constante de Stefan-Boltzmann 5,67
108 W/m? K*y T es la temperatura del cuerpo emisor expresado en K.

1.5. CONGELACION

1.5.1. Teoria de Congelacion, curva de congelacion de alimentos.

La operacidon de congelacién es una de las principales operaciones llevadas a cabo en la
conservacién de alimentos, esta operacién ha sido ampliamente estudiada desde hace tiempo
debido a su alta capacidad de conservacion, preservacion de la calidad y pardmetros de
seguridad (Kumar et al., 2020; van der Sman, 2020).

Desde un punto de vista mas fisico, el proceso de congelacidén es un fendmeno de transferencia
de calor durante el cual el alimento pierde calor por conveccién por sus superficies y por
conduccién desde su interior hacia el exterior (Rahman et al., 2008).

La congelacion de alimentos es un proceso mucho mds complejo que el de la congelacion del
agua pura, esto es debido a que en el agua de los alimentos se encuentran disueltos solutos que
se van concentrando conforme aumenta el agua congelada y disminuye el agua en estado
liguido. Este suceso da como lugar a la conocida curva de enfriamiento (figura 7), en ella se
muestra la evolucion de la temperatura de congelacién de un alimento frente a la fraccion
masica de agua liquida presente en el alimento (Talens, 2016 ).
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Figura 7. Curva tedrica de congelacion de alimentos (Adaptado de Talens, 2016)

Como se puede observar a medida que el contenido de agua disminuye y aumenta la de solutos,
mas disminuye el punto de congelacién del producto (Talens, 2016). Es por ello por lo que la
composicion de un alimento es un factor muy importante durante el proceso de congelacién.

Durante la congelacion también se ven afectadas las reacciones fisicoquimicas y bioquimicas
gue tienen lugar en el alimento, como consecuencia de una menor disponibilidad de agua que
evita que se favorezcan las reacciones deteriorativas (Singh & Heldman, 2001; Gémez et al.,
2007).

Dos factores de gran importancia durante el proceso de congelacion son el tiempo y la velocidad
en las que se dé, esto hace que sean dos factores determinantes en la calidad del producto. Si
la congelacion se lleva a cabo a gran velocidad se formaran cristales mas pequefios, en cambio
si el proceso se lleva a cabo de forma mas lenta se produciran cristales de mayor tamano
produciendo mas dafios a la textura del alimento (Singh & Heldman, 2001).

El proceso de congelacion se lleva a cabo en tres fases: 1) Prerefrigeracién o fase de
enfriamiento: durante esta etapa el material es enfriado hasta la temperatura de congelacion
(T;y,) retirando todo el calor sensible sin llegar al cambio de fase. 2) Congelaciéon o cambio de
fase: Durante esta etapa la mayor parte del agua es congelada 3) Atemperamiento o
propagacion de cristales de hielo: durante esta etapa el alimento llega a una temperatura
estable (Gémez et al., 2007; Castro-Giradldez et al., 2014).

De forma general las curvas de congelacién muestran subenfriamiento, como consecuencia de
la superacién de la barrera energética justo antes de que se inicie la congelaciéon (Sahagian &
Goff, 1996), descendiendo por debajo de la temperatura de congelacidon. A continuacidn, el
proceso sufre un pequefio aumento de la libera energia, como consecuencia de la formacién de
los primeros cristales hielo, provocando un aumento momentaneo de la temperatura del
sistema (Vega, 2019).

1.5.2. Principales modelos de congelacion.
1.5.2.1. Robinson & Stokes.
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Este modelo se basa en conocer la temperatura de congelacién de la disolucién. Para ello se
emplea una muestra de la disolucidon depositada en el interior de un recipiente con camisa de
circulacion de liquidos, liquido del cual se establece la temperatura por debajo de 02C.

Este modelo crea unarelacién entre la actividad de agua y el descenso crioscdpico, de esta forma
se puede conocer la actividad de agua de la disolucién (ecuacién 7). Esto puede ser una
limitacién en aquellos ensayos que no se lleven a cabo con productos liquidos, ya que limita su
uso a aquellos productos con una actividad de agua superior al 0,8.

—loga,, = 0,004207AT; + 2,1 * 107 °ATf (ec. 7)

Siendo ATy la diferencia entre la temperatura de congelacion de la muestra y los 02C, y la
actividad de agua (a,,) (Tomas, 2022).

1.5.2.2. Fontan & Chirife.

Este modelo de congelacién realizar mediciones directas de la a,, cuando esta es muy elevada
presenta serias dificultades si se realiza con equipos de medida de a,, convencionales en el drea
de la alimentacion (Prior et al., 1977). Como alternativa a esta situaciéon Miracco et al., (1981),
Chirife et al. (1981) y Rey et al., (1981), relacionaron valores conocidos de temperatura de inicio
de la congelacién ((T;;,) en alimentos como frutas, verduras y carne con la a,, en sistemas con
solutos (Chirife & Ferro-Fontan, 1982). Esta relacién fue expresada en la ecuacién 8.

—lna,, = 9,6934 * 1073 * T, + 4,761 x 107® x T2 (ec. 8)

Esta ecuacién no tiene en consideracion la temperatura a la que se encuentra el ambiente donde
esta la muestra, aunque este factor se considera despreciable para productos con alta a,,,
asumiendo que es independiente de la temperatura ambiente (Chirife, 1981).

1.5.3. Teoria de la vitrificacién, concepto de agua no congelable (Gordon y Taylor).

Como resultado de la congelacién se genera un incremento rapido de la viscosidad del agua libre
en el alimento, y con ello una disminucion de la movilidad molecular dificultando el alcanzar un
estado de equilibrio (Maroulis & Saravacos, 2003). Esto produce que se den estructuras
deformes. El paso que se produce de este estado desordenado a un estable es conocido como
la transicidn vitrea, la cual en cada alimento se produce a una temperatura, a la cual se le Ilama
Temperatura vitrea (Tg). El punto en el que se de esta transicién viene determinado por la
composicion de cada alimento (Telis & Sobral, 2002), si las moléculas disueltas pueden moverse
facilmente, sera necesaria reducir mds su temperatura hasta pasar de un estado gomoso a uno
vitreo rigido (Gutiérrez et al., 2014).
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2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO
2.1. OBJETIVOS

La presente investigacidn tiene como objetivo desarrollar un sistema de monitorizacién de
congelaciéon de aguaymanto mediante espectrofotometria de radiofrecuencia y termografia
infrarroja.

2.2. PLAN DE TRABAJO

El plan de trabajo seguido para conseguir los objetivos del presente proyecto es el siguiente:

- Revisidn bibliografica de procesos actuales de deteccidn de proceso de congelacion, la
termografia infrarroja y espectrofotometria de baja frecuencia.

- Puesta en de las metodologias a emplear

- Preparacién y caracterizacién de las muestras.

- Monitorizacién del proceso de congelacién.

- Tratamiento de datos e interpretacion de resultados.

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. MATERIAS PRIMAS

Se ha utilizado Physalis peruviana — Uchuva procedente de Ecuador, distribuido por la empresa
Ammarket (Orihuela, Alicante). Las muestras se encontraban todas en un estadio de madurez
comercial, llegando las muestras en cajas refrigeradas manteniéndose en el laboratorio
refrigeradas a 6 2C para evitar dafios por frio, hasta la realizacion del experimental.

3.2. MATERIALES Y EQUIPOS

A continuacion, se describe el procedimiento y los equipos utilizados en el trabajo.

3.2.1. Metodologia experimental

En cada medida experimental se llevd a cabo la congelacidon de 3 aguaymantos. Todos los
aguaymantos empleados se encontraban en un estado fisioldgico similar (comercial), median
aproximadamente 5 cm de didmetro y previamente habian sido lavados y secados. En cada
ensayo, uno de ellos se empled para la medida de la temperatura superficial y del centro
mediante termopares tipo K, el segundo fue empleado para la toma de la temperatura
superficial mediante la cdmara termografica Optris Pl 160 y termopares tipo K, previamente al
aguaymanto posicionado en este puesto se le corto la parte superior y se secd la superficial del
corte, y el tercero para la toma de la medida de propiedades dieléctricas mediante un sensor de
puntas conectado al analizador de impedancias 4294A de Agilent (figura 8). Al mismo tiempo se
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llevd a cabo el registro de la temperatura de una superficie de emisividad certificada (Optris
GmbH, Berlin, Alemania) mediante un termopar tipo K y la cdmara termografica. Ademas, se
midié la temperatura ambiental mediante un termopar tipo K.

Figura 8. Posicionamiento de los aguaymantos. (1) Medicion de temperatura superficial y den centro de la muestra.
(2) Medida de la temperatura superficial mediante camara infrarroja. (3) Medidas dieléctricas.

Previo a la monitorizacidn del proceso mediante espectrometria infrarroja se requiere de un

ajuste previo del sistema de medida mediante el modelo de Stefan-Boltzman, el cual permite
segregar la energia incidente sobre la superficie analizada y obtener la emisividad del cuerpo
medido.

Para ello se empleo la ecuacién 9, la cual permite calcula la energia recibida por la cdmara
mediante las temperaturas registradas.

Er = EcamO'Tc‘tlm (ec. 8)

Siendo: Er la energia detectada por el pirosensor (W: m™2), e.4memisividad indicada por el
software (), 0 (5,67-10"8 W- m™2K~*) y T, la temperatura dada por el software de la cdmara
muestra (K).

Alahorade aplicar este modelo se debe de tener en cuenta dos fendémenos de la transformacion
de la energia que llega hasta el sensor. El primero de ellos es que el fluido que separa la muestra
y el pirosensor (aire en este caso), puede no ser totalmente transmisor, afiadiendo un error a la
medida. El segundo, la energia presente en el entorno puede producir una sobreestimacion de
la energia emitida por la superficie a medir. Es por ello que se aplicé la ecuacién 9 desarrollada
por Traffano-Schiffo et al., 2014.

Er = FepoTo + (1 — &,)oTsd — (1 — 14iy)Femo T (ec. 9)
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Siendo: Er la energia detectada por el pirosensor (W-m~2), F el factor geométrico, € la
emisividad (-); o la constante de Stefan-Boltzman (5,67-:1078 W- m~2K %), T temperatura en
Kelvin y T la transmitancia. m = muestra; e = entorno; air = aire. Debido a que el angulo de
disposicion de la camara es 02 el factor geométrico tiene un valor de 1. Debido a la poca
separacion entre la cdmara y la superficie de la muestra (15 cm) el ultimo termino es
considerado despreciable.

Mediante la ecuacién 10 es posible, conocer la temperatura real de la muestra medida mediante
la cdmara, mediante la emisividad de la muestra. Es para ello que son necesarios la superficie
de emisividad certificada y el termopar que monitoriza su temperatura, asi como el de la
superficie de la muestra.

Er = er0p 0T + Eon (ec. 10)
Siendo: E;ef la energia emitida por el material de referencia (W-m™2), Eres 1a emisividad de
referencia (0,95) (-) o la constante de Stefan-Boltzman (5,67-107% W:-m™2K~*), T,
temperatura de la superficie de referencia registrada con el termopar (K) y E.,,+ Energia emitida
por el entorno (W- m™2).

La congelacién de las muestras se llevé a cabo durante 44 minutos a -402C en un arcén de
congelacion de circulacidon forzada de aire (Modelo ACR45/87, Dycometal, S.L., Barcelona,
Espafia). En el interior del mismo se colocd una caja de poliéster, la cual se colocaba siempre en
el mismo punto mediante sefalizaciones realizadas en el interior del arco. La finalidad de esta
caja es situar el soporte impreso en el que se colocaron las muestras en condiciones de régimen
turbulento en el centro del congelador. El soporte se imprimié en PLA mediante impresién 3D.
Como tapa del congelador en la que se situara la cara infrarroja, se empled una lamina de
poliéster extruido de (68x52x4). Esta tapa fue sellada mediante cinta adhesiva alrededor de todo
su perimetro con la finalidad que el interior de arcdn quedara completamente sellado.

Las medidas tomadas mediante los termopares tipo K y la cdmara infrarroja se realizaban de
forma auténoma y continua a lo largo de toda la prueba. En cambio, las medidas dieléctricas se
tomaron manualmente en los tiempos establecidos de: 07, 1’,2.5", 5, 7/, 9, 11’, 13’, 18’, 23/,
28’,32',36,40'y 44'.

En la siguiente figura se presenta el montaje experimental, con los equipos utilizados, la
disposicidn de los sensores.
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Congelador

Figura 9. Esquema general del montaje experimental. 1. Muestra con termopares, 2. Muestra con medida infrarroja

de la tempera, 3. Muestra medida dieléctrica, 4. Sensor de puntas para las medidas dieléctricas, 5. Soporte impreso

en 3D, 6. Superficie de emisividad certificada, 7. Cdmara termogrdfica, 8. Sensores termopares tipo K, 9. Multiplexor
Agilet 34972A LXI Data Acquisition, 10. Analizador de impedancia.

3.2.2. Equipos
3.2.2.1. Congelador de flujo

Para llevar a cabo la congelacién de las muestras se empled el arcén de congelacién con
circulacién forzada de aire, Modelos ACR45/87, Dycometal, S.L. (figura 10).
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Figura 10. Congelador ACR45/87, Dycometal, S.L.

3.2.2.2. Dattalogger para la medida de temperatura

Las mediciones de temperatura se llevaron a cabo mediante termopares tipo K conectados a
multiplexor Agilent 34972A LXI Data Acquisition, el cual se conecté a un ordenador. En total se
emplearon un total de 6 termopares tipo K: 2 conectados en el primer aguaymanto mi
temperatura superficial y del centro de la muestra, 2 en el segundo aguaymanto midiendo de
igual forma la temperatura superficial y del centro, 1 termopar midiendo la temperatura
ambiental del congelador y un ultimo termopar colocado sobre la superficie de emisividad
certificada.

Figura 11. Multiplexor Agilent 34972A LXI Data Acquisition.

3.2.2.3. Analizador de Impedancias.

Para medir las propiedades dieléctricas de la fruta mientras se llevaba a cabo la congelacion se
empled un sensor formado por dos agujas de acero de 10 mm de longitud y 0,8 mm de didmetro,
separadas entre ellas 1,3 mm. El sensor se introdujo desde la parte inferior de la muestra a
través de la piel del fruto. El sensor se desarrollé en el Instituto de Ingenieria de Alimentos (IAD-
FoodUPV) de la Universidad Politécnica de Valencia. El sensor se conecté a un analizador de

16



impedancia 4294A (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EE.UU.). El espectro dieléctrico se
midié en la frecuencia de 40 Hz a 1MHz, calibrandose previamente en abierto y en cortocircuito.

Figura 12. Analizador de impedancia 4294A.

3.2.2.4. Camara infrarroja

La cdmara utilizada es la Optris PI 160 Thermal Imager (Optris GmbH, Berlin, Alemania). Utiliza
una matriz de plano focal bidimensional con 160 x 120 pixeles, un rango de espectral de 7,5-
13um, una resolucién de 0,052C y una precision de -+2%. La camara utiliza Optris Pl Connect
(Optris GmH, Berlin, Alemania). La cdmara se encuentra directamente conectada a un ordenador
para registrar todo el proceso. Se utilizé como referencia una superficie emisiva certificada de
25 mm de didmetro (€= 0,95) (Optris GmH, Berlin, Alemania) para calcular la energia reflejada
recibida por la cdmara de infrarrojos.
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Figura 13. Vista de la cdmara Optris Pl 160 Thermal Imager.
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3.2.2.5. Soporte impreso en 3D.

Previo al inicio de la fase experimental de este proyecto se llevd a cabo el disefio (figura 14) e
impresion del soporte empleado.
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Figura 14. Vistas disefio 3D.a) Vista superior b) Vista inferior lateral c) Vista frontal trasera.

El soporte se imprimié en PLA mediante impresién 3D y posteriormente se le afiadieron: la
superficie de emisividad certificada, soporte en poliéster para el primer aguaymanto, cono
canalizador de aire y el sensor de dos puntas para las medidas dieléctricas (figura 15).

Figura 15. Soporte impreso 1) Sensor de dos puntas para medidas dieléctricas, 2) Superficie de emisividad
certificada, 3) Soporte primer aguaymanto, 4) Cono canalizador de aire.
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3.2.2.6. Calorimetria diferencia de barrido.

Se determinaron los valores de Tg' utilizando un calorimetro diferencial de barrido (DSC, 1 StareE
System, Mettler-Toledo, Suiza). Las muestras de aguaymanto (10-20 mg) se colocaron en crisoles
de aluminio de 40 pL (Mettler Toledo, ME-00026763) y se pesaron en una balanza de precision
Mettler Toledo XS-205. Los crisoles se sellaron herméticamente. Se utilizé como referencia un
crisol de aluminio vacio en todas las medidas. Se utilizé nitrégeno liquido como refrigerante que
se vertid en el recipiente de refrigeracion del equipo DSC. La calibracidn fue realizada por
FlexCal, una funcidn de calibracidon automatica suministrada por los fabricantes. Para realizar los
experimentos, las muestras se enfriaron a 5 °C/min hasta -50 °C, se mantuvieron durante 15 min
a esa temperatura, y después se calentaron hasta la temperatura de annealing (-34 °C, basado
en el trabajo de Vega-Galbez et al (2014).), se mantuvieron durante 60 min, enfriado a 5 °C/min
hasta -50 °C, mantenido durante 15 min y después bajada a 5 °C/min hasta 20 °C. El analisis de
transicién vitrea permite conocer las temperaturas inicial, media y final del salto, una vez que se
proporcionaron los limites de la transicion, se tomé la temperatura media como Tg'. Las
mediciones de DSC se realizaron por triplicado. Los datos obtenidos se analizaron con el
software DSC proporcionado (software STARe, Mettler Toledo, Barcelona, Espafia).

4. RESULTADOS
4.1. CURVA DE CONGELACION

En la figura 16 se muestra la curva de congelacién tomada en la superficie y el centro de la
muestra durante el proceso de congelacién. En la curva se muestran las distintas fases de la
congelacion explicadas en el apartado de introduccion. El proceso se inicia con un descenso de
temperatura de la muestra hasta alcanzar el subenfriamiento, aproximadamente a los 5 minutos
en el centro de la muestra, a continuaciéon, comienza el proceso de congelacién hasta que
aproximadamente a los 20 min comienza el proceso de enfriamiento del producto congelado. Si
la muestra alcanza una temperatura suficientemente baja llegard a vitrificarse, es decir,
alcanzara la temperatura de vitrificacion.
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Figura 16. Evolucion temperatura en la superficie y en el centro.

En cuanto a las temperaturas, la temperatura en la superficie del alimento disminuye mas
rdpidamente y de una forma mas pronunciada que en centro del alimento, debido a que la
transmisién de calor externa representa una barrera mayor a la transmision de calor que la
transmisién interna. En ambas curvas se pueden diferenciar las distintas fases de la congelacién,
explicadas en el parrafo anterior, empezando por la fase de enfriamiento en la cual inicia con la
temperatura ambiente hasta antes de alcanzar los -52C en la superficie del alimento. En este
punto inicia la fase de congelacidn del agua del alimento momento en el cual la temperatura
desciende mas lentamente hasta los -152C mientras tiene lugar la reduccion de calor latente.
Sobrepasado este punto inicia la fase de subenfriamiento en la cual la temperatura del alimento
sigue descendiendo hasta estabilizarse a la temperatura de vitrificacion.

4.2. CALCULO DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

Para poder determinar la temperatura de transicién vitrea de la muestra se planteé un
experimental de calorimetria espectral de barrido explicado en el apartado de materiales y
métodos. En la figura 17 se puedo observar la tempera de transicidn vitrea (Tg), este punto se
alcanzd cuando la temperatura de la muestra se encontraba a -34,6 °C.
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Figura 17. Termograma donde se muestra la transicion vitrea de la muestra.

4.3. CACULO DE LA EMISIVIDAD EN EL ESPECTRO DE INFRARROJO LEJANO (7-
13 um)

El calculo de la emisividad se llevo acabo empleando la temperatura de la superficie de
emisividad conocida (€ =0,95), la cual sirvié de referencia. En la grafica izquierda de la figura 18
se muestra la evolucién de la emisividad durante el proceso de congelacién, se puede observar
que justo en la temperatura de transicidn vitrea la emisividad se estanca aproximadamente en
0,95. En la grafica derecha de la figura 18, se muestra el efecto de la temperatura superficial
sobre la emisividad, apareciendo 3 fases, la primera de ellas el efecto del descenso térmico en
el producto no congelado, la segunda el proceso de congelacién estable a una emisividad de
0,85 y posteriormente la fase de enfriamiento del producto congelado. Esta ultima fase termina
con la vitrificacidn, la cual se puede apreciar nuevamente en la figura de la izquierda. El proceso
de vitrificacién comienza a una temperatura superficial de -34,6 °C coincidiendo con el valor de
transicién vitrea obtenida por calorimetria espectral.
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Figura 18. Emisividad calculada de la muestra durante el proceso de congelacion; a la izquierda se muestra la
evolucion de la emisividad en el espectro de infrarrojo lejano y a la derecha se muestra la relacion de la emisividad
con la temperatura superficial.

Es decir que mediante la obtencién de la emisividad de la muestra durante el proceso de
congelacién es posible determinar el punto de vitrificacion de la superficie.

4.3. PROPIEDADES DIELECTRICAS

Con el fin de desarrollar una herramienta de monitorizaciéon del proceso de congelaciéon
mediante espectrofotometria de radiofrecuencia se desarrollé un sensor interno explicado en
el apartado de materiales y métodos. En la figura 19 se muestra un ejemplo de la evolucién del
espectro de la constante dieléctrica en el rango de la radiofrecuencia (40 Hz a 1 MHz) de una
muestra durante el proceso de congelacion.

log (')

log (w) rad/s

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 19. Evolucion del espectro de la constante dieléctrica en el rango de la radiofrecuencia durante el proceso de
congelacion.

En esta figura se puede observar como el espectro de la constante dieléctrica se va aplanando
comenzando con la regién de menor frecuencia, o region alfa, donde el efecto de baja movilidad
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de los iones va reduciendo el valor de dicha relajacién. En el caso de alta frecuencia o dispersion
beta, el aplanamiento por la aparicién del fendmeno Maxwell-Wagner por la apariciéon de
cristales de hielo se hace notable. Para poder determinar correctamente el efecto del proceso
de congelacién sobre estas dos relajaciones es necesario aplicar el modelo de Traffano-Schiffo,
2014 para determinar las relajaciones alfa y beta.

En las siguientes figuras se puedes determinar los siguientes puntos criticos en el proceso de
congelacion, siguiendo el modelo de Ross (2012), es posible determinar el punto de inicio de
congelacion determinando el maximo de la constante dieléctrica en la dispersién beta, ya que
se ve afectado por el fenémeno de Maxwell-Wagner asociado a la tensién superficial del hielo.
Este fendmeno también se puede observar en la dispersidn alfa (figura 20c), ya que es una
muestra con elevado nimero de electrolitos que cambian su movilidad al cambiar las relaciones
de los mismos con el agua. El punto final de la congelacién también es posible determinarlo, ya
qgue, como se puede observar en la figura 20a hay un cambio de tendencia notable a una
temperatura aproximadamente de -5 °C. La evolucidn de la constante dieléctrica en alfa por
reduccion de la movilidad de los iones, disminuye asociado en primer lugar a la
crioconcentracién y una vez termina el proceso de formacién de cristales de hielo continuda
disminuyendo la movilidad por el aumento de la viscosidad asociada a la disminucién de la
temperatura. La figura 20b muestra el factor de perdidas en dispersion beta que presenta los
mismos puntos criticos que la constante dieléctrica de la misma dispersion.

g ; 2 !

Figura 20. Propiedades dieléctricas con respecto a la temperatura interna, donde a) es la constante dieléctrica en
dispersion beta, b) factor de pérdidas en la dispersion beta y c) constante dieléctrica en dispersion alfa.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos permiten demostrar que la termografia infrarroja es una buena técnica
para la monitorizacion del proceso de congelacidon de aguaymanto, mostrando la variacién de
temperatura superficial, siendo posible determinar ciertos puntos criticos gracias a la obtencién
de la emisividad durante el proceso como por ejemplo la transicidn vitrea.

La utilizacién de sensores basados en espectrofotometria de radiofrecuencia permite obtener
no solo propiedades superficiales como la termografia infrarroja, sino también propiedades
internas y medias de las muestras en el proceso de congelaciéon, con el fin de determinar la
aparicion de puntos criticos que aseguren la correcta congelacion de las muestras de
aguaymanto.
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ANEXO |. RELACION DEL TRABAJO CON LOS OBJETIVOS DE DESARROLLO
SOSTENIBLE DE LA AGENDA 2030

Tabla 2: Relacidn del trabajo con los objetivos de desarrollo sostenible de la agenda 2030.

Objetivos de Desarrollo Sostenibles Alto Medio | Bajo No
Procede
ODS 1. Fin de la pobreza. X

ODS 2. Hambre cero.
ODS 3. Salud y bienestar. X
ODS 4. Educacidn de calidad.

ODS 5. Igualdad de género.

ODS 6. Agua limpia y saneamiento.

ODS 7. Energia asequible y no contaminante
ODS 8. Trabajo decente y crecimiento econémico. X
ODS 9. Industria, innovacioén e infraestructuras. X
ODS 10. Reduccion de las desigualdades.

ODS 11. Ciudades y comunidades sostenibles.
ODS 12. Produccion y consumo responsable.
ODS 13. Accidn por el clima.

ODS 14. Vida submarina.

ODS 15. Vida de ecosistemas terrestres.

ODS 16. Paz, justicia e instituciones sdlidas.
ODS 17. Alianzas para lograr objetivos.

>

X | X | XX

XX | X[ XX |X|X]|X

Tabla 3: Descripcion de la alineacion del TFM con los diferentes ODS.

ODS 2. Hambre cero

La finalidad que persigue todo proceso de congelacidn es alargar la vida util de los
alimentos, reduciendo el deterioro fisicoquimico y bioquimico del alimento. Es por ello que
se consigue alargar la vida util del alimento y con ello que haya una mayor disponibilidad del
mismo, favoreciendo la alimentacién mediante el mismo durante un mayor periodo de
tiempo o en lugares donde el alimento antes no podia llegar debido a un deterioro durante
el transporte.

Si somos capaces de preservar el aguaymanto durante un mayor periodo de tiempo y de
hacer que llegue a zonas donde antes no podia ser transportado o lo hacia con una calidad
nutricional menor, hacemos posible que la poblacidon pueda consumirlo y llevara una dieta
mas saludable.

ODS 9. Industria, innovacidén e infraestructuras.

En un mundo en el que cada dia se apuesta mas por alimentos seguros y que aporten
nutricionalmente a la dieta, se precisa de nuevos sistemas que permitan preservar los
alimentos en su mejor estado nutricional y que al mismo tiempo reduzcan el efecto que este
tratamiento pueda tener sobre las propiedades organolépticas del alimento, todo ello de
una forma econdmicamente rentable.

Es por ello que el desarrollo de nuevas técnicas que permitan este proceso en nuevos o
antiguos productos, son fuente del desarrollo de nuevas industrias que lleven acabo su
actividad mediante la aplicacion de estas técnicas.

ODS 8. Trabajo decente y crecimiento econdmico.
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En relacion con la ODS desarrollada anteriormente, el desarrollo de nuevas industrias lleva
consigo la creacion de nuevos puestos de trabajo y el desarrollo econémico tanto de la zona
donde se establezcan estas nuevas empresas como en los alrededores.
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